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RESUMO

Eteraminas (EDA) sdo comumente utilizadas como reagente coletor de quartzo na
concentracao de minérios de ferro e outros, com ganga silicatada, por flotacdo. O reuso da
agua no processo mineral, bem como a qualidade dos corpos hidricos que recebem os
efluentes, podem ser beneficiados com a remocédo das aminas da fase liquida. Estudos sobre
0s impactos das eteraminas contidas nos efluentes do beneficiamento mineral ainda séo
escassos, mas devido a crise hidrica, impactos desconhecidos podem surgir do nao
tratamento desses efluentes. No presente trabalho a luffa cylindrica foi utilizada como
biossorvente de eteraminas contidas em efluentes sintéticos de flotacdo por adsorcdo em
batelada e em coluna de leito fixo. A preparacéo do biossorvente envolveu etapas de lavagem
com a liberacéo dos extrativos medida pela DQO da agua, sem controle de pH e temperatura.
Em trés estagios de lavagem de 60min, em corrente cruzada, a DQO foi reduzida de 217mg/L
para 42mg/L no primeiro estagio e para 36mg/L no terceiro estagio. Para a escolha do sistema
com desempenho e estabilidade experimental para os ensaios de adsorcdo em batelada, trés
configuracoes diferentes foram avaliadas: sistema de rolos, sistema de jarros (jar test) e
agitador de frascos shaker, em temperatura de 26°C e agitagbes de 48; 76; 100; 150 e
180rpm, e concentragcfes de eteramina de 50 e 100mg/L, sem ajuste de pH. O agitador tipo
shaker apresentou maior estabilidade e facilidade no manuseio, em velocidade de agitacdo
de 150rpm. A adsorcao utilizando razao adsorvente/solugéo de 4g/L alcancou o equilibrio em
40min, com remocdes de eteramina iguais a 71,5% e 58,8% para concentra¢des iniciais de
eteramina de 50mg/L e 200mg/L, respectivamente. O efeito do pH a 22°C, para concentracao
inicial de EDA (eteramina) de 150mg/L e agitacdo a 150rpm em 2 horas para os pH’s 7,5; 8,5;
9,5 e 10,5 foi avaliado. Observou-se que o controle e mudanca do pH de 7,5 para 9,5
proporciona um pequeno aumento da quantidade adsorvida, mas, um aumento subsequente
prejudica levemente a adsorcdo. Nos ensaios cinéticos em batelada e medida indireta da
concentracao de EDA por Carbono Orgénico Total (COT), a capacidade de adsorcéo foi de
7,98mgCOT/g (Ci=50mg/L) e 22,47mgCOT/g (Ci=200mg/L) e o modelo cinético que melhor
se ajustou foi o de pseudo segunda ordem. Os modelos de isotermas de adsorcdo de
Freundlich, Redlich-Peterson e Sips apresentaram melhores ajustes aos dados
experimentais, com coeficientes de correlacdo iguais a 0,9830, 0,9825 e 0,9824,
respectivamente. Em sistemas de adsor¢cdo em coluna de leito fixo com 13mm de didmetro e
25cm de altura, fracdo de ocupacéo do leito de 0,20-0,26 e porosidade acima de 60%, as
curvas de ruptura foram bem representadas pelo modelo de Yan. Em pH 7,5 a 26°C, foram
avaliados o efeito da altura do leito (5, 10, 15 e 20cm), vazao de alimentacéo (3,2; 8,9; 14,5 e
22,8ml/min), concentracfes iniciais de EDA de 50mg/L e 150mg/L e taxas de aplicacado
superficial (2,411; 6,705; 10,924 e 17,177ml/cm2.min). Observou-se que em maiores taxas de
aplicacdo (17,177ml/cm2.min) a coluna tende a um esgotamento mais rapido, entretanto
verificou-se uma maior estabilidade do sistema utilizando taxas de aplicagdo mais baixas
(6,705ml/cm2.min). Alturas do leito de 15cm e 20cm e vazdes de 8,9ml/min e 14,5ml/min
propiciaram uma maior estabilidade operacional observada a partir de uma menor dispersao
de resultados. De modo geral a razdo C/Co na saida da coluna subiu rapidamente a valores
proximos a 0,4, indicando uma adsorc¢éo rapida, mas que segue por periodos longos, antes
da exaustéo do leito. A partir dos resultados obtidos pode-se inferir que a adsor¢cédo em coluna,
para eteraminas pela luffa cylindrica apresenta potencial de utilizagdo para o tratamento de
efluentes liquidos contendo concentracdes residuais de amina.

Palavras-chave: Luffa Cylindrica. Eteramina. Adsorc&o. Aguas Residuais. Flotac&o



ABSTRACT

Etheramines are commonly used as quartz collector reagent in the concentration of iron ores
and others, with silicate gangue, by flotation. The water reuse in mineral processing as well as
the quality of hydric bodies that receive the effluents can be benefited from the removal of
amines from the liquid phase. Studies on the impacts of etheramines contained in wastewater
from mineral processing are still scarce, but due to the water crisis, unknown impacts may
arise from not treating these effluents. In the present study, synthetic effluents containing
etheramines were treated by adsorption, both in batch and in a fixed bed column, using luffa
cylindrica as biosorbent. The biosorbent preparation involved a washing step and the release
of extractives from the material was determined by COD measures. In three cross-current
washing stages of 60 min, the COD was reduced from 217mg/L to 42mg/L in the second stage
and to 36mg/L with an additional third stage. Three different configurations of batch adsorption
systems were evaluated: roller system, jar-test and flasks shaker. The shaker system showed
greater stability and more ease handling, with a stirring rate of 150rpm. The adsorption using
the adsorbent/solution ratio of 4g/L reached the equilibrium in 40min, with etheramine
removals equal to 71.5% and 58.8% for initial EDA concentrations of 50mg/L and 200mg/L,
respectively. The effect of pH (7.5; 8.5; 9.5 and 10.5) on the amount adsorbed at 22°C, for an
initial EDA concentration of 150mg/L, agitation of 150rpm in 2 hours was investigated. It was
observed that the control and increase of the pH from 7.5 to 9.5 provided a small increase in
the amount adsorbed, but a subsequent rise slightly impacted the adsorption. At equilibrium,
the adsorption capacity was 7.98mgTOCg/g (Ci=50mg/L) and 22.47mgTOC/g (Ci=200mg/L)
and the adsorption kinetics was well represented by a pseudo second order kinetic equation.
The Freundlich, Redlich-Peterson and Sips adsorption isotherm models were similar with
better fits, with correlation coefficients equal to 0.9830, 0.9825 and 0.9824, respectively. In a
semi-continuous adsorption system (column of 13mm in diameter and 25cm in height, bed
occupancy fraction of 0.20-0.26 and porosity above 60%) the breakthrough curves were well
represented by the Yan model. At pH-7.5 and 26°C, the effect of bed height (5, 10, 15 and
20cm), feed flowrate (3.2; 8.9; 14.5 and 22.8ml/ min) and initial EDA concentrations of 50mg/L
and 150mg/L were evaluated. It was observed that at higher application rates
(17.177ml/cm2.min) the column tends to a fast exhaustion, however, there was greater stability
using a lower surface application rate (6.705ml/cm2.min). In general, the C/Co ratio at the exit
of the column rose rapidly to values close to 0.4, indicating a rapid adsorption, but that was
followed for long periods, before the exhaustion. The shortest exhaustion time was 60min for
h.=10cm for the highest superficial application rate of 17.177ml/min.cm? and the longest time
was 360min for the lowest superficial application rate (2.411ml/min.cm?). From the results
obtained, it can be inferred that the column adsorption of etheramines by luffa cylindrica
presents high potential for use in the treatment of liquid effluents containing residual
concentrations of amine.

Keywords: Luffa Cylindrica. Etheramines. Adsorption. Wastewater. Flotation.
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1 INTRODUCAO

Além da crescente geracdo de emissodes sélidas, atmosféricas e liquidas da industria
em geral, é importante salientar o abundante uso da agua, cujo consumo cresceu seis
vezes nos ultimos cem anos, e que, desde a década de 1980 vém aumentando em
1% ao ano devido ao crescimento populacional. Segundo a Unesco, a demanda
mundial de agua aumentara nessa propor¢cao até 2050 devido ao acréscimo no uso
tanto industrial quanto doméstico, ao desenvolvimento econdémico, além, das
variacdes climaticas (UNESCO, 2019; 2020). Varias regides no planeta sofrem com a
escassez da agua em alguns periodos do ano, uma vez que, com reservatorios em
baixa, ocorre o estresse hidrico em locais onde ha usualmente agua abundante.
Todas essas questdes agravam a degradacéo dos ecossistemas ocasionando perdas
na biodiversidade e reduzindo a capacidade de autodepuracdo do meio, afetada
também pelo uso da agua na agricultura, que responde por um consumo total de 69%,

além, do consumo dos setores de pesca e lazer (UNESCO, 2020).

A ONU, Organizacéo das Nac¢Oes Unidas (2020), vem alertando sobre 0 mau uso
desse recurso natural e sua eminente escassez desde 1977, quando se iniciaram
debates mundiais sobre problemas envolvendo a agua potavel, na Conferéncia das
Nac6es Unidas para a Agua e, posteriormente, em 1992 na Conferéncia Internacional
sobre Agua e Meio Ambiente (Dublin-Irlanda). E de conhecimento publico a ocorréncia
de estudos e pesquisas para tentar evitar/abrandar ao maximo os impactos negativos
causados pela falta de &gua no mundo como, por exemplo, impactos na economia,
sobrevivéncia e qualidade da vida humana e das diversas espécies da fauna e da
flora, sendo explicitas as formas nas quais os efluentes gerados néo tratados e/ou, a
ndo recuperacdo da agua afetam o meio ambiente (OLIVEIRA e LUZ, 2001;
SANCHES, 2015).

Na area da mineracéo a situacao nao é diferente. O processamento mineral produz
concentrados e rejeitos, sendo entdo estes ultimos usualmente dispostos em
barragens, pratica que vem sendo reavaliada e questionada devido aos riscos
ambientais e de seguranca associados (IBRAM, 2016; SOUZA JUNIOR; MOREIRA e
HEINECK, 2018). No processamento mineral como um todo, sdo utilizados inimeros

produtos quimicos que visam maior eficiéncia dos processos. Substancias organicas
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apresentam destaque principalmente na concentracdo de minérios, uma vez que,
estas sao utilizadas em variadas concentracdes e diferentes etapas na forma de
reagentes coletores, depressores, auxiliares de filtracdo, floculantes, dispersantes,

espumantes, entre outros (LUZ et al., 2010).

O uso da &gua na mineracdo ocorre nas operacbes de moagem, separacao
granulométrica, concentracdo, reducdo de emissdo de material particulado, dentre
outras (BICHUETI et al., 2014). Nas ultimas duas décadas houve cerca de 80% de
aumento no consumo total de agua no Brasil e prevé-se que, até 2030 havera um
adicional de 26% (ANA, 2019). No processo mineral, a flotacdo € o método que mais
utiliza dgua e, segundo Bichueti et al. (2014), o uso se encontra em torno de 1,9m3 a

3,0m3 de agua por tonelada de minério.

No mundo, o consumo de agua anual nos processos minerais varia entre sete e nove
bilhnGes de m3 de agua (BRASIL MINERAL, 2018). Dessa forma, a busca por uma
maxima recuperagao e reuso da agua vem norteando agdes nas industrias. Destaca-
se, principalmente, a etapa de flotacdo onde o consumo da agua é elevado e onde

sua qualidade ¢é alterada pelo uso de reagentes diversos.

Usualmente, na flotacdo, sdo adicionadas de 20g a 200g de eteramina (EDA) por
tonelada de minério, dependendo da composicdo e qualidade desejada para o
concentrado. Estima-se, segundo Colling e Rizzo (2017); Gomes (2016) e Neder e
Filho, (2006) que as mineradoras brasileiras utilizam de 5.000t/ano a 15.000t/ano de
aminas em seus processos de concentracdo, mas isso depende dos volumes de
minérios concentrados por flotacdo. Portanto, esses valores sédo indicativos da
guantidade de eteramina emitida para o meio ambiente, seja contida nos sdlidos nas
barragens, seja através dos langcamentos de efluentes liquidos nos cursos hidricos

brasileiros.

Estudos visando incrementar a reutilizacgdo da agua apés a remocdo de
contaminantes presentes tém sido reportados na literatura, sendo utilizados processos
de separacdo por membranas (ANDRADE et al., 2014; GALVAO e GOMES, 2015),
adsor¢do (COELHO et al., 2014; MEMLAK, 2019; OLIVEIRA e LUZ, 2001; WORCH,
2012), eletrocoagulacéo-flotacdo (JOAO et al., 2018), osmose inversa (JUNIOR e
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PAWLOWSKY, 2007), precipitacdo quimica (MARGUTI; FILHO e PIVELI, 2008), entre

outros, dependendo do tipo da substancia contida.

Além da importancia do reuso da agua na industria é necessario observar que 0s
reagentes quimicos utilizados ao longo do processamento sdo incorporados a agua
de processo, como ja citadas, as eteraminas, largamente empregados na etapa de
flotacdo de minérios de ferro e também de minérios fosfaticos (FURTADO, 2017;
MENDES et al., 2018). Nesses processos, a N-alquiloxipropamina, mais conhecida
como eteramina, apos a etapa de flotacado, se distribui entre a agua de processo e nos
rejeitos de quartzo, sendo destinada para as barragens de rejeitos, constituindo-se,
portanto, em uma fonte adicional de alteracdo das caracteristicas da agua. Uma vez
presentes no ambiente aquatico, as eteraminas (EDA) reduzem a taxa de absorcéo
do oxigénio, reduzindo a velocidade de depuracdo natural, devido a toxicidade
exercida sobre os microrganismos que atuam na decomposicdo de compostos
organicos presentes nos efluentes (GOMES, 2016; SAMPAIO et al., 2018). Fernandes
et al. (2019) relatam que inUmeras aminas possuem potencial toxicidade a saude
humana e animal e em caso de contato e/ou ingestdo da agua contaminada, pode
haver irritacdo a pele, olhos, vias respiratorias e mucosas. Dessa forma, estudos vém
buscando apresentar alternativas para reduzir o conteudo de aminas da agua do
processo mineral, apesar de ndo haver na legislacdo brasileira um parametro de

lancamento de efluentes especifico para a concentracao de aminas.

A adsorcdo, técnica de uso potencial na reducdo de compostos organicos e
inorganicos de efluentes industriais, quando em concentracdes baixas, vem sendo
aplicada para o caso das aminas (BASTOS, 2018; FERNANDES et al., 2019;
FRANCO, 2019; LEAL, 2010; LEAL et al., 2019; LIMA e QUIRINO, 2003; MAGRIOTIS
et al., 2010). Estudos prévios realizados pelo Grupo de Processamento Mineral e Meio
Ambiente — DEMIN demonstraram a afinidade da bucha vegetal (Luffa Cylindrica) por
aminas, e duas dissertacbes de mestrado foram desenvolvidas, sendo elas a de
Bastos (2018) e de Franco (2019). O objetivo central do projeto é estabelecer uma
tecnologia utilizando a bucha vegetal, que possa ser usada tanto para remediacao in

situ quanto para o tratamento de efluentes contendo eteraminas.
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Nos estudos prévios de Bastos (2018), a Luffa cylindrica foi cominuida e
funcionalizada com acido citrico e apresentou uma capacidade de adsorcdo de amina
em COT (Carbono Organico Total) de 10,79mg/g a 30°C e pH 10 (13,85mgEDA/Q),
enguanto o trabalho de Franco (2019) indicou que, sem funcionalizar e sem cominuir
a bucha vegetal, apés uma lavagem com &gua, obteve-se uma capacidade de
adsorcdo maxima de 41,02mg/g de EDA, em pH 9,5 a 35°C (32,5mgCOT/q).
Entretanto, algumas lacunas ainda precisam de avalia¢céo, tais como, 0 processo de
preparacao do biossorvente e a avaliacdo de desempenho em sistemas de leito fixo,
para fornecer parametros e critérios de projeto para a constru¢cao de mantas e/ou uso
do material em colunas. Neste contexto, a escassez hidrica e a consequente
necessidade de reuso da agua na mineracdo contendo aminas motiva a busca por
tecnologias de tratamento eficazes e ambientalmente amigaveis. Portanto, esse
trabalho visou adequar o processo de preparacdo da bucha vegetal e avaliar a
adsorcédo da eteramina de solugdes aquosas em sistema batelada e em coluna de
leito fixo, utilizando a bucha vegetal produzida na regido de Bonfim-MG como

biossorvente.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Global

O objetivo global do presente trabalho € avaliar a capacidade de adsorcdo de
eteraminas contidas em solu¢des aquosas sintéticas pela bucha (Luffa Cylindrica in
natura) em coluna de leito fixo, visando sua potencial aplicagdo como biossorvente,
no contexto de tratamento de efluentes do processamento mineral que inclua a

flotacdo como etapa de concentracao.

2.2 Objetivos Especificos

e Definir os parametros tempo, concentracdo de soélidos e numero de estagios
para a lavagem adequada da bucha vegetal;

e Determinar as capacidades adsortivas da bucha lavada em sistema batelada,
em temperatura ambiente, utilizando medidas de COT ou DQO como parametro
indireto da concentragao de amina,

e Realizar a adsor¢cdo da amina em sistema semi-continuo e determinar a curva
de ruptura do sistema em temperatura ambiente;

e Avaliar a dinamica da capacidade de adsorcdo da eteramina em colunas de
adsorcao de leito fixo utilizando modelos tipicos da literatura.

e Propor um sistema de tratamento de efluentes considerando os resultados

anteriores associados.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Uso da agua na mineracao

A pratica da mineracao envolve desde a pesquisa de recursos minerais no subsolo
até a extracdo do minério, com o proposito de obter produtos para uso em industrias
guimicas, ceramicas, metalurgicas, dentre outras (CHAVES, 2006). Ou seja, 0 minério
necessita passar por um processamento apos a lavra, combinacdo de algumas das
operacdes unitarias apresentadas na Tabela .3 (LUZ et al., 2010; MUNIZ e FILHO,
2006; VALADAO e ARAUJO, 2007).

Tabela 1.3 — Operag¢des Unitarias fundamentais no Processamento Mineral (Adaptado de LUZ et al.,
2010; VALADAO e ARAUJO, 2007).
OPERACOES UNITARIAS DESCRICOES

Fragmentagdo (cominuigdo) das particulas por
Reducdo de tamanho operacgdes de britagem (primaria, secundaria,

terciaria e quaternaria) e moagem.

Separacdo e classificacédo das particulas
L i fragmentadas no tamanho especificado,
Classificagdo das particulas . ]
compreendendo operacdes de peneiramento,

classificacao hidraulica ou mecénica.

Separacdo dos minerais Uteis dos ndo Uteis (sem
Concentracao valor econdmico) por concentracdo densitéria,

magnética, eletrostatica, flotacdo entre outras.

Adequacao das concentrag@es de sélido nas
o o operacdes e recuperacgdo da agua utilizada no
Separacao Solido/Liquido )
processo por espessamento, filtragem,

centrifugacgéo etc.

Retirada de umidade do concentrado para ser
Secagem o
direcionado ao mercado.

A mineracdo interfere de modo direto nas &guas tanto subterrdneas quanto
superficiais, acarretando implicagdes hidroldgicas, econdémicas e ambientais, mesmo
apos o término das atividades no local (ANA, 2019; ANDRADE et al., 2006; BICHUETI
et al.,, 2014). Segundo a ANA, em 2018, o setor mineral brasileiro captou do meio
ambiente cerca de 1,7% da &gua, correspondendo a 34,8m?3/s do total captado, que
foi de 2.048m3/s. Estudos apontam que até 2030 a captacdo de agua aumentara em
26% (ANA, 2019; ANDRADE et al., 2006; BICHUETI et al., 2014).

Por muito tempo a agua nao era considerada um bem econémico, porém, devido ao

incremento de sua escassez, o0 problema tem sido olhado com maior preocupacéo e,
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portanto, o reuso desse recurso é essencial na manutencéo das atividades humanas
(OLIVEIRA e LUZ, 2001). Como exemplo, pode-se citar a Lei n° 9.433, de 8 de janeiro
de 1997 (CASA CIVIL, 1997), conhecida como Lei das Aguas, onde a eficiéncia na
gestdo visa o uso sustentavel e multiplo dos recursos hidricos (ANDRADE et al.,
2006).

A flotacdo € uma das etapas necessarias para a concentracdo de minérios e envolve
as interfaces agua/ar e agua/mineral durante a separacdo do mineral-minério dos
minerais de ganga (CHAVES, 2009; CHAVES et al., 2010; LEJA, 1982). A flotagdo em
espuma ou “froth flotation” é realizada através da dispersdo das particulas minerais
no meio aquoso associada com a acdo de reagentes especificos nas interfaces

(CHAVES, 2009).

Todo o processo de flotacéo é realizado em polpa, sob constante agitacdo mecanica
ou pneumadtica, a fim de que as particulas capturadas pelas bolhas de ar sejam
transportadas da polpa para a espuma (que se transforma em espuma mineralizada)
sendo assim, € possivel a realizacdo da coleta do mineral (YOVANOVIC, 1973).
Tradicionalmente, a flotagdo de minérios de ferro é realizada por meio de flotacédo
cationica reversa onde, os reagentes surfactantes (eteraminas) séo utilizadas como
reagente coletor, com acdo na interface solido-liquido e também com acgéo
espumante, com atuacdo na interface liquido-gas. Usualmente, o amido de milho
gelatinizado € utilizado como depressor do mineral Gtil (hematita), impedindo a sua
hidrofobizacdo (CHAVES, 2006).

Para alcancar uma eficiéncia adequada no processo, a obtencdo de uma espuma
estavel é essencial. Isso se da pelo uso de reagentes espumantes, usualmente
moléculas heteropolares, com grupos funcionais ativos e aptos a ser adsorvidos na
interface liquido-ar. A formacéao de bolhas de ar estaveis o suficiente para permitir que
0 conjunto particula-bolha flutue é requerida (LEJA, 1982).

Reagentes surfactantes sdo moléculas de duplo carater, com atividade na superficie,
ou seja, suas moléculas possuem um grupo R apolar e um grupo Z sendo a parte
polar da molécula, conhecidas como anfipaticas. Pode-se mencionar também que o
grupo R consiste na parte hidrofébica enquanto Z na hidrofilica (NASCIMENTO,
2010). Os coletores sao classificados com base na carga elétrica do grupo polar,
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sendo categorizados de acordo com a estrutura da cadeia carbdnica, além, do modelo

especifico do grupo funcional.

Coletores catidnicos sdo usualmente empregados na flotacdo de minerais com carga
superficial negativa, sendo usualmente o nitrogénio o elemento comum presente em
aminas e seus derivados. Coletores anidnicos séo utilizados na flotacdo de 6xidos e
silicatos, destacando-se os carboxilatos, sulfonatos, alquil-sulfatos e hidroxamatos. Ja
0S compostos ndo idnicos, principalmente os éteres e alcoois, que se adsorvem
preferencialmente na interface liquido-ar, atuam conferindo uma estabilidade
adequada as bolhas de ar (MONTE e PERES, 2010; NASCIMENTO, 2010).

A seletividade da flotagcdo pode ser alterada por meio do uso de reagentes
denominados depressores, que podem mudar a caracteristica da interface soélido-
liqguido. Ou seja, 0s depressores se adsorvem em minerais especificos e visam impedir
a acao do coletor na superficie dos minerais que ndo devem ser flotados e, dessa
forma, possibilitam uma seletividade e maior eficiéncia na flotagdo (SANTANA, 2007,
SARAIVA, 1999). Os depressores sao adicionados ao sistema antes da adicdo do
reagente coletor e, dessa forma “protegem” a superficie mineral de se tornar

hidrofébica.

Alguns reagentes com outras fungdes podem ser utilizados, e séo classificados como
ativadores, substancias com a funcdo de elevar a seletividade do coletor.
Freguentemente sdo usados sais metdlicos solluveis que produzem ions em solucéo,
e alteram as interacdes na interface solido-liquido e melhoram a recuperacao
metallrgica. Para alguns autores os modificadores de pH podem ser apontados como
ativadores, uma vez que a mudanca de pH pode alterar a extensao de adsorcao do
coletor (BROD, 2012).

3.2 Processamento de minérios de ferro e uso da agua

O Ferro (Fe) € um elemento quimico bastante conhecido, o quarto elemento mais
abundante na crosta terrestre e 0 metal de transicdo mais abundante (PONKA;
TENENBEIN e EATON, 2015). E encontrado em formacbes ferriferas bandadas
conhecidas como BIF (Banded Iron Formations). Na regido do Quadrilatero Ferrifero,
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uma das principais regides produtoras de minério de ferro do mundo, lItabiritos,
dolomitos ferruginosos e filitos hematiticos integram formacbes ferriferas
metamorficas do Grupo Itabira originando minérios de ferro itabiriticos. Globalmente,
o termo BIF é caracterizado pela ocorréncia de sedimentos e metassedimentos
guimicos finamente estratificados, compostos alternadamente por chert ou quartzo
com oxidos de ferro (VILELA et al., 2004). De acordo com a U.S Geological Survey
(2020) as principais reservas com producdes no mundo localizam-se na Australia,
Brasil, india, Africa do Sul e nos Estados Unidos. Segundo a Agéncia Nacional de
Mineragdo (AMN, 2020) o volume processado de minério de ferro no Brasil em 2019

foi de, aproximadamente, 397 milhdes de toneladas.

O processamento do minério de ferro requer a combinacdo de algumas operacdes
unitarias para a liberacdo do mineral-minério (usualmente hematita e/ou magnetita) e
a subsequente concentracdo e obtencdo do produto para seu destino. Tipos
especificos de minérios requerem rotas de processos adequadas a cada caso (RASO,
2014). O minério de ferro brasileiro apresenta, alto teor de ferro, seu tipo predominante
€ o0 hematitico, tendo como maior parte 0s minerais anidros, e teor de alumina
(bauxita) baixo quando comparado com 0 mesmo tipo de minério de outros paises.
Os principais minerais de ganga sao quartzo (SiO2), gibbsita (Al(OH)3), caulinita
(Al203.mSiO2.nH20) entre outros (VIEIRA et al., 2003).

Para atingir o produto com alto teor de ferro, o processamento do minério utiliza, em
uma de suas etapas, consideravel quantidade de agua, principalmente na etapa de
flotacdo. Concentracfes de soélido na polpa variam entre 65% a 70%, e reagentes
surfactantes que podem atuar tanto na interface solido-liquido quanto na interface
liquido-gas sdo usualmente utilizadas (CHAVES et al., 2010; LEJA, 1982; TORRES,
2015).

Os rejeitos do processamento mineral contém os minerais de ganga, minerais nao
Uteis, sem valor econémico, na forma como estao e usualmente gerados em grandes
volumes simultaneamente com a geracao dos concentrados de interesse. Tanto 0s
rejeitos quanto os efluentes liquidos, dependendo de suas caracteristicas, podem

causar impactos severos ao meio ambiente (FERRANTE, 2014).
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Portanto, € necessario efetuar a correta destinacdo dos rejeitos gerados (correntes
ricas de minerais nao Uteis no processo em questao) seja reaproveitamento em Novos
processos (mais desejavel) ou para a disposicdo posterior segura (IBRAM, 2016),
tendo atualmente uma preferéncia pela disposicdo a seco. Atualmente, essa etapa
vem sendo objeto de diversas discussodes, visando alcancar maiores graus de
sustentabilidade na atividade mineral (BNDS, 2017; CARDOZO; PIMENTA e
ZINGANO, 2016). Devido aos recentes desastres ocorridos com barragens de rejeitos
do processamento de minério de ferro no Brasil, h4 uma crescente preocupacdo em
torno da melhor e mais adequada forma de disposicdo dos rejeitos (THOME e
PASSINI, 2018).

3.3 Aminas

As aminas sdo amplamente definidas como uma classe de substancias organicas ou
como derivadas da aménia (NHs), podendo um, dois ou trés de seus atomos de
hidrogénio ser substituidos por grupos alifaticos (cadeias abertas ou aciclicas)
monovalentes (R-NH2) (SOLOMONS e FRYHLE, 2001). Atualmente sao reagentes
muito utilizados em multiplos setores na industria, destacando-se principalmente na
area mineral, que é a area que mais cresce no mundo (CALGAROTO, 2014). Aminas
possuem carater anfipatico (SOLOMONS e FRYHLE, 2001) o que possibilita sua
adsorcdo na interface mineral/solucdo modificando a superficie das particulas de
hidrofilica para hidrofébica (BATISTELI, 2007). Quando na forma neutra, as aminas
tém acdo na interface liquido-gas e atuam como reagente espumante na etapa de
flotacdo. Esse é o motivo pelo qual, na flotacdo reversa de minério de ferro, o pH é
mantido entre 10 e 10,5, permitindo que parte da amina esteja na forma neutra (agao
como espumante) e parte na forma catiénica (agdo como coletor) (OLIVEIRA, 2016).
A fracdo de cada umas das formas depende do pK da substancia, funcéo do tamanho

da cadeia carbdnica e da temperatura.

De modo geral, a toxicidade das aminas € considerada de baixa a moderada. Aminas
alifaticas com cadeias carbdnicas pequenas, em quantidades consideraveis, irritam a
pele, olhos, mucosas e vias respiratorias se ingerida, além de dificultar o
reaproveitamento da &gua (CAVALLIERI, 2011; COLLING e RIZZO, 2017;
FERNANDES et al., 2019). A reacdo de uma amina com um nitrito ou com uma
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bactéria redutora de nitrato produz nitrosamina, uma substancia carcinogénica e
mutagénica para animais e seres humanos, havendo evidéncias de provocar o

desenvolvimento de cancer nas mucosas estomacais (CAVALLIERI, 2011).

A geracao de nitritos e nitratos por meio de processos naturais da decomposicao de
aminas pode aumentar o0 numero de casos de metahemoglobinemia, situacdo em que
a hemoglobina € oxidada mais rapido do que a capacidade enzimatica para a sua
reducéo, especialmente em criangas, causando o que se denomina sindrome do bebé
azul (COLLING e RIZZO, 2017; RODRIGUES; VIEIRA e RODRIGUES, 2011). A
absorcdo de grandes por¢cdes de amina pelo organismo pode causar leucopenia
(reducdo do numero de leucdcitos) e baixa no sistema imunolégico (COLLING e
RIZZO, 2017).

De acordo com Poste; Grung e Wright (2014) as concentragdes de aminas
encontradas atualmente no ambiente aquatico ndo sdo uma preocupacao
toxicologica, porém, o potencial das aminas para a formacéo de nitrosaminas e de
nitraminas representa potencial risco de contaminacdo do suprimento da agua

potavel, uma vez que, tais compostos, como citado previamente, sdo cancerigenos.

Ha poucos dados disponiveis ao que se refere aos impactos advindos da presenca de
aminas em aguas superficiais, analises realizadas raramente ultrapassam 10ug/L,
onde, em concentracdes para dgua do mar e reservatorios, se encontram abaixo da
deteccdo do aparelho de leitura (POSTE; GRUNG e WRIGHT, 2014). Estudos
mostram que a recuperacao da amina na agua do processo mineral deve ser realizada
até trés dias ap6s o processo de beneficiamento, pois, as reacfes de biodegradacao
ja se iniciam, o que ira comprometer as caracteristicas da amina para atuar como
coletor (COLLING e RIZZO, 2017).

A combinacdo dos dados obtidos de toxicidade aguda e cronica estabelece uma
melhor compreensao da toxicidade potencial para uma ampla gama de compostos,
além de melhorar a confiabilidade na avaliagéo de riscos ambientais para determinado
produto quimico. Para a obtencdo da toxicidade aguda e cronica de um determinado
reagente, sao realizados testes para avaliar o risco potencial em ambiente aquatico

de biotas de aguas interiores (agua doce). Porém, tais testes normalmente sao
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realizados em ambientes controlados, como composto Unico, logo, as interacgdes,
como por exemplo, efeitos sinérgicos e/ou antagbnicos com outroS compostos
antropogénicos e/ou naturais nao sao contabilizados (BROOKS, 2008). S&o escassos
os dados toxicologicos disponiveis, porém, alguns estudos mostram que as aminas,
em baixas concentracdes, sdo praticamente ndo toxicas para peixes e invertebrados

em testes de toxicidade aguda e cronica.

De modo geral, aminas primérias [R-(CHz)3-NHz] — apresentam solubilidade muito
baixa em agua (CLARK, 2019) enquanto eteraminas primarias [R-O-(CH2)3-NH2]
apresentam uma maior solubilidade devido a presenca do grupo éter. A neutralizacéo
parcial de eteraminas com &cido acético propicia maiores graus de solubilidade do
reagente, entretanto, elevados graus de neutralizacao afetam a eficiéncia da flotagao
(MONTE e PERES, 2010).

Na etapa de flotacdo, na concentracdo de minérios de ferro, a amina é parcialmente
adsorvida na superficie do quartzo, sendo retirada do sistema e lancada para a
barragem junto ao rejeito (ARAUJO et al., 2010). A outra parte permanece soltvel na
agua do processo. Portanto, hd uma particdo da amina utilizada no circuito de flotacao
entre a parte adsorvida nas particulas de quartzo e a outra fracéo dissolvida na agua
em contato com o rejeito e também com o concentrado (BATISTELI e PERES, 2008).
Em situacbes de reuso, a agua reutilizada retorna ao processo contendo

concentracgdes residuais de amina.

Devido a sua vasta utilizacdo na flotacdo, a presenca da amina residual em efluentes
do processo pode causar impactos, mas que ainda sdo desconhecidos e néo
descritos, ndo havendo na legislacdo ambiental padrbes de lancamento especificos
(CALGAROTO, 2014). A legislagédo prevé padrdes para nitrogénio amoniacal e para
nitratos, esses padrées em ambito federal sdo regulamentados pela legislacdo n°357
do CONAMA (2005) complementado pela resolucdo n°430 do CONAMA (2011), jaem
ambito estadual é representada pela Deliberacdo Normativa Conjunta n°01 da
COPAM/CERH-MG (2008), para ambas as legislagdes o valor maximo de nitrogénio
amoniacal aceito é de 2,0mg/L N (para pH 7,5-8) e de 10,0mg/L N para o nitrato. Tais

padrbes de langcamento variam com o pH e as formas de degradacédo de eteraminas
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de efluentes da minerag&o, assim como os fatores que interferem na velocidade das

reacdes, ainda demandam investigactes (COLLING e RIZZO, 2017).

Colling; Schueler e Rizzo (2017) avaliaram a degradacao de amina residual presente
em efluente de barragem de rejeitos do processamento de minério de ferro. Utilizando
0 método de determinacao de aminas desenvolvido por Araujo (2010), foi medida uma
concentracao inicial de amina de 40mg/L na fase liquida. A degradacdo da amina a
38,5°C foi conduzida em tubos de ensaio por microrganismos contidos em inéculo
obtido da propria barragem, e acompanhada por 35 dias, utilizando dois diferentes
meios de cultura, um caldo nutriente e por meio de Bromfield modificado. Observou-
se uma maior degradacdo da amina no caldo nutriente, ainda que parcial, que se
estabilizou a partir de 20 dias no valor de 60%, versus uma degradacao de 50% no
meio caldo nutriente e 20% no ensaio em branco. Pode-se deduzir do estudo que, a
degradacédo nas barragens € lenta, consideradas as condi¢cdes de temperaturas mais
baixas e auséncia de nutrientes especificos, como os utilizados pelos autores.
Portanto, estudos que reduzam o contetdo de aminas nesses efluentes e, se possivel,

0 seu reaproveitamento, sdo desejaveis.

Diversas operacdes podem ser utilizadas para reduzir o conteiddo de aminas de
solucdes aquosas, se destacando a adsorcéo (Tabela I1.3). Entretanto outros métodos
s&o reportados, tais como eletrocoagulacdo (JOAO et al., 2018) e processos de
separacéo por membranas (GALVAO e GOMES, 2015).

Tabela 1.3 — Estudos de adsorcdo de eteraminas utilizando diferentes adsorventes
Area

o Oe,max Método de Modelo de Amvef
Adsorvente Superficial (mg/g) medicéo Isoterma Referéncia
(m?/9)
Luffa Cylindrica Carbono
fuzg'r?]nggiii%da 22,47 11,0 Organico Freundlich (B/;nggs,
o Total (COT)
citrico
Serragem
Angelim 1,59 4,19 Método Langmuir (FERNANDES
Bagaco de 1,65 2,74 Orange Il N&o Determinado etal,, 2019)
cana-de-acUcar
Caulinita Natural 335 32.9 Método do
. (LEAL et al.,
Caulinita tratada Verde de S 2019)
" 34,3 31,9 Bromocresol
com peréxido
Luffa Cylindrica Método do
lavada com . 41,02 Verdede  Temkim/Freundlich (FFSQ;\‘Q‘;O'

agua destilada Bromocresol
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Estudos recentes realizados pelo Grupo de Pesquisa de Processamento Mineral e
Meio Ambiente — DEMIN indicaram uma alta afinidade da eteramina pela bucha
vegetal, seja apds funcionalizagdo com &acido citrico (BASTOS, 2018) ou natural
(FRANCO, 2019). Aproximadamente 85% da eteramina foi removida de uma solugéo
de 200mg/L de eteramina (EDA-Clariant) e foi obtida uma capacidade adsorptiva de
10,79mg/g de COT em estudos de adsorcéo a 30°C (BASTOS, 2018). Franco (2019)
utilizou a bucha vegetal in natura e obteve uma remocao de 95% a 35°C, utilizando
bucha vegetal lavada com 4gua, com uma capacidade adsorptiva de 41,02mg/g de
EDA (medida pelo método do verde de bromocresol). Utilizando um efluente simulado
de flotacdo (obtido a partir de ensaio de flotacdo de minério de ferro itabiritico em
bancada) Franco (2019) observou uma reducao da quantidade removida para 61%.
Entretanto, diversas dificuldades e problemas operacionais foram reportados por
Franco (2019), principalmente relacionados com a etapa de lavagem da bucha
vegetal. No presente trabalho é dada continuidade aos estudos de Bastos (2018) e
Franco (2019), com foco na etapa de preparacdo do biossorvente e visando-se

avancar no desenvolvimento e aplicacao do bioproduto.

3.4 Adsorcéo

Segundo Nascimento et al. (2014), devido as dificuldades de remocdo de
contaminantes presentes em baixas concentragdes nos efluentes, a adsor¢céo passou
a ser um dos métodos mais conhecidos, uma vez que seu principio se baseia em uma
afinidade entre adsorvente e soluto, que pode se manifestar mesmo com o soluto em

concentragdes muito baixas.

A adsorgéo ocorre quando no contato de um sélido com uma fase liquida, uma ou
mais espécies presentes se transferem do seio da solucdo para a interface sélido-
fluido. Para quantificar a operacdo, diversos modelos empiricos ou fundamentais
estao presentes na literatura (RUTHVEN, 2007). A adsorcdo pode ser compreendida
como um processo de concentracdo de uma espécie quimica, carregada ou ndo, em
uma determinada regido interfacial, onde ha a divisdo de duas fases em consequéncia

de um néo balanceamento de forcas (LEJA, 1982).
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A adsorcéo depende da velocidade de transferéncia de massa do soluto (adsorvato)
na fase fluida, da capacidade do sélido (adsorvente) em reter, em sua superficie,
essas substancias, provenientes de fases liquidas ou gasosas (NASCIMENTO et al.,
2014).

O carater das forcas de adsorcdo caracteriza uma adsorcao fisica ou quimica,
conhecidas respectivamente como fisissorcdo e quimissorcdo. Na adsorcao fisica
além de forgas eletrostéticas entre o adsorvato e o adsorvente, ocorrem forcas
atrativas moderadamente fracas, do tipo interacdes de Van der Waals, que ocorrem
em baixas temperaturas e permitem a formacdo de multicamadas de moléculas
(RABOCKAI, 1979). Conhecida também como fisissorcédo, a adsorcao fisica ocorre
em processos de separacdo e purificacdo ocasionando altas capacidades de
adsorcao, que sao alcangadas devido a formacgédo de multicamadas. A dessor¢cédo que
possibilita a regeneracédo do adsorvente € possivel e relativamente facil (RUTHVEN,
1984; SOUSA, 2009).

Por outro lado, quando as forcas de interacdo sdo correspondentes as de uma reagcao
guimica, que sdo mais fortes do que as predominantes na fisissor¢do, tém-se a
guimissorcao, que ocorre em monocamadas e que sdo usualmente favorecidas pelo
aumento da temperatura, para que seja vencida a energia de ativacao. Além disto,
nem toda a superficie do adsorvente possui sitios ativos aptos para a adsorcdo do
adsorvato (NASCIMENTO et al., 2014).

A adsorcéo inicia apos o contato com o adsorvente e, depois de determinado tempo,
o sistema tende ao equilibrio. Logo, o adsorvato € retido na superficie do adsorvente
associado a sua concentracdo na fase liquida. No equilibrio, em determinada
temperatura, a relacdo entre a quantidade adsorvida e a concentracdo de equilibrio €
denominada isoterma de adsorcdo. Em sistemas solido-gas o volume do gas
adsorvido sobre o sélido é correlacionado a presséao parcial do vapor, a temperatura
constante (THOMMES et al., 2015). A classificacao das isotermas de fisissor¢ao refina
as originais isotermas classificadas pela IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry) como mostra a Figura 3.1. A Tabela 111.3 apresenta caracteristicas

dos 8 tipos de isotermas ilustrados na Figura 3.1.
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Figura 3.1 — Classifica¢é@o das isotermas.
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Tabela 111.3 — Descricdo da classificacdo das isotermas (adaptado de THOMMES et al., 2015)

Classificagao das isotermas Caracteristica

Predominam em materiais com microporosidade

Sl baixa.

Materiais com microporos maiores e

Tipo | (b) i
possivelmente mesoporos menores.
Tipo Il e Ii Caracteristico de materiais néo porosos ou
macroporosos.
n Adsorventes mesoporosos de maior tamanho,
Tipo IV (a) X
apresenta histerese.
Tipo IV (b) Adsorventes mesoporosos de menor tamanho.
Tipo V Tipica de s6lidos mesoporosos.
Tipo VI Superficies uniformes ndo porosas.

O modelo tipo “C” , Constant partition (particdo constante) constitui de uma curva
linear, com adsorventes microporosos, e seu home vem pela particdo entre o soluto e
sua superficie adsorvente (RUTHVEN, 1984; TOMMES et al., 2015).
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A isoterma de Langmuir, extremamente utilizada na literatura para avaliacdo da
adsorcéao, pode ser classificada como do tipo | segundo a IUPAC (1985), e representa
gue a superficie do sdlido contém certo limite na adsor¢cdo. O modelo de Langmuir
possibilita uma isoterma fundamental, desenvolvida considerando (i) adsor¢cdo em
monocamadas, ou seja, cada sitio ndo adsorve mais que uma molécula e ndo ha uma
interacdo entre as moléculas vizinhas, (ii) sitios homogéneos e uniformes fazendo com
gue a energia seja distribuida semelhantemente pela superficie de adsorcéo, dentre
outros (NASCIMENTO et al., 2014).

As equacdes 3.1 e 3.2 apresentam a forma geral e a forma linearizada do modelo de
Langmuir, respectivamente. Na literatura, as duas formas séo utilizadas na avaliacao
de resultados experimentais (NASCIMENTO et al., 2014; LINDINO et al., 2014).

_ qm-KL-Ce
Qe = 1+K.Ce (31)
e 1 e (3.2)

de - KL-Gm Am

Sendo:

ge = Quantidade de soluto adsorvido no equilibrio por massa de adsorvente (mg/g);
Ce = Concentracao de equilibrio do soluto (mg/L);

K. = Constante experimental relacionada a capacidade de adsor¢éo (L/mg);

gm = Massa de soluto adsorvido requerido para saturar completamente o adsorvente

(mg/g).

Outro modelo usualmente avaliado € o modelo de Freundlich (equacdes 3.3 e 3.4, na
forma geral e linearizada, respectivamente). E um modelo empirico que prevé que a
energia de adsorcdo decresce em escala logaritmica a medida que a superficie
coberta pelo soluto (ALLEONI; CAMARGO e CASAGRANDE, 1998; RUTHVEN,
1984).

1

Qe = K. C? (3.3)

logqe = logKg + %log Ce (3.4)
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Onde:
1/n = Constante experimental que representa a intensidade de adsorcéo;

Kr = Constante experimental relacionada a capacidade de adsorg&o (mg/g).(L/mg).1/n.

Uma isoterma alternativa, a isoterma de Sips, equacao 3.5, surgiu da adaptacao das
isotermas de Langmuir, para altas concentracdes do adsorvato no equilibrio e de

Freundlich para baixas concentragdes (SIPS, 1948).

_ (KLp-Ce)LF
qe - m 1+(KLF-Ce)nLF] (35)
Onde:

Kie = Constante de equilibrio para um solido com sitios de adsor¢cdo heterogéneos
(mgl-(llnF). Ll/nF. g-l-

nie = Parametro de heterogeneidade, localizado entre 0 e 1, n < 1 aumento da

heterogeneidade;

Outra isoterma utilizada € a de Temkim, que assume que o calor de adsorcéo das
moléculas na camada que recobrem o adsorvente diminui linearmente em funcéo do
recobrimento, devido a interacdo adsorvato-adsorvato, equacdo 3.6 (FOO e
HAMEED, 2010).

RT
de = 5 In(K;.Cp) (3.6)

Onde:

K: = Constante de ligacdo do equilibrio (L/mg);

B = Calor de adsorc¢éao;

R = Constante universal dos gases ideais (8,314 J/(k.mol));

T = Temperatura absoluta (K).

Os parametros gm, Kir € nie da equacao 3.5 séo obtidos a partir de uma regressao néo-

linear de dados experimentais.
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Também encontrado na literatura, o0 modelo empirico de Redlich-Peterson (equacao
3.7), apresenta caracteristicas dos modelos de Langmuir e Freundlich e que pode ser
utilizado em amplas faixas de concentracdo (REDLICH e PETERSON, 1958).

Kgrp.Ce
1+ aRp_CE

qe = (3.7)

Onde:
Kre = Constante de Redlich-Peterson (L/g);
are = Constante de Redlich-Peterson (L/mg);

s = Expoente entre O e 1.

3.4.1 Cinética de Adsorcéao

As isotermas de adsor¢cdo pressupdem que a condicado de equilibrio foi alcancada,
sendo, portanto, uma abordagem termodinamica (POULOPOULOS e INGLEZAKIS,
2006). A cinética da adsorcdo deve ser conhecida, pois indica o desempenho do
adsorvente ao longo do tempo e auxilia na avaliacdo dos mecanismos de controle de
adsorcao (COSTA, 2019; KUMARA et al.,, 2014; NIGRI, 2016). Estudos cinéticos
associados com as propriedades fisicas e quimicas do adsorvato, adsorvente e do
sistema, permitem a proposicdo de mecanismos de sorcdo, além das etapas que
controlam a transferéncia de massa no sistema (COSTA, 2019; OLIVEIRA, 2014).
Logo, uma andlise cinética da adsorcdo envolve identificar as etapas presentes no
processo, e determinar a etapa limitante ou controladora, tanto em sistemas batelada
guanto em continuos (POULOPOULOS e INGLEZAKIS, 2006).

Varios modelos cinéticos podem ser usados para a interpretacao dos dados cinéticos
experimentais. De acordo com Costa (2019); Ho e McKay (1999) e Nigri (2016) a

adsorcao envolve etapas de difuséo e interacdo adsorvente-adsorvato, tais como:

e Difusdo do adsorvato do seio da solucdo até a camada limite;

e Difusdo do adsorvato através da camada limite ou difusdo externa, onde ocorre
a adsorcao na superficie externa do adsorvente;

e Difusdo interna ou intraparticula, quando ha o transporte do adsorvato da

superficie do adsorvente até os seus sitios ativos internos;
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e Adsorcao propriamente dita € quando o adsorvato se aloca em um sitio ativo

do adsorvente.

Os modelos mais utilizados para a analise cinética de adsor¢do sédo os modelos de
pseudo primeira ordem e o0 pseudo segunda ordem. O pseudo primeira ordem
(chamado de modelo de Lagergren (1898)), equacéo 3.8, correlaciona g: (quantidade
de adsorvato adsorvido com o tempo), com g. (Quantidade de soluto adsorvido no
equilibrio por massa de adsorvente) no tempo t (min), sendo K; a constante de
adsorcéo de primeira ordem (mint) (MAGRIOTIS et al., 2010; SPARKS, 1986).

d
% = K;.(qe — Q) (3.8)
A integracdo da equacao 3.8 assumindo como condi¢cdes de contorno q=0 quando

t=0, fornece a equacéao 3.9.

ln(CIe - Qt) = ln(qe) - Ki.t (3.9)

ApOs rearranjar a equacgéo 3.9 em um formato n&o linear, o modelo cinético de pseudo

primeira ordem é representado pela equacao 3.10.
gt = ge. (1 — exp~¥1t) (3.10)

A equacéo de Ho e McKay (1999) € um modelo de pseudo segunda ordem e assume
gue a capacidade de sorcédo € proporcional aos sitios ocupados no equilibrio, onde K,
€ a constante da taxa de adsor¢cdo de pseudo segunda ordem (g/mg.min), equacao
3.11 (NIGUSSIE; ZEWGE e CHANDRAVANSHI, 2007).

= Kp (g0 — 90° (3.12)

ApOs a integracdo da equacdo 3.11 e assumindo =0 em t=0 como condi¢bes de

contorno, obtém-se a equacgéao 3.12.

1+qe.K2 .t

qe = (3.12)
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Ha outros modelos que também sé&o utilizados para a anélise da cinética de adsorcéo,
como € o caso da equacédo de Elovich, mostrada pela equacao 3.13. Este modelo &
tipicamente aplicado em sistemas com adsorventes de superficie heterogénea. Sua
cinética aplica-se em processos de quimissor¢do, e vem sendo usada em sistemas

gue apresentam uma baixa velocidade de adsorcéo (YE; HU e WANG, 2013).

d
ditt = a.exp(—B.q) (3.13)
Onde:

a = Taxa inicial de adsor¢ao (mg/g.min);

B = Constante relacionada ao grau de cobertura e a energia de ativagdo envolvida no

processo de quimissorcéo (g/mg).

Integrando-se a equacao 3.13 e considerando suas condi¢cdes de contorno com (=0

em t=0, tem-se a equacao 3.14, que relaciona a quantidade adsorvida com o tempo.

qr = 5In(1 + . B.0) (3.14)

3.4.2 Adsorcédo em Colunade Leito Fixo

A adsorcdo apresenta relevancia para a recuperacdo e/ou extracdo de solutos
presentes em efluentes. Segundo Memlak (2019), a adsorcéo utilizada como método
de separacao tem classificacdo conforme o modo de operacdo. Industrialmente, a
operacdo € realizada em colunas empacotadas com particulas de adsorvente que

opera por um determinado periodo.

O comportamento do sistema é avaliado por meio da observacdo da dindmica da
adsorcdo em leito fixo. O empacotamento do adsorvente e o sentido do fluxo séo
fatores a serem considerados, pois, € necessario evitar a criacdo de caminhos
preferenciais pelo adsorvato, permitindo um contato sélido-liquido efetivo. Também, a
fluidizacdo ou compactagdo inadequada devem ser evitadas. O fluxo ascendente é
preferido na maior parte dos casos, exceto quando a densidade do adsorvente € baixa
(MEMLAK, 2019; SILVA, 2019).
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O desempenho da coluna é avaliado pela construcdo de uma curva relacionando a
concentracdo na saida da coluna com o tempo, denominada curva de ruptura e que
permite determinar o ponto de saturacdo em determinadas condi¢cdes de operacéo. O
tempo de ruptura corresponde ao momento quando se alcan¢a o valor maximo de
adsorcao do adsorvato da fase liquida (NETO et al., 2018; OLIVEIRA, 2007). A curva
de ruptura € obtida plotando a razdo da concentracdo de saida ou final (C) e a
concentragcdo de alimentacdo ou inicial (Co) versus tempo, como exemplificado na
Figura 3.2 (NETO et al., 2018). Algumas vezes a curva de ruptura € construida
considerando o volume do leito tratado no lugar do tempo.

Figura 3.2 — Curva de Ruptura genérica para adsor¢do em coluna de leito fixo.

Ponto de Exaustio

CiCa

Fonto de Ruptura

Tempo de Operacio

Fonte: Adaptada de Voltan et al. (2016).

A ruptura ocorre quando C/Co=0,05, enquanto a exaustdo ocorre quando a
concentracdo na saida da coluna é igual a 95% de Co, contudo cada processo pode
apresentar diferentes eficiéncias de remocao (SILVA, 2019). Para a obten¢ao da curva
de ruptura é necessario monitorar a concentragdo do adsorvato desde o acesso inicial
a coluna até sua saida, sendo a razdo C/Co plotada em funcdo do tempo
(GEANKOPLIS, 1993). O equilibrio na superficie do adsorvente € alcancado aos
poucos, ao longo da coluna, seguindo a direcdo do fluxo do liquido. Posto isto, o
material adsorvido e o tempo variam ao longo de camadas de adsorventes na coluna.
Existe uma fronteira entre a camada do adsorvente saturado com a camada do
adsorvente ndo saturado, que nao € evidente devido as distintas taxas de adsorcao.
Tal fronteira € conhecida como Zona de Transferéncia de Massa (ZTM), ou seja, esta
retrata a regido do leito que ndo se encontra saturada, porém, ndo esta vazia, sendo

entdo a regido onde ocorre a transferéncia de massa da fase fluida para a fase sélida.
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A principio, a maior parte da transferéncia de massa acontece proxima a alimentacao
do leito, onde se inicia o contato adsorvente-adsorvato. E perceptivel que, quanto
maior a resisténcia a transferéncia de massa, menor sera o grau de inclinacdo da ZTM
(BORBA, 2006; GASPAR, 2003; NETO et al., 2018; SILVA, 2019). A Figura 3.3 ilustra
como a ZTM é deslocada ao decorrer do leito até sua a completa saturagéo.

Figura 3.3 — Representacdo da ZTM na coluna de adsor¢éo de leito fixo (ZTM: zona de transferéncia
de massa; Co: Concentracgéo inicial).

- < =
ZTM{
ZTM{\
ZTM{

—/ —/ ~—/

I
>
0 {

Fonte: Adaptada de Nascimento et al. (2014).

Com a formagéo da ZTM e ap0s a saturacdo do leito, C se iguala a Co. O ponto de
exaustao e o de ruptura sdo os pontos que demarcam a regido da curva de ruptura
onde h& o deslocamento da ZTM, sendo a curva de ruptura o reflexo da movimentacéo
da ZTM (NASCIMENTO et al., 2014).

A andlise do desempenho da coluna de adsorcdo requer que alguns parametros
operacionais responsaveis por descrever o comportamento da curva de ruptura na
ZTM, sejam obtidos a partir de dados experimentais. Esses pardmetros sédo descritos
mais detalhadamente nas segdes seguintes.

3.4.3 Capacidade Adsorptiva da Coluna

A capacidade adsorptiva (q) do sistema real € obtida por meio de equac¢des de balanco
de massa através das curvas de ruptura correspondentes. Tais equacfOes sao
pertinentes para qualquer espécie de adsorvente utilizado, porém, a cinética de
adsorcao é desprezada (TCHOBANOGLOUS et al., 2003; WORCH, 2012).
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A equacdo 3.15 apresenta a equacao do balango global de massa na coluna.
Admitindo que, (i) no tempo de ruptura ideal ndo exista a saida do adsorvato da coluna
de leito fixo, (ii) que nédo haja reacfes de formacdo nem de consumo do adsorvato e
gue (iii) o acumulo do adsorvato se da entre o adsorvente e o fluido compreendido no
leito, tem-se a equacao 3.16 (TCHOBANOGLOUS et al., 2003; WORCH, 2012).

Acimulo = (Fluxo de Entrada) — (Fluxo de Saida) — (Quantidade Adsorvida) (3.15)
q.M,gs + Co Vi, = Co. Q. th (3.16)

Onde:

g= Capacidade adsorptiva da coluna (mg/g);

mags= Massa seca do adsorvente no leito (Q);

Co= Concentragéo de adsorvato na alimentagao (mg/L);
V.= Volume do leito preenchido (ml);

t'= Tempo da ruptura ao instante i (min);

Q= Vazao volumétrica da alimentacdo (ml/min).

A capacidade adsorptiva de um sistema real pode ser calculada levando em
consideracao a area sob a curva de ruptura, através da integracdo por partes como
mostram as equacdes 3.17 e 3.18 (TCHOBANOGLOUS et al., 2003; WORCH, 2012).

© C
qMags + Co.Vi, = Co.Q. [, (1 - C—O)dt (3.17)

Q- Mags + Co Vi = Co-Q " (1= ) de+ Co.Qf* (1 - &) de+Co. Q7 (1 - 5) e (3.18)

Onde:

Q = Vazéo volumétrica da alimentacao (ml/min);

t' = Tempo de ruptura da curva ideal (min);

C = Concentracdo do adsorvato na saida da coluna (mg/L);
tr = Tempo até a ruptura (min);

te = Tempo de exaustao (min).
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C é considerado zero quando ndo ha saida do adsorvato da coluna, porém, C se iguala
a Co apos o tempo de exaustéo, sendo obtida a equagéo 3.19 (TCHOBANOGLOUS et
al., 2003; WORCH, 2012).

Q- Mags + Co- Vi = Co- Qb +Co. Q[ (1 - ) dt (3.19)

E comum que seja feito o calculo do volume tratado na coluna por meio do volume do
leito preenchido pelo adsorvente (V.) e volume de poros (Ve). O volume do leito € obtido
considerando o volume de alimentacdo da coluna até o tempo t (Va,) versus o volume
total do leito (Vr) dado pela equacédo 3.20 ou, como mostra a equagédo 3.21 que é o
célculo do volume de alimentacao da coluna até o tempo t (Va;) em funcao do volume
do leito preenchido pelo adsorvente. A equacédo 3.22 permite o célculo para o volume
total do leito (V1) (WORCH, 2012).

V, = At (3.20)
Vr
Vp = < (3.21)
L
D 2
Vr=m.(3) -hy (3.22)
Onde:

D = Diametro da coluna;

h. = Altura do leito.

A densidade aparente (p.) do adsorvente € calculada pela razdo entre a massa do
adsorvente e o volume do leito preenchido pelo adsorvente (FRANCO, 2019), como
mostra a equacado 3.23. Associando a densidade aparente com a massa seca do
adsorvente no leito é possivel definir o volume aparente do leito (Va) equacédo 3.24.
As equacdes 3.25 e 3.26 se referem ao volume vazio do leito (V\.) e a densidade do
leito (p.) respectivamente (WORCH, 2012).

pa = o= (3.23)
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V, = “‘p—d (3.24)
Vo= Vr — V, (3.25)
pL= o = (3.26)
Onde:

Mags = Massa seca do adsorvente (g);
V. = Volume do leito preenchido pelo adsorvente (ml);
Vw = Volume vazio do leito (ml);

Vr = Volume total do leito (ml).
Outro parametro relevante na adsorcédo € a porosidade do leito (eL), representada

pelos espacos vazios existentes dentro da coluna preenchida pelo adsorvente
(NASCIMENTO et al., 2014), equagao 3.27.

== (3.27)

A taxa de aplicacao efetiva da fase liquida (Qg) é calculada através da equagéo 3.28,
sendo desconsiderado o adsorvente do leito (WORCH, 2012).

Qg 2 _ =X (3.28)

Onde:

Asc = area da seccdao transversal da coluna.

O diametro equivalente para particulas nao esféricas (Dp) pode ser calculado pela
equacéao 3.29 (BORBA, 2006).

D, = 0,567 \/Ag (3.29)

Onde:
As = Area superficial da particula.
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O tempo de residéncia da fase liquida, do inglés empty bed contact time (EBCT)
representa o tempo em que a fase liquida leva para percorrer a coluna, ou seja, 0
tempo em que o fluido se mantém na coluna, considerando o leito vazio, como mostra
a equacao 3.30. A equacgéao 3.31 permite calcular o tempo de residéncia efetivo da
fase liquida (tr,e) que considera o adsorvente no interior do leito (MUTHAMILSELVI et
al., 2018; NASCIMENTO et al., 2014).

_ Vr _ Ascxhy _ hy
EBCT = o = =0— = ¢ (3.30)
tpp = 22XV = Mo pReT x g (3.31)
’ Q Qe

Onde:

VTt =Volume (ml);

Q = Vazao volumétrica (ml/min);

h. = Altura do leito (cm);

Qs = Taxa de aplicagao superficial (ml/cm2.min);

Qe = Taxa de aplicacao efetiva da fase liquida (ml/cm2.min)

As equacbes 3.32 e 3.33 fornecem o tempo total (t)) e tempo util (tu) do processo
respectivamente, ambos em minutos (min), sendo que t:€ proporcional a capacidade

méaxima de adsorcao da coluna (NETO et al., 2018).

te=Jye(1- CEO) dt (3.32)
ta=J,r(1- ‘é—) dt (3.33)

A equacéo 3.34 fornece a altura til (hy) da coluna até o ponto de ruptura, sendo h. a
altura total do empacotamento que o adsorvente ira preencher na coluna, ambos em
cm. Ja as equacdes 3.35 e 3.36 definem por meio das curvas de ruptura a capacidade
de adsorcdo em fungdo da massa do adsorvente considerando os parametros Qs
(capacidade adsorptiva total) e qr (capacidade adsorptiva até a ruptura) (mg/g) (NETO
et al., 2018).
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h, = t_thL (3.34)
Co. Q (t° C

0= e (1 @39
Co. Q (tr Cr

qr = 22 (1- &) de (3.36)

3.4.4 Avaliacao de desempenho da adsorgcao em leito fixo

O desempenho da adsorcdo pode ser realizado a partir da determinacédo de
parametros obtidos das curvas de ruptura e da dindmica da adsor¢cdo em ensaios
semi-continuo (SILVA, 2019). Ou seja, o equilibrio dindmico do leito fixo esta
correlacionado com parametros como o tempo de contato, altura do leito adsorvente,

vazao volumétrica, concentracéo de entrada entre outros (OLIVEIRA, 2014).

O modelo de Thomas, equacdo 3.37, considera que o sistema segue o modelo de
equilibrio de Langmuir, seguindo uma cinética reversivel de segunda ordem, sendo
adequado para representar processos de sor¢cdo com limitacdo de difusdo externa
elou interna ausentes. No modelo de Thomas o valor de gt € definido como a
capacidade de adsorcéo, a constante K: € definida quando ha em torno das particulas
adsorventes um filme liquido que resiste a difusdo e desconsiderando as dispersdes
axial e radial (AKSU e GONEN, 2004; NIGRI et al., 2019).

c 1
C_O B 1+exp[(Kt'qt+ladS)— Kt-Co-t] (337)
Onde:

Kt = Constante de Thomas (L/min.mg);

gt = Capacidade de adsorcéao (mg/qg);

O modelo de Clark, equacéo 3.38, utiliza a isoterma de Freundlich para a adsorcéo,
(MUTHAMILSELVI et al., 2018; SRIVASTAVA et al., 2008). O parametro n da isoterma
de Freundlich é usado no modelo de Clark para calcular as constantes A e r
(SRIVASTAVA et al., 2008).
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1
c _ 1 /(n—-1)
¢ = (Grmcs) (3.38)
Onde:

A = Constante de Clark;
r = Constante de Clark (min);
n = Constante de Freundlich.

O modelo de Adams-Bohart, equacao 3.39, considera que uma cinética de adsorcao
das moléculas é de primeira ordem, controlada pela reagdo quimica na superficie
adsorvente, sendo, portanto, diretamente proporcional a quantidade de sitios ativos
presentes. Assume-se também que a difusdo intraparticula e a resisténcia a
transferéncia de massa sdo despreziveis (MUTHAMILSELVI et al., 2018;
NASCIMENTO et al., 2014).

C h
c =exp (Ka- Co. t - Ky N.E) (3.39)
Onde:

Ka = Constante cinética de Adams-Bohart (L/min.mg);

N = Concentragao de saturagao (mg/L);

h. = Altura do leito adsorvente (cm);

V = Taxa de fluxo linear (cm/min).

Outros modelos séo utilizados na literatura, como por exemplo o modelo de Yan;
Viraraghavan e Chen (2001), equacédo 3.40, que é baseado no modelo de Adams-
Bohart para adsorcao. Esse modelo propde reduzir o erro resultante que ocorre com
o ajuste do modelo de Thomas nos casos em que o tempo de operacao da coluna é
mais curto ou mais longo em relacao a curva de ruptura (CHIAVOLA; D’AMATO e
BACIOCCHI, 2012).

c _, 1
=Ty

(3.40)
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Onde:

a e b = Parametros do modelo de Yan.

A eficiéncia da adsorcdo (n) correlaciona a capacidade adsorptiva (gs) com a
capacidade adsorptiva até a ruptura (qr) como mostra a equagéo 3.41. Assim, quanto
mais proximo o valor do tempo de ruptura (tr) estiver do tempo de exaustao (te) maior
sera a eficiéncia do sistema, pois tendera ao modelo ideal, uma vez que, apenas até

este tempo a coluna é Util para a adsor¢cdo (WORCH, 2012).
n= - (3.41)

A eficiéncia da coluna também pode ser determinada pelo tempo utilizavel do leito
(equacéo 3.42), sendo a razdo do tempo util até a ruptura (tu) e o tempo total de
preenchimento (), onde a concentracdo de alimentagéo e efluente (saida) se igualam.

As equacgoes 3.32 e 3.33 correspondem a t: e turespectivamente (NEVES et al., 2019).
n(%) = tt—t X 100 (3.42)

A equacao 3.43 apresenta um modelo de tempo de ruptura ou de servico (t) em
fungéo da altura do leito (h.) desenvolvido por BOHART e ADAMS (1920) e linearizada

KanN

por HUTCHINS (1973) com base na hip6tese de que e U > 1A equacao 3.44 é a
sua forma linearizada. Esse modelo permite o calculo da taxa de aplicacdo superficial
da fase liquida na coluna, tendo o deslocamento da coluna (h.) em funcdo do tempo
(t), equacgédo 3.45 (BANERJEE; BASU e DAS, 2018; WORCH, 2012; XU; CAIl e PAN,
2013).

=Ny 1 (G
b= e ™ T e 'ln(cr 1) (3.43)
C Ka.ﬂh
(32 -1) = (e ™ 1) - Ka.Cot, (3.44)
Cr
h
Q= = o (3.45)
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Onde:

Co = Concentragéo do adsorvato na alimentacao (mg/L);

Cr= Concentracéao de ruptura (mg/L);

Ka = Constante da taxa de adsor¢ao (L/mg*h);

No = Capacidade adsorptiva da coluna em fungao do volume tratado (mg/L);
hL = Altura do leito (cm);

D = Diametro da coluna (cm);

t = Tempo (min);

tr = Tempo de servigo (linearizagdo do tempo de ruptura (min));

Qs= Taxa de aplicacao superficial (ml/cm2.min).

O parametro seguinte trata da altura critica do leito (ho), ou seja, € a altura minima que
o leito de adsorcao necessita ter para uma determinada concentragao da ruptura na
coluna (C:). Portanto é possivel calcular a capacidade adsorptiva da coluna em funcéo
do volume tratado (No). Através da equacao 3.44 pode-se obter a constante da taxa
de adsorcao (Ka). Por fim, substituindo os valores de Ka e No, com o tempo igual a
zero, € possivel calcular a altura critica do leito (ho) segundo a equacdo 3.46
(ALBADARIN et al., 2012).

— Co _
Ho = o .In ( & 1) (3.46)
A altura efetiva (he) utilizada no leito (equacdo 3.47) é correspondente a ZTM que
indica se a capacidade de adsorcao do soélido é efetiva, sendo que uma estreita ZTM

possibilita uma maior eficiéncia de adsorcdo até o ponto de ruptura (GEANKOPLIS,
1998).

h = h (1-%) (3.47)

Onde:
h. = Altura do leito (cm);
gr = Capacidade adsorptiva até a ruptura (mg/g);

gs = Capacidade adsorptiva total (mg/qg).
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Além da altura correspondente a ZTM, € necessario determinar o tempo de
estabelecimento que a ZTM (tzrm) utiliza, sendo esta, a por¢do contida entre o ponto
de exaustéo e o ponto de ruptura como mostra a equacao 3.48. O ponto de movimento
da ZTM (tm) objetiva a definicdo do tempo crucial para que o leito seja saturado apos
o tempo de ruptura (equacao 3.49), e quanto maior seu valor maior sera a diferenca

da inclinac&o entre a curva de ruptura real e ideal (NASCIMENTO et al., 2014).

A (3.48)
Q

ty, = % = te— t, (3.49)

Onde:

tzrm = Tempo de estabelecimento da ZTM (min);

Ve = Volume de exaustéo (ml);

Q = Vazao volumétrica (ml/min);

tm = Tempo de movimento da Zona de Transferéncia de Massa (min);
Vr = Volume de ruptura (ml);

te = Tempo de exaustao (min);

tr = Tempo de ruptura (min).

A equacao 3.50 possibilita o calculo do tempo necessario para a formacao inicial da
ZTM (t), e representa a fracdo do tempo de movimento (tm) ligada a formacéo da Zona
de Transferéncia de Massa. Adicionalmente, a equagdo 3.51 permite o célculo da
capacidade fracional, que é a capacidade do adsorvente na zona de adsor¢cdo em

continuar removendo soluto apés o ponto de ruptura (NASCIMENTO et al., 2014).
tr=(1-PF).ty (3.50)

Jy&(co —rav

Co-(Ve = Vy) (3.51)

Onde:
tr = Tempo total de formacao da ZTM (min);

F = Capacidade fracional,
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tm = Tempo de movimento (min);

Co = Concentragdo do adsorvato na alimentagao (mg/L);

C = Concentracao do adsorvato na saida da coluna (mg/L);
Ve = Volume de exaustao (ml);

Vr = Volume de ruptura (ml).

No tempo de movimento da ZTM (tm) ocorre a adsorcdo em apenas uma fracdo da
adsorcéao total dada pela curva de ruptura. No tempo de formacéo da ZTM (t) n&o
acontece nenhuma adsorcgéo, sendo entdo necessaria a desconsideracdo desta fase
no tempo total da adsorcdo. Logo, o célculo da altura da zona de transferéncia de
massa (hzrv) é dada pela equacao 3.52, que considera que a regido entre as camadas
do leito onde ocorre a transferéncia de massa tem uma determinada altura (WORCH,
2012).

tm
hZTM = m -hL (352)

Onde:

tm = Tempo de movimento da ZTM,;

te = Tempo de exaustao;

F= Capacidade fracional de adsorcéo;
h. = Altura do leito.

3.5 Luffa Cylindrica: biossorvente

A bucha vegetal, Figura 3.4, como € popularmente conhecida, é uma planta subtropical da
familia Cucurbitaceae ou Cucurbitacea (trepadeira herbacea) encontrada na Asia, mais
precisamente na india, abundante na China, Japao, assim como em paises da América
Central e do Sul. Um dos géneros englobados pela familia das cucurbitaceas é a Luffa, que
por sua vez possui sete espécies, sendo mais conhecidas, a Luffa operculata, Luffa
acutangula, Luffa aegyptiaca e a Luffa Cylindrica (D’ALMEIDA; CALADO e BARRETO, 2005;
DEMIR et al., 2008; FERREIRA et al., 2010; KESRAOUI et al., 2016; SILVA et al., 2012) esta

Gltima utilizada no presente trabalho.
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Figura 3.4 — Bucha vegetal luffa cylindrica in natura.
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Fonte: Costa, 2018

A Luffa cylindrica é constituida de um material biodegradavel e organico e apresenta
uma estrutura fibrosa, podendo o seu comprimento passar de um (01) metro,
dependendo do local em que é cultivada. As fibras sdo compostas em média por 63%
de celulose, 18% de hemicelulose e 11,5% de lignina (MAZALI e ALVES, 2005). Exibe
baixa densidade, entre 0,8g/cm3 a 0,9 g/cm?3 (AKGUL et al., 2013), porosidade elevada
de 79% a 93%, volume especifico de poros alto, de 21cm3/g a 29 cm3/g (OGBONNA
et al., 1994), majoritariamente mesoporos de diametro médio de 2,16nm (BASTOS,
2018), € um material hidrofilico, resistente e que apresenta finas fibras lignocelulésicas
(ANTUNES et al., 2016; OGBONNA et al., 1994).

Segundo Siqueira et al. (2009), no Brasil, a maior parte da plantacédo e cultivo da bucha
vegetal se encontra na regido Sudeste. O estado de Minas Gerais contém um territorio
acima de 100 hectares para seu plantio, sendo o municipio de Bonfim, devido a sua
alta escala de producao, conhecido como capital das buchas vegetais no pais. Nao
h& dados estatisticos sobre a producdo da bucha em nivel nacional (ABBAD, 2020;
FERREIRA et al., 2010).

Poucos estudos detalham os métodos de cultivo e de processamento até sua chegada
ao comeércio. O processo produtivo é relativamente artesanal. Sabe-se que a producao
se inicia com um manejo apropriado e eficaz do solo para evitar avarias a safra e ndo

causar erosdo do solo. Devem ser observadas as caracteristicas principais do solo
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como a textura, porosidade, cor, permeabilidade, pH em torno de 6,0 e um terreno de
areno-argiloso a argiloarenoso, com teor satisfatorio de matéria organica sem
possibilidade de encharcamento (ALMEIDA, 2016).

ApGs a preparacédo do local é realizado o plantio, nos meses de setembro e outubro,
época quando se iniciam as chuvas e ha um aumento na temperatura, sendo a

colheita realizada nos meses de marco e abril (FERREIRA et al., 2010).

A colheita é realizada manualmente quando os frutos apresentam coloragdo amarelo
palido, fase fisiologicamente madura. Posteriormente a bucha é descascada e lavada,
buscando que as fibras mantenham sua cristalinidade natural. ApGs esta primeira fase
de remocdo das sementes e da casca, usualmente, é realizado um segundo enxague
para a eliminagdo dos residuos e sementes remanescentes. A etapa subsequente
consiste na secagem em varais, bancadas e/ou ripas por 48h, a sombra
preferencialmente, para que as fibras mantenham a maciez e ndo ressequem ao sol,
desde que o local seja bem arejado. Apés todo esse processo as buchas podem ser
armazenadas por longos periodos, em locais arejados e secos, para comeércio e/ou

beneficiamento (BLIND, 2016).

O uso da bucha vegetal € mais conhecido pela sociedade para a higiene pessoal e
geral, porém, estudos sobre outras aplicacées vém ganhando espaco. Pesquisas ao
longo dos anos mostraram que a fibra da bucha também pode ser aplicada como
agente de reforco em compdsitos poliméricos, uso em palmilhas de calgcados,
isolamento acustico, térmico e ceramico, fabricacdo de vasos biodegradaveis, filtros
de 6leo, assentos e encostos (COSTA, 2018), agente mecanico no controle de placa
bacteriana e gengivite (BOTTIN et al., 1998) dentre outras aplicagdes (BLIND, 2016).
Estudos do uso como adsorvente de corantes (Oliveira, 2007; Antunes et al. 2016);
cadmio (LINDINO et al., 2014), cromo (NETO, 2016) e de eteraminas (BASTOS, 2018;
FRANCO, 2019) podem ser encontrados.

Estudos recentes do grupo de Pesquisa em Processamento Mineral e Meio Ambiente
do Departamento de Engenharia de Minas da Universidade Federal de Minas Gerais
(MINPENV/DEMIN/UEMG) buscam solugdes para o tratamento de efluentes e o reuso

da agua industrial em processos minerais. O projeto teve inicio com Bastos (2018),
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gue promoveu a funcionalizacdo da bucha vegetal com acido citrico e avaliou seu

posterior uso na adsorcéo de eteramina de solu¢cdes aquosas.

Bastos (2018), utilizando avalia¢des de hidrofobicidade e analises por espectrometria
no infravermelho, confirmou a hidrofilicidade das fibras, com grupos hidroxila - OH
predominantes na estrutura da celulose. Foi determinada uma area superficial
especifica de 22,47m?3/g, considerada baixa se comparada a carvdes ativados, que
apresentam areas superiores 500m2/g (BRUM et al., 2008). O potencial zeta das fibras
apresentou-se negativo na faixa de pH entre 4 e 10, atribuida essa caracteristica a

presenca de grupos carboxilicos.

Utilizando-se solugbes sintéticas de eteramina (Flotigam EDA 3C da Clariant) de
200mg/L, em pH 10 (ajustado com NaOH) e 20g/L de concentragcdo da bucha
funcionalizada obteve-se uma melhor capacidade de adsorcdo da eteramina. O
equilibrio da adsorcéo foi alcancado em sessenta minutos e o modelo cinético de
pseudo segunda ordem apresentou melhor ajuste com coeficiente de correlacdo R? =
0,999. Obteve-se uma remocao maxima de 85% da amina e capacidades de adsorcao
no equilibrio, medidos em COT, de 10,32mg/g; 9,82mg/g e 9,69mg/g em temperaturas
de 30°; 35° e 40°C, respectivamente. O modelo de Freundlich representou bem os

resultados, indicando adsor¢gdo em multicamadas.

Franco (2019) deu sequéncia ao estudo de Bastos (2018), utilizando a bucha vegetal
nao funcionalizada e ndo cominuida, em sistema batelada, expandindo o estudo para
a avaliacdo da presenca de amido nas solucdes e efluentes semissintéticos da
flotacdo de minério de ferro itabiritico. Ao passo em que Bastos (2018) mediu a
capacidade de adsorcéo utilizando o COT (Carbono Orgéanico Total), Franco (2019)
utilizou a determinacdo de amina pelo método do verde de Bromocresol (ARAUJO et
al., 2016) associada a medidas de DQO. Portanto, os valores de Bastos (2018) e
Franco (2019) ndo podem ser comparados diretamente. Apos a lavagem da bucha
com &gua destilada, foi observada uma capacidade de adsorcdo de 41mg/g
(eteramina, Flotigam EDA 3C da Clariant) pela bucha in natura a 35°C. A remocgao
alcancou 95%, com solucao de eteramina de concentracgédo inicial de 200mg/L e pH
11. Utilizando o efluente semissintético, a quantidade removida foi reduzida para 61%.

Franco (2019) também obteve melhor ajuste com o modelo cinético de pseudo
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segunda ordem e a isoterma em formato tipo S (modelo de Sips), apresentou o melhor
ajuste com R2 = 0,993, levemente superior aos ajustes obtidos pelos modelos de
Freundlich e Temkim, que apresentaram valores de Rz = 0,958 e Rz = 0,957,
respectivamente. O estudo mostrou que a presenca de amido na solugcao
semissintética de flotacdo teve influéncia negativa na capacidade de adsorcédo da

eteramina, mas o equilibrio de adsorcdo permaneceu em sessenta minutos.

Com base nos estudos de Bastos (2018) e Franco (2019) foi possivel observar um
bom desempenho da bucha vegetal em pH 10 e temperatura de aproximadamente
30°C com equilibrio em 1h para a remocao de eteramina. A adsorcado fisica em

multicamadas foi indicada pelo ajuste do modelo da isoterma de Freundlich.

4 METODOLOGIA
4.1 Lavagem da Bucha Luffa Cylindrica

A Luffa Cylindrica utilizada foi adquirida no Ceasa em um lote com 12 unidades do
fornecedor Charles Anténio Mendes (com plantio proprio) do municipio de Bonfim
localizado no estado de Minas Gerais. Para a etapa de lavagem, as buchas vegetais
foram cortadas em pequenas unidades de cerca de 3cm de altura como mostra a
Figura 4.1. Apos a retirada manual das sementes, as buchas, em pedacos, foram
lavadas com agua de torneira para a remocao de material particulado e substancias

organicas residuais da etapa de producéao.

Figura 4.1 — Bucha vegetal (Luffa Cylindrica in natura) em unidades de 3cm cada.

Durante a lavagem, foram coletadas amostras da 4gua de torneira antes e apos o
contato com a bucha para a determinacdo do conteudo de substancias organicas

liberadas, medido indiretamente, em triplicata, por andlise de DQO (Demanda
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Quimica de Oxigénio) e COT (Carbono Orgéanico Total). Os valores obtidos foram
comparados posteriormente. Em cada frasco de vidro (A e B) de 2,5L adicionou-se
uma proporc¢éo de 10g de bucha para 1L de agua de torneira (10g/L) como mostra a
Figura 4.2. O diagrama de blocos (Figura 4.3) exemplifica o processo de lavagem

realizado no biossorvente Luffa cylindrica.

Figura 4.2 — Lavagem da bucha vegetal em sistema de rolos com frascos contendo 10g de bucha
vegetal e 1L de agua.

A densidade relativa da Luffa Cylindrica in natura em temperatura ambiente foi obtida
por picnometria a agua em picnémetro de 100ml. A densidade foi obtida através da

equacéo 4.1.

_ Ax— Ay
(Az+Az)-(A1+Ay)

dg 4.1)
Onde:

ds = Densidade relativa dos sdlidos;

A1 = Massa do picnémetro vazio;

Az = Massa do picnémetro + amostra;

Az = Massa do picnémetro + agua;

A4 = Massa do picnémetro + amostra + agua.

A densidade aparente foi obtida em proveta de 100ml, conforme equacgéo 4.2

(modificada da equacédo 3.23 do item 3.3.3). A densidade depende da compactacao
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utilizada, logo, o valor para a realizagdo do célculo provém do volume da coluna

preenchido pela bucha.

m
Pa = 4 (4.2)

Onde:
Vb = Volume da proveta ocupado pela bucha (cm3);

Mads = Massa do adsorvente (g).

Figura 4.3 — Processo de lavagem do biossorvente, sem controle de temperatura e pH, com
propor¢éo de 10g de bucha para 1L de 4gua de torneira e 60 minutos para cada estagio.

A bucha foi cortada e Foi coletada agua de torneira para Nos frascos foram colocados 10g de
pedagos de 3cme analise de DQO e TOC, esta foi bucha e 1L de agua de torneira para
retiradas as sementes. considerada como tempo zero no a realizagao da lavagem.
grafico.

Os frascos foram virados
com a rolha para baixo e
para cima, fazendo
mengao ao movimento de
mistura 3 vezes.

Na sequéncia os frascos Apds este movimento foi coletada

foram colocados no uma amostra para analise de DQO e

sistema de rolos a 76rpm | TOC, no grafico foi como 1 minuto.
por 60 minutos.

Ao final deste tempo a agua
foi drenada (finalizando o 2°
estagio de lavagem). Uma
nova agua de torneira foi
adicionada ao sistema.

Ao final deste tempo a agua Na sequéncia foi colocado 1L de
foi drenada (finalizando o 1° uma nova agua de torneira e os
estagio de lavagem). frascos novamente no sistema
para a realizagao do 2° estagio.

Os valores da DQO e do Ao final de cada estagio Ap6s 60 minutos foi finalizado 0 3° e
tempo dos estagios de amostras da agua foram ultimo estégio de lavagem do sistema.

coletadas para a realizagao
das analises tanto em DQO
quanto em TOC.

lavagem foram plotados em
um grafico.
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4.2 Ensaios de Adsorgcdo em Batelada

Nos ensaios de adsorcdo, a liberacdo de extrativos residuais foi monitorada por
ensaios em branco e os valores obtidos foram descontados dos valores referentes a

alteracdo do COT da solucédo devido a adsor¢ao.

4.2.1 Comparacédo de Sistemas Experimentais e Efeito da Agitacao

Foram comparados trés sistemas distintos para a escolha daquele que mais se
adequava para 0s ensaios com a bucha em pedacos, consideradas a estabilidade do
processo e facilidade de manuseio. Os sistemas testados foram o sistema de rolos (o
mesmo usado na lavagem das buchas), o sistema de jarros (jar test) e o agitador de

frascos (shaker).

Nesta etapa do trabalho, a bucha teve seu tamanho reduzido para pedagos com cerca
de 2cm por 1,5cm, como mostra a Figura 4.4. Utilizou-se a razao bucha/solucéo igual
a 4g/L, mesmo valor utilizado por Franco (2019), visando permitir a cobertura completa
da bucha pela solucdo de eteramina. A andlise foi realizada da mesma forma para os
trés sistemas, sendo, que foi colocado no recipiente 4g de bucha previamente lavada
e cortada, posteriormente foi adicionado o volume de EDA correspondente a cada
teste (mencionado abaixo). O sistema de rolos foi fechado com uma rolha de pléstico,
o sistema tipo shaker foi vedado com plastico parafilm e o Jar test foi mantido sem

vedacéo, pois o havia risco de vazamento da solucdo de EDA, quando em agitag&o.

Figura 4.4 — Bucha cortada para ensaios de adsor¢cdo em batelada.
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Foi preparada uma solugdo padrdo estoque de eteramina de 2g/L. Dessa solugao
padréo, foi diluido o volume de solucéo para cada sistema, de acordo com a equacao
4.3.

C1 X V1 = C2 X V2 (43)

Onde:

Ci1 = Concentragéo inicial de eteramina (2000mg/L);

V1 = Volume a ser encontrado da concentracéo desejada,
C2 = Concentragdo desejada de eteramina;

V2 = Volume inicial padréo de eteramina (1000ml).

Os ensaios foram realizados nas seguintes condigdes:

= pH: sem ajuste;

» Temperatura: 26°C (£ 1,5°C);

» Taxas de agitacédo do jar test e shaker: 100rpm, 150rpm e 180rpm;

» Taxas de rotagéo do sistema de rolos: 48rpm e 76rpm;

»= Volume de solucdo de EDA para o shaker: 200ml;

» Volume de solucdo de EDA para o jar test: 250ml;

»= Volume de solucdo de EDA para o sistema de rolos: 500ml;

» Proporc¢éao solido/liquido: 4g/L;

= ConcentracOes de eteramina (Clariant Flotigam EDA 3C): 50mg/L e 100mg/L;

* Tempo: 30 minutos.

Foram retiradas amostras de 5ml e avolumadas em baléo volumétrico de 30ml com
agua destilada ao final de cada ensaio, para a realizacdo da andlise quantitativa da

concentracédo indireta de eteramina através da medida de COT.

4.2.2 Ensaios Cinéticos

Nos ensaios de avaliagcdo da cinética de adsorcao a coleta das amostras foi a cada
10 minutos em um periodo total de 60 minutos, no agitador tipo shaker. O tempo
estipulado foi determinado de acordo com trabalhos realizados anteriormente a este,
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por Bastos (2018) e Franco (2019). Os ensaios foram realizados em duplicata com

proporcao solido/liquido inicial de 4g/L. As condicBes experimentais foram:

= pH: sem ajuste;

= Temperatura: 26°C (x 1,5°C);

= Agitacdo: 150rpm;

= Volume de solucéo de EDA: 200ml;

= Concentragdes de eteramina (Clariant Flotigam EDA 3C): 50mg/L e 200mg/L;
= Tempo de coleta de amostras: Omin, 10min, 20min, 30min, 40min, 50min e

60min.

4.2.3 Isoterma de Adsorcgéao

O tempo de equilibrio obtido previamente foi utilizado para os ensaios de obtencao
dos dados para construcdo das isotermas de adsorcéo. Ensaios em batelada foram
executados em triplicata em erlenmeyers de 250ml e mantidos sob agitacdo constante
na incubadora shaker, da marca Nova Técnica em temperatura ambiente. Utilizou-se
0,8g de bucha previamente lavada para cada 200ml de solucéo de eteramina EDA 3C

Flotigam, da Clariant (4g/L). As condicdes para a realizacdo dos ensaios foram:

= pH: sem ajuste;

= Temperatura: 25°C (x 2°C);

= Agitacdo: 150rpm;

= Volume de solugéo de EDA: 200ml;

= Concentracdes de eteramina (Clariant Flotigam EDA 3C): 20mg/L; 40mg/L;
50mg/L; 60mg/L; 80mg/L; 100mg/L; 120mg/L; 135mg/L; 150mg/L; 170mg/L;
185mg/L; 200mg/L;

= Tempo: 40 minutos.

Amostras de 5ml foram retiradas ao final do ensaio e avolumadas em balao
volumétrico de 30ml com &gua destilada para a determinacao da concentracdo de

organicos por COT.
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O efeito do pH foi realizado para a escolha de um valor ideal para adsor¢géo em coluna
de leito fixo. O ensaio foi realizado em duplicata em erlenmeyers de 250ml e mantidos
sob agitacdo constante na incubadora shaker, da marca Nova Técnica, com 0,8g de
bucha previamente lavada para cada 200ml de solucdo de eteramina EDA 3C

Flotigam, da Clariant (4g/L). As condi¢des dos ensaios foram:

= pH’s:7,5; 8,5; 9,5; 10,5;

= Temperatura: 22°C (x 1°C);

= Agitagdo: 150rpm;

= Volume de solucédo de EDA: 200ml;

= Concentragdes de eteramina (Clariant Flotigam EDA 3C): 150mg/L,;

= Tempo: 120 minutos.

4.3 Analise Quimica
4.3.1 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A analise da DQO foi realizada para determinar a quantidade de compostos organicos
liberados pela bucha durante a lavagem. Utilizou-se o método colorimétrico de refluxo
fechado do Standard Methods (2017) em faixa de baixa DQO (para valores menores
do que 90 mgO2/L) e em faixa de alta DQO (valores entre 100 mgO2/L e 900 mgO2/L),

dependendo da amostra.

Para essa analise, foram adicionados aos tubos de ensaio 1,5ml de solugéo digestora
de dicromato de potassio a 0,04mol/L para alta DQO (>100mgO2/L) e 0,004mol/L para
baixa DQO (<90mg0O-2/L), 3,5ml da solucdo acida de sulfato de prata a 0,03M e, por
fim, 2,5ml da amostra, todos com auxilio de uma pipeta graduada de 5ml. As analises

de cada amostra foram realizadas em triplicata.

Os tubos de ensaios foram fechados, homogeneizados e colocados no bloco digestor
Dry Block da Cienlab por 2 horas a 150°C. Ao final da digestdo, os tubos foram
mantidos sem exposi¢ao a luz por 24 horas. Posteriormente, a leitura da absorbancia
foi realizada no espectrofotdometro UV/Vis da marca Bel Photonics, em comprimento
de onda de 420nm (faixa baixa, para valores abaixo de 90 mgO2/L) e de 600nm (faixa

alta, para valores de 100mgO2/L a 900 mgO2/L). As curvas de calibracdo, Apéndice
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B1, para as faixas baixa e alta, foram construidas com solu¢do padréo de biftalato de
potassio em concentragbes variando de 20mgO2/L a 1000mgO2/L (STANDARD
METHODS, 2017).

4.3.2 Anélise da Concentracdo de Eteramina

A quantificacdo da concentracdo de eteramina foi realizada pelo método colorimétrico
do verde de bromocresol, apresentado na carta patente n° Pl 0705593-5 de Araujo et
al. (2016). Foi preparada a solucao de verde de bromocresol e uma solugcdo tampéo
de biftalato de potéssio, para regular o pH da solucdo de verde de bromocresol em
5,0.

O biftalato de potassio foi seco por 30 minutos a 110°C, foi pesado 4,089 e dissolvido
em agua. 95,4ml de solucdo de NaOH a 4% p/v (4g de NaOH em 100ml de agua)
foram adicionados a solucéo de biftalato de potassio e a mistura foi avolumada em um
baldo de 200ml.

0,49 de verde de bromocresol foram dissolvidos em aproximadamente 15ml de alcool
etilico P.A. e apés ajuste do pH, foi avolumado em um baldo de 200ml com agua
destilada. Para a correcdo do pH da solucédo de verde de bromocresol para pH 5
utilizou-se aproximadamente 2,5ml da solucdo tampé&o de biftalato de potassio
preparada anteriormente. Para a constru¢do da curva de calibracdo e medidas
subsequentes, foram utilizados 12,5ml de cloroféormio P.A. ACS da SYNTH, 5ml da
solucéo indicadora do verde de bromocresol e 5ml da amostra recolhida dos testes
em um funil de separacdo de 60ml. A mistura foi homogeneizada e colocada em

repouso por 5 minutos, aproximadamente, para que houvesse a separagao das fases.

Apbs o periodo de repouso, vagarosamente foram separadas a fase mais densa (parte
inferior, amarelada) da menos densa (parte superior, mais escura) como mostra a
Figura 4.5. A fase mais densa foi colocada na cubeta de vidro para leitura da
absorbéancia no espectrofotometro (UV/VIS) da marca Bel Photonics no comprimento
de onda de 409nm.
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Figura 4.5 — Imagem da distribuicdo de fases na determinacéo da concentracdo de amina pelo
método colorimétrico do verde de bromocresol.

4.3.3 Anélise de Carbono Orgéanico Total (COT)

Para a realizacdo das analises de COT, amostras de 5ml foram diluidas em 25ml de
agua destilada e homogeneizadas, totalizando 30ml de amostra para a leitura no
equipamento TOC-L, Figura 4.6. As curvas padrao de COT e CT (Carbono Total)
foram obtidas utilizando solucdo padréo de biftalato de potassio, e o Cl (Carbono

Inorgénico) foi obtido por uma solugéo padrao de carbonato + bicarbonato de sodio.

Figura 4.6 — Analisador de Carbono Orgénico Total Shimadzu TOC-L.
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4.4 Ensaios de Adsorgcdo em Coluna de Leito Fixo

O sistema de adsorcao em leito fixo foi constituido por uma coluna de acrilico de 25cm
de altura e diametro interno de 13mm. A alimentacéo da coluna foi realizada por uma
bomba peristaltica BP600 da marca Milan. O adsorvente Luffa Cylindrica foi
empacotado entre duas camadas de esferas de vidro (com didmetro médio de
4,8mm), de forma a manter a razdo massa/volume, como mostra a Figura 4.7. Os

ensaios foram realizados nas seguintes condicdes:

= pH: 7,5 (x0,3) ajustado com solugéo de acido cloridrico;

= Temperatura: 26°C (x 2°C);

= Vazdes: 3,2ml/min; 8,9ml/min; 14,5ml/min e 22,8ml/min;

= Alturas do leito: 5cm, 10cm, 15cm e 20cm;

= ConcentragOes de alimentacdo de EDA: 50mg/L; 150mg/L;

= Raz0es altura/diametro do leito: 3,85cm; 7,69cm; 11,54cm e 15,39cm.

A solucédo sintética de eteramina foi mantida em um recipiente fechado, em agitacao
por um agitador magnético da marca Fisatom, e bombeada em fluxo ascendente,
visando reduzir a formagcdo de caminhos preferenciais e promover um maior contato
entre a fase fluida e o adsorvente (bucha vegetal). Amostras de 5ml da solugao foram
coletadas na saida da coluna a cada 15min até a saturacdo e analisadas quanto ao
conteudo de COT.

Figura 4.7 — Coluna de Leito Fixo de 5cm de altura (esquerda) e 15cm de altura (direita)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Lavagem da Bucha Luffa Cylindrica

A lavagem foi realizada para reduzir o conteudo de matéria organica residual
remanescente nas fibras da Luffa Cylindrica, além de obter o tempo e o nimero de
estagios adequados considerando a aplicacdo subsequente do material.

Utilizando a equacéo 4.1 (apresentada no item 4.4), obteve-se uma densidade relativa
de 0,614g/cm3, e a densidade aparente obtida pela equacao 4.2 (item 4.4), foi de
0,8g/cm3. Este valor de densidade esté situado entre a densidade aparente para varias
fibras vegetais que se situam entre 0,6g/cm3 e 2,55g/cm3. A area superficial especifica
para a faixa de tamanho de particula de -2,00 a +1,41mm utilizada neste estudo foi de
22,47m?/g resultado do estudo de Bastos (2018). A Figura 5.1 mostra micrografias da
Luffa Cylindrica via MEV (Microscopia Eletronica de Varredura) por elétrons
secundarios em que podem ser observadas as fibras dispostas em um arranjo

multidirecional, bem como uma superficie sélida rugosa.

Figura 5.1 — Micrografias de fibras de Luffa Cylindrica obtidas em Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV).
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Os resultados obtidos no presente estudo estédo apresentados na Figura 5.2.
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Figura 5.2 — Evolucao da liberacdo de organicos determinados pela DQO para lavagem em corrente
cruzada em estagios de 60min da bucha vegetal com 4gua em temperatura ambiente e razdo solido-
liquido de 10g/L.
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Observa-se a solubilizacdo dos compostos orgéanicos (extrativos) pelo aumento da
DQO da agua, mas que reduz consideravelmente de 217mg/L para 42mg/L no
segundo estagio, e para 36mg/L no terceiro estagio de lavagem, com desvio padrédo
igual a 0,001. A partir dos resultados, buscando minimizar também o consumo de
agua nessa etapa, decidiu-se utilizar trés estagios de lavagem, uma vez que, houve
expressiva reducéo de 81% do conteudo de extrativos liberados do primeiro para o
segundo estagio, e do segundo para o terceiro estagio a reducéo da DQO foi pequena,
de 14%. O valor da DQO da &gua utilizada na lavagem foi de 10,3mg/L.

Propde-se a partir dos resultados obtidos neste trabalho que os proprios fornecedores
realizem a lavagem das buchas vegetais e obtenham um produto de maior valor
agregado para uso como adsorvente na industria. Neste contexto a 4gua utilizada no
processo de lavagem da bucha pode ser reutilizada na irrigagao do solo, na etapa do
plantio das buchas que, inclusive, transfere nutrientes ao solo favorecendo a

plantacao.

5.2 Adsorgdo em Batelada

5.2.1 Comparacao de Sistemas Experimentais e Efeito da Agitacao
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Para comparar os resultados dos trabalhos de Bastos (2018) e Franco (2019) foram
realizadas medidas de COT de diferentes solucdes de eteraminas preparadas a partir

da amina da marca Clariant (FISPQ no Anexo Il) e construida a Figura 5.3.

A equacao 5.1, com R2 = 0,9979 permite comparar o resultado de concentracéo de

eteramina e COT, observados nos dois trabalhos.

COT(mg/L) = 0,7875 x Concentragao de eteramina (mg/L) + 0,9322 (5.2)

Foram testados trés sistemas, sendo eles, o sistema de jarros (jar test), o agitador de
frascos do tipo shaker e o sistema de rolos (rolling botlles). Buscou-se verificar validar
gual sistema apresentaria maior estabilidade e facilidade de manuseio para o estudo
em diferentes velocidades de agitacao: 100rpm, 150rpm e 180rpm, com excecéo do
sistema de rolos cujas agitagdes foram de 48rpm e 76rpm. Os testes foram realizados
por trinta minutos com concentragdes iniciais de eteramina de 50mg/L e 100mg/L e

determinacao do COT.

A Figura 5.4 mostra a % de remocéo de COT versus a agitacdo em cada sistema.

Figura 5.3 — Valores de COT para diferentes concentracdes de Eteramina (FLOTIGAM EDA 3C da
Clariant).
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Figura 5.4 - % de remocé&o da eteramina para diferentes sistemas experimentais e agitacado, para
concentragdes iniciais de EDA de a) 50mg/L (COT= 48,26mg/L) e b) 100mg/L (COT= 76,92mg/L),

agitacdo: rolo (48rpm e 76rpm); jar test e shaker (100rpm, 150rpm e 180rpm)
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Observa-se que o jar test apresentou maior eficiéncia de remocao, acima de 60%,

para baixa concentracdo (50mg/L) seguido do sistema de rolos que teve o valor

também proximo a 50%. O shaker se destacou tanto na remocdo quanto na

estabilidade, principalmente na concentracdo de EDA igual a 100mg/L, além de, uma

maior facilidade no manuseio e confianca nos dados em comparacao ao sistema de

rolos e o Jar Test. A agitacdo em 150rpm foi escolhida por ter tido menor interferéncia

em repeticdes dos pontos em relagdo aos sistemas.

5.2.2 Ensaios Cinéticos

A Figura 5.5 apresenta a variacdo do COT com o tempo, onde se verifica uma

adsorcao pronunciada nos primeiros 10 minutos e que se estabiliza a partir de 30
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minutos. Para os ensaios subsequentes de obtenc&o das isotermas, definiu-se uma
margem de seguranca de 10 minutos e adotou-se entdo o tempo de equilibrio de 40
minutos. O pH inicial da soluc&o de eteramina para a concentracdo de 50mg/L foi de
7,4 (£0,3) e para 200mg/L o pH foi de 8,9 (x0,3). As remocdes foram de 71,5% e
58,8% para as concentracdes iniciais de 50mg/L e 200mg/L, respectivamente,
equivalendo a uma capacidade adsorptiva no equilibrio de 7,83mgCOT/g e
21,44mgCOQOT/g, respectivamente, a 24°C (x1°C). Em todos o0s experimentos,
descontou-se do valor total de COT o valor equivalente liberado pela bucha, obtido

em um ensaio em branco.

Figura 5.5 — Concentracdo de organicos totais (mg/L) em funcao do tempo (min), COT (50mg/L) =
43,79mg/L e COT (200mg/L) = 145,86mg/L durante a adsor¢éo por luffa cylindrica a 24°C e pH 7,4
(50mg/L) e 8,9 (200mgl/L).
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Os dados experimentais obtidos dos ensaios cinéticos foram analisados através de
uma regressao multipla realizada no software OriginPro 8.5. Modelos cinéticos de
pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem e o modelo de Elovich foram
avaliados e os resultados séo apresentados na Tabela I.5.

O modelo que apresentou melhor ajuste aos dados experimentais foi o de pseudo
segunda ordem, baseando-se no coeficiente de correlagcéo de 0,9853 para Ci=50mg/L
e 0,9852 para Ci=200mg/L. O modelo de pseudo segunda ordem também é
usualmente observado como de melhor ajuste em sistemas similares para Adewuyi e
Pereira (2017); Antunes et al. (2016); Bastos (2018); Demir et al. (2008); Franco
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(2019); Neto (2016); YE; HU e WANG (2013) utilizando a luffa cylindrica como
adsorvente. O valor de capacidade de adsorcéao no equilibrio foi de 7,98mg/g para a

concentracdo de 50mg/L e 22,47mg/g para a concentracdo de 200mg/L de eteramina.

Tabela .5 — Parametros cinéticos de adsor¢éo da eteramina por luffa cylindrica a 24°C e pH 7,4
(50mg/L) e 8,9 (200mg/L).

50 mg/L Standard Error 200 mg/L Standard Error
(50mg/L) (200mg/L)
2 = 2 =
Pseudo Re = 0,8045 K1 =0,02078 N K1 =0,01276
Primeira K1 =0,23087 e =006671 K1 =0,16856 e = 022382
Ordem ge = 7,66593 qe="o ge = 20,9572 qe =1
Pseudo R2=0,9853 _ R2=0,9852 _
Segunda Ks = 0,08247 K; = g'ggig Ko = 0,01515 Kze‘_o'gcl’éél
Ordem ge = 7,97945 qe=q ge = 22,46884 qe=q
R2=0,9719 R2=0,9218
Elovich a =100905,23365 o =112454,02774 a = 615,846 a=642,419
B = 2,08013 B =0,15843 B = 0,44715 B = 0,05813

ge(mg/g); K (L/h); Kz(mg/g.h); a(mg/g.min); B(g/mg).

Essa analise no aumento da adsorcdo associada a concentracao inicial também foi
observada nos estudos de Franco (2019) e Magriotis et al. (2010), que descreveram
gue o valor de 200mg/L ainda se encaixa em um valor 6timo de adsorcéo, pois, ndo
houve indicios de saturacdo da superficie do adsorvente. De acordo com o
apresentado anteriormente, em relacdo a quantidade adsorvida, a alta nos valores
(ambos com remocgdes acima de 50%) se deve a capacidade da adsorcéo da bucha,
por ainda haver sitios ativos que ndo foram ocupados mesmo em elevadas
concentracfes de amina e, também, como ja € sabido, a possibilidade de adsorcéo

em multicamadas.

A Figura 5.6 mostra o ajuste de pseudo segunda ordem para os dados experimentais.
Uma inclinagdo mais acentuada da curva cinética indica a difusdo das moléculas de
eteramina na solucéo até a superficie do adsorvente e, para se atingir o equilibrio do

processo, deve ocorrer a difuséo intraparticula do adsorvente.
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Figura 5.6 — Cinética de pseudo segunda ordem 50mg/L (COT = 43,79mg/L, pH 7,4) e 200mg/L
(COT = 145,86mg/L, pH 8,9) na adsorcao de eteraminas por luffa cylindrica a 24°C
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5.2.3 Isotermas de Adsorcéao

As isotermas de adsorcéo apresentadas na Figura 5.7 foram obtidas em sistemas sem
0 ajuste e/ou controle de pH. A temperatura foi a ambiente, igual a 25,5°C (x1°C). As
equacOes obtidas pela regressdo sdo apresentadas juntamente com os dados
experimentais.

Para facilitar a analise, as equacdes dos modelos e suas restricbes e condi¢cbes de
aplicacao sao sumarizadas na Tabela 11.5. Verifica-se, com base nos coeficientes de
correlacdo apresentados na Tabela Ill.5, que os modelos de Freundlich, Redlich-

Peterson e Sips sdo igualmente adequados e representam bem o sistema.
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Tabela 1.5 — Equacdes de Freundlich, Redlich-Peterson e Sips.

Modelos de Isotermas Equacdes Referéncias
(ALLEONI;
Freundlich : CAMARGO e
de = Kp. Cg CASAGRANDE, 1998;
RUTHVEN, 1984)
Krp: Ce (REDLICH
] _ __‘RP-™e e
Redlich-Peterson Je 1 aRpCB PETERSON, 1958)
- e
[ (K. Co)"LF
Sips = SIPS, 1948
p qe qm 1 + (KLF, Ce)nLF ( )

De acordo com a Tabela IlI.5 é possivel visualizar que o modelo de Freundlich (R=
0,9830), fornece um fator n, corresponde a intensidade da adsor¢éo, de 1,5115. O
valor de n indica a afinidade do adsorvente-adsorvato, pela atracdo intermolecular
entre ambos. Segundo o modelo de Freundlich uma adsorcéo é considerada favoravel
guando “n” se encontra entre 1 e 10. Uma forte interagdo adsorvato-adsorvente
corresponde a valores proximos de 10, e valores de “n” préximos de 1, apontam para
uma adsorcdao linear, onde as energias séo iguais ao longo dos sitios de adsorcao.
Valores muito elevados de “n” indicam uma adsorcéo desfavoravel (NASCIMENTO et
al., 2014).

Figura 5.7 — Isotermas de Freundlich, Redlich-Peterson e Sips para adsor¢cdo em batelada de EDA
em luffa cylindrica, T=25,5°C (x1°C) e pH entre 5,6 - 8,8.
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A formacéo de multicamadas justifica esse aumento da quantidade adsorvida com a

concentracéo de equilibrio como previsto pelo modelo de Freundlich. A formacéo de
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multicamadas também esta prevista pelo modelo de Redlich e Peterson, adequado
para adsorcdo em sistemas com uma ampla faixa de concentracdo do adsorvato, e
gue pode ser aplicado tanto para adsorventes com superficie heterogénea como
homogénea. Em baixas concentragcbes, quando 3 aproxima-se de 1, o modelo de
Redlich-Peterson se aproxima do modelo de Langmuir e em altas concentracdes ele
se equipara ao modelo de Freundlich, pois B tende a zero (ALLEN; MCKAY e
PORTER, 2004; FEBRIANTO et al., 2009; FOO e HAMEED, 2010; NASCIMENTO et
al., 2014).

O modelo de Sips também se transforma nos modelos de Freundlich e Langmuir,
dependendo da heterogeneidade do adsorvente. Em baixas concentracfes do soluto
€ equiparado ao modelo de Freundlich, enquanto em altas concentraces 0 modelo
de Langmuir € obtido, caracteristico de adsorcdo em monocamadas (FOO e
HAMEED, 2010). Se o fator “n” do modelo de Sips for igual a 1, o sistema tem baixa
heterogeneidade ajustando-se ao modelo de Langmuir, quando n<l1 retrata que a

heterogeneidade do sistema foi elevada (SHINZATO et al., 2009).

Tabela 1.5 — Isotermas de adsor¢cdo em batelada avaliadas para adsorcdo de EDA em luffa
cylindrica a 25,5°C (+1°C) e pH (variacdo) 5,6 - 8,8.

Modelos Resultados Standard Error Modelos Resultados Standard Error
R?=0,9824
R2 =0,9830 !
. _ Kr=0,1132 . qm = 2886,34 qm = 89061,03
el ff_‘llg‘ffg n = 0,0485 Sl Nie=0,6650  nue=0.1014
T Kie=1,06x10° K e=5,07x10*
R2=0,9701 _ R?=0,4412 _
Langmuir K. = 0,0150 Ku __%%%2429 Temkim b =1300,02 E__Zé(l)gggg
qm=44,6431 4M =2 Kt = 53,8280 =14
Modelo Resultados Standard Error
R2=0,9825 _ 11
Redlich-Peterson are = 368466,46 B i
B =0,3384 !

= 11
Krp =525989,00 Krp = 1,79x10

Kr ((mg/g).(L/mg).1/n); KL (L/mg); gm (mg/g); Kie ((mg+&mP).LYF g1); Kr (L/Img); Kre (L/Q); are (L/MQ);
arp(L/mg).

Em comparacdo com o estudo de Franco (2019) que antecede a atual pesquisa,
podem-se comparar os resultados obtidos com o estudo das isotermas de adsorgao.
Franco (2019) quantificou a eteramina dos seus ensaios por meio do método do verde
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de bromocresol enquanto a presente pesquisa analisou por meio do carbono organico
total (COT).

No presente trabalho, os modelos de Freundlich, Redlich-Peterson e Sips
representaram bem os resultados, enquanto que, no trabalho de Franco (2019), em
pH controlado nos ensaios em 7,5; 9,5 e 11, e uma temperatura um pouco mais
elevada de 35°C, os modelos que melhor se ajustaram foram os de Temkim e Sips.
Mas devido ao procedimento experimental de determinacdo da concentracdo de
aminas, houve uma variabilidade maior nos resultados, os mesmos indicam a
formacdo de multicamadas, além da interacdo adsorvato-adsorvente na superficie da
bucha.

Para confirmar o efeito do pH a temperatura ambiente de 22°C (x1°C), ensaios de
adsorcéao com concentracao inicial de eteramina de 150mg/L, agitacao de 150rpm em
2 horas foram realizados em duplicata para os pH’s 7,5; 8,5; 9,5 e 10,5, Figura 5.8. A

liberacéo de organicos pela bucha foi descontada do COT medido.

Figura 5.8 — Capacidade de adsorc¢ao no equilibrio versus pH. Concentragdo EDA = 150mg/L
(COT=127mg/L), T = 22°C (£1°C), em 120 minutos
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Observa-se que o controle e aumento do pH de 7,5 a 9,5 propicia um pequeno
aumento da quantidade adsorvida, mas que um aumento subsequente leva a uma
reducdo a valores de adsorcédo levemente superiores aos obtidos em pH 8,5 (os
valores estao apresentados no Apéndice B).
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Franco (2019) relata que o aumento do pH esta diretamente ligado com a capacidade
de adsorcédo do sistema, analisando que tal efeito pode ser correlacionado com a
maior quantidade de espécies ionizadas na solu¢do havendo assim maior interacdes
eletrostaticas. Na faixa de pH 7,5 a 11,0 a autora observou que para os pH’'s 7,5 € 9,5
foram encontrados platds largos entre inflexdes presentes nas isotermas que
aumentam a adsorcédo. O pH 10 se encontra em equilibrio. A saturacédo da superficie
do adsorvente é alcancada de forma rapida quando ha o aumento da concentracéo
de solucdo de eteramina. Visto isso e comparando com o presente trabalho € possivel
observar que para ambos os resultados de estudo prévio de pH, o mesmo entre 7,5 e

9,5 obtém resultados mais satisfatorios em relacéo a adsorcéo.

Levando em consideracao a diferenca nas temperaturas propostas para os testes
(35°C para Franco (2019) e 22°C para a pesquisa em questao), percebe-se que ndo
altera tal julgamento, uma vez que, o estudo das faixas de pH coincidem com a anélise

final.

Portanto, para a etapa seguinte de adsorcao em leito fixo, o pH foi fixado em 7,5 (0,3)
e a temperatura foi a ambiente de 26°C (x2°C) sabendo que variacdes no pH na faixa

de 7,5 a 9,5 alteram pouco a quantidade adsorvida.

5.3 Adsorcédo em Coluna de Leito Fixo

Nessa fase, as condi¢cdes experimentais visaram avaliar a dindmica da adsorgao no
leito para obter parametros de desempenho para uso do material em sistema
continuo. Variou-se a altura do leito, a vazdo de alimentacdo da coluna, a
concentracdo de EDA na alimentacdo. A fracdo ocupada do leito foi mantida entre
0,20-0,26. Foram realizados 13 ensaios e os modelos de Thomas, Clark, Yan e

Adams-Bohart foram usados na avaliagcéo dos resultados.

O comportamento das curvas de ruptura e a dinamica de adsor¢cao foram obtidos por
meio da regressdo multipla das equacdes ajustadas aos dados experimentais,
conforme itens 3.5.1 e 3.5.2. A determinag&o dos pontos de ruptura e exaustao se deu
através do ponto onde se inicia a estabilidade em relacdo a concentracdo relativa,

uma vez que C/Co ndo apresenta sentido, pois, ja nos primeiros minutos o valor C/Co
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igual a 5%, usualmente utilizado na literatura, foi ultrapassado. Nesses experimentos

o pH foi mantido em 7,5 (x0,3) e a temperatura foi a ambiente de 26°C (£2°C).

Foi também avaliado o efeito da concentracdo de eteraminas em dois niveis: alto (150
mg/L) e baixo (50mg/L), considerando valores usuais encontrados em solugdes do
processamento mineral. Foi realizado um ensaio utilizando somente agua, com
COT=0,985mg/L e em pH 7,5 ajustado com solucao de NaOH (Figura 5.9), para obter
o conteudo de organicos liberados pelo leito de bucha vegetal ao longo da operacéo
da coluna. Verificou-se que a bucha continuava liberando um valor médio de

10,924mg/L, que foi descontado do COT dos ensaios de adsorcéo.

Figura 5.9 — Coluna de Leito fixo de dgua destilada, T=23,1°C (+1°C) e pH 7,5, COT=0,985 e pH 7,5.
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De modo geral, o modelo de Yan apresentou melhores ajustes, avaliados atravées de
coeficientes de correlacdo mais altos (sempre acima de 90%). O valor da constante
“b” do modelo de Yan corresponde ao volume de transferéncia de massa enquanto a

constante “a” é a inclinacao da regresséao realizada (NIGRI et al., 2019).

O efeito da altura do leito para a concentracéo inicial de 150mg/L, fracdo de ocupacao
do leito (Fv) igual a 0,20 e taxa de aplicacdo superficial de 6,705ml/cm2.min, foram
avaliados através dos modelos de Thomas, Clark, Yan e Adams-Bohart , Tabela V.5
e Figura 5.10.
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Tabela IV.5 — Pardmetros de ajuste dos modelos de Thomas, Clark, Yan e Adams-Bohart para os
testes com alturas de 20cm, 15cm (média dos testes 2 e 7)

h =20cm h =15cm
MedeEiees Qs = 6,705ml/cm2.min Qs = 6,705ml/cm2.min
Resultados St;?g?rd Resultados Stgr:rc(i)e;rd
Kt = 7,63x10° _ s Ki=2,88,10° _ e
Thomas q:=41588,5 Kt;iﬁ%l?() ot = 21412,7 Kt;;’vf?zg%o
R2=0,6943 a ’ R2=0,7391 G ’
A=1,3644 _ A =0,67602 _
Clark  r=000764  AZ022%02 i _gpoaza  AZO085T,
R2=0,7124 - R2 =0,6930 o
van  botroma 200281 ZER0T a=0033
R2=00006 P~ 1046 R2=09665 D= 3567
— -5 _ 5
Adams- Kt=4SSA0™ g 43905 KZL27A0% 559,100
N =11455,3 _ N = 28437,3 _
Bohart R2 = 06441 N =1783,0 R2 =0 5583 N = 28437,3

Kt (ml/mg.min); g: (mg/g); A: constante de Clark; r: coeficiente de transferéncia de massa (mg);
a, b: constantes de Yan; N (mg/L); R?: coeficiente de correlagdo; h.: altura do leito.

Figura 5.10 — Efeito da altura do leito Teste 1 (h.=20cm), 2 e 7 (h.=15cm), Qs=6,705ml/cm2.min, Co =

150mgCOT/L e F.=0.20.

1,0
0,8 - -
DDQ,_—Q-DED’__D_D 0
e -
06 mﬁa]j = h=20cm;
’ DET Qs=6,705m
C/Co M [/cmZ.min
0,4 £
? ----- h=15cm;
0,2 - Qs=6,705m
’ I/ecm?2.min
0,0 T T T T T T T
0 60 120 180 240 300 360 420 480
Tempo (min)

Os dois testes com alturas de 15cm sao duplicatas, onde o primeiro teste com 15cm
foi realizado por 180min e o segundo até 240min. Portanto, utilizou-se a média dos
valores até o tempo de 180min complementados até 240min pelos resultados do

segundo ensaio realizado.

Para os testes com alturas iguais a 15cm, 20cm e 10cm o modelo de Yan apresentou

o melhor ajuste, baseado no coeficiente de determinacdo, R2. Conforme esperado,
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verifica-se que uma menor altura de leito causa uma exaustdo mais rapida. Para o
leito de 15cm verificou-se uma estabilizacdo de C/Co em torno de 0,73, apés 200

minutos de operacéao.

O efeito da altura do leito em uma maior taxa de aplicacdo superficial
(Qs=17,177ml/cm2.min) € avaliado na Figura 5.11 e Tabela V.5.

Figura 5.11 — Efeito da altura do leito para os testes 3 (h.=15cm), 4 (h.=20cm), 6 (h.=10cm) e 8
(hL=5cm) e Qs=17,177ml/cm2.min, Concentracdo de Alimentacdo de EDA = 150mgCOT/L e F.=0.23
(3,6 € 8) e FL=10,26 (4).
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Nesse caso, observou-se uma variabilidade maior nos resultados que levou a uma
reducao dos coeficientes de correlagao. Mas, ainda assim, o modelo de Yan continuou
a apresentar o melhor ajuste, representando bem a curva de ruptura do sistema,
exceto para a menor altura (h=5cm) que apresentou um ajuste pior. Observa-se
também que devido a esses fatores, o efeito da altura do leito ndo ficou bem
evidenciado, indicando que a taxa de aplicagcao superficial estava muito elevada,

causando uma desestabilizacdo da operacéo.



Tabela V.5 — Pardmetros de ajuste dos modelos de Thomas, Clark, Yan e Adams-Bohart para os

testes 3 (h.=15cm), 4 (h.=20cm), 6 (h.=10cm) e 8 (h.=5cm)

h =15cm h =20cm
HsE2 s Qs =17,177ml/cm2.min Qs =17,177ml/cm2.min
Resultados Stgrr]ga:rd Resultados Stg?g)a:rd
— -5 _ 5
o Kt_- 7,3;3x10_ll Ki = 2.88,10° Kt_— 4,14x10_9 K= 4.79,10°
omas qt=1,34x10 - 19640.4 gt = 1,08x10 — 9889 2
R2=0,8988 7 “  Re=05113 X7 '
Clark  rooposy  A=oms2  PEROIL A=01282
_ r=0,0018 e r=0,0017
R2=0,6753 R2 =0,4069
an BIOE azoms 319U asooms
Re=09647 P=0927  Re_gg7p;  P=196.28
— -5 _ 5
Adams- Kt_‘ 1,7240°  _ 3,87x10° Kt_‘ 181d0% - _ 6,19x10°
Bohart N=446152 o157  N=377223 ' _ga51
0 R? = 0,5395 ’ R2 =0,3409 '
Modelos h =10cm h =5cm
Qs =17,177ml/cm2.min Qs =17,177ml/cm2.min
Resultados St;rr]rc:)z:rd Resultados Stzé?gird
= -5 - -5 = -6
R2=05658 17 S - 0,2632 167688,0
Clark  ropize  A=02847  [IJunl A=00820
e r = 0,0055 e r=8,12,10*
R2=0,4514 R2=0,2701
o SR aomm 310 azoom
S b =103,7 oo b=212,6
R2 =0,9745 R2 =0,7837
— -5 _ -6
Adams- Kt_‘ N (. - 2,244,105 Kt_‘ 723107\ _ 2,70x10°
N = 38229,4 h N = 325209,1 C
Bohart o, _ 5574 N=117480 L, 05007 N = 81374,9

Kt (ml/mg.min); q: (mg/g); A: constante de Clark; r: coeficiente de transferéncia de massa (mg™); a, b:
constantes de Yan; N (mg/L); R?: coeficiente de correlacéo.

Portanto, o efeito da taxa de aplicacao superficial foi avaliado, para trés ensaios com
altura do leito igual a 20 cm. Os resultados obtidos podem ser visualizados de forma
mais ampla na Tabela V1.5 e na Figura 5.12. Assim como nas comparacdes anteriores
o melhor modelo ajustado aos dados experimentais foi o modelo de Yan, sendo tanto

melhor o ajuste quanto mais baixa a taxa de aplicacéo superficial.

Observa-se que, quando a taxa de aplicacdo é maior, a coluna tende a um
esgotamento mais rapido, o que era esperado. Verifica-se também uma maior

estabilidade em taxas de aplicacéo superficial mais baixas.
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Tabela VI.5 — Pardmetros dos modelos de Thomas, Clark, Yan e Adams-Bohart para os testes 1, 4 e
5, Qs=6,705ml/cm2.min (1), 17,177ml/cm2.min (4) e 10,924ml/cm2.min (5).

Modelos h =20cm h =20cm h =20cm
Qs = 6,705ml/cm2.min Qs =17,177ml/cm2.min Qs = 10,924ml/cm2.min
Resultados Stzér:ga:rd Resultados St;rr\rc(i)a:rd Resultados Steé?g)a;rd
—_ -5 —_ -5 _ -5
Ke=7.8310% | _ 165,105 K= 4’14X10.9 Ke=4,79,40° K =328d07 526,900
Thomas q:=41588,5 — 4443 7 gt = 1,08x10 — 9889 2 gt =5078,6 ~ 6194 6
R2=0,6943 7 ' Rz=0,5113 I~ ' Rz2=0,6598 7 ’
A_: 1,3644 A= 0,2262 A_: 0,5901 A=0,1282 A_: 0,6667 A=0,1266
Clark r = 0,0076 - AE r = 0,0056 G r = 0,0055 CmaiE
R2=10,7124 RS R2 =0,4069 e R2=0,4670 -
a f 0,5140 a=00281 a f 0,3113 a=00776 a f 0,3446 a=00417
Yan b=17954 b=1046 b=429,1 b= 196.28 b =534,1 b=8107
R2 =0,9906 B ! R2=0,8727 B ! R2 =0,9609 T
— -5 — -5 — -5
AdamS— Kt_— 4,55)(10 Kt = 1,13)(10_5 Kt_— 1,81X10 Kt = 6,19)(10-6 Kt: 1,94x10 Kt = 6,29)(10-6
[ N = 11455,3 N = 1783.0 N =37722,3 N = 8321.9 N = 25009,1 N = 52315
Bohart . _g,6441 0 Re=0,3409 9 Re=03804 !

Kt (ml/mg.min); q: (mg/g); A: constante de Clark; r: coeficiente de transferéncia de massa (mg™); a, b:
constantes de Yan; N (mg/L); R?: coeficiente de correlacao.

Figura 5.12 — Efeito da taxa de aplicacdo superficial Qs=6,705ml/cm2.min (1), 17,177ml/cm2.min (4) e
10,924ml/cm2.min (5), Concentracéo de Alimentacdo de EDA=150mgCOT/L , h.=20cm, F.=0.20 (1) e
FL=0,26 (4 e 5).
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Visando obter uma operagdo mais longa da coluna, foram realizados ensaios com a
concentracdo inicial de EDA=50mg/L, taxa de aplicacdo superficial baixa, igual a

Qs=2,411ml/cm2.min, para os testes com 10cm, 5cm e 15cm.
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O teste com h.=10cm obteve uma variagdo grande nos resultados a partir de 300
minutos e esse ensaio foi descartado. Os resultados provenientes desta analise se
encontram na Tabela VII.5, além da Figura 5.13. O teste 13 (5cm) é duplicata do teste
10 (5cm) e o teste 12 (15cm) é duplicata do teste 11 (15cm), sendo assim, sao

apresentados os valores médios dos dois ensaios.

E possivel observar pelos dados que, a concentra¢éo do adsorvato na saida da coluna
em todos 0s ensaios subiu rapidamente a valores préximos de 0,4, indicando uma
adsorcao rgpida, mas que continua por periodos longos antes da exaustao.

Tabela VII.5 — Pardmetros dos modelos de Thomas, Clark, Yan e Adams-Bohart para os testes 10 e

13,11 e12.
Modelos h =5cm h =15cm
S =2, ml/cm2.min s =2, ml/cm2.min
Qs = 2,411ml/cm2.mi Qs = 2,411ml/cm2.mi
Resultados Standard Error Resultados  Standard Error
_ -4 Kl =
Thomas K‘__ 71271%X190 Kt = 3,13x10° 1,11,10* Kt =1,74x10°
b —0780n  G=27077 qi=4052,4 q=1149,8
- R2=0,8175
Clrk  reooos  ATOIBT  Plghney  A=0091
R2=0,7883 o R2 =0,8247 e
R2=0,8863 0~ 2860 Re=0gg13 P~ 43.61
! Kt =
— 6
Adams- E‘_‘ ggﬁg Ki = 1,91,10° 9,54,10°  Ki=1,67,10%
Bohart RZ_-O 28893 N = 4893,7 N=8584,0 N=872,3
s R2=0,5601

K: (ml/mg.min); q: (mg/g); A: constante de Clark; r: coeficiente de transferéncia de massa (mg™); a, b:

constantes de Yan; N (mg/L); R?: coeficiente de correlacao.
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Figura 5.13 — Efeito da altura do leito para Qs=2,411ml/cm2.min, concentra¢éo de alimentagéo de
EDA = 50mgCOT/L e F.=0.23.
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Para a altura de leito de 10cm, observou-se uma discrepancia de tendéncia em
relacdo ao conjunto dos dados e acredita-se que isso se deve a erro experimental, e,
portanto, esse ensaio foi desconsiderado, uma vez que ndo havia tempo Util para sua
repeticdo, devido aos problemas da pandemia do Covid 19. Mas verificou-se que
maiores alturas e vazdes entre 8,9ml/min e 14,5ml/min favorecem o sistema e

possibilitam operar com tempos mais longos.

Os parametros de operacéo da coluna, obtiveram elevados valores de porosidade de
leito, todos acima de 60%, o que € esperado para a bucha vegetal devido a sua

estrutura fibrosa.

O teste 8 de leito de 5cm de altura se mostrou mais discrepante na analise do volume
do leito preenchido, uma vez que a altura preenchida do leito € muito baixa e sua
vazao muito alta (22,8ml/min), o que néo ocorre com os testes 10 e 13 que, apesar de

serem na mesma altura do leito (5cm), a vazao foi muito mais baixa 3,2ml/min.

Os pontos de ruptura e exaustao determinados levaram em consideracéo o primeiro
ponto que inicia o equilibrio e/ou o ponto mais visivel de um possivel equilibrio, uma
média de C/Co igual a 0,4 para a ruptura e 0,7 para a exaustao, dado que, em alguns

ensaios, 0s pontos iniciais ja aderem a subida acentuada dos valores.
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Pela Tabela VIII.5 é possivel observar que o teste com altura igual a 20cm (4) foi o
gue apresentou maior eficiéncia no processo (equacao 3.42, apresentada a seguir)
57,6%, seguido pelos ensaios com 5¢cm (8), 10cm (6) e 15cm (7) de altura com 42,5%,
40,2% e 39,9%, respectivamente. A eficiéncia do processo é associada ao tempo de

utilizag&o da coluna.
n(%) = & x 100 (3.42)
t

Tabela VIII.5 — Pardmetros resultantes da adsor¢céo de eteramina em coluna de leito fixo com 13mm
de didmetro e 25cm de altura. Variacdo da concentracdo de amina, pH e temperatura.

Testes  h. (cm) n (%) tm (Min) hzrm (cm) Vp (ml) U (cm?)
1 20 30,0 105 23,9 26,5 1,20
2 15 15,7 120 24,8 19,9 1,65
3 15 25,2 210 43,8 19,9 2,92
4 20 57,6 135 20,5 26,5 1,03
5 20 17,6 120 40,7 26,5 2,04
6 10 40,2 45 15,2 13,3 1,52
7 15 39,9 180 21,4 19,9 1,43
8 5 42,5 225 7,6 6,6 1,52
9 10 11,9 315 37,0 13,3 3,70
10 5 10,3 270 13,3 6,6 2,66
11 15 16,8 315 36,1 19,9 2,40
12 15 28,4 330 78,9 19,9 5,26
13 5 24,3 210 18,2 6,6 3,63

gr.capacidade adsorptiva até a ruptura; gs: capacidade adsorptiva total; n: eficiéncia do processo; tm:
tempo de movimento da ZTM; hzmv: altura da ZTM; Vy: volume dos poros; U: profundidade do leito do
adsorvente pelo tempo; ZTM: zona de transferéncia de massa.

Os parametros de operacao, que representam o desempenho das curvas de rupturas
e dindmica do sistema da adsorcdo de eteramina pela luffa cylindrica em leito fixo,

estdo evidenciados na Tabela IX.5.
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Tabela IX.5 — Valores dos testes de adsorcao de eteramina em coluna de leito fixo.

n) (o  (mimin (mgig) cvemim) %R %R gnbl) i
20 4,0021 8,9 16,8 6,705 55 74 22,7 16,8
15 3,0031 8,9 18,6 6,705 48 68 26,5 18,6
15 3,5005 22,8 4,5 17,177 20 40 13,1 6,5
20 5,2120 22,8 6,8 17,177 31 44 9,8 6,8
20 5,2065 14,5 8,4 10,924 37 58 13,5 8,5
10 2,3002 22,8 19,1 17,177 32 52 28,7 17,9
15 2,9998 8.9 12,9 6,705 28 39 15,9 11,7
5 1,1505 22,8 27,9 17,177 26 39 41,6 27,9
10 2,3007 3,2 4,1 2,411 22 58 9,8 3,8
5 1,1509 3,2 10,7 2,411 32 63 20,5 10,5
15 3,5009 3,2 3,4 2,411 32 62 6,6 3,4
15 3,5005 3,2 1,1 2,411 10 34 3,6 1,1
5 1,1508 3,2 4,4 2,411 13 26 8,5 4,4

hi:altura do leito; mads: massa do adsorvente na coluna; Q: vazao volumétrica da solugéo sintética de
eteramina: ge:capacidade adsorptiva da coluna no equilibrio; Qs: taxa de aplicagdo superficial; %Re:
remocao no ponto de exaustdo; %R remoc¢do no ponto de ruptura; ger: capacidade adsorptiva na
ruptura; gee: capacidade adsorptiva na exaustao.

5.4 Colunas de Adsorcéo em Tratamento de Efluentes

A Figura 5.14 propbe um esquema para 0 processo de tratamento de efluentes,
associado com a bucha vegetal. Nesse contexto, o material biossorvente pode ser
produzido por cooperativas e/ou agricultores especializados e fornecerem um produto
ja adequado para ser utilizado em colunas de adsorcéo. Apds o uso, o0 biossorvente
usado € enviado para o fornecedor que o utiliza na producdo de um biocarvéo,
preferencialmente usando pirolisadores solares, conforme proposto por Souza (2022).
Dessa forma, eleva-se a qualidade da dgua no processo industrial e contribuicédo para

a bioeconomia, promovendo uma circularidade nos processos envolvidos.
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Figura 5.14 — Esquema do processo de tratamento de efluente contendo amina utilizando a Luffa
cylindrica como meio biossorvente em coluna de leito fixo.
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6 CONCLUSOES

No processo de lavagem da bucha vegetal Luffa Cylindrica o melhor resultado foi
obtido na condicédo adotada para trés estagios com 60 minutos cada, contendo 1 litro
de agua de torneira para 4g de buchas cortadas a 3cm de altura. Sendo que ao final
de cada estagio foi realizada a drenagem e a troca da agua, aumentando assim a
retirada dos extrativos. A quantidade de organicos solluveis presentes nas fibras
reduziu consideravelmente ja entre os dois primeiros estagios, foram apresentadas
DQO’s de 217mg/L e 42mg/L. A densidade aparente das fibras da bucha utilizada é

igual a 0,8g/cm, similar aos valores descritos na literatura.

O sistema de adsorcao em batelada utilizando o agitador tipo shaker apresentou mais
desempenho e facilidade experimental quando comparado com o sistema de rolos e
0 sistema de jarros, e uma velocidade de agitacao igual a 150rpm foi determinada
como adequada. A cinética de adsorcao é satisfatéria, com o tempo de equilibrio de
40 minutos, representada com favoravel ajuste pelo modelo cinético de pseudo
segunda ordem, com coeficiente de correlagdo igual a 0,9853 para concentragéo
inicial de amina de 50mg/L e 0,9820 para concentracéo inicial de amina de 200mg/L,
além da constante cinética igual a 0,0825mg/g.h e 0,0131mg/g.h para 50mg/L e
200mg/L, respectivamente.

Os modelos de isotermas de Freundlich, Redlich-Peterson e Sips representaram
adequadamente a adsorcdo de eteraminas na luffa cylindrica, resultado similar ao
observado na literatura para adsorventes fibrosos. Através do modelo de Freundlich
determinou-se um valor de K igual a 1,4278(mg/g).(L/mg).1/n, e nigual a 1,5115 com
coeficiente de correlagéo igual a 0,9830. Para os modelos de Redlich-Peterson e Sips
os coeficientes de correlacao foram iguais a 0,9825 e 0,9824, respectivamente, a uma

temperatura de 25,5°C (x1°C) e sem ajuste de pH.

Os ensaios realizados para a coluna de leito fixo mostraram que maiores alturas de
leitos (15cm e 20cm) e vazdes médias de 8,9ml/min e 14,5ml/min conferiram maior
estabilidade operacional, menor dispersao de resultados, o que refletiu em um melhor
ajuste dos modelos. Uma vazédo muito baixa igual a de 3,2ml/min utilizada nesta

pesquisa, independentemente da altura do leito, apresenta baixa taxa de aplicacao
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efetiva, mesmo tendo maior tempo de residéncia. Sendo assim os testes 1, 2 e 5
(altura do leito iguais a 20cm, 15cm e 20cm, respectivamente) foram os que
apresentaram melhores resultados, operando com vazdes iguais a 8,9ml/min para os
ensaios 1 e 2 e, 14,5ml/min para o ensaio 5. Os valores das taxas de aplicacéo efetiva
da fase liquida foram iguais a 10,8ml/cm2.min, 10,1ml/cm2.min e 15,8ml/cm2.min
respectivamente. As capacidades adsortivas foram de 16,8mgCOT/g para o teste 1,
18,6mgCOT/g para o teste 2 e 8,4mgCQOT/g para o teste 5, que refletiram em uma %
de remocéo de eteramina na ruptura de 74%, 68% e 58%, para os testes 1, 2 e 5,

respectivamente.

O modelo de Yan se ajustou melhor aos dados experimentais, com coeficientes de
correlacdo iguais a 0,9906 para o teste 1, 0,9549 para o teste 2 (valor este sem
considerar a duplicata 7) e 0,9609 para o teste 5, sugerindo que a adsor¢cao em coluna

se faz favoravel em tais condi¢des propostas.

Os resultados obtidos indicam que a luffa cylindrica pode ser usada em leito fixo, com
bom desempenho na reducdo do conteddo de matéria organica, nesse trabalho,

constituida pela presenca de EDA, em concentracdes variando de 50 a 200mg/L.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Através de estudos sobre o uso da bucha vegetal Luffa Cylindrica como meio
adsorvente e seu possivel uso também para mantas em leitos de rios, € possivel
comprovar sua eficacia no sistema de adsorcédo de eteramina e remocao de outros
produtos como encontrados na literatura. Propde-se para a continuidade do estudo

desenvolvido:

e Ampliar o estudo para colunas de maior escala;
e Aplicar em sistema natural (construcdo de mantas) e em colunas de leito fixo
em escala industrial.

e Avaliar o biossorvente na remocao de metais usuais presentes nos efluentes

liquidos, tais como ferro, manganés e aluminio;
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Apéndice A — Resultados da Etapa de Lavagem

Tabela I.A — Resultados das triplicatas seguidos dos valores
de média e desvio padrao.

Tempo de

Frasco coleta Leitura} dq Media da_ Desvio
(miniitos) Absorbancia Absorbancia Padrao
' 0,177
Agua 0 0,211 0,197 0,015
0,204
0,079
(Fr:]"’l‘:tcu"r;; 1 0.067 0,062 0,016
0,041
0,072
(Fnrfl‘:ﬁﬁs 1 0.053 0,062 0,008
0,062
Estagio Glln
| Ag 60 0,113 0,111 0,006
0,103
. 0,112
Esﬁg'o 60 0.123 0,110 0,012
0,094
Estagio 0,062
2 Ag 120 0,046 0,058 0,010
0,067
Estagio 0,050
289 120 0,066 0,059 0,007
0,062
Estagio e
A Ag 180 0,059 0,057 0,006
0,062
L 0,082
Escfgg'o 180 0,037 0,056 0,019
0,050

Figura A.1 — Erro Padréo da determinacéo de DQO.
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—
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Apéndice B — Resultados dos Ensaios de Adsor¢cdo em Batelada

Tabela |.B — Resultados dos ensaios de sistemas experimentais e efeito de agitacdo

Sistema Concentragéo rpm TOC TOC do Branco  TOC - TOC do Branco % de remo_géo de
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) eteramina

Rolo 50 48 44,56 25,74 18,83 53
Rolo 50 76 31,62 13,07 18,55 54
Jar Test 50 100 24,03 9,00 15,03 63
Jar Test 50 150 24,85 9,28 15,58 61
Jar Test 50 180 31,75 17,66 14,09 65
Shaker 50 100 37,29 15,86 21,43 47
Shaker 50 150 35,93 16,38 19,56 51
Shaker 50 180 31,99 17,00 14,99 63
Rolo 100 48 49,10 19,52 29,58 54
Rolo 100 76 41,83 13,07 28,77 55
Jar Test 100 100 40,66 12,22 28,45 56
Jar Test 100 150 38,62 9,76 28,86 55
Jar Test 100 180 41,68 11,63 30,05 53
Shaker 100 100 41,73 15,04 26,69 58
Shaker 100 150 40,32 11,62 28,71 55
Shaker 100 180 44,88 13,02 31,86 50

Tabela Il.B — Valores das leituras do COT em compara¢do com as concentracdes de amina.
Concentracdo de Leiturado COT

Amina (mg/L) (mg/L)
20 17,304
40 34,542
60 46,206
80 62,340
100 82,080
120 93,120

150 120,300
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Tabela lll.B — Resultados dos ensaios da cinética de adsorcao

Concentrag&o Tempo TOC (mg/L) TOC (mg/L) e - TeT R Tei — et

(mg/L) (min) Teste 1 Teste 2 TB?;SS '?22?: 2 .;B.éz?: 3
50 0 36,49 - - -
50 10 24,55 24,06 10,96 13,60 13,11
50 20 22,90 22,90 11,13 11,77 11,77
50 30 21,25 21,87 10,20 11,06 11,68
50 40 23,89 23,33 12,69 11,20 10,64
50 50 22,93 23,39 12,02 10,91 10,37
50 60 22,39 21,97 11,79 10,60 10,19

200 0 121,55 - = -

200 10 79,50 76,50 14,18 65,33 62,33
200 20 70,15 72,70 15,41 54,75 57,30
200 30 69,95 69,90 16,57 53,38 53,33
200 40 65,65 66,50 15,10 50,56 51,41
200 50 66,95 69,15 16,34 50,62 52,82

200 60 67,80 67,95 17,80 50,00 50,15
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Tabela IV.B — Resultados dos testes das isotermas de adsorcao

Temperatura TOC-TOC Qe

Concentracéo N Qe Ceq R Ceq média
pH (°C) do Branco média
(mglL) (gL} (mg/g) Mol fmoig) (mol)
0 5,6 25,6 1,250 3,29 1,25
(14.42mg/L) 5,6 25,8 2,175 3,06 2,18 3,08 2,11
“emg 5,8 25,7 2,890 2,88 2,89
40 6,2 25,3 6,185 5,65 6,19
2879mgll) 92 251 7,440 5,34 7,44 5,41 7.14
+9Mg 6,2 25,1 7,780 5,25 7,78
50 6,4 25,2 8,920 6,83 8,92
(36,25mg/L) 6,4 25,1 10,810 6,36 10,81 6,46 10,42
»eomg 6,7 25,3 11,540 6,18 11,54
60 6,5 26,2 11,080 6,86 11,08
(38.51mg/L) 6,5 26,4 12,475 6,51 12,48 6,54 12,34
~+mg 6,6 26,3 13,475 6,26 13,48
80 8,1 26,5 17,480 8,62 17,48
(51,05mg/L) 8,2 26,6 17,845 8,53 17,85 8,46 18,11
»=omg 7.8 26,5 18,990 8,24 18,99
100 8,2 26,7 22,860 11,39 22,86
(38,40mg/L) 8,2 26,6 24,465 10,98 24,47 11,07 2411
4omg 8,1 26,5 24,995 10,85 24,99
120 8,3 26,6 27,805 12,45 27,81
(77.60mg/L) 8,3 26,6 29,315 12,07 29,32 12,01 29,58
,oumg 8,3 26,4 31,625 11,49 31,63
135 8,6 26,2 32,300 14,10 32,30
(88.70mg/L) 8,7 26,3 33,795 13,73 33,80 13,80 33,49
Fumg 8,2 26,4 34,375 13,58 34,38
150 8,5 26,6 37,855 15,60 37,86
(1002omgi) &2 26,7 38,405 15,46 38,41 15,42 38,59
2omg 8,5 26,6 39,505 15,19 39,51
170 8,5 25,6 44,690 17,18 44,69
@isdomgl) &9 25,9 45,440 16,99 45,44 17,00 45,39
aumg 8,3 25,8 46,040 16,84 46,04
185 8,8 26,3 46,290 17,18 46,29
(1500mg) &8 26,2 46,540 17,12 46,54 17,10 46,61
Jumg 8,8 26,4 46,990 17,00 46,99
200 8,7 25,6 51,135 18,63 51,14
8,7 255 51,885 18,44 51,89 18,41 52,01

(125,65mg/L) 87 25.6 52,985 18,17 52,99
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Figura B.1 — Curvas de calibracdo analitica da DQO (a) faixa baixa (<90mgO2/L) e (b) faixa alta

(>100mgO2/L).
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Tabela V.B — Valores das leituras do COT em comparacdo com as concentracdes de amina.

pH Qe (Mg/g)
7.5 17,072
75 17,282
8,5 19,359
8,5 18,744
9,5 19,695
9,5 20,295
10,5 18,797

10,5 18,707




Apéndice C — Resultados da Adsor¢cdo em Coluna de Leito Fixo

Tabela |.C — Resultados do teste do branco em coluna de leito fixo

Tempo Temperatura TOC TC IC

(min) PH °C) (mgiL) (mg/L)  (mg/L)
0 0,985 1,173 0,188
15 11,838 12,552 0,712
30 11,514 12,300 0,786
45 11,334 12,078 0,743
60 9,072 9,810 0,737
75 8,820 9,762 0,943
90 10,920 11,610 0,692
105 9,972 10,728 0,755
120 9,822 10,740 0,915
135 9,156 10,044 0,888
150 9,738 10,536 0,800
165 10,00 11,394 0,894
180 9,426 10,404 0,980
195 9,798 10,656 0,859
210 7,5 23,1 (1) 10,494 11,394 0,901
225 9,696 10,482 0,787
240 11,460 12,282 0,826
255 12,318 13,278 0,962
270 14,616 15,474 0,860
285 11,022 11,910 0,883
300 11,832 12,924 1,093
315 12,204 13,146 0,938
330 12,660 13,578 0,915
345 11,028 12,012 0,980
360 10,668 11,754 1,091
375 11,514 12,528 1,016
390 10,662 11,868 1,204
405 11,538 12,546 1,004
420 12,246 13,254 1,007
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[1 Identificagdo

Nome da substancia ou mistura (nome comercial)

FLOTIGAM EDA 3C

Cédigo interno de identificagao do produto
n° Material : 220010
Cédigo do Produto : 000000272168

Nome da empresa / Enderego
CLARIANT S/A
Av.d.Nacoes Unidas, 18001-Sto.Amaro
04795-900 Sao Paulo - SP
Telefone : +55 11 5683 7233

Informagao sobre a substancia / mistura
BU Oil & Mining Services
Product Stewardship
E-mail : SDS.LATAM@clariant.com

Telefone para emergéncias : +55 11 47 47 47 41 (24 h)

|2 Identificacdo de perigos

Classificagao da substancia ou mistura

O produto é classificado e rotulado em acordo com o Sistema Globalmente Harmonizado

(GHS) e NBR 14725-2 e 14725-3.

Classe de perigo

Categoria de perigo

Frase H

Toxicidade aguda

Categoria 4

Téxico se ingerido.

em meio aquatico

Corrosaol/irritagao Categoria 1B Provoca queimadura severa a pele e dano aos
da pele olhos.

Lesdes oculares Categoria 1 Provoca lesdes oculares graves.
gravesl/irritagdo

ocular

Toxicidade aguda Categoria 2 Téxico para os organismos aquaticos.

Elementos de rotulagem do GHS, incluindo as frases de precaugio
O produto é classificado e rotulado em acordo com o Sistema Globalmente Harmonizado
(GHS) e NBR 14725-2 e 14725-3.

Nome do simbolo



106

CZLARIANT=

FISPQ - Ficha de Informacoes de
Seguranca de Produtos Quimicos em
acordo com a NBR-14725-4
FLOTIGAM EDA 3C

Cédigo do Produto : 000000272168
Versdo:3-3/BR

Pagina: 2/10
Data da ultima revisdo : 26.05.2014
Data da impresséao : 20.08.2020

Palavra(s) de adverténcia
Perigo

Frases de perigo

H302 Nocivo se ingerido.
H314 Provoca queimadura severa a pele e dano aos olhos.
H401 Toéxico para os organismos aquaticos.

Frases de precaucao

P370 + P378 Em caso de incéndio: Para a extingao utilize aspersao de
agua.

P260 Né&o inale as poeiras/fumos/gases/névoas/vapores/aerossois.

P264.2 Lavar completamente apés o manuseio.

P280 Use luvas de protecdo/roupa de protegao/ protegcao
ocular/protecao facial.

P273 Evite a liberagado para o meio ambiente.

P301 + P330 + P331

P303 + P361 + P353

EM CASO DE INGESTAO: Enxague a boca. NAO provoque
vomito.

EM CASO DE CONTATO COM A PELE (ou com o cabelo):
Retire imediatamente toda a roupa contaminada. Enxague a
pele com agua/tome uma ducha.

P363 Lave a roupa contaminada antes de usa-la novamente.

P304 + P340 EM CASO DE INALAGCAO: Remova a pessoa para local
ventilado e a mantenha em repouso numa posi¢éo que nao
dificulte a respiragéo.

P310 Contate imediatamente um CENTRO DE INFORMAGCAO
TOXICOLOGICA ou um médico.

P321 Tratamento especifico (consulte instru¢des complementares

P305 + P351 + P338

de primeiros socorros neste rétulo).

EM CASO DE CONTATO COM OS OLHOS: Enxague
cuidadosamente com agua durante varios minutos. No caso
de uso de lentes de contato, remova-as, se for facil. Continue
enxaguando.

P403 + P233 Armazene em local bem ventilado. Mantenha o recipiente
: hermeticamente fechado.
P501 Descarte o conteudo/ recipiente em uma estagdo de

incineragéo aprovada.

|3 Composigio e informagdes sobre os ingredientes

Natureza do Produto: Mistura

Nome quimico ou comum / Natureza quimica
Alquil Eter Amina
Derivado de amina graxo

|4 Medidas de primeiros-socorros

Medidas de primeiros-socorros
Retire imediatamente toda a roupa contaminada.
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Inalagao

Levar a vitima para o ar fresco.

Contato com a pele
No caso de contato, lavar imediatamente a pele com sabdo e muita agua.
Chamar um médico se a irritagdo persistir.

Contato com os olhos
Em caso de contato com os olhos, lavar imediata e abundantemente com agua, e consultar

um especialista.

Ingestao
Lave a boca com agua corrente.
Consultar médico imediatamente e apresentar a Ficha de Informagéo de Seguranga de
Produtos Quimicos (FISPQ).

Sintomas e efeitos mais importantes, agudos ou tardios
Sintomas
Os possiveis sintomas conhecidos s&o aqueles derivados da etiqueta.
Notas para o médico

Tratamento
Tratar de acordo com os sintomas.

| 5 Medidas de combate a incéndio

Meios de extingao

Meios de extingao apropriados
Espuma
. Substancia quimica seca
Diéxido de carbono (CO2)
Névoa de agua
Areia

Perigos especificos da substancia ou mistura
No caso de incéndio produtos de decomposicao perigosos podem ser produzidos, tais como:
Oxidos de nitrogénio (NOx)

Medidas de protecao da equipe de combate a incéndio
Aparelho de respiragdo autdbnomo

| 6 Medidas de controle para derramamento ou vazamento |

Precaugdes pessoais, equipamento de protecao e procedimentos de emergéncia
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Para o pessoal do servigo de emergéncia
Manter-se na diregdo contraria do vento/manter distancia da fonte.
Manter afastado de fontes de ignigao.

Precaucdes ao meio ambiente
Nao despejar os residuos no esgoto.

Métodos e materiais para a contencao e limpeza

Métodos para limpeza
Impregnar com material absorvente inerte (por exemplo: areia, silica gel, ligante acido,
ligante universal, serragem).
Enxaguar o resto com muita Agua.

Diferengas na agao de grandes e pequenos vazamentos
Nenhuma recomendacgéo adicional.

Procedimentos de emergéncia e sistemas de alarme
Avaliar o cenario para assegurar que a equipe pode atuar com seguranga.

Recomendagoées adicionais
Liquidos corrosivos
Recolha o material derramado.

| 7 Manuseio e armazenamento ]

Precaugdes para o manuseio seguro
Medidas técnicas apropriadas

Prevencao de incéndio e explosao
Observar as medidas de precaugao usuais requeridas para a manipulagdo segura de fluidos
organicos.

Precaucdes e orientagdes para manuseio seguro
Manipular e abrir o recipiente com prudéncia.

Medidas de higiene (apropriadas / inapropriadas)
Nao coma, beba ou fume durante a utilizagdo deste produto.
Lavar as maos antes de interrupgoes, e no final do dia de trabalho.

Condigdes de armazenamento seguro, incluindo qualquer incompatibilidade

Informagdes adicionais para condigoes de armazenagem
Manter a embalagem bem fechada.
Manter afastado do calor.
Guardar longe da luz direta do sol.
A temperatura de estocagem néo deve ultrapassar 30 °C.

[8 Controle de exposigio e protegio individual
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Parametros de controle

Limites de exposicao ocupacional / Indicadores biolégicos:
Valores limite de exposigdo ndo estio disponiveis

Valores DNEL / DMEL
Valores DNEL / DMEL né&o estao disponiveis.

Medidas de protegao pessoal
Protegao dos olhos / face : Oculos de protegdo com protegao laterais.

Protegao da pele :
Protegao das maos : Luvas descartaveis de PVC

Protegao do corpo : Usar vestuario de protegdo adequado.
avental de PVC
Botas de PVC - dependendo da operagéo, considerar o uso
de Botas de PVC com biqueira de ago.

Protecao respiratoria : No caso de ventilagdo inadequada usar protegao respiratoria.
Mascara panoramica
Filtro A (gases e vapores organicos) segundo norma DIN EN
141

|9 Propriedades fisicas e quimicas

Aspecto (estado fisico, forma, cor)

Forma: Liquido
Cor: amarelo-claro
Odor: ’ caracteristico
pH:
nao aplicavel

Ponto de fusao / ponto de congelamento :

Ponto de congelamento: <-5°C
Método : ASTM D 2386

Ponto de ebuli¢ao inicial e faixa de temperatura de ebulicao :

Ponto de ebuligdo : ca. 250 °C
Método : Diretriz de Teste de OECD 103

Ponto de fulgor : > 100 °C
Método : ASTM D 93 (copo fechado)

Limite inferior / superior de inflamabilidade ou explosividade
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Limite inferior de

explosividade : nao aplicavel
Limite superior de
explosividade : nao aplicavel
Densidade : cerca 0,903 g/cm3 (20 °C)

Método : Diretriz de Teste de OECD 109
Solubilidade

Solubilidade em agua :
insoluvel

Temperatura de auto-ignigao > 200 °C
- Método : ASTM E 659

Temperatura de > 200 °C
decomposigao : Método : ASTMD 3417

[10 Estabilidade e reatividade

Reatividade
Consultar segao "Possibilidade de reacdes perigosas”.

Estabilidade quimica
Estavel em condigdes normais.

Possibilidade de reagdes perigosas
Nenhuma reagéo perigosa, se usado normalmente.

Produtos perigosos da decomposigao
Quando manuseado e armazenado apropriadamente, ndo ha conhecimento de produtos
perigosos formados na decomposicao.

[11 Informagées toxicolégicas ]

Informacao relacionada com o préprio produto:

Toxicidade oral aguda : DL50 200 - 1.000 mg/kg (ratazana)
Método : Resultado do teste de uma preparagéo
semelhante.
Toxicidade aguda por Sem dado disponivel. Nao foi encontrado dado de Toxicidade
inalagao : Aguda por Inalagéo na literatura especializada.
Toxicidade dérmica aguda : Sem dado disponivel. Nao foi encontrado dado de Toxicidade

Dérmica Aguda na literatura especializada.
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Corroséo / irritagdo da pele :  Corrosivo (coelho)
O teste foi efetuado com formulagdo semelhante.

Lesdes oculares graves / Corrosivo (olho de coelho)
irritagao ocular : Método : Diretriz de Teste de OECD 405
O teste foi efetuado com formulagado semelhante.

Sensibilizagdo respiratoria ou
da pele : Sem dado disponivel. Nao foi encontrado dado de
Sensibilizagao na literatura especializada.

Efeitos especificos/Principais sintomas :
N&o conhecido.

Substincias que podem causar (Interagao, Aditivos, Potenciagéo, Sinergia) :
N&o sdo conhecidos perigos adicionais.

Observagoes
O produto néo foi testado. As informagdes sdo derivadas de produto de composi¢éo analoga
de acordo com o "Purple Book" da OECD, 28° Reunido do Comité Quimico em Novembro
/1998, capitulo 3.1 nr. 291 - GHS

|12 Informagédes ecolégicas

Efeitos ambientais, comportamentos e impactos do produto
Ecotoxicidade
Informacéao relacionada com o préprio produto:

Toxicidade aquatica para CL50 3,58 mg/l (96 h, Brachydanio rerio (zebra fish))
peixes . Método : Diretriz de Teste de OECD 203

Toxicidade para bactérias : CE50 49,35 mg/l (3 h, lodo ativado)
Método : Diretrizes para o teste 209 da OECD

Persisténcia e degradabilidade :
Informagao relacionada com o préprio produto:
Biodegradabilidade : 95 % (28 d)
Rapidamente biodegradavel.
Método : Diretriz de Teste de OECD 301D
Potencial bioacumulativo

Mobilidade no solo:

Informacgéao relacionada com o préprio produto:
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Transporte e distribui¢ao
entre compartimentos
ambientais :

nao disponivel

Outros efeitos adversos
Informagao relacionada com o préprio produto:

Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO):

>2.000.000 mg/i

Comportamento nos ecossistemas :
dados ndo disponiveis

|13 Consideragdes sobre destinagao final

Métodos recomendados para destinagao final

Produto / Restos de produto

Deve ser incinerado em instalagéo de incineragdo adequada pelas autoridades

competentes.

Coletar residuos em separado em recipientes adequados, identificados, que possam

ser fechados.

Embalagem usada

As embalagens contaminadas devem ser consideradas residuos e como tal deverao
ser dispostas ou tratadas para reutilizagéo / reciclagem em acordo com as normas
locais vigentes, em instalagbes aprovadas pelas autoridades ambientais pertinentes.
Os residuos gerados devido ao tratamento das embalagens deverao ser processados
de tal maneira a evitar a contaminagao do meio ambiente.
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[14 Informagdes sobre transporte

Terrestre :
n°® ONU: UN 2735
Nome Apropriado para AMINAS, CORROSIVAS, LIQUIDAS, N.E.
Embarque:
Indutor(es) de Risco: Eteramina
Classe: 8
Risco Primario: 8
Numero de perigo: 80

Grupo de embalagem:
Observagao:

Hidroviario:

n® ONU:

Nome Apropriado para
Embarque:

Indutor(es) de Risco:
Classe:

Risco Primario:

Grupo de embalagem:
Observagao:

EmS:

Aéreo:

Numero da ONU:
Nome Apropriado para
Embarque:

Indutor(es) de Risco:
Classe:

Risco Primario:

Grupo de embalagem:
Observagao:

1]
Transporte permitido

UN 2735 ,
AMINAS, CORROSIVAS, LIQUIDAS, N.E.

Eteramina

8

8

I

Transporte permitido
F-A S-B

UN 2735 ,
AMINAS, CORROSIVAS, LIQUIDAS, N.E.

Eteramina

8

8

1]

Transporte permitido

[ 15 Informagdes sobre regulamentagoes

Regulamentagdes especificas de seguranga, satide e meio ambiente para o produto

quimico
dados nao disponiveis

[16 Outras informacdes

Informagdes importantes, mas nao especificamente descritas nas segoes anteriores

Observar as normas legais locais e nacionais.

Legendas e abreviaturas

ADN Acordo Europeu relativo ao transporte internacional de mercadorias

perigosas por via navegavel

ADR Acordo Europeu relativo ao transporte internacional de mercadorias

perigosas por estrada
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AOX Ligagbes organicas com halogénios absorviveis

CAS Chemical Abstract Service

DMEL Nivel derivado de exposi¢do com efeitos minimos (substancias

genotoxicas)

DNEL Nivel derivado de exposi¢do sem efeitos derivados

CE50 Média da Concentragdo com Maxima Eficécia

GHS Sistema Globalmente Harmonizado

IATA Associacdo Internacional de Transporte Aéreo

IMDG Cadigo Maritimo Internacional para o Transporte de Produtos Perigosos

(Cédigo IMDG)

CL50 Concentragéo letal 50%

DL50 Dose letal 50%

MARPOL Convencédo Internacional para a prevengéo de poluigao por navios

NOAEC Concentragao sem efeito adverso observado

NOAEL Nivel de efeito adverso ndo observado

NOEC Concentragdo sem efeitos observaveis

OEL Limite de Exposi¢do Ocupacional

PEC Concentragao previsivel no ambiente

PNEC Concentragao previsivel sem efeitos

RID Transporte Ferroviario Internacional de Produtos Perigosos

Esta informagéo corresponde ao nosso atual estagio de conhecimento e pretende fornecer
uma descri¢do geral de nossos produtos e suas possiveis aplicagdes quanto aos requisitos
de seguranca. A Clariant ndo fornece nenhuma garantia, explicita ou implicita, da precisao,
adequagdao, isen¢do de defeitos e ndo assume quaisquer responsabilidades sobre
qualquer utilizagao destas informagdes. O usudario é responsavel por assegurar que 0s
produtos Clariant estejam adequados & sua aplicagéo especifica.

Nada incluso nestas informagdes renuncia qualquer item presente nos Termos Gerais e
Condigcdes de Venda da Clariant a ndo ser que acordado por escrito.

Todo direito a propriedade intelectual / industrial existente deve ser observado. Devido a possiveis
alteragdes em nossos produtos assim como nos regulamentos e leis nacionais e internacionais
aplicaveis, a condigdo de nosso produto pode vir a sofrer alteragdo. A Ficha de Informagdes de
Seguranga de Produtos Quimicos (FISPQ) fornece precaugdes de seguranga as quais devem ser
observadas quando do manuseio ou armazenagem de produtos Clariant. Estes documentos estao
disponiveis sob solicitagdo e sdo fornecidos em acordo com as respectivas legislagdes. Antes do
manuseio dos nossos produtos, deve-se obter a versdo revisada da FISPQ. Para informagdes
adicionais, por favor contate a Clariant.



