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RESUMO

O reuso de 4gua nas atividades industriais ¢ hoje uma pratica comum e necessaria, uma vez que
esse recurso esta cada vez mais limitado. Dentre as atividades no Brasil, destaca-se a atividade de
processamento do minério de ferro como uma grande consumidora de 4gua e com grande potencial
de aumento do reuso. A eteramina, reagente coletor de quartzo na flotagdo reversa de minério de
ferro, esta contida na polpa de rejeito juntamente com outros reagentes, dificultando seu uso como
agua de processo, sendo descartada nas bacias de rejeito e promovendo uma contaminacgao da
mesma. E nesse contexto que o presente trabalho estudou o uso do adsorvente Luffa Cylindrica,
popularmente conhecido como bucha vegetal, constituindo-se um passo inicial para o tratamento
de efluentes da flotagdo de minério de ferro com o propdsito de reuso da agua de processo e
também a preven¢do da contaminagao de recursos hidricos. Assim, o projeto avaliou a adsorc¢ao
da eteramina pela bucha vegetal modificada a partir de uma solugdo sintética. O adsorvente foi
caracterizado quimicamente através da técnica de espectrometria de infravermelho (FTIR) e,
fisicamente, avaliando a area superficial especifica, pelo método de BET e sua natureza elétrica
através da determinagao do potencial zeta. Adsor¢ao de compostos catidnicos foi potencializada
pela funcionalizacdo utilizando-se 4cido citrico, que aumentou a quantidade de grupos ativos, no
caso -COOH, na superficie do adsorvente. No estudo de adsorcdo de eteraminas contidas em
solucdo aquosa, foram avaliadas as varidveis tempo (0 - 2880) min, pH (4;7;10 e 12) e a relagao
massa de adsorvente/volume de solucao (10;20 e 30) mg/L. Com os valores otimizados em pH 10,
razdo adsorvente/solu¢do igual a 20 mg/L, e tempo de equilibrio atingido em 1 (uma) hora obteve-
se uma remocao de eteramina de 87% com carregamento de 11mg/g bucha vegetal.

Das isotermas estudadas, o modelo de Freundlich apresentou-se satisfatorio em representar os
dados, usual para adsor¢cao com a formacao de multicamadas, comprovando o carater eletrostatico
do sistema bucha vegetal-eteramina. Efeito esse também confirmado pelo modelo cinético de
pseudo 2% ordem que melhor se ajustou ao sistema. Através do estudo termodindmico, avaliou-se
as mesmas variaveis nos pontos 6timos nas temperaturas de (30; 35 e 40) °C concluindo-se que a
adsor¢dao apresenta carater exotérmico (AH= -30,079 KJ/mol) e espontaneo (AG<O0), logo,

apresentando melhor resultado na temperatura de 30 °C.



ABSTRACT

The reuse of water in industrial activities is a common practice and needed once this availability
is increasingly limited. Among the activities in Brazil, the processing of iron ore concentration
which is mainly froth flotation is a large consumer of water and with great potential for increasing
the reuse. The etheramine, the quartz collector reagent on inverse froth flotation of iron ore, is
contained in tailings pulp along with other reagents, making the water reuse in the process limited,
being discharged in the effluent. It is in this context that the present work studied the use of
adsorbent Luffa Cylindrica, popularly known as bucha vegetal as the initial step for the treatment
of wastewater from froth flotation for the reuse of process water and prevention of contamination
of water resources. Thus, the project investigates the adsorption of etheramine by Luffa Cylindrica
from a synthetic solution. The adsorbent was characterized chemically through infrared
spectrometry (FTIR) and, physically, evaluating the specific surface area, the BET and its electric
nature through the determination of zeta potential. To enhance the adsorption of cationic
compounds, a chemical treatment using citric acid was promoted on Luffa Cylindrica in order to
increase the amount of active groups, in the case-COOH, on the surface of the adsorbent. The
variables for the study of adsorption were : the time (0-2880) min, pH (4.7 .10, 12) and the
adsorbent mass/volume of solution (10-20-30) mg/L. Under optimum conditions: pH 10, 20
mg/L, and the equilibrium adsorption attained within 1 (one) hour, the percentage (%) of
etheramine removal was 87% and the amount of etheramine adsorbed per unit mass of adsorbent
was 11 mg/g. The adsorption experimental data of etheramine on Bucha vegetal was best fitted to
the Freudlich model rather then the others models, characterizing the adsorption with multilayer
formation, proving the electrostatic character of Luffa Cylindrica-etheramine system and, the
effect of surface area is negligible. This effect was also confirmed by 2" Pseudo order kinetic
model which was the best adjust to the system. Through the thermodynamic study, under the same
variables, at temperatures of (30, 35 and 40) °C the adsorption has an exothermic heat (AH =-
30.079 KJ/mol) and is spontaneous (AG < 0), showing better adsorption capacity at the

temperature of 30° C.
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1 INTRODUCAO

1.1 RELEVANCIA

A 4gua ¢ um recurso indispensavel para a atividade industrial. Cerca de 21% do
consumo de dgua no mundo ¢ destinado para as atividades industriais (IBRAM,

2015).

A industria de mineragao ¢ hoje uma das maiores consumidoras desse bem no Brasil
e, devido a preocupagdo com a escassez de dgua, além do alto custo de captagdo, o
incentivo e a pratica de reuso passaram a ser essenciais para o desempenho industrial
(IBRAM, 2015). Destaca-se alguns efluentes que, se tratados, apresentam potencial

para reuso, como ¢ o caso da dgua contida em polpas da flotacdo do minério de ferro.

A adsorcdo ¢ uma técnica muito utilizada no tratamento tercidrio de efluentes
industriais por ser considerado um processo seletivo, simples, eficiente e viavel
economicamente. Atualmente, o carvao ativado € o adsorvente mais utilizado, porém
apresenta limitagdes em se tratando de uso em tratamento de -efluentes,
principalmente relacionadas ao seu elevado custo e, em algumas situagdes, problemas
com a etapa de regeneracao. Nesse contexto, os bioadsorventes aparecem como novas
opgoes de materiais biodegraddveis e economicamente favoraveis para substituir o

carvao.

Dessa forma, a interacdo entre a biossor¢do com o tratamento de efluentes industriais
para o aumento do reuso de dgua e prevenir futuras contaminagdes hidricas motivou
a avaliacdo do potencial de extracdo de eteraminas, reagente de amplo uso na
concentra¢cdo de minério de ferro por flotacdo, pela bucha vegetal Luffa Cylindrica,

fibra essa bastante comum no Brasil e de produg¢do no estado de Minas Gerais.

Assim, além de avaliar um adsorvente ambientalmente favoravel, o projeto tem a
visdo de fechamento de ciclo de produgdo, em que a matéria prima pode ser produzida
por pequenos produtores, “consumida” no processo de tratamento e por fim

transformada em uma nova matéria prima para consumo em outra atividade



industrial, tal como a geracdo de energia, integrando aspectos econdmicos, sociais €

ambientais da atividade mineral.

1.2 OBJETIVO

OBJETIVO GLOBAL

Estudo do potencial de remocao de compostos organicos: eteraminas contidas em
solucdo aquosa por meio do bioadsorvente Luffa Cylindrica funcionalizado com
acido citrico, com o intuito de se utilizar posteriormente nos efluentes industrias
da flotacdo de minério de ferro para o reuso da 4gua e um reaproveitamento da

eteramina no processo.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Caracterizar fisica e quimicamente o bioadsorvente Luffa Cylindrica,

Propor e avaliar a eficacia do processo de funcionaliza¢do do bioadsorvente em
estudo;

Avaliar a capacidade de remogdo de eteraminas pela bucha vegetal
funcionalizada.

Avaliar a processo de adsor¢do sob ponto de vista cinético e termodindmico.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 AGUA E INDUSTRIA

A agua ¢ um recurso indispensavel & manutencdo da vida humana e também para a
realizacdo de grande parte de suas atividades (SOUZA et al., 2016). De acordo com a
ONU, o uso da dgua cresceu a uma taxa duas vezes maior do que o crescimento da
populagdo ao longo do ultimo século (IBRAM, 2015). As estimativas sdo de que o
consumo seja elevado em até 50% até o ano de 2025 nos paises em desenvolvimento e
em 18% nos paises desenvolvidos. No mundo, a industria € responsavel por um consumo
de aproximadamente 21%, quase o triplo dos 6% de uso exclusivamente humano
(IBRAM, 2015). A Figura 1 apresenta o grafico de distribui¢ao do uso da dgua no mundo.
As atividades produtivas precisam ter acesso a agua em volumes maiores do que aqueles
especificos ao consumo humano para que possam contribuir ao bem-estar e ao

desenvolvimento de populagdes inteiras.

@ consumo Humano

. Industria

. Irrigacao Agricola

Figura 1- Usos da 4gua no mundo
Fonte: IBRAM, 2015

A escassez de agua tornou-se um problema mundial que vem atingindo milhares de
pessoas, tanto em paises com crescimento demografico desordenado quanto nas nagdes
mais pobres do planeta, onde a quantidade e a qualidade dos recursos hidricos se esgotam

(ALMEIDA, 2011).



Situa¢do comum nas industrias onde prevalece o processamento aquoso, algumas dessas
empresas ja envidam esfor¢os no gerenciamento eficaz desse recurso a fim de minimizar
o consumo de agua nova no processo industrial e também garantir uma redugdo dos gastos
operacionais bem como minimizar o volume de efluentes langados para o meio ambiente.
Nessa logica, a adog@o de praticas de economia de dgua através do seu reuso dentro das
operagdes unitarias do processo industrial ¢ a forma para se atingir essa reducao (KUK-
KIM, 2012; SOUZA et al., 2016). Ao liberar as fontes de agua de boa qualidade para
abastecimento publico e outros usos prioritarios, o reuso de efluentes acrescenta uma nova
dimensdo econdmica ao planejamento dos recursos hidricos (VON SPERLING, 1996).
Além disso, de acordo com ZHANG et al. (2010), a recirculacdo da dgua e a reutilizacdo
dos efluentes tratados sdo estratégias importantes para gerar agua necessaria para o
desenvolvimento econdmico. Dessa maneira, o avango tecnologico e cientifico na area de

reuso de dgua ¢ fundamental.

Segundo HESPANHOL (2002), as induastrias vém considerando as ofertas das
companhias de saneamento para a compra de efluentes tratados a pregos inferiores aos da
agua potavel dos sistemas publicos de abastecimento. A “4dgua de utilidade” produzida
por meio de tratamento de efluentes secundarios e distribuida por adutoras servindo para
uma quantidade significativa de industrias, constitui-se, atualmente, em um grande

atrativo para abastecimento industrial a custos razoaveis.

De acordo com a Organiza¢cdo Mundial de Saude, a defini¢do de reuso pode apresentar 3

(trés) variagoes: (CARAVETTI, 2009)

e Reuso indireto: ocorre quando a 4gua ja utilizada uma ou mais vezes para uso
doméstico ou industrial, ¢ descarregada em daguas superficiais e utilizada

novamente a jusante;

e Reuso direto: uso planejado de esgotos tratados para certas finalidades como uso

industrial, irrigagdo, recarga de aquiferos, etc.;



e Reciclagem interna: reuso planejado, utilizado internamente as instalacdes
industriais, tendo como objetivo a redugdo no consumo de dgua e o controle de

efluentes.

WESTERHOFF & ABES (1992) apud CARAVETTI (2009) classificam o reuso

utilizando uma nova denominagao:

e Reuso Potavel Direto: quando o esgoto recuperado por meio de tratamento

avancado ¢ reutilizado diretamente como agua potéavel.

e Reuso Potéavel Indireto: quando o esgoto apds tratamento, € disposto em aguas
superficiais ou subterraneas (para dilui¢do, purificagdo natural) e posteriormente

¢ captado para tratamento e utilizacdo como agua potavel.

e Reuso Nao Potavel: classificado em diversas categorias de acordo com a sua
destinagdo, podendo ser para fins agricolas, fins industriais, fins recreacionais,

fins domésticos, manuten¢do de vazdes, aquicultura, recarga de aquiferos, etc.

Em termos mundiais, o reuso classificado como Nao Potavel/Reciclagem interna de dgua
na agricultura ¢ a mais importante em termos de volume, simplesmente pelo fato de a

atividade demandar uma maior quantidade de 4gua (JIMENEZ et al., 2008).

Neste trabalho, por se tratar de um enfoque voltado para as industrias, o termo reuso sera
utilizado, significando este da classificacdo mais ampla como o Reuso nao
potavel/reciclagem interna da dgua, advindo de diversas agdes coordenadas através da
gestdo de recursos hidricos na empresa. A Figura 2 apresenta uma estimativa de
atividades que exercem a pratica do reuso de dgua. Observa-se que assim como tendéncia
mundial que a América do Sul apresenta uma pratica de reuso em atividades industriais
bem abaixo das atividades agricolas na faixa de 10% e 70%, respectivamente (JIMENEZ

etal., 2008)
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Figura 2- Tendéncia mundial de praticas de reuso de agua
Fonte: Jimenez et al. 2008- adaptado pelo autor

Com a politica de outorga e cobranca pela utilizacdo dos recursos hidricos no Brasil
(Politica Nacional de Recursos Hidricos - PNRH, Lei N° 9.433, de 8 de janeiro de 1997),
o reuso de efluentes nas industrias passou a ser um ponto positivo uma vez que além dos
ganhos econdmicos, as praticas sustentaveis promovem uma melhoria na imagem das

empresas (MIERZWA et al., 2005).

A Figura 3 apresenta um avango na implementacdo de cobranga do recurso hidrico.
Atualmente, a regido sudeste apresenta grande parte de suas bacias hidrograficas com

essa acdo implementada ou em implementacao (ANA, 2016).



Situagao Atual

1986 - 2002 - o = .

O [ o] o] 1w

= =
e Salrces. e, USGS, HOAA

T T T T
o ww w wn

COBRANCA IMPLEMENTADA

® UHEs (Cobwanga iniclada com a Lel n® 9.884/00)
E Bacla Inferestadesl com cobranca mplementada
- Bacia estadusd com cobranga Implemeniada
Cobranca em Implamentacio
- Governador aprovou a8 cobranga
D CERH aprowou 8 cobranga
|:| CBH estadual propds & cobranga ao CERH

Em 5F & na PB, sk&m da aprovagso pelo CERH, ha
necessidade de um decrsto do Governsdor

Tarlla pelo servico de fornecimento de dgua bruls
Instituine na BAe CE

Taza de fiscalizagdo pelo uso de recursos hidricos
Instiuéda no DF e PA

Divistes Territorlais

| | Divisdo Hedrografica Maclonal
Estados
Atualizado em: 1004 2/2015

Figura 3- Avango na implementacdo de cobranga pelo uso da dgua no Brasil.
Fonte: ANA, 2016.

As aguas industriais que apresentam possibilidade de serem reutilizadas sdo provenientes

das seguintes areas (HESPANHOL, 2002):

e Torres de resfriamento como agua de reposicao;

e (Caldeiras;

e (Construcao civil, incluindo preparagdo e cura de concreto, € para compactacao

do solo;



e Irrigacdo de areas verdes de instalacdes industriais, lavagens de pisos e alguns
tipos de pegas, principalmente na industria mecanica;

e Processos industriais.

No Brasil, a Resolug@o 430 do Conama de 2011, que complementa e altera a Resolucao
n°® 357 de 17 de margo de 2005, dispde sobre as condi¢des e padrdes de langamento de
efluentes. Entretanto, para o reuso de agua nos processos, as caracteristicas das aguas
devem ser compativeis com as condigdes operacionais, cada aplicagao de agua industrial
possui pré-requisitos quanto a qualidade de agua necessaria para determinado processo
(KUK-KIM, 2012; VON SPERLING, 1996). De acordo com DOMINGUES et al. (2006),
a agua reciclada deve apresentar as caracteristicas fisicas e quimicas compativeis com o

processo, para assegurar o controle e a eficiéncia da operagao.

2.1.1 Agua na Industria Mineral

A agua utilizada pela mineragdo esta inserida na estatistica dos 21 % da 4gua consumida
pela totalidade da industria mundial apresentada na Figura 2. A industria mineral esta
entre as maiores usuarias de agua no Brasil, com diversas peculiaridades (IBRAM, 2015).
De acordo com DOMINGUES et al. (2006), a viabilidade técnica ¢ econdmica de uma
lavra est4d condicionada, com muita frequéncia ao adequado conhecimento do contexto

hidrogeolégico.

As atividades minerarias compreendem desde empreendimentos de grande porte, com
elevado impacto ambiental, com modernas e eficientes gestdes, até pequenos
garimpeiros, que exploram minas de pequeno porte, com precarios controles e
planejamentos ambientais (IBRAM, 2015). Porém, independentemente do tamanho do
empreendimento minerdrio, a industria esta operando sob um contexto global de escassez
da agua e sua disponibilidade limitada no ambiente natural a médio-longo prazo para fins

de producao (LIU et al., 2011).

Dessa maneira, torna-se de extrema importancia o reuso e a reciclagem da dgua, mediante

arealidade de sua escassez, as limitacdes ambientais sobre a utiliza¢do das fontes de dgua,



o custo do tratamento para devolver ao meio ambiente e os elevados custos de captagao

desse recurso indispenséavel ao processo industrial (ESTEVES, 2013; LIU et al., 2011).

De acordo com SAMPALIO et al. (2010), a situacao ideal ¢ aquela com descarte zero, isto
¢, a otimizacao do processo de reciclagem que viabiliza a reutilizagdo de toda agua ja
usada. DOMINGUES et al. (2006) complementa que muito além de se preocupar com a

utilizacdo da dgua, o mais importante ¢ a qualidade do efluente langado no meio ambiente.

No caso do processamento de minério de ferro, a agua ¢ utilizada em todas as etapas que
empregam operagdes de separagdo a Umido (gravitica, magnética, flotagdo, floculacdo).
Dentre essas etapas, a flotacdo ¢ a operagdo que mais utiliza 4gua (DOMINGUES et al.,
2006).

A pratica de reuso ja ¢ realidade na atividade mineral. LIU et al. (2011) exemplificam
como praticas de reuso: o uso de dgua salina na mineracdo de carvao e o uso de agua
tratada na etapa de cianetagao no processo de lixiviagdo de minério de ouro e flotagao de
sulfetos. De acordo com a Figura 4, a recuperagdo/reciclagem da agua de alguns
processos minerais apresentam em média 85,5%, destacando a atividade de
processamento de areia e do minério de ferro com 100% e 90% respectivamente no ano
de 2014 (IBRAM,2015). E importante esclarecer que esses valores sdo determinados com
base no volume de agua que ¢ lancado junto do efluente uma vez que a recuperacao de
100% da 4gua de alimentagdo do processo ¢ impossivel devido as perdas por evaporagao,
e outras perdas inerentes ao processo. Assim, uma recirculagdo de 100% significa que
nao ha langamento de efluentes liquidos. Dentre as principais fontes de dgua para ser
reutilizada sdo aguas provenientes das bacias de rejeito, ou resultantes dos processos de
desaguamento por filtragem, peneiramento ou espessamento (DOMINGUES et al., 2006;
LIU et al., 2011).
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Figura 4- Indice de reciclagem/reutilizagdo por tipologia de minérios
Fonte: IBRAM., 2015- adaptado pelo autor.

Outros exemplos de sucesso no processo de reuso/reciclo da dgua ¢ destaque nas empresas
de grande porte como Anglo American ¢ Vale. No ano de 2016, a empresa Anglo
American destacou o projeto de mineragdo de ferro Minas-Rio (Minas Gerais) por ter
atingido uma reutilizacdo de 4gua para a operagdo em torno de 63 %. Na mineracdo de
Niquel, o reaproveitamento foi ainda maior; 80% em Niquelandia -GO e 85% em Barro
Alto-GO (NOTICIAS DE MINERACAO, 2017). A mineradora Vale também apresentou
para o ano de 2013 valores significativos de recirculagdo/reuso de dgua, atingindo o valor
de 75 % (VALE, 2015). Para ambas as empresas, a agua de reuso ¢ proveniente das

barragens, espessadores e torres de resfriamento.

Focando no minério de ferro, a flotagcdo ¢ uma das maiores consumidoras de 4gua; estima-
se uma quantidade média de 5 m*/h/tonelada de minério processado (MAGRIOTIS et al.,
2014; SALES et al., 2013). Em 2011, a produ¢do de minério de ferro atingiu o valor de
2,9 bilhoes de toneladas e o numero de depositos com baixo teor de ferro estd cada vez
maior, incrementando assim a concentracdo por flotacdo. Consequentemente, ¢
importante avaliar o volume, a origem e a qualidade da agua recirculada no processo

mineral (MAGRIOTIS et al., 2014).

A agua utilizada nessa etapa ¢ composta por dgua nova e agua recirculada proveniente
de espessadores e bacias de deposi¢ao de rejeito. A recirculagdo da propria agua de
flotagdo contendo reagentes pode ndo ser desejavel, pois a presenca de reagentes em
etapas do processo pode alterar a eficiéncia da concentracdo de espécies desejadas.
Dependendo do minério, o efluente gerado na flotagdo pode apresentar quantidades

consideraveis de espécies dissolvidas provenientes da solubilizacao de minerais, e devido
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a presenga de quantidades residuais de reagentes depressores, ativadores, dispersantes,
floculantes e coletores, podendo afetar significativamente os custos e a eficiéncia se
retornada esta 4gua ao processo sem devida avaliagdo e tratamento, o que pode impedir
um reuso maior da agua (MAGRIOTIS et al., 2010; OLIVEIRA et al., 2001). Assim, o
efluente ¢ enviado para a disposi¢cdo em bacias de rejeito e, onde em geral, hd uma

significativa perda de 4gua por evaporagao e infiltracao (RUBIO E TESSELE, 2004).

A Figura 5 apresenta o fluxograma convencional de flotagao de minério de ferro em que

se observa que o destino final do efluente ¢ a barragem de rejeito.
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Figura 5- Fluxograma simplificado da etapa de flotagdo convencional
Fonte: Reis, 2004 - adaptado pelo autor

2.1.2 Aminas

As aminas (R-NH2) s3o reagentes organicos usuais coletores de flotagdo e o mais
importante coletor catidnico usado na flotagdo de minério de ferro no Brasil (ARAUJO
et al., 2010; MAGRIOTS et al.,, 2014; PERES et al., 2000; SALES et al., 2013).

Apresentam em sua molécula uma parte de origem apolar, hidrofobica e que esta ligada
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ao nitrogénio, que apresenta um par de elétrons nao compartilhados em sua camada de
valéncia, apresentando caracteristicas hidrofilica, polar, idnica (NEDER et al., 2005;

POSTE et al., 2014).

As aminas primarias, representadas por R-NH», sdo provenientes das moléculas de
amonia substituindo-se um hidrogénio por um radical alquil (PERES et al., 2000). Por
apresentar baixa solubilidade na 4gua, o reagente ¢ neutralizado (parcialmente)
utilizando-se acido acético para garantir o aumento da sua solubilidade. A neutralizacao
parcial consiste na formagao do sal primario de amina em que o acetato ¢ o radical
anidnico e o grupo contendo o grupo alquil amina ¢ o radical catidnico: [R-O-(CH2)3-

NH;]"CH3COO" (LEJA, 1982). A Figura 6 representa a estrutura de uma eteramina.

RN

Figura 6- Estrutura da eteramina
Fonte: MAGRIOTIS et al., 2010.

No processo de flotacdo, a amina ¢ adsorvida por atragdo eletrostatica e for¢as de Van der
Walls (interagdes laterais entre as cadeias carbdnicas) na superficie do quartzo e ambos
sdo parcialmente removidos do sistema na forma de bolha e langados para a barragem de
rejeitos (ARAUJO et al., 2010). De acordo com PERES et al. (2000) dosagens na faixa
de 20-200 g/t (gramas de eteraminas por tonelada de minério alimentado) sdo usuais,
dependendo da composi¢do do minério e da qualidade do concentrado necessario e,
estima-se que uma faixa de 15.000-20.000 toneladas de amina por ano ¢ usada no

processo de concentragdo por flotagao no Brasil (SALLES et al., 2013).

CHOCKALINGAM et al. (2003) e DEO et al. (1998) consideram que, embora os
reagentes apresentem uma elevada especificidade para determinada superficie mineral e,
que suas dosagens sdo relativamente baixas, quantidades adicionais € que ndo foram
reagidas ficam livres e se acumulam na fase liquida que vai constituir o efluente. Além

disso, essas concentragdes reais nao sao controladas.
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De acordo com DOMINGUES et al. (2006); MAGRIOTIS et al. (2014); NEDER et al.
(2005) e SALES et al., (2013) as aminas sao classificadas como perigosas, corrosivas e
seu manuseio deve ser conduzidos com toda a seguranca, conforme definido também na
FISPQ (Ficha de Informagdo de Seguranca de Produtos Quimicos) apresentada no
ANEXO 1. Elas sdo citadas como agentes que podem impactar o meio ambiente,
principalmente os organismos aquaticos, e sdo caracterizadas como contaminantes de
toxicidade mediana. Para DEO et al. (1998), mesmo em baixas concentracdes, esses
reagentes se presentes em cursos d’agua sao toxicos a vida aquatica. Além de afetar o
ambiente aquatico, ANDRADE et al. (2002) e REIS (2004) afirmam que algumas aminas

podem ser cancerigenas, porém, ndo se referindo a nenhum tipo em particular.

Uma legislagdo a respeito das aminas, de forma especifica para a mineragdo, ¢ ausente no
Brasil (PERES et al., 2000) e assim permanece at¢ o momento. Em Minas Gerais, a
Deliberagdo Normativa Conjunta COPA/CERH-MG n° 01, de 05 de maio de 2008,
estabeleceu uma concentragdo maxima de algumas substancias prejudiciais contendo
nitrogénio, sendo o valor de nitrato (10 mg/L) e nitrito (I mg/L). Entretanto, a
determinagdo especifica de aminas e derivados decorrentes de sua degradacdo ndo esta
prevista na legislacdo atual. Os valores de nitritos e nitratos, de modo geral, podem e
originar de outras substancias nitrogenadas presentes em efluentes e inclusive no esgoto,

de modo geral.

PERES et al. (2000) pesquisaram a respeito da legislacdo das aminas em algumas regides
do Mundo. Nos Estados Unidos existem normas para concentragcdes de certas aminas
distintas das aminas utilizadas na flotagao como coletores estabelecidas pelo EPA: “US
Environmental Protection Agency”. Na Tabela I estdo apresentados os dados. E
importante enfatizar que essas aminas sdo mais toxicas que as aminas empregadas na

flotagao.

13



Tabela I- concentragdo das aminas permitidas- EPA

Fonte: EPA (2017)

Concentragao ~
AL e fm Concentragao
Parametro & ng/L nos
para consumo
efluentes
humano
N-nitrosodimetilamina 14 160000
N-nitrosodietilamina 8 12400
N-nitrosodi-n-butylamines 64 5868
N-nitrosodifenilamina 49000 161000

No Canada ndo hd uma legislacao a respeito das aminas; o pais adota os padrdes definidos
pelo EPA. No Reino Unido, as aminas graxas sdo empregadas na produgdo do
concentrado de Silvita (KCl). Os efluentes liquidos e os rejeitos de flotacdo sdo
descartados diretamente no oceano sem nenhuma norma ambiental. Desde 1° de Janeiro
de 1998, a Comunidade Europeia adotou a concentragao maxima de 28 mg/L como limite

de NH4" no efluente (PERES et al., 2000).

A amina se degrada por acdo bacteriana e a biodegradagao ¢ o principal processo para o
tratamento de aguas residuais ao contrario de outros ja utilizados como aeracao,
oxigenagdo, tratamento com permanganatos e perdxidos. Dessa maneira, sdo
consideradas  biodegradaveis segundo CHOCKALINGAM et al. (2003),

aproximadamente 28 (vinte e oito) dias ¢ o tempo necessario para a sua degradacao.

Assim, o processo de biodegradacdo ¢ considerado um dos processos efetivos para a
remogao dos coletores organicos como as aminas do efluente de flotacdo com o propdsito
de reduzir sua concentragdo no mesmo, a fim de ndo comprometer a vida aquatica.
(POSTE et al., 2014; ARAUJO et al., 2010; CHOCKALINGAM et al., 2003; DEO et al;
1998).

POSTE et al. (2014) enfatizaram as aminas secundarias, tercidrias e sais quaternarios de
amonio, compostos que ndo sdo utilizados como coletores na flotagdo de minério de ferro.

Segundo o autor estes sdo os precursores da formagao de compostos toxicos incluindo
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por exemplo as N-nitrosaminas, compostos bastante presentes em descargas industriais.
O risco maior ndo sdo propriamente as aminas, mas o potencial para a formacdo de
compostos tdxicos como as nitrosaminas pela reacdo entre as aminas e reagentes

oxidantes como o nitrito.

ARAUJO et al. (2010) avaliaram a biodegradagio das eteraminas (Flotigam -EDA-3B)
presentes nos efluentes de minério de ferro como uma maneira de remocao desses
efluentes para manter sua concentragdo em niveis mais baixos no meio ambiente.
Segundo os autores, concentragdes elevadas de amina sdo prejudiciais para organismos
aquaticos, no entanto, a quantificagdo desse valor elevado de concentragdo ndo foi
identificado. A degradacdo foi feita utilizando a propria bactéria presente no efluente de
flotacao identificada como Serratia marcescens em escala laboratorial em que varios
parametros foram ajustados em especial a temperatura para garantir o melhor desempenho
das bactérias. Os resultados mostraram que em 10 dias houve uma redugdo de 75% da
amina presente no efluente e, apos 40 dias a concentracdo da amina passou de 29,3 mg/L
(concentragao de amina na barragem de rejeito) para 1,37 mg/L. A técnica utilizada foi

espectrometria do infravermelho.

CHOCKALINGAM et al. (2003) e DEO et al. (1998) avaliaram a biodegradagdo de
coletores usados na flotacdo de diversos minérios como oleato de sodio, xantatos,
eteraminas que ficam presentes nos efluentes. Resultados comprovam a biodegradacao

dos coletores sob condic¢des especificas apresentando o oleato a maior degradagao.

No entanto, devido ao processo de assoreamento, desastres com a possibilidade de
rompimento de barragens, como o corrido recentemente com a Barragem do Fundao-
Mariana-MG, podem tornar o tempo de permanéncia das eteraminas insuficiente para sua

degradagdo, o que ¢ um eminente risco para o meio ambiente. (MAGRIOTIS et al., 2014).

O desastre ocorrido em 5 de novembro de 2015, em que a barragem de Fundao, localizada
na unidade industrial de Germano, no subdistrito de Bento Rodrigues, no Municipio de
Mariana, na Regido Central de Minas Gerais, se rompeu, causou uma enxurrada de lama
e rejeitos de mineracdo que provocou a destruicao do subdistrito, deixou 17 mortos, mais

de 600 pessoas desabrigadas e desalojadas, milhares de pessoas sem agua e gerou graves
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danos ambientais e socioecondmicos a toda a Bacia do Rio Doce. E considerado o maior
desastre ambiental do Brasil e o maior do mundo envolvendo barragens de rejeito, com
efeitos que serdo sentidos ao longo dos anos. Dados da qualidade da 4gua quanto a
quantidade de eteraminas ndo foram avaliados. Somente arsénio, cadmio, chumbo,
cromo, mercurio total, niquel, cobre dissolvido, ferro dissolvido, manganés, aluminio
foram monitorados da calha do Rio Doce, segundo dados da Secretaria de estado de

desenvolvimento regional, politica urbana e gestdo metropolitana (2016).

A eliminacao das aminas dos efluentes de flotagao nao esta relacionada somente a questao
da preservacdo ambiental, mas, também, na possibilidade do reciclo da agua dentro da
unidade operacional (MAGRIOTIS et al., 2010; SALES et al., 2013). A recuperacdo da
amina residual contida no efluente pode ser interessante no sentido de economia de
reagente, portanto, o processo de eliminacdo da amina ndo pode ser a biodegradacao,

(BATISTELI et al., 2008; LEAL, 2010; REIS, 2004 e SILVA, 2009).

2.2 ADSORCAO

Dentre os processos que hoje sao utilizados no tratamento de agua a adsor¢ao ¢ o processo

avaliado nesse presente estudo.

2.2.1 Principios do processo

Segundo LEJA (1982) a adsorcao foi entendida pelos pesquisadores no inicio da década
de 70 e ¢ definida como um processo de concentragdo de uma espécie quimica i na regiao
interfacial que separa duas fases devido a um nao balanceamento de forcas. Essa espécie
i pode ser carregada ou nao carregada, polar ou apolar, monoatomica ou poliatdmica.
DABROWSKI (1999) complementa que a adsor¢do ¢ baseada na velocidade de
transferéncia de massa, na presen¢a ou nao de uma rea¢do quimica, implicando em um
contato intimo entre duas fases entre as quais os constituintes se distribuem

diferentemente.

E um processo que faz parte do mecanismo de sor¢io. De acordo com INGLEZAKIS et

al. (2006) o termo "sor¢ao" ¢ utilizado para descrever todos os tipos de captura de uma
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substancia em meio liquido ou gasoso para a superficie externa de solidos e liquidos, bem

como para a superficie interna de s6lidos porosos ou liquidos.

GREG et al. (1982), definem que em se tratando da adsor¢do na interface solido-liquido,
os principais elementos da adsor¢do sao o fluido, a superficie (normalmente um so6lido
poroso) e os componentes retidos pela superficie. O adsorvente € o s6lido no qual ocorre
o processo de adsor¢do, o fluido em contato com o adsorvente ¢ denominado de adsortivo
e a fase constituida pelos componentes retidos pelo adsorvente chama-se adsorvato

conforme representado pela Figura 7.

. z g *
@ . + @ @ @ Ad':wﬂvn'

Adsaryants

Figura 7- Elementos de adsorgdo
Fonte: Nobrega, 2001- adaptado pelo autor

De acordo com as forgas envolvidas, a adsor¢do pode ser classificada em adsorg¢ao fisica
e adsor¢do quimica (ADSOM e GAST, 1997; ATKINS et al., 2008). A Tabela II

apresenta um quadro comparativo entre as duas categorias mencionadas.
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Tabela II- Caracteristicas das adsorgdes fisica e quimica
Fonte: Adaptados de Altinisik et al. (2010); Rabockai, (1979); Ruthven, (1984).

Adsorcao Fisica Adsorc¢ao Quimica
Forgas de van der Waals Forcas comparaveis a ligagdes quimicas
Calor de adsorgao inferior a 20 Kcal/mol|Calor de adsor¢édo 80 -400 kcal/mol
Quantidade adsorvida depende mais Quantidade adsorvida depende tanto do
do adsorvato do que do adsorvente adsorvato como do adsorvente
Especificidade Baixa Especificidade elevada
Adsorg¢ao apreciavel somente abaixo A adsor¢do pode ocorrer também em
do ponto de ebulicao do adsorvato temperaturas elevadas
Energia de ativagao baixa Energia de ativagao pode ser elevada
Adsorc¢do possivel em multicamadas Adsor¢do mo maximo em monocamadas
Dessorgao facil Dessorgao pode ser dificil, ou pode ser
acompanhada de transformacdes
quimicas.

Para RUTHVEN (1984), os processos de separagdo por adsor¢cdo dependem mais da
adsorcao fisica do que da adsor¢do quimica, apesar de que em algumas ocasides os dois
tipos podem ocorrer simultaneamente (GUELFI et al., 2007). A adsorcao fisica ¢ um
fendmeno superficial, em que as moléculas da fase fluida sdo reversivelmente retidas na
superficie de um so6lido (adsorvente) por forcas de Van der Walls ou seja: pela atragdo
entre dipolos permanentes ou induzidos, sem alteracdo dos orbitais atdmicos ou
moleculares das espécies comprometidas, ou por atragdo eletrostatica, formando uma
camada (monocamada) ou multicamadas de moléculas em toda superficie do adsorvente,
sendo caracterizada como ndo localizada , estabelecendo um equilibrio entre o fluido que
se adsorve e o que permanece na fase fluida (ADSOM e GAST, 1997; DABROWSKI,
1999; DROGUETT, 1983). De acordo com MOUSAVI et al. (2010), as forcas de Van
der Walls sao muito fracas unitariamente e atuam apenas quando as moléculas estdo bem
préximas umas das outras. Termodinamicamente, a energia produzida pela fisissor¢ao ¢
da mesma ordem da entalpia de condensagdo e a reacdo ¢ exotérmica (AH<O0)
(DROGUETT, 1983; RUTHVEN, 1984), porém existem excegdes que serdo relatadas

posteriormente.

De acordo com ADSOM e GAST (1997) e DABROWSKI (1999), na adsor¢ao quimica
ha o envolvimento de interagdes quimicas entre o fluido adsorvido e o sélido adsorvente,
havendo transferéncia de elétrons, equivalente a formacgao de ligacdes quimicas entre o
adsorvato e a superficie do solido, bem mais forte do que a ligagao de Van der Walls.

Assim, o processo se torna irreversivel e a dificuldade de uma regeneragdo do adsorvente
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torna-se maior. Ao contrario da adsorcao fisica, a quimissorc¢ao ¢ localizada, ocorrendo
nos centros ativos do adsorvente, o que impede a movimentacdo do adsorvato na
superficie ou na interface do adsorvente (DROGUETT, 1983). Termodinamicamente, a
entalpia de adsor¢cdo quimica ¢ muito maior que a adsorcdo fisica e, salvo algumas
excegdes, a reacdo de adsor¢do é exotérmica. (DROGUETT, 1983). E um processo
atrativo, pois pode se apresentar como um método eficaz, econdmico, com alta
seletividade em nivel molecular além de um baixo consumo energético em relacdo aos
demais processos de concentracdo (MOUSAVI et al., 2010; RUBIN et al., 2010;
RUTHVEN, 1984).

2.2.2 Isotermas de adsorcao

Quando um adsorvente esta em contato com um fluido que apresenta uma determinada
composi¢do, a adsor¢ao se inicia e, apos um determinado tempo o sistema entra em
equilibrio. Nessa situacdo, a relagdo entre a quantidade do componente adsorvido na
superficie do adsorvente e a concentracdo do adsorvato em equilibrio na solu¢do a uma
determinada temperatura, ¢ denominada isoterma de adsor¢ao representada pela Figura 8

(SUZUKI, 1990).

Temperatura T1

T2-T1

Temperatura T2

Quantidade adsorvida, g

Concentracio C . ou Pressdo P

Figura 8- Representagdo de isotermas de adsorgdo a temperatura constante
Fonte: Suzuki, 1990. — Adaptado pelo autor

Segundo DABROWSKI (1999), a construcao das isotermas de adsor¢ao ¢ uma fonte de
informagdo fundamental para o entendimento da adsor¢do. ALTINISIK et al. (2010)

complementa que as isotermas indicam como as moléculas do adsorvato se distribuem
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entre a fase aquosa e a fase solida quando o processo de adsor¢do atinge o estado de
equilibrio. Além disso, PINTO (2010) afirma que o conhecimento da natureza dessa
interagdo ¢ essencial para um uso mais eficiente, pois fornece informagdes sobre o

mecanismo da adsorcdo. Elas podem indicar:

o Como o adsorvente efetivamente adsorvera o soluto e se a purificagdo requerida

pode ser obtida;

o Uma estimativa da quantidade maxima de soluto que o adsorvente adsorvera.

Para o caso de adsor¢do de liquidos, ndo ¢ conveniente expressar as isotermas em fungao
da pressao uma vez que os liquidos podem ser considerados incompressiveis (SMITH et
al., 2006). Assim, em um sistema so6lido-liquido as isotermas de adsor¢do representam a
quantidade adsorvida de uma espécie (x) por unidade de massa de adsorvente e em funcao
da sua concentragdo na fase liquida em equilibrio com a fase adsorvida, a uma

temperatura constante.

GREG et al. (1982) apresentam as isotermas em fase liquida definidas por Giles e
colaboradores divididas em 4 (quatro) tipos principais representados por “S”, “ L”, “H”
e “C”, sendo que cada grupo apresenta também uma subdivisdo como representada pela

Figura 9.
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Figura 9- Representagdo dos grupos de isotermas de adsor¢do em fase liquida.
Fonte: GREG et al. (1982).

o Isotermas tipo “S” — Sigmoidal: apresentam uma curvatura inicial voltada para
cima, pois as interagcdes adsorvente-adsorvato sdo mais fracas que as interagdes
adsorvato-adsorvato e solvente-adsorvente indicando que a adsor¢do inicial ¢
baixa mas aumenta a medida que o numero de moléculas adsorvidas aumentam.

(RUTHVEN, 1984; THOMMES et al., 2015).

o Isoterma tipo “L”- Langmuir: possui inclina¢do ndo linear e concava. H4 uma
diminui¢do dos sitios ativos de adsor¢do quando a concentracdo da solugdo
aumenta (RUTHVEN, 1984). A curva L4 representa a adsor¢ao em multicamadas.
Inicialmente a curva ¢ concava ao eixo da concentracdo: grandes quantidades
podem ser adsorvidas em baixas concentra¢des de soluto. O ponto de inflexao na

isoterma corresponde a conclusdo da monocamada. A partir desse ponto, a
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adsor¢do prossegue em multicamadas, porém em menor intensidade devido as
menores forcas de interacdo adsorvente-adsorvato (RUTHVEN, 1984;
THOMMES et al., 2015).

o Isoterma tipo “H”- High Affinity- E um caso particular da isoterma tipo “L” sendo
observada quando o adsorvente possui alta afinidade pelo adsorvato (RUTHVEN,

1984, THOMMES et al., 2015).

o Isoterma tipo “C”- Constant partition: Corresponde a uma parti¢ao constante do

soluto entre a solu¢do e o adsorvente, gerando uma curva de aspecto linear

(RUTHVEN, 1984, THOMMES et al., 2015).

Existem modelos de isotermas que podem ser representadas por equagdes simples, que
relacionam diretamente a quantidade adsorvida em fun¢do da concentracdo do adsorvato
no equilibrio. Dentre os modelos existentes serdo detalhados os modelos de Langmuir,

Freundlich, Sips e Redlich-Peterson.

o Langmuir (ADSOM e GAST 1997; RUTHVEN, 1984).

Modelo tedrico e ideal, considera que a adsor¢ao ocorre em monocamada, ou seja, ¢

valida para a adsor¢do quimica. Tem como pressupostos:

1. As moléculas sdo adsorvidas em um numero fixo e finito de sitios na superficie
homogénea do adsorvente;

2. Cada sitio pode adsorver apenas 1 (uma) molécula;
Os sitios sdo energeticamente idénticos;

4. Nao existe interagdo entre as moléculas adsorvidas em sitios vizinhos.

A partir dessas consideragdes a equagdo 1, extensivamente empregada na literatura,

representa a forma da isoterma de Langmuir aplicada em liquidos:
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qm.bL.Ceq

qe = Equagdo 1
1+b,.C,

Em que:

ge: Quantidade adsorvida por grama de adsorvente no equilibrio (mg/g);

gm: Constante que representa a quantidade méaxima adsorvida por grama de adsorvente
(mg/g);

br. Parametro de afinidade (L/mg);

Ceq: Concentracao do adsorvato no equilibrio (mg/L).

De acordo com ERDEM et al. (2006) e RUTHVEN et al. (1984) os parametros (br € qm)
sdo parametros de Langmuir e estdo relacionados com a natureza do adsorvente e podem
ser usados para comparar o desempenho da adsor¢ao de diferentes adsorventes. A variavel

gm esta relacionada com a constante de equilibrio de Langmuir por meio da equagao 2:

K L= q,,, -bL Equacgao 2

Ki: Constante de equilibrio do sistema.

Por meio da linearizacao e de artificios matematicos, a equagdo 2 apresenta a forma

expressa pela Equacao 3:

C
«w o1 + ! C
Qe Qm'bL qm

eq Equagao 3

Dessa maneira, através da construgdo de uma reta do tipo Y= aX+b define-se o coeficiente
linear, o inverso do produto das constantes, ¢ o coeficiente angular que ¢ o inverso da

variavel qm, a variavel dependente Ce¢/q e a variavel independente Ceg.

Um outro fator derivado do modelo de Langmuir ¢ denominado fator de separacao (Ry)
que permite avaliar a forma da isoterma e predizer a viabilidade de um processo em

particular, conforme apresentado pela equagdo 4, em que o valor do fator de separacdo
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(Rvp) apresenta o tipo de isoterma conforme apresentado pela Tabela III. Essas isotermas

sdo identificadas na Figura 10 (Mc CABE et al., 2004).

Linear: a quantidade de adsorvato adsorvida/massa de adsorvente ¢ proporcional

a concentracao no equilibrio do adsorvato em solugdo.

e Irreversivel: a quantidade de adsorvato adsorvida/massa de adsorvente ¢
independente da concentracao de equilibrio.

e Favoravel e Fortemente favoravel: a quantidade de adsorvato adsorvida/massa de
adsorvente ¢ alta para uma baixa concentragdo de equilibrio do adsorvato na fase
fluida

e Desfavoravel: a adsor¢do nao ¢ favoravel.

1

R =—
1+C,q,,

Equagao 4

Co-=concentragao inicial do soluto.

Tabela III- Relagao do fator de separacao RL
Fonte: SALLEH et al. 2011

Fator de separacao [Tipo de isoterma
Ri>1 Desfavoravel
Ri=1 Linear
0<R; <1 Favoravel
Ry =0 Irreversivel

Irreversivel

avoravel

Extremamente
favoravel

Linear

W (g adorvidalg sélido)

Nao favoravel

c, ppm

Figura 10- Representacdo das formas das isotermas
Fonte: Mc CABE et al., 2004-adaptada pelo autor
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o Modelo de Freundlich (ADSOM e GAST 1997, RUTHVEN, 1984)

A isoterma empirica de Freundlich, ao contrario da isoterma de Langmuir, descreve um
sistema nao ideal, supondo uma superficie heterogénea, admitindo uma distribui¢ao
logaritmica de sitios ativos, que constitui um tratamento valido quando nao existe
interagdo apreciavel entres as moléculas de adsorvato. Além disso, ndo prevé a saturagao
do adsorvente e, assim, o modelo permite a existéncia de uma cobertura superficial
incompleta. A equagdo 5 representa a equacdo geral que representa isoterma de

Freundlich

1

Qe =K f ‘Cen Equagdo 5

Em que:

ge: Quantidade adsorvida por grama de adsorvente (mg/g);

Ce: Concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg/L).

K¢: Constante de Freundlich relacionado a capacidade de adsorgdo (mg!-'® .g'!. L),

n: Pardmetro empirico relacionado a intensidade da adsorcdo. Para 1<n<I10, o sistema

apresenta adsor¢do favoravel.

Através dos artificios matematicos e da linearizagdo, a isoterma de Freundlich apresenta

a seguinte forma, conforme a equacgdo 6:

Ing,=InK, +llnC(Z

Equagdo 6
n

Dessa maneira, através da obtengdo de uma reta do tipo Y=aX+b define-se o coeficiente
linear que € o logaritmo de Ky, coeficiente angular que € o inverso da variavel n, a variavel

dependente In qc e a varidvel independente In Ceq.
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o SIPS (SIPS, 1948; VIEIRA et al., 2012)

A isoterma de Sips, desenvolvida por Robert Sips, também conhecida como isoterma de
Langmuir e Freundlich, apresenta um comportamento de ambos os modelos: quando ha
baixas concentragdes do adsorvato, o modelo assume a forma de Freundlich e, em altas
concentragdes, segue a forma de Langmuir ou seja; adsor¢do em monocamada. A equagdo

7 apresenta a equacao referente ao modelo Sips:

q,=4 Ky €)™ i
e m 1+ (KLF .CE)HLF Equagao 7

ge: Quantidade adsorvida por grama de adsorvente (mg/g);

gm: Constante que representa a quantidade méaxima adsorvida por grama de adsorvente
(mg/g);

Ce: Concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg/L);

Kir: Constante de equilibrio para um soélido com sitios de adsor¢do heterogéneos
(mg!-(/F) LIAF g1y

nrr: Parametro de heterogeneidade, tipicamente localizado entre 0 e 1. Se n = 1 significa
que o sistema ¢ homogéneo, igualando-se ao modelo de Langmuir, e, n<l representa
aumento da heterogeneidade. Os trés parametros (qm, Kir, nir) desta equagdo sdo

determinados a partir da analise de regressdo nao-linear.
o Modelo de Redlich-Peterson (FEBRIANTO et al., 2009)

A equagdo de Redlich- Peterson se aplica a processos de adsor¢do em amplas faixas de
concentragdo e a sistemas homogéneos e heterogéneos. E um modelo empirico que retine
caracteristicas dos modelos de Langmuir e Freudlich. A equagdo 8 apresenta o modelo

Redlich-Peterson:

q. = [ K—PR €. j Equagdo 8
¢ B
I+ap.C,
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ge: quantidade adsorvida por grama de adsorvente (mg/g);

Ce.: concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg/L);

B: parametro de Redlich-Peterson. (B—1: assume forma do modelo de Freudlich; f—0:
assume forma de Langmuir em altas concentragoes.);

arp, Kpr : parametro de Redlich-Peterson.

2.2.3 Cinética de adsor¢ao

A cinética de adsor¢do descreve as etapas de reagao no tempo necessario para se atingir
o equilibrio. De acordo com MOUSAVI et al. (2010), a cinética de adsor¢cao ¢ uma

importante caracteristica que define a eficiéncia de adsorcao.

O desenvolvimento de modelos matematicos para a descri¢ao da cinética do processo de

adsor¢do, em geral, parte das seguintes hipdteses (SONTHEIMER et al.,1988):

o O processo de adsor¢ao ocorre sob condigdes isotérmicas € € um processo

reversivel;

o O mecanismo de transferéncia de massa na camada limite que circunda o
adsorvente e em seu interior, podem ser descritos por meio de processos
difusivos;

o A etapa de adsorc¢ao propriamente dita ¢ assumida como sendo muito mais
rapida, quando comparada aos mecanismos de transporte interparticulas e
intraparticulas;

o A particula do adsorvente ¢ esférica e isotropica;

o A fase liquida, no entorno do adsorvente, ¢ assumida ser completamente

misturada.
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Para MOUSAVI et al. (2010), a equagao de Lagergren, datada de 1898, ¢ uma das mais
usadas no processo de adsor¢do de um soluto de uma solucdo liquida. Ela ¢ representada

pelo modelo de pseudo 1? ordem, de acordo com a equagdo 8, na forma linearizada.

)KL

Lo — =Lo
g(q, —q,) = Loglg, 2203

Equagdo 8

Em que:

ge: Quantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio em uma temperatura fixa (mg/g);
qt: Quantidade de adsorvato adsorvido no tempo t (mg/g);

K: Constante cinética (min™).

t: Tempo (min)

Outra equacdo que também descreve processos de adsorc¢ao ¢ a pseudo 2% ordem descrita
pela forma linearizada, na equagdo 9. Essa equacdo descreve bem a cinética de

quimissorcao segundo WABAIDUR et al. (2017).

! ! + ! Equagio 9
- = - quagao
4 kg’ 4.

Em que:

qe: Quantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio em uma temperatura fixa (mg/g);
gt: Quantidade de adsorvato adsorvido no tempo t (mg/g);

K»: Constante cinética de segunda ordem (g.mg 'min™").

2.2.4 Termodinamica de adsor¢ao

De acordo com ALTINISK et al. (2010), ao se analisar o processo de adsor¢ao a partir da
termodindmica, deve-se levar em consideragdo a determinagao da entalpia de adsorcao
(AH), energia livre de Gibbs (AG) e entropia (AS). Os valores da energia livre de Gibbs
padrao (AG®) podem ser determinados pelas equagdes 10 e 11 (SMITH et al., 2006).
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AG° =—RTInK d Equacéo 10

q

Kd ==< Equagdo 11
C@

Em que:

R: Constante dos gases (8,314 J mol! K);

T: Temperatura absoluta do sistema (K);

Kq: Coeficiente de distribui¢ao na adsorgao;

ge: Quantidade de adsorvato adsorvido por L de solug@o no equilibrio (mg/1);

ce: Concentracao no equilibrio (mg/1).

A variagdo de entalpia padrdo (AH®) ¢ obtida a partir da equagdo 12, que representa a

equacdo de Van't Hoff. (SMITH et al, 2006).

AH® AS°
+— Equacdo 12

RT R

Através do grafico In K x 1/T, os valores de AH® e AS°® podem ser determinados. Valores
negativos de energia de Gibbs padrao indicam uma espontaneidade da adsorcdo e, seu
valor absoluto pode definir o tipo de adsor¢cdo. Normalmente, a adsor¢do quimica
apresenta energia na faixa de 80-400 KJ/mol enquanto a adsor¢do fisica apresenta uma

variacao de 0 a 20 KJ/mol (ALTINISIK et al., 2010).

2.2.5 Fatores que afetam a adsor¢ao

Alguns fatores influenciam no grau de adsor¢do de um composto sobre uma superficie.

Dentre eles se destacam:

o Temperatura

De acordo com COONEY (1999), de uma forma geral, a elevagao da temperatura reduz

a capacidade de adsorcao devido ao aumento da energia vibracional, o que pode gerar o
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fendmeno contrario: dessor¢do. Como explicado no item 2.2.1, DROGUETT (1983)
complementa que tanto a adsor¢do fisica quanto adsor¢do quimica sdo usualmente
exotérmicas, ou seja, a diminui¢do da temperatura favorece a adsor¢do conforme

demostrado por exemplo, nos trabalhos de BABEL et al. (2003) e DEMIR et al. (2008).

No entanto, como destacado no trabalho de WANG et al. (2006) o aumento da
temperatura favoreceu a adsor¢do de corante violeta cristal em carvao ativado.
ALTINISIK et al. (2010) verificou que o aumento da temperatura de 15°C para 35°C
favoreceu a adsorcao do corante malaquita verde na bucha vegetal e MOUSAVI et al.
(2010) verificaram que o aumento da temperatura favoreceu ao aumento de adsorc¢do de
Pb** pelas cinzas de pneu. Segundo esses autores, o aumento da temperatura favoreceu o
aumento de sitios para adsor¢do devido a quebra de ligacdes do adsorvente. Nessas
situagodes, a variagdo de entropia foi positiva (AS>0) e, consequentemente a variagao de

entalpia foi positiva (AH>0).

o Natureza do adsortivo

O fluido tem como principal fun¢do a formacao da interface, sendo a sua natureza de
extrema importancia uma vez que o mesmo ndo pode competir com o adsorvente pelo
soluto. Um exemplo ilustrativo seria a adsor¢dao de um soluto organico presente em um
solvente organico € o mesmo presente em solugdo aquosa. O grau de adsor¢ao do primeiro

¢ menor que do segundo (COONEY ,1999).

o pH

No caso de remogao de compostos idnicos presentes em solucdo aquosa, a adsor¢ao
depende do pH da solucdo uma vez que esta variavel afeta a carga superficial dos
adsorventes, o grau de ionizacdo e a especiacdo e formagao de complexos do adsorvato
(SWAMINATHAN et al., 2005). MOUSAVI et al. (2010) avaliaram o efeito da variagao
do pH da solucdo entre 2-6 para a adsor¢do do Pb*" utilizando como adsorvente cinzas de
borracha. Essa variagdo do pH afetou tanto os adsorvatos presentes, quanto a carga

elétrica da superficie do adsorvente.
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o Natureza do adsorvente

Uma das etapas do desenvolvimento de um processo de separacdo por adsor¢do ¢ a
escolha do adsorvente adequado ao processo em estudo. De acordo RUTHVEN (1984),
a seletividade em conjunto com a capacidade e vida util do adsorvente sao importantes
variaveis para se avaliar o potencial economico do uso da adsor¢do como um processo de

separagao.

De maneira geral os adsorventes sao classificados em fun¢do da sua estrutura porosa e
também em relacdo a sua polaridade (GREG et al.,1982). De acordo com o tamanho de
poros (dp) representados pela Figura 11, por defini¢do da [IUPAC- Unido Internacional

de Quimica Pura e Aplicada, os adsorventes sao classificados em:

o Macroporos: dp > 50 nm;
o Mesoporos: 50nm > dp > 2 nm;

o Microporos: dp< 2,0 nm.

Microporos g
<2nm |8

2299292030929 320320002 90D D

D22V DAIDIDIICIDIDID

Mesopoios 90200999099 208R 000020009
250 BIEDP2HNINPHIISHIINIDRIDOPID
—NY 2200080999959 9956950800220
IR ICOIIIISSDIDIDCIDD

Macroporos .‘.
> 50 nm ‘BB

Figura 11- Classificagdo do tamanho do poro de acordo com a IUPAC.
Fonte: Portal da Engenharia Quimica

O tamanho dos poros determina a acessibilidade das moléculas de adsorvato ao interior
do adsorvente (RODRIGUES, 2004). De acordo com RUTHVEN (1984) o fator para
uma capacidade adsortiva adequada se restringe na escolha do adsorvente que apresenta
microporos com didmetros de poucos A (Angstrons) a poucas dezenas de A. Além do

tamanho, o niimero total de poros, sua forma, e tipos de sitios ativos determinam a
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capacidade de adsor¢do e mesmo a taxa de adsorcao dindmica do material (INGLEZAKIS

et al., 2006).

De acordo com CURBELO (2002), nos microporos as moléculas nao escapam do campo
de forga da superficie sélida, considerando assim que todas as moléculas se encontram na
fase adsorvida. Os mesoporos contribuem para a capacidade adsortiva, porém, seu
principal papel ¢ atuar como canais para fornecer acesso aos microporos. Os macroporos
pouco contribuem para a capacidade adsortiva. Sua principal fungdo ¢ facilitar o

transporte das substancias ao longo dos adsorventes até os sitios, propriamente ditos.

Em relacdo a polaridade os adsorventes sdo classificados em polares ou hidrofilicos e

apolares ou hidrofébicos. De uma maneira geral pode-se definir que adsorventes
hidrofilicos ou polares sdo empregados para adsorver substancias mais polares que o
fluido no qual estdo contidos. Em contrapartida, adsorventes apolares ou hidrofobicos sdo
empregados para adsorver substancias menos polares que o fluido no qual estdo contidos

(BRANDAO, 2006).

De acordo com OLIVEIRA (2007), qualquer s6lido apresenta alguma tendéncia em reter
espécies em sua superficie, mas apenas alguns apresentam seletividade em relacdo aos
diferentes solutos. Essa adsorcao resulta da existéncia de sitios ativos responsaveis pela
retencao do soluto, os quais variam de acordo com a natureza do sorvente. Os grupos mais
comumente encontrados sdo carboxilicos, fosfatos, sulfatos, aminos e grupos hidroxila

(FEBRIANTO et al., 2009).

As caracteristicas principais que um adsorvente deve possuir para ser utilizado no
processo de adsor¢do de acordo com BRANDAO (2006) e ADEBAJO et al. (2003)

incluem:

e Alta capacidade de adsorcdo, que ¢ dependente da area superficial especifica do
solido, que implica em uma estrutura altamente porosa constituida de
microporos/mesoporos (CURBELO, 2002) e do tipo de superficie, que pode ser
alterada através de tratamentos superficiais (FINGAS,2001 apud FERREIRA,
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2009): oleofilica/hidrofébica com atracdo por moléculas apolares e
polar/hidrofilica- apresenta componentes polares como o grupo hidroxila (-OH).
e Alta seletividade.
e (Capacidade de retengdo do adsorvato.
e Biodegradabilidade.

e Estabilidade e resisténcia quimica e mecanica.

2.2.6 Adsor¢do de aminas primarias

MAGRIOTIS et al. (2010) avaliaram a adsor¢do de eteraminas contidas no efluente de
flotagdo de minério de ferro utilizando a caulinita como adsorvente, silicato bastante
abundante e de baixo custo. Foram avaliadas 3 (trés) tipos de espécies branca, rosa e
amarela. De acordo com os estudos, para uma concentragdo inicial de eteramina de 200
mg/L, pH 10, tempo de equilibrio de 30 minutos e temperatura ambiente ndo especificada,
os resultados encontrados foram de 77%, 80% e 69% de remocao das eteraminas para a

caulinita branca, rosa e amarela respectivamente.

A adsor¢do de carater eletrostatico ¢ bastante influenciada pelo pH do sistema, havendo
usualmente um declinio quando houver uma redu¢do do mesmo. A determinacdo do pH
10 foi definida levando em consideracao a dissociagdo em agua da eteramina em funcao
do pH. A dissociagdo ¢ uma das propriedades das aminas, sendo ela controlada pelo pH
do sistema, favorecendo a predomindncia da espécie idnica ou da espécie molecular.
(PAPINI et al., 2001). O diagrama de especiacao representado pela Figura 12 demonstra
que em valores abaixo de pH 10 a concentragdo da espécie idnica ¢ predominante
enquanto que em pH acima de 10 a espécie molecular ¢ predominante. Em pH 10, valor
correspondente ao pKa, a adsor¢do ¢ mais elevada devido a formacdo de complexos
ionico-molecular (MAGRIOTS et al., 2014). A coexisténcia na forma molecular e idnica
reduz a repulsdo eletrostatica entre os grupos catidnicos, contribuindo para uma maior
densidade de adsor¢ao e maiores interacdes de van der Walls entre as cadeias cationicas

(FERNANDES, 2017; MHONDE, 2016). Essa explica¢do ¢ demonstrada na Figura 13.
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Figura 12- Diagrama de dissociagdo da eteramina em funcao do pH.
Fonte: FUERSTENAU et al., 1985.
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Figura 13- Esquema a) adsor¢do na forma ionica b) adsor¢@o na forma idnica-molecular.
Fonte: FERNANDES, 2017.

SALES et al. (2013) avaliaram o uso da caulinita como adsorvente na remog¢do da
eteramina. Foram avaliadas caulinitas in natura (CN), submetidas a um tratamento
térmico (CT) e também um tratamento quimico utilizando HCI (CA) e também perdxido
de sodio (CP). Segundo os autores a presenca da carga permanentemente negativa acima
de pH 2 conforme apresentado no grafico Potencial Zeta (mV) x pH (Figura 14) significa

que ela pode ser usada para a remog¢ao de componentes com carga positiva como € o caso
das eteraminas na forma ionica.
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Figura 14- Graficos de potencial zeta para as caulinitas A) CN, B) CA, C) CT, D) CP.
Fonte: Sales et al., 2013.

Através dos tratamentos térmico e quimico obteve-se uma remog¢ao de eteramina de 27
mg/g, 29 m/g, 34 mg/g e 59 mg/g utilizando respectivamente a agdo térmica, o acido
cloridrico, amostra natural e o perdxido nas condi¢des de alimentacdo de 200 mg/l e pH

do sistema igual a 10.

MAGRIOTIS et al. (2014) compararam a remoc¢ao de eteramina pelos adsorventes
caulinita, carvao ativado e zedlita nas seguintes condig¢des: concentragcdo inicial de
eteramina 200 mg/L, pH 10, e tempo de equilibrio de trinta minutos. Resultados
apresentaram uma remocao de eteramina de 80%, 96% e 98% para caulinita, carvao
ativado e zedlita concluindo que, quando o adsorvente apresenta area superficial
especifica mais baixa dentre os adsorvente utilizados, como ¢ o caso da caulinita (34,3
m?/g), ha uma menor quantidade de sitios ativos para a ocorréncia da adsorc¢ao, podendo
afirmar que a interagdo eletrostatica adsorvente-adsorvato influencia significativamente

o processo de adsorc¢ao pela caulinita.

Os resultados apresentados pelos 3 (trés) trabalhos MAGRIOTIS et al. (2010); SALES et
al. (2013) e MAGRIOTIS et al. (2014), demonstram que o efluente tradicional e o
tratamento para reciclo de agua envolvendo somente a separacao solido/liquido e controle

de pH nao ¢ mais suficiente. Atualmente, as técnicas de processamento estdo se
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aprimorando, sofrendo modificagdes para compensar os baixos teores dos depdsitos e
manter as especificagdes finais de mercado. Por essa razdo, existe um aumento de
compostos organicos sendo adicionados aos ja existentes no efluente e que devem ser
removidos. Estudos sobre a toxicidade de reagentes e sua biodegradabilidade precisam

ser estimulados, visando-se obter respostas sobre potenciais impactos ambientais.

2.3 TIPOS DE ADSORVENTES

De acordo com a literatura, os seguintes adsorventes sao utilizados na pratica e/ou fonte

de pesquisas:

o Carvao ativado: derivado a partir do carvao mineral, este mineral organico ¢ hoje
o mais utilizado no processo de adsorcao para tratamento de efluentes devido a
grande afinidade por substancias organicas (BABEL et al., 2003; CURBELO,
2002 e DEMIR et al., 2008), além de ser um material poroso € com uma extensa
area superficial (SUN et al., 1998) como apresentado na Tabela IV. Apresenta
adsorc¢ao eficiente de substancias perigosas que sao pouco soluveis em agua e de
alto peso molecular, tais como o xileno, naftaleno, ciclohexano, benzeno e
hidrocarbonetos clorados (SCHEER, 2002). O ponto negativo encontra-se no
custo elevado de sua obtencao e de regeneragdo (DEMIR et al., 2008; GONG et
al., 2006; OLIVEIRA, 2007; PITSARI et al., 2013 e SANTOS et al., 2007)

Tabela IV- Propriedades tipicas do carvdo ativado originado do carvdo mineral
Fonte: Ruthven, (1984).

Caracterizacao Microporo Mesoporo Macroporo
Diametro (A) <20 20-500 >500
Volume de poro (cn?/g) 0,15-0,5 0,02-0,1 0,2-0,5
Area superficial (m?/g) 100-1000 10-100 0,5-2
Massa especifica (g/cm?®) 0,6-0,8 0,6-0,8 0,6-0,8
Porosidade 0,4-0,6 0,4-0,6 0,4-0,6

o Vermiculita: silicato com grande capacidade de expansdo, composto
principalmente de ferro, aluminio e calcio. Devido ao seu carater hidrofilico, a
vermiculita € utilizada na forma hidrofobizada utilizando cera de carnatiba como

reagente hidrofobizante, como foi estudado por BORBA et al. (2013);
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CURBELO, (2002); LUCAS (2013) e SILVA JR. et al., (2003) para adsorcao de
materiais oleosos. A Figura 15 representa a vermiculita na forma natural e

expandida, produzida aquecendo o material a 150 °C para a liberacao de agua.

Figura 15- Representacdo da vermiculita natural e expandida.
Fonte: Lucas, 2013

o Adsorventes naturais (bioadsorventes): representados por todo material natural de
origem vegetal como fibra de coco (ANNUNCIADO, 2005; MOREIRA et al.,
2007; OLIVEIRA et al., 2007; SANTOS et al., 2007); mamona (CARVALHO,
2013), sabugo de milho (SABAIJ et al., 2011; SANTOS et al., 2007), serragem
(ANNUNCIADO, 2005; ASADI et al., 2008; PINTO, 2010; RODRIGUES, 2006;
SANTOS et al, 2007;), casca de arroz (ASADI et al., 2008;CHUAH et al., 2005;
GONG et al., 2006,) cinzas de borracha (MOUSAVTI et al., 2010), casca de banana
(BORGES, 2015; GUIMARAES et al., 2009), bagaco de cana de agucar
(BRANDAO, 2006; BONI, 2012; GUIMARAES et al., 2009;SANTOS et al.,
2007) e demais fibras vegetais como sisal (FERREIRA, 2009; ANNUNCIADO,
2005), paina (ANNUNCIADO, 2005), Flor de abril (BALDIN, 2013); salvinia
(RIBEIRO et al., 2000), fibras de algodao, capoc, folha de abacaxizeiro
(FERREIRA, 2009), Luffa Cylindrica ( ANNUNCIADO, 2005; ALTINISIK et
al., 2010; DEMIR et al., 2008; GUIMARAES et al., 2009) etc., vem ganhando

grande importancia no processo de adsorg¢ao.

A adsor¢do de contaminantes utilizando materiais de baixo custo vem recebendo uma
aten¢do consideravel uma vez que niao apenas este processo ird prevenir a contaminagao
ambiental, mas também ird permitir a reutilizagdo da adgua, podendo apresentar assim

uma vantagem economicamente positiva (MAGRIOTIS et al., 2010). A biossor¢ao ¢ o
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nome dado ao processo de adsor¢cdo em que compostos poluentes sdo removidos das
solugdes através da adsor¢do em biomassa (BRANDAO, 2006; SANTOS et al., 2007).
De acordo com OLIVEIRA (2007), a biossor¢ao tem sido considerada como uma técnica
promissora para o tratamento de efluentes devido a eficiéncia alcangada na remogao de

diferentes contaminantes e ao baixo custo de modo geral das biomassas.

Segundo MCKENDRY (2002), biomassa ¢ o termo utilizado para representar toda a
matéria organica (plantas, algas e arvores) que armazena grande quantidade de energia
devido ao processo de fotossintese. Assim, podem ser direta ou indiretamente empregadas
para a geragdo de combustiveis como etanol, metanol, biogés, carvao vegetal, dleos, etc.
(SANTOS et al., 2007). MIRETZKY et al. (2010) ressalta que sdo basicamente

constituidas por materiais lignoceluldsicos contendo celulose, hemicelulose e lignina.
A Tabela V sumariza alguns estudos encontrados na literatura citados de forma

cronoldgica em que se utilizou a biomassa como adsorvente para tratamento de efluentes

contendo contaminantes organicos € inorganicos.
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Tabela V- Bioadsorventes e suas aplicagdes

Adsorvente Adsorvato Referéncia
Serragem de madeira Cd (1) Basso et al., 2002
Casca de nozes Ni (I)

Bagaco de cana
Corante

Casca de arroz

Metais pesados

Chuah et al., 2004

Fibra de Kapoc Khan et al., 2004
Salvinia
Bagaco de cana Oleo
Casca do coco
Casca de arroz
Paina Annunciado, 2005
Fi

%bra vegetal Petroleo
Sisal
Fibra de coco

d (I Rodri t al., 2005
Serragem de madeira Cd (I odrigues et al,
Cr (IIT)
i Gasolina Brandao, 2006
Bagaco de cana aglicar
n-heptano

Casca de arroz

corante téxtil

Gong et al., 2006

Bagaco de beterraba

Cu(1l)

Altundogan et al., 2007

Bucha Vegetal

Corantes Téxteis

Oliveira, 2007

Casca de coco verde

Cd(II), Pb(IT), Cr(IIT)
Ni(1l), Zn (11)

Moreira et al., 2007

Sabugo de milho Hidrocarbonetos Santos et al., 2007
Serragem de madeira (4C-12C)

Mesocarpo de coco

Bagaco de cana

Bucha Vegetal Corante Demir et al., 2008

Casca de arroz

Cd(I), Pb(IT), Cr(IIT)

Asadi et al., 2009

Serragem Ni(II), Zn (II)

Fibras Derivados de petroleo Ferreira, 2009

Bucha Vegetal Corante verde de Altinisk et al., 2010
metila

Cinza de borracha de Pb (1) Mousavi et al., 2010

pneu

Paina Oleo mineral Bara, 2011

Pelo de cachorro Petroleo

Bucha vegetal Cr (VD) Medrado, 2011

Casca de milho Corante Textil Sabaj et al., 2011

Bagaco de cana de Oleo e graxa Boni, 2012

aglicar

Flor de abril Petrédleo Baldin, 2013
Corante Carvalho, 2013

Residuo solido de mamona

Mandacaru Gasolina Limaet al., 2014

Fibra de bananeira Petroleo Borges, 2015

Pinha Cobre Altundogan et al., 2016
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O estudo com biossorventes vem sendo bastante investigado como descrito na Tabela V.
Uma grande area de aplicag@o aos biossorventes ¢ destinada para o estudo de contencdo
de derramamento de petréleo no mar em substituicdo de barreiras sintéticas. Tratamentos
de corantes téxteis, substancias que apresentam alto grau de toxicidade com potencial
carcinogénico (CARVALHO, 2013), também sao estudados. Sao estudos que apresentam
resultados bastante promissores, mas ainda sem uma avaliacdo de aplicabilidade

industrial.

Dentre os biossorventes, as fibras vegetais se destacam como uma alternativa sustentavel
para a remediacdo ambiental, pois sdo provenientes de fontes renovaveis extremamente
baratas e abundantes na natureza. Sdo biodegraddveis e a maioria possui boas
propriedades de adsor¢do, podendo substituir os materiais convencionais hoje utilizados
na adsor¢ao (ALTUNDOGAN et al., 2016; BALDIN, 2013; BOYNARD, 2003; DEMIR
etal., 2008; GUIMARAES etal., 2009). Podem ser utilizadas in natura ou quimicamente
modificadas através da introdugdo de grupos funcionais, dependendo da caracteristica

quimica do adsorvato (ANNUNCIADO, 2005; BRANDAO, 2006; JAVORNIK, 2013).

De acordo com ALTUDOGAN et al. (2007), GONG et al. (2008), GUIMARAES et al.
(2009), OLIVEIRA (2007) e TANOBE et al. (2005), as fibras sao lignoceluldsicas ou
seja; quimicamente constituidas por celulose, hemicelulose e lignina. A celulose ¢ um
polissacarideo de cadeia longa e alta massa molecular, constituido exclusivamente de
unidades de B-D glucose, que se ligam entre si através dos carbonos 1 e 4, dando origem
aum polimero linear (FENGEL e WEGENER, 1989). As moléculas se unem por ligagdes
de hidrogénio, ligacdes essas responsaveis pela rigidez das paredes celulares e pela
formacao das fibras (ANNUNCIADO, 2005). De acordo com D’ALMEIDA (2005), os
anéis de glicose que possuem o grupo hidroxila (-OH), capazes de formar ligacdes de
hidrogénio com as moléculas de dgua, conferem as fibras vegetais uma natureza polar e
altamente hidrofilica. A Figura 16 ilustra a estrutura quimica de uma molécula de

celulose.
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Figura 16- Estrutura quimica da celulose.
Fonte: Annunciado, 2005.

As hemiceluloses diferem das celuloses por serem constituidas por vérios tipos de
agucares, serem ramificadas e de cadeia curta. S3o amorfas, o que, de acordo com
TANOBE et al. (2005), faz com que sejam atacadas mais facilmente em um processo
quimico em comparagdo com a celulose, que apresenta partes cristalinas e amorfas em
sua estrutura. A constituinte minoritdria dentro das fibras lignocelul6sicas sdo as ligninas:
macromoléculas de composi¢do quimica complexa que confere rigidez ao conjunto de

fibras de celulose e hemicelulose (ANNUNCIADO, 2005; MAZALI et al., 2005).

Dentre as varias fontes de celulose existentes, uma fonte barata, de facil acesso e
renovavel ¢ a Luffa Cylindrica conhecida como bucha vegetal, que consiste em uma rede
de fibras porosas, propriedades estaveis, biodegradabilidade e atoxicidade. (ALTINISIK
et al., 2010; GUIMARAES et al., 2009; MEDRADO, 2011).

2.3.1 Luffa Cylindrica

A Luffa Cylindrica, mais comumente conhecida como bucha vegetal, pertencente a
familia das Cucurbitaceas, ¢ amplamente encontrada na China, Japao e outros paises da
Asia e América do Sul, como o Brasil (D’ALMEIDA, 2005; DEMIR et al., 2008;
TANOBE et al., 2005).

De acordo com SATYANARAYANA et al. (2007), o Brasil ¢ o maior produtor e também
um explorador destas esponjas. E na regido de Bonfim, a 80 Km de Belo Horizonte-
Minas Gerais, onde se encontram mais de 120 produtores rurais (GLOBO RURAL,
2010). De acordo com dados fornecidos em 2010 pela EMATER- Empresa de Assisténcia
Técnica e Extensao Rural de Minas Gerais, sao aproximadamente 80 hectares plantados

e 100 mil duzias de bucha produzidas por ano.
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MEDINA (1959) apud ANNUNCIADO (2005), detalha que as fibras vegetais provém de
uma trepadeira herbacea, atingindo um comprimento de 10 metros ou mais, de caule
anguloso, possuindo flores masculinas dispostas em racimos, axilares, longo-
pedunculadas e flores femininas solitarias, pedunculadas, geralmente axilares. A Luffa ¢
um fruto longo -cilindrico, verde, liso e com 10 listas longitudinais pouco salientes, com
numerosas sementes pretas, cinzentas ou pardas-claras e rugosas. Pode ser considerada

uma manta natural continua (D"ALMEIDA et al., 2005).

De acordo com MEDRADO (2011), a bucha vegetal ¢ obtida do fruto maduro e seco da
Luffa cylindrica e consiste em uma rede de fibras finas, resistentes, eldsticas e macias. O
tamanho do fruto pode variar de 15-25 cm e de 1,20-1,50 cm com didmetro entre 8-10 cm
(TANOBE et al., 2005). Sua densidade ¢ menor que a da 4gua, na faixa entre 0,82- 0,92
g/cm®, apresentando o menor valor dentre as fibras vegetais ji estudadas
(SATYANARAYANA et al., 2007 e TANOBE et al., 2005. A Figura 17 ilustra a Luffa

Cylindrica em diferentes estagios: fruto (a), fruto maduro (b), fruto seco (c).

Figura 17: Luffa cylindrica: (a) fruto, (b) fruto maduro, (c) fruto seco.
Fonte: Tanobe et al., (2005).

A bucha vegetal ¢ uma fibra lignoceluldsicas. Os teores dos constituintes sofrem grandes
variacdes pois sdao caracteristicas que dependem de varios fatores como a espécie,
variedade, tipo de solo, condi¢des climaticas entre outros (ANNUNCIADO, 2005,
SIQUEIRA et al., 2010). No entanto, independentemente da regido de origem, a celulose
¢ sempre o componente majoritario. A Tabela VI apresenta a composi¢do quimica de

amostras da Luffa Cylindrica encontradas na literatura.
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Tabela VI- Variagdo da composicdo quimica da Luffa Cylindrica.

Componentes Referéncia
Celulose Hemicelulose Lignina Outros -
60% 30% 10% - Mazali et al., 2005
63% 19,40% 11,20% 3,60% Tanobe et al., 2005
66,60% 17,40% 15,50% 0,50% | Guimaraes et al., 2009

Sob ponto de vista de utilizagdo, D’ALMEIDA (2005) destaca que a bucha vegetal ¢
bastante utilizada para a confeccao de buchas para banho e objetos de artesanato, de baixo
valor agregado. Em contrapartida, em um trabalho mais recente, OBOH et al.(2009)
apresenta a Luffa Cylindrica como uma poténcia em varias aplicagdes no meio agricola,
meio medicinal, biotecnologia e na engenharia, destacando nesse tltimo setor a utilizagao
da bucha como refor¢o em compositos de matriz poliméricas (BOYNARD et al., 2003; e
D’ALMEIDA, 2005), na adsorcao de corantes téxteis (ALTINISIK et al., 2010; DEMIR
etal., 2008) e como adsorventes de compostos organicos e inorganicos (ANNUNCIADO,
2005; MEDRADO, 2011; OLIVEIRA, 2007). A Figura 18 apresenta alguns dos materiais

confeccionados com a bucha vegetal.

T

Luffa sem casca

Figura 18: Produtos feitos a partir da Luffa Cylindrica
Fonte: EMATER, (2005).
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MEDRADO (2011), avaliou em seu trabalho, a adsor¢ao de ions cromo hexavalente
(Cr®") proveniente de efluentes de curtumes. Nesse processo, a bucha vegetal cominuida
com tamanho médio de 74 um foi modificada quimicamente, uma vez que a hidroxila
presente na celulose, composto majoritario da bucha vegetal, ndo apresenta elétrons livres
para promover a adsorc¢do do cation Cr®*. O 4cido citrico foi usado para promover a adi¢io
de grupos funcionais carboxilatos (COOH-) que apresentam elétrons livres e, por isso,
grande habilidade de adsor¢ao de compostos i0nicos. Primeiramente, a bucha vegetal foi
tratada com uma solugdo de NaOH 0,1 mol/L para a remoc¢do de grande parte da
pigmentagao, lignina e hemicelulose, deixando assim os grupos hidroxila da celulose
mais acessiveis. ApoOs o tratamento quimico conhecido como merceirizagdo, uma solucdo
de 4cido citrico na concentragdo de 1,2 mol/L foi adicionada em sistema agitado,
considerando uma razdo de 8,3 mL &acido/g bucha. Foram avaliadas concentragdes de
cromo no efluente na faixa de 10-200 mg/L, ¢ uma quantidade fixa de adsorvente
modificado. Nao foi avaliado o desempenho da bucha in natura na adsor¢do de ions
Cromo (Cr®") nem avaliado o efeito da variacdo do pH do sistema. Através das técnicas
instrumentais de infravermelho e absor¢ao atdomica, o processo de adsor¢ao foi avaliado
concluindo ser uma adsorcao favoravel ajustando-se a isoterma de Langmuir com valor

de gmaxde 13,33 mg/L. O estudo cinético e termodindmico do processo ndo foi realizado.

OLIVEIRA (2007) avaliou o uso da bucha vegetal para a descontaminagao de efluentes
contendo ions metalicos como Cd (II), Pb (II), Zn (II), e Cu (II) e corantes. A bucha
vegetal com tamanho médio de 425 pum foi utilizada in natura e tratada quimicamente
com NaOH. No tratamento quimico, o adsorvente foi agitado com uma solu¢do 0,1 mol/L
por um periodo de 1 hora e, apds esse tempo, lavado com agua destilada para eliminar o
NaOH em excesso até que o pH da solugdo permanecesse constante. Foram avaliados em
sistema batelada os seguintes parametros para a bucha in natura e tratada quimicamente:
pH (2-10), tempo de contato, quantidade de biomassa e concentracdo inicial do adsorvato.
Os estudos concluiram que a adsor¢ao desses elementos Cd (I1), Pb (II), Zn (I1), e Cu (II)
e corantes ¢ fortemente dependente das caracteristicas do soluto e também das condigdes
do meio, sendo a adsor¢do favorecida em pH = 5. A bucha tratada quimicamente
apresentou resultados melhores em comparacdo com o material in natura, porém, ainda

bastante inferior se comparado com o carvao ativado. Um ponto interessante no estudo
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foi a confirmagio do aumento da 4rea superficial especifica apos o tratamento de 6,2 m*/g

para 7,3 m?*/g.

ANNUNCIADO (2005) avaliou, dentre algumas fibras vegetais, a Luffa Cylindrica como
adsorvente de compostos organicos visando a remediacao de derramamento de petroleo.
Os ensaios foram feitos em batelada em sistema estatico e dinamico-simulando as ondas
maritimas. Como o objetivo do trabalho era avaliar os adsorventes, ndo houve uma
avaliacdo do pH da solucao, tempo de contato, etc, como foi feito por Oliveira (2007).
Uma avaliagdo granulométrica dos adsorventes permitiu concluir que uma reducao da
granulometria da bucha vegetal de > 3,35 mm para uma faixa de (+ 1,70 — 0,85) mm
garantiu um aumento de adsorcdo de 138%. Dentre as biomassas avaliadas, a Luffa
Cylindrica nao apresentou o melhor resultado, como apresentado na Figura 19. De acordo
com o autor, o carater hidrofilico da bucha vegetal reduz o potencial de adsor¢ao (6,5 g/g)

ao contrario da Paina que, por ser hidrofébica, apresentou o melhor resultado (85,2 g/g).

1) (2) (3) (4) (5
100 (1) {2) (3) (4) (5)
B5min (1) E20min (2) B40min{3} E60 min (2] 1440 min (5)
C
o
=
= 10 |
-
(=]
S
(=]
7]
4 |

R. Folhosos  B. Vegetal F. Coco Serragem

Fibra

Figura 19: Resultados de adsor¢do de compostos organicos
Fonte: Annunciado (2005) - adaptado pelo autor.

DEMIR et al. (2008) avaliaram o potencial de adsor¢do da bucha vegetal em efluente
contendo o corante téxtil azul de metileno (CisH1sN3SCl). A Luffa Cylindrica avaliada
no tamanho médio de 2-3 mm foi a tratada quimicamente com NaOH 0,1 mol/L em agua
a 100°C e posteriormente lavada até pH 7, com o intuito de aumentar sua hidrofilicidade.
Foram avaliadas em batelada a concentrag@o do adsorvato (10-100 mg/dm?) e temperatura
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(20-50 °C) para uma quantidade fixa de adsorvente de 200 mg em 100 mL de solugao.
Observou-se que a Luffa Cylindrica ¢ um excelente sorvente para o corante, apresentando
uma 4rea superficial especifica média de 123 m?/g, definida por meio de uma equagdo
empirica e uma capacidade de adsor¢cao média de 49 mg corante/g de solucao, valor esse
superior a outras fibras avaliadas. Dados a respeito da caracterizagao da bucha vegetal e
as condi¢des para a determinacdo dessa area superficial mais elevada que o encontrado

por OLIVEIRA, 2007 nao foi descrito no trabalho.

ALTINISIK et al. (2010) avaliaram o potencial de adsor¢ao da bucha vegetal em efluente
contendo corante téxtil malaquita verde (C23H2sCIN2). A Luffa Cylindrica cominuida na
faixa de 2,00 mm foi tratada quimicamente com uma solugdo de NaOH na concentragdo
2% em volume e lavada em seguida com agua destilada até o pH do meio permanecer em
7. As varidveis pH da solugado (3-10), concentracao da solucdo, e temperatura (15, 25 e
35 °C) foram avaliadas em sistema de batelada. O processo de adsor¢do foi avaliado sob
ponto de vista termodinamico, caracterizando que o processo ¢ endotérmico (AH>0) e a
adsor¢do é predominantemente fisica (AG=-6,1 KJ.mol™"). Resultados comprovaram que
a Luffa Cylindrica ¢ um bom sorvente para o corante estudado, apresentando melhores

resultados em pH 5 e temperatura de 35 °C, apresentando um carregamento de 29,4 mg/g.

2.4 PROCESSO DE FUNCIONALIZACAO

A funcionalizacao de um adsorvente refere-se ao tratamento superficial do material em
que substancias organicas que apresentam grupos ativos, sdo ligados por adsorcao
quimica ou fisica na superficie do solido para aprimorar sua capacidade de adsor¢do
(BARACHO, 2013). Nos trabalhos desenvolvidos por ALTUNDOGAN et al., 2016;
ALTUNDOGAN et al., 2007; DESCHAMPS et al., 2003; FROEHNER et al., 2009;
GONG et al., 2006; RAMON-GONZALEZ et al., 2012; SABAJ et al., 2011; SHIBATA
etal., 2003 e SILVA JR et al., 2003, o processo de funcionalizagdo foi avaliado com essa

finalidade.

A escolha do agente modificador a ser utilizado para promover a alteragao superficial do

adsorvente depende das caracteristicas do adsorvato (GONG et al., 2006). A Tabela VII
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detalha alguns trabalhos na literatura em que o processo de alteragdao superficial foi

necessario.
Tabela VII- Estudos relacionados ao processo de tratamento superficial
Adsorvente Adsorvato Reagente Referéncia
Carvao de osso de Corante Dodecil sulfato de
camelo Malaquita Verde sodio Wabaidur et al. 2017
Hematita Bolha de ar Oleato de sodio Lietal 2017
Pinha Ca (I1), Mg (I) Acido citrico  Altundogan et al. 2016
Papel Pb (II) f‘eridO citrico Pitsari et al. 2013
Serragem Corante Acido Citrico Sabaj et al. 2010
. o Fenol .Hex.adecil-.
Bentonita/Vermiculita trimetilamonio Froehner et al. 2009
Casca de arroz Cu (I) NaOH Asadi et al. 2008
Palha de trigo Cu (1) Acido citrico Gong et al. 2008
Bagaco Cu (II) Acido citrico Altundogan et al. 2007
Serragem Malil?lrigt\e/er de Acido citrico Gong et al. 2006
Magnetita Bolha de ar ’ACidO Oleico Zhang et al. 2006
Oleo vegetal e Acido octanoico
Fibra de algodao Petroleo Deschamps et al. 2003
Casca de conifera Acido oleico HCI Haussard et al. 2003
Hematita Fina Bolha de ar Oleato de sodio Shibata et al. 2003
Vermiculita Oleo cru Cera de carnaiba  Silva Jr et al. 2003

Acido citrico

Observa-se que, nos trabalhos encontrados na literatura, no caso adsorvatos cationicos,
como por exemplo, cations metalicos e corantes téxteis, o acido citrico se apresenta como

um reagente modificador bastante promissor.

2.4.1 Acido Citrico

O 4cido 2-hidroxi-1,2,3 propanotricarboxilico, conhecido mais comumente como acido
citrico, € um acido organico fraco e atoxico (PITSARI etal., 2013). A Figura 20 apresenta
a estrutura quimica do reagente, formado por trés (3) grupos carboxilicos e sua especiagao

a 25 °C ¢ representada na Figura 21.
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OH

Figura 20: Estrutura quimica do acido citrico
Fonte: RODRIGUES et al., 2006.
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Figura 21: Grafico de especiagdo a 25°C do acido citrico
Fonte: RODRIGUES et al., 2006.

Devido a presenca de trés (3) hidrogénios passiveis de ser ionizados, o acido citrico
apresenta 3 pKa’s em pH iguais a 3,13; 4,76; ¢ 6,4 (GONG et al., 2006; RODRIGUES et
al., 2006). Assim, em pH abaixo de 3 a presenca de grupos ndo idnicos predomina,

enquanto acima de pH 6 os grupos carboxilicos estdo completamente ionizados.

De acordo com SABAJ et al. (2011), a adsorcdo de compostos cationicos utilizando
adsorventes lignoceluldsicos ¢ regido pelas caracteristicas de grupos funcionais como os
grupos carboxilicos. RODRIGUES et al. (2006) destaca que os grupos carboxilicos,
quando ionizados, sao capazes de estabelecer interagdes eletrostaticas com cations. Dessa
maneira, com o aumento do pH do sistema, hd um aumento do nimero de grupos
carboxilicos ionizados e, consequentemente, um aumento da eficiéncia de adsor¢do de
carater eletrostatico. SABAJ et al. (2011) complementa que quando hd o aumento do pH

do sistema, a quantidade de ions H' diminui e, consequentemente, diminui também a
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competi¢do entre os cations e ions H' para formar ligagdo eletrostatica com os grupos

funcionais do adsorvente.

O mecanismo de reagdo entre os materiais lignocelul6sicos e o acido citrico € apresentado

na Figura 22.

H /’ o0l _ CH ;-COCH
LR |

JH | - {0 =——C ——CO0}
CH +-COOH GH oGO — N H ,

MHO —¢—COOH — o —*nH) —C —CO —b RH e I—* l
CH 5-COOH CH --COOH r.-f.(__i,'_, o g
NG H H
e H
H OH n

Figura 22: Mecanismo de reagdo acido citrico e celulose.
Fonte: GONG et al., 2008- adaptado pelo autor

Essa reagdo, conhecida como esterificagao, ¢ ativada termicamente (ALTUNDOGAN et
al., 2007; PITSARI et al., 2013 e SABAJ et al., 2010). O &cido citrico ¢ aquecido para a
formagao de produtos de condensagao como o anidrido de 4cido citrico (1—2). O anidrido
reage com os grupos hidroxila da matriz celulésica (2—3) e introduz os grupos
carboxilicos (que ndo reagiram com a celulose) no adsorvente (4) aumentando dessa
maneira a quantidade de grupos ativos (GONG et al., 2006; PISARI et al., 2013;
RODRIGUES etal., 2006,). GONG et al. (2006) complementa que a introdugao de grupos
carboxilicos livres aumenta a carga negativa do adsorvente aumentando o seu potencial

de atrag¢ao por contaminantes catidnicos.

A Tabela VIII apresenta valores de carregamento de adsorvato antes e apds o tratamento

de adsorvente com acido citrico.
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Tabela VIII- Eficiéncia de remocdo de diversos adsorvatos utilizando o acido citrico como agente
modificador.

Carregamento
Adsorvente Adsorvato (mg/g) Referéncia
In : Tratada
natura
Pinha Ca(I).Mg() 68 | 7413  Altundogan etal. 2016
Papel Pb (II) 19,01 ¢ 34,60  Pitsari et al. 2013
Corante - 131,6
Serragem Azul de metileno Sabaj et al. 2011
Palha de trigo Cu (1D - 1 7813  Gongetal. 2008
Bagaco Cu (I 28,5 | 119,43  Altundogan et al. 2007

Corante 94,34 | 256,41

Malaquita Verde Gong ctal. 2006

Serragem

Pode-se perceber que houve aumento considerdvel de carregamento, quando apresentados
os valores, para todos os estudos apresentados. Isso confirma que a utilizagdo do acido
citrico como reagente modificador pode ser promissor para a adsor¢cdo de eteraminas

cationicas.

3 METODOLOGIA

3.1 PREPARACAO DA LUFFA CYLINDRICA

Os experimentos foram conduzidos com amostras de Luffa Cylindrica adquiridas no
Mercado Central, localizado na cidade Belo Horizonte. A Figura 23 apresenta a amostra
in natura. E importante ressaltar que todas as amostras foram compradas do mesmo

fornecedor.

Figura 23: Amostra da Luffa Cylindrica para analise
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Conforme citado por ANNUNCIADO (2005), no item 2.3.1, a bucha apresenta sementes

escuras conforme ilustrado na Figura 24, as quais foram retiradas manualmente.

.

Figura 24: Sementes do fruto seco

Nesse processo inicial, a fibra passa por um processo de limpeza baseada nos trabalhos
de BOYNARD et al. (2003), OLIVEIRA, (2007) e DEMIR et al. (2008), com o objetivo
de retirar sujeiras impregnadas na superficie da mesma. A bucha vegetal ¢ cortada em
comprimento de, aproximadamente, 3 cm e em seguida ¢ cortada ao meio. As partes sao
imersas completamente em um béquer contendo dgua destilada e mantidas por 24 horas.
Ap0s a etapa da lavagem, o material ¢ seco em estufa, durante 24 horas a 60°C. A etapa
seguinte ¢ o processo de cominui¢do, para obter uma granulometria mais adequada para

as etapas de caracterizacao e adsorcao.

Para esse procedimento, foi utilizado o moinho de panela, conhecido como pulverizador,
no Laboratdrio de Tratamento de Minérios do Departamento de Engenharia de Minas-
UFMG apresentado na Figura 25. A panela ¢ composta por quatro itens: (1) a panela em
aco, (2) a tampa e (3-4) duas partes moveis; um circulo vazado de didmetro maior e um
circulo maci¢o de didmetro menor conhecidos como anéis redutores. A bucha ¢é
alimentada entre a panela e os circulos de forma aleatdria em todo o didmetro da mesma.
O moinho produz um movimento centrifugo fazendo com que os anéis redutores se

movimentem de forma axial cominuindo o material.
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Figura 25- Moinho de panela: A) moinho fechado, B) Partes constituintes da panela, C) Panela inserida

no moinho

Ap0s alguns ensaios preliminares, foi definido como um tempo 6timo para cada batelada

o tempo de 30 segundos como o objetivo de ndo gerar muitos finos.
Para a classificacdo granulométrica foram utilizadas as peneiras de 1,41 mm, 1,18 mm,

425 pm, 300pm, 150pn e 106um colocadas em ordem decrescente em sistema vertical de

vibragao durante 30 minutos (Figura 26).
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Figura 26- Sistema de peneiramento

3.2 CARACTERIZACAO DA BUCHA VEGETAL IN NATURA

De acordo com a Tabela IX as seguintes técnicas foram utilizadas para caracterizar a

bucha vegetal in natura.

Tabela IX- Caracteriza¢do da Luffa Cylindrica

Tipo de Caracterizacio Ensaio
Caracterizacao dos

grupos Funcionais Espectro de Infravermelho (qualitativo)
Area superficial

especifica Método BET

Natureza elétrica Determinacdo do potencial zeta
Caracterizaciio da Ensaio de hidrofobicidade
superficie Capacidade de sor¢do

3.2.1 Caracterizacao dos grupos funcionais

A determinagdo da composicdo quimica através de procedimento padrdo para a
quantificagdo dos principais constituintes (celulose, lignina e hemicelulose) ndo foi
executada. Dessa maneira, os valores definidos pela Tabela VI encontrados na literatura

sdo os valores utilizados no presente trabalho. Para a identificagdo dos principais grupos
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de superficie que compdem a Luffa Cylindrica a andlise por espectrofotometria no
infravermelho (FTIR- Fourier Transform infrared Spectroscopy) ¢ a técnica utilizada. O
equipamento utilizado foi o espectrometro Bruker modelo Alpha e, a técnica executada,

¢ a reflectancia total atenuada conhecida como ATR utilizando o diamante como cristal.

3.2.2  Area superficial especifica e porosimetria

Area superficial especifica

Para a determinacao da area superficial especifica da Luffa Cylindrica, a técnica direta de
BET por adsor¢do gasosa foi utilizada. As medidas foram realizadas no Laboratério do
Departamento de Engenharia de Materiais do CEFET-MG em equipamento
Quantachrome modelo Nova Win (Figura 27) e usando adsorvato padrdao o nitrogénio

(N2). A granulometria da Luffa Cylindrica era de (- 1,18 +0,45) mm.

Figura 27: Equipamento Quantachrome

O procedimento se inicia com a limpeza da amostra através do processo de
desgazeificacdo al00°C e a vacuo. Essa limpeza se refere a eliminacao de gases e vapores
que podem se tornar fisicamente adsorvidos na superficie do adsorvato. A amostra fica

inserida na célula para determinacdo da area superficial especifica.

No caso da bucha vegetal, para se manter integra, a temperatura utilizada ndo pode

ultrapassar 250 °C, como indicado por GUIMARAES et al. (2009) ¢ TANOBE et al.
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(2005). A partir dessa temperatura a celulose comeca a se decompor. Apds o

procedimento de limpeza, a amostra ¢ novamente pesada.

Na etapa de adsorc¢ao, a célula contendo a amostra fica imersa em uma cuba contendo
nitrogénio liquido na temperatura de 77K. A medida que a adsor¢do ocorre, a pressdo do
sistema decresce até que pressdo de equilibrio seja restabelecida. Neste ponto tém-se a
quantidade de gés adsorvida e a pressdo de equilibrio. Esse processo se repete
aumentando-se a quantidade de gas até que se atinja pressdes muito proximas a pressao
de liquefagdo do nitrogénio. A determinacdo da area ¢ definida pelos métodos dos

multipontos e monoponto.

Porosimetria

Para o estudo do tamanho e distribuicdo do tamanho de poros, a porosimetria por
condensag¢do gasosa foi a técnica utilizada, no mesmo equipamento usado para medida da
area superficial especifica. Utilizou-se o modelo de BJH (Barret, Joyner e Halenda) que
representa a pressao relativa (p/po) em equilibrio com o sélido poroso € o tamanho dos
poros onde a condensagdo capilar acontece. Este modelo assume que todos os poros sao
de forma cilindrica e, para a obten¢do dos dados, utilizou-se a regido da dessorciao da

curva para a realizagao dos célculos.

3.2.3 Natureza elétrica da superficie da bucha vegetal

Em se tratando da adsor¢do de compostos idnicos como no caso das eteraminas
(cationica), ¢ essencial conhecer a carga de superficie da bucha vegetal. Para isso, a
medida do potencial Zeta foi realizada para uma faixa de pH variando entre 2-12,
utilizando-se solu¢ao de NaOH na concentragao de 0,1 mol/L e solugdao de HCl na mesma
concentragdo para ajuste do pH do sistema. A tensdo aplicada variou entre 75-200 mV e
para cada pH estudado foi feita uma média de 20 medidas. A concentragdo da solucao
estudada foi determinada em 1000mg/L e a granulometria da bucha vegetal abaixo de 40
um. As analises foram realizadas utilizando um medidor Zeta Meter 3.0+, modelo ZM3

-D-G (Zeta Meter Inc.).
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3.2.4 Caracterizagao da superficie

Ensaio de avaliacdo do grau de hidrofobicidade

Os ensaios foram realizados baseando nos estudos feitos por RIBEIRO et al. (2003),
ANNUNCIADO (2005) e FERREIRA (2009).

A bucha vegetal ¢ imersa em uma mistura heterogénea de agua (parte hidrofilica) e
petroleo (parte hidrofobica) em sistemas estatico e dinamico. O petroleo foi escolhido por
ser um ensaio que apresenta uma resposta visual, ou seja, ¢ um teste que apresenta um

resultado qualitativo.

A Figura 28 apresenta o diagrama de blocos da metodologia adotada para o ensaio de

avalia¢do da hidrofobicidade em sistema estatico.

Amostra Seca

‘ }igua- 200 mL Mls?ura hetera:genea:
Agua+ petroleo

‘ Petréleo- 20 mL }7

Repouso : 60 min

Resultado visual

Figura 28: Metodologia do ensaio esttico para avaliagdo do grau de hidrofobicidade da bucha vegetal

Em um béquer de 500 mL foram adicionados, para uma razdo volumétrica de 1:10
(petroleo/agua), 200 mL de agua e 20 mL de petroleo, fornecido pela Refinaria Gabriel

Passos (REGAP) localizada na cidade de Betim, no estado de Minas Gerais.
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Uma amostra de Luffa cylindrica de aproximadamente 1,0 g e 3 cm de comprimento foi
utilizada. Com auxilio de uma pinga, a bucha vegetal foi inserida sob a fase organica
como apresentado pela Figura 29 e, apos 60 minutos, foi avaliado a seletividade da bucha

em relacdo a fase aquosa e fase organica.

Figura 29: Vista de cima da inser¢ao da bucha vegetal no sistema petréleo-adgua.

Na situac¢do dindmica, um agitador magnético foi utilizado para provocar a agitacdo do

sistema. O fluxograma representado Figura 30 pela detalha as etapas do ensaio dinamico.

. i :
Agua- 200 mL l—'i Amostra Seca ‘

¥

| Mistura heterogénea: |
Petréleo- 20 mL L eterogénea: Rotacédo : 3 min
| Agua+ petréleo .

Repouso : 5 min

Resultado visual ‘

Figura 30: Metodologia do ensaio dindmico para avaliagdo do grau de hidrofobicidade da bucha vegetal

Inicialmente, 1 (um) grama da amostra seca de, aproximadamente, 3 cm de comprimento
¢ inserida num béquer e, posteriormente, 200 mL de 4gua recobrem todo o material. Apos

a adi¢do da dgua, 20 mL de petrdleo ¢ adicionado ao sistema, iniciando-se o processo de
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agitacdo durante 3(trés) minutos. Apos o tempo estabelecido, o sistema ¢ deixado em
repouso por 5 (cinco) minutos; tempo esse que garante a separacdo das fases

(ANNUNCIADO, 2005). A Figura 31 representa as etapas para o teste dindmico.

Figura 31: Ensaio de hidrofobicidade- dindmica: A) sistema bucha vegetal — dgua e sistema de rotacéo B)
sistema bucha vegetal - petroleo-agua.

Capacidade de sorcdo

Para definir a capacidade de sor¢do pela bucha vegetal entre compostos hidrofilicos e
hidrofobicos e, caracterizar assim a bucha vegetal como um composto hidrofoébico ou
hidrofilico, foram utilizados agua e petrdleo, respectivamente. Os testes foram baseados
nos trabalhos realizados por ANNUNCIADO (2005), HAUSSARD et al., (2002),
INAGAKI et al. (2002), e FERREIRA (2009).

De acordo com HAUSSARD et al., (2002), essa técnica embora simples, garante
resultados confiaveis com baixo desvio padrdo nas medidas. Para ambos os fluidos, os
ensaios foram feitos em triplicata. Para cada tempo ¢ avaliada a capacidade de sor¢do da
bucha vegetal em petréleo (meio hidrofébico) e agua (meio hidrofilico). O fluxograma
apresentado pela Figura 32 detalha as etapas do ensaio de capacidade de sor¢do de

petréleo.
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Figura 32: Fluxograma do ensaio de capacidade de sor¢do de petrdleo pela bucha vegetal

Primeiramente, os 3 (trés) béqueres de 100 mL identificados com o fluido *“ Petréleo”
foram preenchidos com 90 mL de petroleo em cada. Para o ensaio, as amostras de bucha
vegetal deveriam pesar na faixa de 0,5 gramas por defini¢ao do autor. Assim, elas foram
devidamente pesadas na balanga analitica e escolhidas por critério de forma similar, para

ndo favorecer/ prejudicar o processo.

Com o auxilio de uma ping¢a, as amostras foram inseridas no fluido de forma que toda a
area fosse coberta pelo mesmo. Apds cada tempo pré-determinado (20, 40, 60 minutos),
as amostras sdo retiradas com o auxilio da pinga e drenadas por 5 minutos com o uso de
uma peneira pequena. A bucha, devidamente drenada, ¢ novamente pesada. A Figura 33

representa as etapas do ensaio.
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Figura 33: Teste de capacidade de sor¢ao de petroleo: A) béquer contendo petréleo, B) bucha vegetal
embebida no fluido hidrofobico C) sistema de drenagem D) bucha drenada para pesagem final.

A partir das massas iniciais e finais da bucha FERREIRA (2009), definiu a variavel

4

resposta Grau de Sorcao (GS) que ¢ representada pela Equacdo 13. Essa variavel

representa a massa de petréleo adsorvida por massa do adsorvente (g/gadosrvente)-

massa r —massa,
— Equacdo 13
massa,

massas: Massa da bucha vegetal embebida do fluido;

massa;: Massa da bucha vegetal seca.

O fluxograma representado pela Figura 34 detalha as etapas do ensaio de capacidade de

sor¢do de agua.
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Figura 34: Fluxograma do ensaio de capacidade de sor¢do de agua pela bucha vegetal.

O procedimento descrito para a sor¢ao de petroleo ¢ idéntico ao da agua. A Figura 35

representa as etapas do ensaio.

Figura 35: Teste de capacidade de sor¢ao de agua: A) béquer contendo agua B) bucha vegetal embebida
no fluido hidrofilico C) sistema de drenagem.

Os testes para ambos os fluidos sdo feitos simultaneamente, havendo uma defasagem de

7 (sete) minutos para cada tempo para ndo comprometer a etapa de drenagem e pesagem

final.
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3.3 QUANTIFICACAO DA AMINA

A quantificacdo de amina residual no efluente e, consequentemente o quanto de amina
foi removida pela bucha vegetal, foi realizada pela determinagdo do carbono organico
total (TOC) através do uso do aparelho TOC-V CPN da fabricante Shimatzu, instalado
no Laboratério de Analises Quimicas do Departamento de Engenharia Metalirgica da

Universidade Federal de Minas Gerais.

O aparelho quantifica o carbono total (TC) (organico e inorganico) e o carbono inorganico
(IC) existente na amostra e, por diferenga o valor do carbono organico total ¢ calculado,
ou seja, TOC= TC-IC. A anélise de carbono total ¢ efetuada pela introducao da amostra
no forno de combustio, onde todo o carbono ¢ convertido em didxido de carbono através
da queima utilizando-se ar sintético. Este ¢ medido num detector (analisador de
infravermelho). A andlise do carbono inorganico ¢ feita através da acidificagdo da amostra
utilizando-se uma solu¢ao de HCI 2 mol/L em que o carbono inorganico ¢ convertido em

didoxido de carbono e analisado no mesmo detector.

Como o efluente analisado contém somente carbono organico, uma vez que a agua
deionizada utilizada nos testes apresenta valores em ppm de IC (carbono inorganico)

considerados nulos, somente a analise de carbono total (TC) foi realizada.

Para manter a confiabilidade dos dados gerados, a cada batelada de leitura o “Branco”
que no caso definiu-se como a agua deionizada e o padrao de Biftalato de Potassio,

utilizados para criar a curva de calibragao.

3.4 PROCESSO DE FUNCIONALIZACAO

3.4.1 Funcionalizagdo

A etapa conhecida como merceirizagdo antecipa o processo de tratamento com acido
citrico. Esse procedimento ¢ baseado nos trabalhos de ALTINISIK et al. (2010);

ALTUDOGAN et al. (2007); HAUSSARD et al. (2003); MEDRADO (2011); e
RODRIGUES et al. (2006). Segundo os autores, esse processo ¢ fundamental para a

62



retirada de pigmentos, lignina e outros compostos soliveis, além de permitir uma maior
exposic¢do das hidroxilas. A Figura 36 apresenta a metodologia da etapa de preparacio do

biosorvente.

Solugdo NaOHO,1 M }—- Amostra seca cominuida

Rotacdo : 180 rpm

Tempo : 2 horas

Filtragem

Torta umida Filtrado

Lavagem n vezes pH

. Descarte
final da torta £ 5,5

Torta Umida

Tempo 50°C : 24 horas

Luffa Cylindrica lavada e seca.

Figura 36- Metodologia da etapa de preparagdo da Luffa Cylindrica

O volume de 20 mL de solugdo 0,1 M de NaOH (pH= 13,1) foi adicionado para cada
l(uma) grama de bucha vegetal cominuida (50g/L) permanecendo a polpa em sistema
agitado a 180 rpm por 2 horas. Apds o periodo de agitacdo, filtrou-se a polpa,
descartando-se o filtrado. A torta passou por um processo de lavagem em batelada com
agua destilada até o pH da dgua de lavagem permanecer por 3 (trés) lavagens consecutivas
na faixa de pH £5,5 (pH natural da 4gua destilada). A torta umida foi seca em estufa por

24 horas em temperatura de 50 °C.

Para a comprovagao da anulagdo de compostos organicos soliveis em agua, a bucha ja
seca foi novamente lixiviada na razdo de 20g/L com agua destilada por um periodo
determinado de 4 horas. O lixiviado foi analisado através da técnica de determinagdo do

carbono organico total TOC, descrito no item 3.3. O ensaio foi feito em triplicata.
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O fluxograma do processo de tratamento superficial utilizando acido citrico ¢
representado na Figura 37. A metodologia ¢ baseada nos trabalhos desenvolvidos por
ALTUNDOGAN et al. (2007); ALTUNDOGAN et al, (2016); GONG et al. (2006) e
SABAJ et al. (2011).

Solugdo acido citrico Amostra seca cominuida
0,6 M e lixiviada NaOH

Rotacdo : 180 rpm

Tempo : 30 minutos

Temperatura: £ 23°C

Tempo : 24 horas

Tratamento térmico 1 Temperatura: 50°C

Tempao : 90 minutos

Tratamento térmico 2 Temperatura: 120°C

Lavagem

Temperatura: 50°C
Polpa final pH £5 |
Filtragem
Torta
Tempo : 24 horas
Secagem

Temperatura: 50°C

. Luffa Cylindrica tratada e seca. _ﬁg Testes de adsorgédo ﬂ

Figura 37: Fluxograma do processo de tratamento superficial com Acido Citrico.

Cada amostra de Luffa Cylindrica cominuida e lavada com NaOH 0,1 M ¢ imersa em
uma solugdo de acido citrico (Acido Citrico P.A- Vetec) com concentragdo de 1,2 M na
propor¢ao 1 g de bucha vegetal para 10 mL de solugao de acido citrico. A polpa resultante
¢ agitada a 180 rpm por 30 minutos em temperatura ambiente (26°C). Apos o tempo de
agitacdo, o processo de ativagdo térmica ¢ iniciado. A polpa agitada ¢ aquecida em
temperatura de 50°C durante 24 horas (Tratamento térmico 1) e, em seguida, aquecida
em temperatura de 120°C por 90 minutos (Tratamento térmico 2). O processo de
aquecimento ¢ realizado em estufa com temperatura controlada. Apds a etapa térmica, a
bucha vegetal funcionalizada ¢ lavada com dgua destilada a 50°C sob agitagdo magnética,
durante 60 min, com o objetivo de eliminar o acido citrico em excesso. Esse procedimento
de lavagem realizado em batelada ¢ repetido até que o pH da polpa permaneca durante
trés lavagens consecutivas na faixa de 5,5 (pH natural da dgua destilada). Apds o processo

de lavagem a fibra ¢ colocada na estufa a 50°C por 24 horas.
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A bucha vegetal ja seca ¢ armazenada em saco hermeticamente fechado dentro do

dessecador, para sua utilizacdo nos testes de adsorcao.

Para a verificacdo da eficicia do aumento da adsor¢do através da etapa de
funcionalizacdo, foi realizado uma adsor¢do comparativa da eteramina pela Luffa

Cylindrica in natura e funcionalizada.

O estudo foi feito de acordo com os procedimentos descritos na Figura 38 e Figura 39

para a bucha vegetal in natura e modificada com écido citrico, respectivamente.

Solugdo Eteramina

TOC= 287 ppm_ —— Amostra seca in natura
pH=10

Rotacdo : 180 rpm

Tempo : 4 horas

Filtragem
:l'ot:ta Filtrado
umida
Analise de
D t
escarte Toc

Figura 38: Metodologia do processo de adsor¢@o de eteramina pela bucha in natura
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Solugdo Eteramina
TOC= 287 ppm_ ——+ Amostra seca modificada
pH=10

Rotacdo : 180 rpm

Tempo : 4 horas

Filtragem
:I'oa:ta Filtrado
umida
Analise de
Descarte

TOC

Figura 39: Metodologia do processo de adsor¢ao de eteramina pela bucha modificada.

A eteramina utilizada nos estudos ¢ a amina coletora Flotigam EDA-3B, produzida pela
Clariant, apresentando uma cadeia carbonica com 10 carbonos e percentual de

neutralizagdo de 50% (PAPINI et al., 2001).

Para ambos os ensaios foram utilizados uma quantidade de 0,8g adsorvente/100 mL de
solucdo de efluente sintético que apresenta concentragcdo inicial em termos de carbono
organico total (TOC) de 287 ppm. O pH definido em 10 favorece tanto a formagao de
espécies i0nicas e espécies moleculares das eteraminas quanto a desprotonacdo dos
carboxilatos presentes na bucha modificada. Para o ajuste do pH foi utilizada solugdo de
NaOH 0,1 mol/L. Os ensaios foram realizados em erlenmeyers em triplicata. A
temperatura foi a ambiente, situada entre 26 e 28 °C. A Figura 40 apresenta a montagem

para a realizacdo dos testes.
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Figura 40- Montagem — Mesa agitadora de frascos para ensaios de adsorgao

3.4.2 Caracterizacdo da Bucha Vegetal Funcionalizada

Foram realizados os seguintes ensaios para caracterizagdo da bucha vegetal

funcionalizada.

» Espectroscopia de Infravermelho conforme item 3.2.1 para a identificagdo dos
grupos funcionais
» Determina¢do do Potencial zeta conforme item 3.2.3 para a determinagdo da

natureza elétrica do adsorvente funcionalizado.

3.5 ADSORCAO DA ETERAMINA PELA BUCHA VEGETAL
FUNCIONALIZADA

O presente subitem apresenta o estudo cinético, a avaliagao das isotermas de adsor¢do e
aspectos termodinamicos do sistema Luffa Cylindrica funcionalizada e eteramina. Os

testes foram baseados nos trabalhos realizados por MAGRIOTIS et al. (2014);
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MAGRIOTIS et al. (2010) e SALES et al. (2013). Triplicata foram realizadas e as
amostras do chamado “Branco” (4gua + bucha vegetal modificada) também foram
coletadas para validar os testes e garantir que o carbono organico adsorvido pela bucha

vegetal foi proveniente da eteramina. O desvio padrao maximo aceito para as triplicatas

foi de 5%.

As solugdes foram filtradas utilizando filtro de café da marca “3 Coragdes- n° 103” de
porosidade 40 um (VIANA, 2006). O filtrado foi recolhido em um frasco de vidro ambar,
para posterior analise de carbono organico total (TOC) e a torta descartada. O percentual
(%) de remogdo de eteramina pela bucha vegetal ¢ a diferenca entre a quantidade de
eteramina (em termos de carbono organico) existente em solucdo antes do processo de
adsor¢do e apos o processo de adsorcao, ou seja; o que permanece em solugdo. Assim a

% Remocao € calculada pela Equagado 13:

TOC inicial gteramina—TOCfinal

x100 Equacao 13

TOCinicialgteramina

3.5.1 Cinética

Os ensaios foram realizados em batelada, segundo sistema a montagem apresentada na

Figura 41.

Figura 41- Montagem utilizada para os ensaios cinéticos de adsor¢do de eteramina por Luffa Cylindrica
modificada
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As seguintes condi¢des foram definidas:

e Temperatura: ambiente (£28 °C).

e (Concentragdo inicial da solugdo de eteramina: 200 ppm.
e Massa da bucha vegetal: 0,2 g.

e Granulometria da bucha vegetal: (-1,18 +0,45) mm.

e Volume da solucdo: 20 mL (relagdo 10g/L).

e pH de solucao: 10,0.

e Tempos: (5, 10, 30, 45, 60, 120, 1440, 2880) min.

A eteramina utilizada no presente trabalho € produzida pela empresa Clariant e codificada
como EDA-3B. Para a solugao de 200 ppm, uma solu¢ao mae de 2000 ppm foi produzida
pesando-se na balanca analitica 2 g de eteramina EDA-3B e completando-se o volume
com agua destilada o baldo volumétrico de 1000 mL. Utilizando-se a Lei de Dilui¢ao de
Ostwald (C1V1=C,V3), uma aliquota de 50 mL da solu¢do mae foi adicionada ao balao
de 500 mL complementando com agua destilada o volume restante e produzindo assim a

solugdo de 200 ppm.

Para o ajuste do pH da solugdo, que apresenta carater acido devido a adi¢cdo da bucha
vegetal modificada com acido citrico, foram adicionadas gotas de solu¢do de NaOH (0,1
M).

Os modelos de Pseudo 1* ordem e Pseudo 2* ordem foram testados com o intuito de se

predizer qual melhor se aplica ao estudo em questdo e, consequentemente, descrever o

tipo de mecanismo que representa a adsor¢do da eteramina pela bucha vegetal.

3.5.2 Estudo das variaveis de processo

As varidveis pH e massa de adsorvente/volume de solugdo foram avaliadas A montagem

foi a mesma apresentada na Figura 41.
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pH

As seguintes condi¢des foram definidas:

e Temperatura: ambiente (+28 °C).

e Concentracdo inicial da solu¢do de eteramina: 200 ppm.

e Massa da bucha vegetal: 0,2 g.

e (Granulometria da bucha vegetal: (— 1,18 +0,45) mm.

e Volume da solugdo: 20 mL (relagao 10g/L).
e pH de solucao: 4,7,10 ¢ 12.

e Tempo: 120 min.

Para o ajuste do pH da solugdo, foram adicionadas gotas de solucdo de NaOH (0,1 M).

Nao houve a necessidade do ajuste acido pelo fato de a bucha vegetal inserida na solugao

de eteramina apresentar pH na faixa de 4.

Relacdo massa de adsorvente/volume de solucdo (g/ml)

Para avaliar o efeito da razao massa de bioadsorvente/solucao realizaram-se os ensaios

nas seguintes condicdes:

e Temperatura: ambiente (£28 °C).

e Concentracdo inicial da solu¢ao de eteramina: 200 ppm.

e Granulometria da bucha vegetal: (— 1,18 +0,45 ) mm.

e Massa da bucha vegetal: (0,2; 0,4; 0,6) g.

e Volume da solugao: 20 mL.

e Razio: (10, 20, 30) g bucha /L de solugao de eteramina

e pH de solucao: 10,0.

e Tempo: 120 min.
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Para o ajuste do pH da solu¢do, foram adicionadas gotas de solugao de NaOH (0,1 M).
Nao houve a necessidade do ajuste acido pelo fato de a bucha vegetal inserida na solucao

de eteramina apresentar pH na faixa de 4.

3.5.3 Isotermas de adsorcao

Para a construcdo das isotermas de adsorcdo, as seguintes condi¢des foram avaliadas:

e Temperatura: (30, 35 ¢ 40°) C

e Concentracdo inicial da solu¢do de eteramina: (15, 25 50, 100,200) ppm
e Massa da bucha vegetal: 0,2 g.

e Granulometria da bucha vegetal: (—1,18 +0,45) mm.

e Volume da solugdo: 20 mL (relagao 10g/L).

e pH de solugao: 10,0

e Tempo: 120 min.

Foram realizados ensaios em 3 (trés) temperaturas diferentes com o proposito de avaliar
a termodindmica do processo. Dessa maneira, o processo de adsor¢ao foi executado em
montagem diferente da apresentada na Figura 41. Foi utilizada a Incubadora- SHAKER
SL-22 da marca Solab para obter o controle da temperatura. Como o equipamento apenas
aquece (ndo ha um sistema de resfriamento) e, os ensaios foram realizados no més de
novembro, 30 °C foi a menor temperatura atingida. A Figura 42 apresenta o equipamento

utilizado para os ensaios de adsor¢do com temperatura controlada.
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Figura 42- Montagem utilizada para o estudo de adsor¢do

Os modelos de Langmuir, Freudlich, Sips e Redlich- Peterson foram avaliados com o
intuito de se predizer se algum deles representava o processo de adsor¢do da eteramina

pela bucha vegetal.

4 RESULTADO E DISCUSSAO

4.1 PREPARACAO DA LUFFA CYLINDRICA

A Figura 43 apresenta as etapas do processo de limpeza da bucha vegetal utilizando

somente agua destilada..

Figura 43: Etapas da limpeza da bucha vegetal: A) divisdo do comprimento, B) corte pela metade
C) imersdo em agua, D) bucha vegetal limpa e seca.
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Apos o tempo de 30 minutos pré-determinado para o peneiramento a seco, a massa de
bucha retida em cada peneira foi pesada. A Figura 44 apresenta a massa retida em cada
peneira de nimeros 1 a 8 com as seguintes aberturas: 2,00mm, 1,41mm; 1,18 mm;

425um; 300 um; 150 um; 106 um; Fundo.

Figura 44- Massa de bucha vegetal retida.

7

A curva de distribuicdo granulométrica do material ¢ apresentada na Figura 45. E
importante ressaltar que cada amostra de bucha ird apresentar uma distribuicao diferente,
porém, fixando o tempo de moagem e de peneiramento, o comportamento de todas ¢

similar (d80, d50, d10). A amostra apresentou o dgo na faixa de 1,0 mm e dip em 100pm.
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Figura 45- Distribuicdo granulométrica da Luffa Cylindrica

42 CARACTERIZACAO DOS GRUPOS FUNCIONAIS

A Figura 46 apresenta o espectro de infravermelho da Luffa Cylindrica in natura apos
passar pelo processo de limpeza detalhado no item 3.1. Foi gerado um espectro

transmitancia (%) versus comprimento de onda (cm™) entre as faixas de 4000-400 cm!.
As principais bandas determinadas sdo apresentadas na Tabela X (ALTINISK et al.,

2010, GHALI et al, 2011, OLIVEIRA, 2007, SILVERSTEIN, 1987, SIQUEIRA et al.,
2010, TANOBE et al, 2005) e identificadas por nimeros no espectro.
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Figura 46- Espectro de infravermelho da Luffa Cylindrica

Tabela X- Principais grupos presentes na Luffa Cylindrica in natura

N° onda
Id.| (cmM) Atribuicio
1 3330 Vibragao axial das hidroxilas (OH) da celulose - carbonos 2, 3 e 6 da glucose.
2 2990 Vibrag¢io axial da ligagdo C-H associada a estrutura da lignina.
3 1730 Vibragao do grupo acetal das cetonas e grupos carboxilicos (C=0).
4 1634  |H-O-H absorvida.
5 1506 Vibragao das ligagdes C-H dos anéis de benzeno presentes nas ligninas.
6 1423 Vibragao das ligagdes CH; das celuloses.
71 1367-1320 | Vibragio das ligagdes C-OH (alcoois) presentes na celulose.
8 1155 Vibragao das ligagdes C-OR presentes na celulose.
9 1022 Vibragdes envolvendo ligagdes C-H, C-N, C-O.

Pode-se concluir que a bucha vegetal ¢ composta por varios grupos organicos constituidos
por cadeias carbdnicas lineares, insaturadas e anéis aromadticos. As hidroxilas das
celuloses, que conferem a hidrofilicidade a Luffa Cylindrica e que ¢ também um sitio
ativo conforme destacado no item 2.2.5, apresentam um dos picos (3330 cm™') mais

caracteristico da bucha vegetal e, em geral, dos materiais lignocelulosicos.
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43 AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA E POROSIDADE

A area superficial especifica obtida pelo método dos multipontos ¢ de 22,47 m?/g para a
bucha vegetal com granulometria (- 1,18 +0,45) mm. Este valor ¢ bastante inferior aos
valores usuais de area superficial de carvoes ativados, que podem apresentar o valor de
até 1000 m?*/g conforme reportado por Ruthven (1984). Porém, comparada aos demais
bioadsorventes, a Luffa Cylindrica apresenta uma ASE considerada ndo muito pequena

(Tabela XI).

Tabela XI- Area superficial especifica de diferentes biosorventes

ASE
Adsorvente (m?/g) Referéncia
Serragem in natura 0,5 |Asadietal., 2008
Casca de arroz 0,7 Asadi et al., 2008
Casca de arvore 0,8 |Haussard et al. 2003

Cinzas de borracha de pneu 1,9 |Mousavi et al., 2010
Vermiculita Hidrofobizada 3,1 Silva Jr et al., 2003

Casca de Tucuma 13,1 |Magriotis et al., 2014
Luffa Cylindrica 22,5

Casca de banana 21,0 |Demir et al., 2008
Casca de laranja 24,0 |Demir et al., 2008
Macauba 63,7 |Vieiraetal.,, 2012
Bagaco de cana 312,0 |Brandao, 2006

A Luffa Cylindrica possui poros na faixa dos mesoporos com didmetro médio de 2,16 nm
e volume médio de 0,011 cm?/g. De acordo com a isoterma de adsorcao obtida pelo
método BJH essa pode ser assemelhada ao tipo V segundo BDDT (Brunauer, Deming,

Deming e Teller) que representa adsorventes mesoporosos.

Natureza elétrica da interface

A Figura 47 apresenta a curva de potencial zeta da bucha vegetal a temperatura de 26°C.
Para valores de pH extremos na faixa acida (pH =2) e na faixa basica (pH =12) ndo foi
possivel medir o potencial zeta devido a velocidade muito elevada das particulas

proporcionada pelo campo elétrico.
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Figura 47- Potencial zeta para a Luffa Cylindrica in natura em meio aquoso, pH ajustado com temperatura
de 26°C.

A bucha vegetal apresenta ponto isoelétrico em torno de pH 2 e superficie carregada
negativamente em toda faixa de pH estudada (4-10) associada a presenca de grupos
carboxilicos (VIEIRA et al., 2012) e que estdo identificados no espectro de infravermelho

apresentado na Figura 46. Isso significa que o material apresenta uma boa afinidade com

compostos catidonicos.

44 CARACTERIZACAO DA SUPERFICIE DO MATERIAL

4.4.1 Ensaio de determina¢do do grau de hidrofobicidade

A Figura 48 apresenta o sistema heterogéneo agua-petrdleo. Observa-se que, devido a

coloragao do petrdleo, as fases sao nitidamente identificadas.
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Figura 48: Mistura heterogénea para ensaios de hidrofobicidade.

A Figura 49 e Figura 50 apresentam imagens dos sistemas durante os ensaios estatico e

dinamico.

Figura 49: Imagens do sistema estatico durante o ensaio de avaliagdo do grau de hidrofobicidade A) vista
frontal B) vista por baixo

78



Figura 50: Resultado de hidrofobizagao- sistema dinamico

Conforme ja definido na literatura, a Luffa Cylindrica apresenta maior afinidade pelo
meio aquoso, polar por apresentar diversos grupos hidrofilicos. Nos resultados dos
ensaios estaticos (Figura 49), a bucha vegetal lentamente se deslocou para o meio aquoso.
A 1magem vista por baixo (49-B) indica claramente que a fibra tem preferéncia pela dgua
e, por apresentar densidade menor que a mesma (0,92g/cm?), manteve-se na parte
superior. Os ensaios dindmicos comprovaram a sua hidrofilicidade e o sistema estabilizou
mais rapidamente que nos ensaios estaticos. Observa-se na Figura 50 algumas gotas de
petroleo aprisionadas entre as fibras da bucha vegetal devido "a agitagdao, porém, nao

comprometendo o seu carater hidrofilico.

Comparando o resultado com demais bioadsorventes, a Figura 51 apresenta os resultados
do ensaio estatico desenvolvido por FERREIRA (2009) para a fibra de algodao,
caracterizada como hidrofobica e a fibra de sisal, caracterizada como hidrofilica. Nota-se

que a Luffa Cylindrica se assemelha aos resultados obtidos por este autor com o sisal.
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2)

Figura 51: Resultado dos ensaios de avaliagdo do grau de hidrofobicidade 1) Fibra de algodao; 2) Sisal
Fonte: FERREIRA, (2009).

4.4.2 Capacidade de sor¢ao
O grau de sorgdo de petréleo pela bucha vegetal in natura, conforme esperado, ¢ baixo, e

varia com o tempo de contato entre 20 e 60 min entre 2,095 a 2,562 g de petroleo/g de

biosorvente, respectivamente, obtidos a partir dos dados da Tabela XII.
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Tabela XII- Resultado de capacidade de sorgéo- Petroleo

Ensaio Capacidade de sor¢ao
Dia 13/10/2016
Temperatura 27 °C
Fluido Petroleo
Teste Tempo (min) 20 40 60
Massa Min natura 0,509 0,511 0,504
1 Massa Mag 1,574 1,714 1,807
GS 2,092 2,354 2,585
Massa Min natura 0,512 0,514 0,509
2 Massa Mag 1,562 1,693 1,852
GS 2,051 2,294 2,639
Massa Min natura 0,517 0,519 0,505
3 Massa mag 1,624 1,676 1,749
GS 2,141 2,229 2,463
Resultado Média 2,095 2,292 2,562
Desvio padrao 0,033 0,019 0,052

O desvio padrao foi baixo, o que confirma que o ensaio garante resultados confidveis com
baixo desvio padrdao nas medidas. A Tabela XIII apresenta os resultados obtidos para a

sor¢do de agua.
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Tabela XIII- Resultado de capacidade de sor¢do- Agua

Ensaio Capacidade de sorgao
Dia 17/10/2016
Temperatura 29 °C
Fluido Agua
Teste Tempo (min) 20 40 60
Massa Min natura 0,512 0,509 0,498
1 Massa mag 4,098 4,334 4,695
GS 7,004 7,515 8,428
Massa Min natura 0,517 0,514 0,51
2 Massa Mag 4,157 4,555 4,677
GS 7,041 7,862 8,171
Massa Min natura 0,521 0,513 0,507
3 Massa mag 4,222 4,398 4,541
GS 7,104 7,573 7,957
Média 7,049 7,650 8,185
Resultado
Desvio padrao 0,062 0,114 0,084

Observou-se também um aumento de aproximadamente 14% na sor¢ao de dgua entre 20
a 60 min. O desvio padrdo foi baixo, o que confirma que o ensaio garante resultados

confidveis com baixo desvio padrdo nas medidas.

Para o tempo de contato avaliado, verificou-se que a Luffa Cylindrica apresenta uma
capacidade de sor¢ao de agua aproximadamente 70% superior a sua capacidade de sor¢ao
por petréleo/compostos organicos (Figura 52). Esse resultado é coerente com a sua

caracteristica hidrofilica.
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Figura 52: Capacidade de sorcdo de petrdleo e de dgua pela Luffa Cylindrica em fungdo do tempo de
contato

4.5 FUNCIONALIZACAO

Apo0s a lavagem com hidroxido de sodio (Figura 53) a polpa resultante do processo de
merceirizacdo (A) apresentou uma coloracao amarela quando comparada a lavagem da

bucha com 4gua destilada (B), decorrente da lixiviagdo de compostos soluveis.

Figura 53- Polpa apos o processo de lavagem bésica (A) e
comparagdo com a Luffa Cylindrica lavada com 4gua destilada (B)

A bucha vegetal lavada com hidroxido de sddio e seca foi novamente lavada com agua
para verificar a extensdo da lixiviagdo dos compostos organicos soliveis em agua. De
acordo com os resultados obtidos a quantidade de carbono orgénico total encontrado no

lixiviado se assemelha ao valor detectado pelo aparelho para a dgua deionizada: (0,005
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+0,0006) ppm. Isso significa que nao houve mais solubilizagdo de compostos organicos
para a solucdo e, consequentemente, nao ird interferir na etapa de tratamento superficial
e de adsor¢cdo. A Figura 54 apresenta o espectro de infravermelho comparativo entre a

bucha vegetal in natura e a bucha vegetal lavada com NaOH.

Bucha vegetal In natura

TRANSMITANCIA (%)

Bucha vegetal lixiviada

4000 3700 3400 3100 2800 2500 2200 1900 1600 1300 1000 700 400
NUMERO DE ONDA (cm?)

Figura 54- Espectro de infravermelho da Luffa Cylindrica
Observa-se o desaparecimento das bandas no intervalo de comprimento de onda 1800-
1600 cm™ (identificado pelo nimero 1) correspondentes aos grupos C=O (de 4cidos

carboxilicos e cetonas) da hemicelulose. Esses grupos lixiviaveis provavelmente foram

os responsaveis pela coloragdo amarelada apresentada na Figura 53.

A Figura 55 apresenta os espectros da bucha vegetal lavada com NaOH e submetida ao

tratamento com acido citrico.
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Bucha vegetal lixiviada

(%)

TRANSMITANCIA

Bucha vegetal modificada

4000 3700 3400 3100 2800 2500 2200 1900 1600 1300 1000 700 400
NUMERO DE ONDA (cm-1)

Figura 55: Comparativo de espectros IV da bucha lavada com solucao de hidréxido de s6dio 0,1M e
tratada quimicamente com solugao de acido citrico.

De acordo com os espectros, observa-se que a principal diferenca entre a bucha vegetal
lavada e a bucha vegetal funcionalizada com acido citrico ¢ detectada na faixa dos grupos
carboxilicos (C=0) identificada por 1 na faixa de 1600-1800 cm™'. Observa-se uma
pequena banda nessa faixa no espectro do infravermelho da Luffa Cylindrica modificada,
garantindo que a essa banda composta apenas por grupos ativos, uma vez que na etapa de
merceirizacdo grupos (C=0) das cetonas foram lixiviados. Qualitativamente, pode-se

afirmar que houve uma modifica¢do quimica na superficie da Luffa Cylindrica.

A Figura 56 apresenta o grafico de Potencial Zeta x pH para a bucha vegetal in natura e

para a bucha vegetal modificada com acido citrico.
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Figura 56: Curva de Potencial Zeta versus pH para a bucha vegetal e modificada com acido citrico

Ambos os adsorventes: in natura e modificados exibem um potencial negativo tanto em
meio acido quanto em meio basico, porém, o adsorvente modificado exibe potencial zeta
mais negativo em comparagdo com a bucha vegetal in natura. O potencial elétrico da
bucha modificada cresce de valor a medida que se aumenta o pH do sistema devido a
ioniza¢do dos grupos carboxilicos, (PISARI et al., 2013; VIEIRA et al., 2012). Dessa
maneira, a permanéncia ¢ o aumento do potencial negativo para a Luffa Cylindrica
modificada garante uma maior afinidade por compostos catidnicos em processos

eletrostaticos como € o caso da eteramina em sua forma ionica. (SALES et al., 2013).

De acordo com o estudo comparativo de adsor¢do da eteramina (pH 10, 26°C, 287 ppm
eteramina) obteve-se um carregamento de 3,86 = 1,02 mg/g para o biosorvente in natura
e de 8,71 £ 2,95 mg/g para a bucha modificada, o que foi atribuido ao aumento de grupos
carboxilicos na estrutura da Luffa Cylindrica. Com a introducao dos ions carboxilicos em
um pH que favorece a ionizagdo dos mesmos, houve um aumento de aproximadamente
60% no carregamento da eteramina pela bucha vegetal. Como a adsor¢do apresenta
carater eletrostatico, a introdugdo de grupos anidnicos na estrutura da Luffa Cylindrica
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favoreceu o aumento do carregamento devido ao aumento da carga negativa apresentada

pelo adsorvente.

Dessa maneira, através dos resultados obtidos, pode-se concluir que o processo de
funcionalizagdo com &cido citrico foi efetivo, justificado pelo aumento do carregamento

de eteramina pelo adsorvente modificado sob as mesmas condigdes de trabalho.

4.6 ADSORCAO DA ETERAMINA PELA BUCHA VEGETAL
FUNCIONALIZADA

4.6.1 Cinética

A figura 57 apresenta as curvas cinéticas. De acordo com os resultados apresentados,
observa-se que a adsor¢do pela Luffa Cylindrica funcionalizada atinge o equilibrio apos
1 (uma) hora de ensaio, com remogao de, aproximadamente, 85% de eteramina em termos
de carbono organico total (TOC). Resultados de tempos de equilibrio semelhantes
também sao observados para outros materiais lignoceluldésicos (ALTUNDOGAN et al.,

2007; PITSARI et al., 2013; SAJAB et at., 2013) cujo adsorvato ¢ de origem catidnica.
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Figura 57- Cinética de adsor¢do da eteramina pela bucha vegetal.
(a) dois dias (b) duas horas. (Temp: 28°C; 10g/L; pH 10, 200ppm)

A Figura 58 apresenta os graficos dos ajustes dos modelos cinéticos para o de pseudo

primeira-ordem (a) e pseudo segunda-ordem (b).
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Figura 58- Modelo cinético Pseudo 1* ordem (a) e Pseudo 2% ordem (b)

Observa-se que o modelo de pseudo 2% ordem ajustou-se aos dados cinéticos, fornecendo
um coeficiente de correlagdo R? igual a 0,999. A partir do modelo, foi determinado o
carregamento experimental maximo (qeexp=10,79mg/g) € o carregamento tedrico maximo
(qe==10,8mg/g) obtido na linearizacdo dos modelos nas condi¢des experimentais

avaliadas. O valor da constante cinética foi de 0, 0433g/mg.min.

De acordo com MAGRIOTS et al. (2014) este modelo indica que a adsor¢ao de eteramina

pela bucha vegetal € controlada pela interagao entre as moléculas de eteramina e os grupos
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funcionais da superficie da Luffa Cylindrica. WABAIDUR et al. (2017) descreve que esse
modelo ¢ controlado majoritariamente pela quimissor¢ao, compartilhando ou transferindo
elétrons na interface adsorvente-adsorvato. No entanto, GONG et al. (2006) em seu
trabalho de remocao do corante téxtil malaquita verde pela casca de arroz modificada,
apresentou em seus resultados o modelo de adsorcao ajustado na isoterma de Freundlich
e seu ajuste cinético de pseudo 2% ordem, o que comprova que ndo ¢ absoluta a afirmativa
que o modelo de pseudo 2% ordem caracteriza uma adsor¢do como quimica, podendo

assim ser um processo misto.

4.6.2 Estudo das varidveis de processo

A Figura 59 apresenta o resultado da avaliagdo do pH da solug@o no processo de adsor¢ao

da eteramina pela bucha vegetal funcionalizada e seus respectivos erros.

Carregamento (mg/g)
= e
OFRr NWPMNUUDODNOODOORKRN

o @

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
pH

Figura 59- % Carregamento x pH do sistema (Temp: 28°C; 10g/L; 200ppm, 2h)

De acordo com os resultados, em meio acido o carregamento ¢ de 7,82 mg/g aumentando
em 45 % quando o pH estd em 10,0 (carregamento de 11,35 mg/g) com remog¢ao maxima
de 88,5% de eteramina da solu¢do. Em pH 12 hd uma queda brusca de 64% no

carregamento (4,08 mg/g).

A Tabela XIV apresenta as caracteristicas do adsorvato, adsorvente e da adsorcao em

func¢do do pH.
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Tabela XIV- Caracteristica do adsorvato, adsorvente e da adsor¢do em fungdo do pH

Adsorvato Adsorvente - Bucha Vegetal Adsorcio
pH Amina Potencial zeta (MV) Grupos carboxilicos| Amina+ Bucha
4 predominante iGnica -15 ndo ionizados Pouco favorecida
7 predominante i6nica -27 ionizados Favorecida
10 50% ionizada -28 ionizados Favorecida
12 predominante molecular -23 ionizados Pouco favorecida

Observa-se que a queda brusca de remocao de eteramina em pH 12 se da devido a
caracteristica molecular da eteramina e que em pH 10,0 o carater idnico-molecular
associado a uma elevada carga superficial da bucha vegetal favoreceu positivamente a

remocao da eteramina pela bucha vegetal.

Esse resultado indica que o processo de adsorcdo da eteramina pela bucha vegetal ¢
afetado tanto pela dissociagdo da eteramina como pela carga superficial da bucha vegetal
comprovando que ha uma interagdo de forgas eletrostaticas entre a amina catidnica e a

superficie da bucha vegetal carregada negativamente.

Pode-se afirmar também que, para a Luffa Cylindrica nas condigdes apresentadas no

trabalho, o fator predominante para a adsor¢do ¢ a interagdo adsorvente-adsorvato

A Figura 60 apresenta a curva de carregamento de eteramina (mg/g) em funcao da razao

massa de adsorvente/volume de solugdo (g/L).
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Figura 60- % Carregamento x Razdo m/v de bucha vegetal em sol. de eteramina
(26 °C, 200 ppm, 2h, pH 10)

91



De acordo com os resultados ndo houve uma diferenciagao significativa na remogao de
eteramina pela bucha vegetal com o aumento da quantidade de adsorvente de 0,2 g para
0,4 ge 0,6 g(87,9%, 89,65%, e 87,02% respectivamente em termos de TOC) o que €
observado também pelo carregamento: um aumento na quantidade de adsorvente
diminuiu em termos proporcionais o carregamento de eteramina pela bucha vegetal.
Sendo assim, a quantidade de 0,2 g de eteramina foi escolhida como a ideal para os
estudos de adsor¢@o uma vez que ap6s atingir o equilibrio, o processo atingiu o percentual

de remocao satisfatorio.

4.6.3 Isotermas de adsor¢do ¢ Termodinamica

A Figura 61 apresenta os graficos de carregamento qe (mg/g) em fungdo da concentragdo

residual de amina no equilibrio (C.) para as 3 (trés) temperaturas.
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Figura 61- Isotermas de adsor¢do da eteramina na bucha vegetal
(10g/L, 2h, pH 10, 15-25-50-100-200 ppm solugdo)

De acordo com as isotermas obtidas, o carregamento atingido no equilibrio foi de 10,32
mg.g’!, 9,82 mg.g' e 9,69 mg.g! para as respectivas temperaturas 30, 35 e 40 °C.
Observa-se que hd uma pequena diminuicao de g. com o aumento da temperatura na faixa
de 7%. Como discutido no item 2.2.5, o aumento da temperatura eleva a energia

vibracional podendo acarretar no rompimento das interagdes ocorridas. DEMIR et al.
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(2008) avaliou a adsorcao de corante téxtil pela bucha vegetal em varias temperaturas

(20, 30, 40 e 50) °C e 0 mesmo efeito da temperatura foi observado.

A forma da isoterma obtida ¢ similar a do tipo S apresentada na Figura 9 em que a
curvatura inicial € voltada para cima indicando que as interagdes adsorventes- adsorvato
sdo mais fracas que as interagdes adsorvato-adsorvato e solvente-adsorvente promovendo
uma adsor¢do inicial baixa mas aumentando & medida que o nimero de moléculas

adsorvidas aumentam.

Os resultados obtidos nas isotermas foram ajustados nos modelos de Langmuir,
Freundlich, Sips e Redlich-Peterson. A Figura 62 apresenta as 4 (quatro) isotermas e seus
respectivos ajustes. A Tabela XV apresenta os dados obtidos para cada modelo em cada

temperatura.

A legenda dos modelamentos (a-d) apresentados na Figura 62 estdo descritos abaixo:

a) Langmuir (Expxx= experimental e temperatura Lxx= Langmuir e temperatura)
b) Freundlich (Expxx= experimental e temperatura Fxx= Freudlich e temperatura)
¢) Sips (Expxx= experimental e temperatura Sxx= Sips e temperatura)

d) Redlich-Peterson (Expxx= experimental e temperatura RPxx= Relich- Peterson

e temperatura)
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Figura 62- Isotermas de adsor¢do da eteramina na bucha vegetal e os modelamentos matematicos
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Tabela XV- Dados obtidos dos modelos matematicos

Temperatura Langmuir Sips
- qm by R’ Qm Kir nyg R’
30 °C 0,003 873,62 0,716 [210,570 0,0014 1 0,708
35°C 0,058 4,289 0,788 251,469 0,0010 1 0,782
40 °C 0,432 0,432 0,569 | 187,598 10,0010 1 0,565
Temperatura Freudlich Redlich-Peterson
- Ky n R’ K a b R’
30 °C 0,004 0,410 0,996 0,642 1,199 1,00E-05 0,941
35°C 0,009 0,485 0,994 0,564 1,257 1,00E-05 0,791
40 °C 2,55E-07 0,197 0,987 0,429 1,312  1,00E-05 0,572

A partir do coeficiente de correlagio (R?) obtido para cada modelo e em cada temperatura
conclui-se que o modelo de Freundlich ¢ o que melhor se ajusta ao processo de adsor¢do
do sistema eteramina-bucha vegetal com valores de 0,996, 0,994 e¢ 0,987 para as
respectivas temperaturas 30, 35 e 40°C obtendo um carregamento no equilibrio de 10,37;
10,01; 9,77 mg/g respectivamente. Dessa maneira, trata-se de uma adsor¢cdo em
multicamadas como ja previsto uma vez que a for¢a motriz do sistema ¢ principalmente
a interacdo eletrostatica entre o grupo catidnico da eteramina e os grupos carboxilatos da

bucha vegetal.

Esse carater nao favoravel da isoterma ¢ retratado pelos parametros do modelo: o fator K,
que representa a capacidade de adsorcdo, é baixo (da ordem de 107%) e o fator n, que

representa a intensidade da adsor¢ao ¢ menor que 1.
O aumento da temperatura para 40 °C desfavoreceu o processo como pode ser observado
pelos valores do coeficiente de correlagdo R?, o fator K e o fator n, condizente com

processos exotérmicos, conforme apresentado na tabela XVI.

A Tabela XVI apresenta os dados termodinamicos a partir das equacdes descritas no

item 2.2.4.
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Tabela XVI- Dados termodinamicos sistema eteramina-bucha vegetal

AG (KJ/mol) |AH (KJ/mol) |AS (KJ/mol*K) | R’

30°C 35°C 40°C
-13,894 -13,731 -13,358 -30,079 -0,053 0,985

O valor negativo do AG em todas as temperaturas indica que ha uma espontaneidade
natural da eteramina em ser adsorvida pela Luffa Cylindrica. Quando houve um aumento
da temperatura o valor da energia livre de Gibbs diminui em médulo o que indica que ha
uma diminuicdo da espontaneidade da adsor¢do com o aumento da temperatura
(ALTINISIK et al., 2010 e XU et al., 2016), como ja foi previsto na analise dos
parametros de Freundlich. Além disso, como o valor de AG encontrado ¢ <-20 KJ/mol,
a adsor¢do da eteramina em bucha vegetal ¢ considerada um processo fisico e, como ja

discutido, de carater eletrostatico.

Sob ponto de vista entalpico, o sistema ¢ exotérmico (AH<0) da ordem de -30,079
KJ/mol. Esse dado corrobora com a afirmativa acima de que o sistema ¢ favorecido com

a diminui¢do da temperatura.
O valor negativo de entropia (AS= -0,053 KJ/mol*K) indica um aumento no grau de

organizag¢do do sistema, associado a acomodagao das particulas de eteramina em camadas

mais ordenadas na superficie da bucha vegetal.
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5 CONCLUSOES

O presente trabalho abrangeu o estudo de caracterizacdo do adsorvente avaliado: Luffa
Cylindrica bem como o estudo completo de seu uso como adsorvente na forma

funcionalizada com 4cido citrico na adsor¢ao de uma solugdo aquosa de eteramina.

Pelos estudos de caracterizacdao concluiu-se que a bucha vegetal ¢ uma fibra hidrofilica-
demonstrado através do ensaio de hidrofobicidade e do espectro de infravermelho em que
ha predominancia de grupos hidroxila -OH presentes na celulose; componente majoritario

da bucha vegetal.

A area superficial especifica da Luffa Cylindrica in natura ¢ de 22, 47 m?/g, area essa
pequena se comparada a de carvOes ativados- adsorvente industrial mais utilizado
atualmente, porém, com area superficial especifica com valor acima ao de adsorventes

estudados na literatura como a serragem, vermiculita e casca de frutas.

O estudo de carga de superficie provou que a Luffa Cylindrica apresenta potencial zeta
negativo em toda a faixa de pH avaliada (4-10) atribuida essa caracteristica "a presenca

de grupos carboxilicos.

Mediante a necessidade de um tratamento quimico para o aumento do potencial de
adsor¢@o da eteramina pela bucha vegetal, o processo de funcionalizagdo com o acido
citrico mostrou ser eficaz. A introduc¢ao de grupos carboxilicos na superficie da fibra
reforgou a sua carga superficial negativa e favoreceu assim o aumento de,
aproximadamente, 60% da adsorc¢do da eteramina se comparado ao uso da bucha vegetal

in natura.

A avaliagdo das variaveis para a adsorc¢ao concluiu que o pH 10 e a concentragao de 20g/L
de bucha funcionalizada em solu¢do garantem o melhor carregamento (mg/g) e a maior
remocdo da eteramina contida em solucdo. A dependéncia do pH comprovou que a
adsorc¢do da eteramina ¢ dependente tanto do grau de dissocia¢do da eteramina como da

carga superficial da Luffa Cylindrica.
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A adsorcao apresentou uma cinética rapida; em 60 (sessenta) minutos o equilibrio ¢
atingido. O modelo cinético de pseudo 2% ordem apresentou o melhor ajuste (R*=0,999).
O estudo de adsorgdo realizado utilizando as variaveis otimizadas, apresentou a remogao
de aproximadamente 85%. A andlise das isotermas mostraram o carregamento no
equilibrio de 10,32 mg/g, 9,82 mg/g ¢ 9,69mg/g para as respectivas temperaturas 30, 35
e 40 °C quando alcancado o equilibrio. Dentre os modelos de empiricos de isotermas
avaliados, o melhor ajuste foi obtido pelo modelo de Freudlich caracterizando uma
adsor¢dao de carater eletrostatico entre os grupos carboxilicos da bucha vegetal ¢ a
eteramina cationica. A forma da isoterma se assemelha a do tipo “S”, indicando uma
adsorcdo inicial desfavoravel, mas aumentando a medida que o nimero de moléculas

adsorvidas aumenta, em camadas

Termodinamicamente, o valor negativo do AG evidencia uma espontaneidade do
processo e, na temperatura de 30°C, a adsor¢do ¢ mais favorecida (AG=-13,894 KJ/mol),

como comprovado pelo valor de AH=-30,079 KJ/mol.

Dessa maneira, verificou-se um potencial de utilizacao da bucha vegetal-Luffa Cylindrica
funcionalizada com 4cido citrico na remoc¢ao de eteraminas tanto para o tratamento de
efluentes visando o reuso de dgua quanto na remediagdo de desastres. E o uso deste
material representa uma busca por um processo sustentavel que também podera impactar

a sociedade no sentido socioecondmico.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para futuros trabalhos utilizando a Luffa Cylindrica como adsorvente

propdem-se:

e Otimizar o tratamento com 4cido citrico, para a modificagdo da bucha vegetal em

sua estrutura entrelagada natural, apos a lavagem com hidréxido de sédio;

e O estudo da adsorcdo em colunas de adsor¢do com a bucha vegetal em

granulometrias maiores;
e Estudo do processo de dessor¢do, com o objetivo de verificar a estabilidade das
ligacdes eletrostaticas formadas visando um possivel reaproveitamento da bucha

vegetal e também do retorno da eteramina para o processo.

e A avaliacdo de efluentes de flotagao reais uma vez que o efluente contém outros

compostos e, muitos deles catidnicos;

e Estudo calorimétrico da bucha vegetal com o objetivo de avaliar possiveis

destinos apds seu uso com foco nas caldeiras industriais;
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ANEXOS

= Clariant
FISP) - Ficha de Informagio de Seguran¢a de Produtos
uimicos em acordo com a NBR-14725

FLOTIGAM EDA 3C Pagina 1
Ciwdigga oo Produie: DOO0002T2 168 Diata da Fevisao: 29,00, 2006
Versdo: 1 -/ 0R Dt cla ienpreessao; 07 00 2008

[1. Tdentificagdio do produto e da empresa

Mo comerclal: I Matenial 20010
FLOTHGAM EDA 3C

Codige Infema de Produio : CONON FHER

8 spcieEadn/empress
CLARIANT 58

Ay Macoes Unidas, 18001-5i0_ Amarn
04705-000 Sao Paulg - SP
Mimeen die feielone | 55 11 GER2 7230

Iaimatdo da substinclivpreparacao
Lmasion Funcional Chamicils

Teledone de emengéncla: 455 11 47 4747 41

[2. Compaosigdo e Informagdes sobre os Ingredientes

Caracierizagio quimica:
Alquileleramina parciaimenis neulralywda com 4000 acébon
Desivachy die Aming Qra

(3. Idemiificacio dos Perigos
GO
Provocs quelmaduras.
[Ewilar o conlaio com a pale & os olos.
Muilio iixico para o5 oigantsmos. aqualicos.

[4. Medidas de Primeiros Socormos

Recomendacies em geral:
Framaver Todo o wesiark confaminado imedialameaents

Em caso de 2
Providienciar Ar inesoen,

Em caso de comato oom Bm:
B caso o conbak com a pele By imedialamenls com Agua & salso
L caso e imilagae persisienta da pale procuran um medico,

Em caso de coniamo com as ollvos:

i A% 0 COnk corm 0% ol var prolmdamenbe com miika 90 o cofsills mn
medicn.
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= Clariant
FISPQ) - Ficha de Informacio de Seguranca de Produtos
Quimicos em acordo com a NBR-14725

FLOTIGAM EDA 3C Pigina 2

Cinper oo Proiuie: (OO T2 1668 Diata da Fenesin: 29,00 2006

Versao: 1- /BR Data da Enpressao; 07,00 20080
Em caso de Ingestio:

Enstiear i Docsh com Spua am abindinc
Consullarn madcn imadalamente e apresantar Ficha ga Dadoes de Seguraniz.

Aecomendacoes para o madico:

Tratamene:
Tristar sinbarmaticamenia,

|5. Medidas de combate a incéndio

Melos de extingio adequatos:
Espuima
Presiuio Saco o2 combaie a netndio
Dok iy Carbonn
MEvoa de Agua
Adoia

Parigos especilicos da substincla @ Sous prodimos de combUSLAo ou gases lormados:
L caso g ncéndio, podam ser Nbaraos:
GAsES NITSoS [NOK)

Equipamenios de projecio especlals no combate & Incéndio:
Liizar apareing de prolecio raspealina indepencanta da almosiar.

Informagoes. adickonals:
Aosiriar recipienies om perige com jalo de ua em spay,

[6. Medidas de controle para derramamento ou vazamento

Medidas da mumm: PEREIAS:
lmrmpe-ssnmarﬂnﬂmupmmmm mm}mmﬂlﬂ'ﬂ o Vo,
Manlor aasladn do fonles 60 gnigan

Medidas de protecio 30 melo amblenie: )
MS0 parmily que alinga Aguas SuparlicaEAguss Sublamaneas Canalizacin.

Procedimento de limpezarecalhimento:
Aol com malersal Bganbe de lqudo (p.ax, ane),
Enaguar o resie com muila Agua

Recomendacoes adiclonals:
Liquichy Carmashaa
Arooiiear iodd o produis derramsde

|?. Manussio & Armazenamento
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= Clariant

FISP(} - Ficha de Informacio de Seguranca de Produtos
Quimicos em acordo com a NBR-14725

FLOTIGAM EDA 3C Pégina 3
Celifpo ooy Pracsciuito: DODOMRT2 168 Diata i Aok 2900, 2006
Versdo: 1- /i Data da Impressaa; 0706 2008

Recomendaches para milzacio sem perigo:
AR & MANISaAr rcipienia com cliidan

Fecomendacoes para prevenir incéndlo @ explosan:
Cibsoevar a5 modidas do procalcan USLALS roquoritas para 8 manipulacho sagura do fuidos

onganicos

Informactes adicknals para condihes de armazenagenm:
Manler recpienie hermelicamends fechado.
Prologor do calor o conlra radiagao solar dinaa,

A lomparatura de sineagom nae dove UlrEpassar 20 °C

(8. Controle de exposicio e protecio individual

Medidas da higlens do rabalho:
&0 RUmar, comor au bebef duramnie o rabaino
Lanar s ibas wnies oo [RLUERs @ no il oo b

Protegao resplradra: Em caso de veniiagan insulicients, colocar apanciho oo
prolecn respiralia
B Compketa
I A {45 8 VEPIES Organices) Seguncs norma DIN EN
141

Prolegso das maos: Lunsaes iy PG

Prolegio dos olos: Cheiias de prabiGan com proteci kel

Protegio do corpe: FoLgi die prolagio
avantal ga PVE

Bolas de PVC - depandenda da opeTagio, considerar o uso
08 Bolas de PVC com biquea de agD.

[9. Propriedades fisico-quimicas

Estada lislco: Thiich
car: mcodor ke amaralacda
O caracirisiico
Ponlo de solldilcacso : = -5 i
Malndo: ASTM D 2906
Pomo de ebuligho : cofea A0
hdtiodn OODE, Gudaling 105
Ponio de Fulgor: = 100 G
Malodo: ASTM D 83 jcopo lechada)
Temperasiura de Ignigao: 200 "¢

Mitodn: ASTM E 6558
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= Clariant
FISPA) - Ficha de Informacio de Seguranca de Produtos

Quimicos em acordo com a NBR-14725
FLOTIGAM EDA 3C Pagina 4

oo cho Proiscirios DODONGT2 166 Dt chiy Fervisiin: 29,00, 2006
Wersdo. 1 - /3 Danla cla mpressan . 0 G 200

Limitie inderior de
explosividade: e aplicival

Limite superior de

explosividade: nao aplicaval

Densidade: corc 0,903 (O (20 T
Mialndo: OGOE, Guideling 105

Solubliidade em agua:
insodivel

walor pH:
n&o aplicaval

[10. Estabilidade e reatividade

Decomposicio (ermica: » AN A
M. A5 TR 341 F

Produos perigoses de decomposicio:
CHEEWES MAnEEE0 & anmazenade apfopiadamaenk, o b comfacimenio de prodiias
parkosos kamaes N decomposicao,

(11. Intormagbes toxicologicas |

Toxicktade oral aguda: DLED 200 - 1.000 mg/kg (Ratazang)
Mdiodn; Aesultado do sk de WRa propamcao semaliani,

Efalto da Irritacao deénmica: COITOSivD (Cosho)
Oy lesin fod efohiaio com iormmiacso somolianio,

irrianie acs olhos: COrrashe (i die Coelbal
Moo CVECL 405
O leske ol alaluado com lormulacss somalhanta.

3 prodido nao Tol estaso, A infomagies S0 derivds & produio di compescan andlg
o acneda com o Turpk Book® da OFCD, 268 faunian do Comils Culmice am Novembm
{1998, capliuio 2.1 nr. 291 - GHS

[12. Informagdes ecolégicas |

Blodegradabilidade: 05 % ()
[l degradabildade
Moo CECD 301 D
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= Clariant
FISP() - Ficha de Informagio de Seguranca de Produtos
Quimicos em acordo com a NBR-14725

FLOTIGAM EDA 3C Pagina
Cliper o Prosiuin: DO T2 168 Data da Fevisio: 29,00, 2006
Versdo: 1- / B Daita dit Impressao: 07.00.2009
Toxichtade em pelies: CLE0 358 mg (96 h, Rrachydanio fio)
Moo, CHECT) 203
Toxickiade em backirias: CESD 49,35 mp {3 h, Lodo bickgico)
Mdiodo; OECT 209
Demanda quimica de -+ 2,000,000 Mg
oxiginko (D05

[13. Consideractes sobre tratamento e diSposicao

Produmo:
GBI 2 uma Linidade da inciieracio, obsendindo as pomsas das sulondadas
Iocaks.
Codalar reskduos em separado am reciplenies adequados, identificados, que possam
S0 lechados.

Embalagens nio Bmpas:
A embalagers conlaminads avem sar corsideradas resioues 8 como lal devarao
sar dISPOSIES 0U Tala0as para reullilEacao | TackEaagem em acondo COm &S NOmEs
Incats Vigenies, am nsiEacHos aprovadas pokes aulenoaces amDentals. parinenies,
6 s s (Ao e o IFRmaih dis ambaiagens evario Saf pRecassming
da Il manaira a eviar a contaminag:ie do msaie amikdenie.

[14. Informagfes para transpore |

MERCD
o AprogrEnio para ALCHNLAMINAS, ML, comosivas
Embarque:
Classa; &
G chix aimilsrkagem ]
e L LI 20
[ e Fyimsrky. B
MOmero de periga: &0
Obsonac: Trarepori pemitica
IATA
Proper shipping name: Amines, liuid, Comosive, nos,
Ckass &
Packing group: ]
LANEIED rarme LIM 2735
Primary risk:

2
Rmarks Shigiment permitk
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EAN

FISP() - Ficha de Informagio de Seguranca de Produtos

Quimicos em acordo com a NBR-14725
FLOTIGAM EDA 3C Pagina &

Clariant

e o Produiy. DOODNET2 168 Dt i Frevisan: 20,06, 2006
Versao: 1 - /B Data da mpressaa; 0700 2009

IMDG
Progier Shigping nami: Amines, liquid, corosie, n.o.s,
Chass: B
Paciing group: I
LIN o, LIM 2735
Primary risk: 2
Raimarks Shigmant parmiliod
EmS : FA 5B

[15. RegulamentagBes I

Brasficira di SCOrdo Com 3 Norma Requismentadors me 36 do MiniEiéng do
Trabalho

Mumarnn OMILZ 2735

Frasas ok risen
Mocho. possibiliiade 0a elilns irevarsiveis por inalazao.
Mo em condaln com a pak.
Provoca queimacuras.
Conduzir a uma Unidada de incineragio, obsendandd as noimas das sulondade locaks,

I rasas e SegUranca
COnseryal am recipern e baim lechado am WgEn Fesco & vaniso.
Apde conlalo com A pede, lavar imediala @ abundantemenia oom agua @ sabéa.
Em caso de ingesiEn solicdtan aconsehamenio mbdco imadalamonhe ¢ aprosantar
cminagem U aligueta
bm caso ge conlalo com o5 olhos, lavarn madiala Ewmmmﬂ'm
mmmmﬂmmﬂﬂ” fressco @ solicilarn ecomselhamanio madico.
S0 NoUver probiema o 1eSpIracad ajilar axiphnio

[16.0utras Informacies

5 dados s&0 besoados om nosso ostagio ahsal do conhocimentn o desiinam se a
doscroal 0 produlo om rHacAn A0S roqUsios. e sequianca, As Infmagies lomoecdas
mén implicam an g garantias de epecilicactes parlicilanes oo genats, € de
ressponsaiicaca do wsuano garantin que o produio seE sdequsdo para o use a méledo de
aplicacas previsio. NAO assUMImos responsabilidads por qualkquer dans causado pala ma
ufilFacin desta Indormacso, Pam os domas casos, aplca-se nossa condiglo gorsl de
wendas.
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