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APRESENTACAO

O e-book: “Colecédo Desafios das Engenharias: Engenharia Quimica” constituido
por dezessete capitulos de livros apresenta trabalhos das mais diversas areas e que
demonstram o quanto a area de Engenharia Quimica é interdisciplinar.

O primeiro trabalho avaliou a importancia de se trabalhar em equipe por meio de
projetos que contribuira para um processo de ensino-aprendizagem mais significativo. No
capitulo 2 e 3 sdo apresentados trabalhos sobre teméticas que geram muita discusséo e
resisténcia por parte da sociedade em aceitar: o potencial de contaminacao dos cemitérios
localizadas dentro do perimetro urbano da cidade e o tratamento de efluentes da indUstria
farmacéutica.

Os capitulos de 4 a 6 apresentam estudos que objetivam remover classes de
contaminantes utilizando processos de adsorcdo tendo como adsorventes residuos
provenientes de garrafas PET e carvao ativado obtido a partir de ossos bovinos. Além disso,
€ apresentado um trabalho que avaliou a eficiéncia de um Processo Oxidativo Avang¢ado
(H,0,/UV) para remocéo do corante verde Malaquita. J& os capitulos 7 e 8 apresentam
estudos que utilizam biomassa provenientes do carog¢o do abacate e da fibra da casca de
coco verde com o intuito de melhorar o processo de inibicdo da corrosao do ago carbono e
0 galvanizado, aumentando sua durabilidade e reduzindo custos. O capitulo 9 apresenta a
aplicagdo em processos biotecnologicos que visam o isolamento de fungos por intermédio
de atividades enziméticas a partir da utilizacdo de casca de café.

Os capitulos de 10 a 13 apresentam trabalhos que buscaram avaliar a potencialidade
de matérias-primas provenientes de fontes naturais para a obtencdo de uréia a partir
de biogas; obtencdo de energia a partir de células combustiveis proveniente de micro-
organismos; obtengao de briquetes a partir de co-produtos da agroindlstria e caracterizacéo
de microplasticos encontrados em ecossistemas aquaticos. Ja os capitulos de 14 a 17
tratam de de temas bem diversificados: /) caracterizac¢ao fisico-quimica de briquetes a partir
do tratamento térmico; i) estudo comparativo do calor especifico do leite provenientes de
diferentes espécies de animais; iii) proposta de um método colorimétrico alternativo e de
baixo custo para quantificacdo de glicose e iv) andlise da intensidade do refino sobre as
propriedades do papel de fibras de NSBK.

Neste sentido, a Atena Editora vem trabalhando e buscando cada vez mais a
exceléncia em publicacdo de livros e capitulos de livros de acordo com os critérios
estabelecidos e exigidos pela CAPES para obtengéo do Qualis L1. Com o compromisso de
colaborar e auxiliar na divulgacdo e disseminagéo de trabalhos académicos provenientes
das inUmeras instituicGes de ensino publicas e privadas do Brasil e de outros paises com
acesso gratuito em diferentes plataformas digitais.

Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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RESUMO: O presente trabalho avaliou o uso do
Politereftalato de etileno (PET) como adsorvente
do ion Mn?* em amostras aquosas sendo
detectado e quantificado por Espectrometria

Colecao Desafios das Engenharias: Engenharia Quimica

de Absorgcdo Atdmica por Chama. O material
foi caracterizado utilizando-se das Técnicas
de Espectroscopia na Regiao do Infravermelho
(FT-IR) e determinacdo do Ponto de Carga
Zero (PCZ). A influéncia do pH foi avaliada,
resultando em maiores percentuais de remogao
em pH 7,0 que coincidiu com o pH obtido pelo
PCZ que indicaram a adsor¢éo de céations neste
valor de pH. No melhor pH obtido, avaliou-se a
influéncia da massa do adsorvente e do tempo
de contato obtendo-se melhores resultados,
respectivamente, com 40 mg do adsorvente
com um tempo de contato de 20 min. Nestas
condigcbes a eficiéncia de adsorgao foi superior
a 60%, demonstrando que o PET é um bom
adsorvente para o analito em estudo. Além disso,
apresentou baixo custo em fungdo do baixo
consumo de reagentes considerados toxicos e
demonstrou ser bastante viavel em funcao de ser
obtido a partir de um residuo.

PALAVRAS - CHAVE: Adsorgéo, caracterizagéo,
Politereftalato de etileno.

INITIAL STUDIES ON THE USE OF PET
(POLYETHYLENE TEREPHTHALATE)
WASTE AS AN ADSORBENT FOR
MANGANESE METAL ION (MN2*) IN
AQUEOUS SOLUTIONS

ABSTRACT: The present work evaluated the
use of Polyethylene terephthalate (PET) as an
adsorbent for Mn2+ ion in aqueous samples,
being detected and quantified by Flame Atomic
Absorption Spectrometry. The material was
characterized using Infrared Spectroscopy
Techniques (FT-IR) and Zero Charge Point
(PCZ) determination. The influence of pH was
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evaluated, resulting in higher removal percentages at pH 7.0, which coincided with the pH
obtained by PCZ, which indicated the adsorption of cations at this pH value. In the best pH
obtained, the influence of the adsorbent mass and the contact time were evaluated, obtaining
better results, respectively, with 40 mg of the adsorbent with a contact time of 20 min. Under
these conditions, the adsorption efficiency was greater than 60%, demonstrating that PET is
a good adsorbent for the analyte under study. In addition, it presented low cost due to the low
consumption of reagents considered toxic and proved to be quite viable due to being obtained
from a residue.

KEYWORDS: Adsorption, characterization, Polyethylene terephthalate.

11 INTRODUGAO

Em 1946, Whinfield e Dickson descobriram o politereftalato de etileno (PET) Sua
fabricacdo em grande escala iniciou-se na década de 1950 nos Estados Unidos e Europa,
sendo o setor téxtil o maior responsavel por sua utilizagdo. Em 1970, iniciou-se sua
producdo para ser utilizado como embalagem. No ano de 1988, o PET chegou ao Brasil
a fim de utilizagdo na industria téxtil e somente em 1993 passou a ser utilizado como
embalagens, principalmente para refrigerantes (ALMEIDA et al., 2013; JUNIOR, 2010;
PAUL; GOODMAN; KROSCHWITZ, 1985).

O PET é classificado como um polimero termoplastico que apresenta molécula
linear estrutura parcialmente alifatica e aromatica, semicristalino e o mais importante,
comercialmente, nafamiliados poliésteres (KARAGIANNIDIS; STERGIOU; KARAYANNIDIS,
2008). Além disso, apresenta alta temperatura de fusdo (~265°C) e estabilidade hidrolitica
devido a presenca de anéis aromaticos na cadeia principal (ABIPLAST, 2012; PAUL;
GOODMAN; KROSCHWITZ, 1985), apresentando uma férmula estrutural conforme
apresentada na Figura 1.

O O

\C C// CH
Vi S
O O F CH2

Figura 1: Estrutura quimica do PET

n
Fonte: Junior (2010).
No Brasil, o consumo de materiais poliméricos tem crescido nos ultimos anos,
impulsionado pelo ramo da construcao civil, industrias de embalagens, alimentos e bebidas,

e autopecas/automotivas (KOSCHEVIC, BITTENCOURT, 2016). O segmento nacional de
embalagens corresponde a 32% do mercado brasileiro de polimeros e a principal aplicacéo
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do PET é na indUstria de embalagens (71%) (ROMAO, 2009). O crescimento do mercado
e do consumo dos PETs, faz com que haja o aumento da presenca do residuos destes
nos solos urbanos. O tempo de degradacao dos polimeros é relativamente longo, sendo
considerados os vildes ambientais, devido ao impacto ambiental causado (CASTRO, 2015).
Os plasticos comumente usados ndo sao biodegradaveis e que e apresentam resisténcia
em se decompor em aterros ou no meio ambiente (BARNES et al., 2009).

De acordo com Sharma e colaboradores (2006), a agua e o solo, séo mais susceptiveis
a contaminacédo devido aos descartes industriais tanto de compostos organicos quanto
de inorganicos como os metais pesados. Estes metais caracterizam-se por apresentarem
densidade acima de 5,0 g cm3, possui alta solubilidade na agua e sédo extremamente
toxicos ao ser humano, ambiente e outros organismos (WANDERMUREM, 2016). Estes
metais se acumulam nos organismos e néo sao removidos pelos processos tradicionais de
tratamento tanto de agua quanto de esgoto, ndo sendo biodegradaveis (CHEN et al., 2015;
EL-SHERIF; FATHY; HANNA, 2013).

Neste contexto, 0 manganés e o ferro sdo microcontaminantes abundantes na crosta
terrestre, encontrados juntos nas fontes tanto de aguas superficiais como subterraneas,
nas suas formas: ibnica, de complexos soluveis e de 6xidos (GERKE; LITTLE; MAYNARD,
2016). O manganés é conhecido como um dos elementos mais abundante na superficie do
nosso planeta, e um macronutriente crucial para o corpo humano (TAVLIERA et aL., 2015).
Pode ser encontrado em corpos hidricos tanto por acao natural, quanto por consequéncia
de agbes antropicas, principalmente decorrentes do setor de mineragédo (ZAW, CHISWELL,
1999). Nas aguas superficiais, 0 manganés ocorre tanto na forma dissolvida como suspensa,
dependendo de fatores como pH, anions presentes e potencial de oxirredugéo.

O Ministério da Saude, por intermédio da Portaria n°® 2914/2011, estabeleceu os
padrdes de potabilidade da agua para consumo no Brasil, fixando o valor maximo permitido
(VMP) na &gua tratada de 0,10 mg L' de manganés (BRASIL, 2011). O Conselho Nacional
do Meio Ambiente (CONAMA) estabelece valores para padroes de lancamento de efluentes
para os metais através da resolugdo 430/2011, com um VMP de 1,0 mg L' de Mn2*
(CONAMA, 2011).

Para o tratamento de efluentes industriais existem varios métodos fisico-quimicos
que podem ser utilizados, tais como: a coagulacédo, floculagéo, oxidacdo avancada,
filtracdo por membranas, precipitagdo quimica e a adsorcédo. (YONG et al., 2016). No
entanto, a adsorgao é considerada um dos métodos mais promissores para a remog¢ao de
substancias nocivas devido a simplicidade, baixo investimento, flexibilidade e alta eficiéncia
em aplica¢des industriais (YONG et al., 2016). De acordo com Fonseca e colaboradores
(2017), o PET pode ser utilizado como material adsorvente em fun¢do de seu amplo uso e
abundancia e que possui um elevado tempo de degradacgéao.

Portanto, este trabalho tem por objetivo avaliar a capacidade de adsor¢cédo do PET
(in natura) do ion metalico Mn?*em solug@o aquosa por intermédio do estudo das variaveis:
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pH, tempo de contato e massa do PET. Além disso, caracterizar o adsorvente por meio
das técnicas de Ponto de Carga Zero (PCZ) e Espectroscopia de Absor¢do na Regido de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR).

21 MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparo do material adsorvente

O PET foi obtido de garrafas de refrigerantes de cor verde em comércio localizado
na cidade de Cataldao- Goias (Figura 2a). Estas foram submetidas ao processo de lavagem,
secadas em temperatura ambiente e posteriormente cortadas (Figura 2b) e trituradas em
liquidificador na presenca de agua por aproximadamente 20 min (Figura 3a). Em seguida,
o PET foi filtrado e secado a temperatura ambiente e posteriormente separado em peneiras
granulométricas,, sendo obtido maior quantidade do adsorvente com granulometria de 20
mesh. O material foi armazenado em frasco de polietileno para posterior utilizacdo nas
analises.

Figura 2: (a) Garrafa PET; (b) PET cortado e (c) PET triturado
Fonte: Os autores (2021).

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Caracterizacao do material adsorvente

3.1.1 Determinagéo do Ponto de Carga Zero (PCZ)

Com o intuito de investigar o desempenho do PET como adsorvente do cation Mn2+,
considerando a influéncia do pH inicial da solugdo e suas alteragcdes sobre os grupos
funcionais (éster na cadeia principal, carbonila e anel aromatico) presentes na superficie
do material adsorvente determinou-se o PCZ. Segundo Marin e colaboradores (2015) a
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caracterizacdo dessas cargas é importante no que se refere as aplicagdes dos materiais
como adsorventes, visto que a variagcao entre a quantidade de cargas positivas e negativas
presentes na superficie do adsorvente e as existentes no adsorvato sdo importantes para
garantir uma maior interacao entre ambos evitando repulsao eletrostatica. A faixa de pH em
que as cargas superficiais do adsorventes sdo nulas é conhecida como PCZ.

O método utilizado para a determinag¢do do PCZ é descrito por Regalbuto e Robles
(2004) que consiste em misturar 20 mg de PET em 10 mL de agua deionizada sob diferentes
condi¢cbes de pH inicial (de 1 a 11), que foram previamente ajustados com solu¢des 1,0 mol.
L de HNO, e NaOH e que permanecem em repouso pelo periodo de 24h a temperatura
ambiente sem agitacédo, com posterior medi¢do do pH conforme Figura 3.

0,0

_02—- o\.\./o—o/'\.

_0y4_- .
06
084
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pH final - pH inicial
{ )

0 2 4 6 8 10 12
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Figura 3: Ponto de Carga Zero do material adsorvente in natura

Fonte: Os autores (2021).

Observando o comportamento do PCZ do PET, determinou-se o valor de 5,98; em
solucdes com pH abaixo deste valor a tendéncia é a adsorcdo de anions devido a presenca
de cargas positivas na superficie do material, e quando o pH da solugéo estiver acima do
valor do pH obtido para o PCZ a superficie do material estara carregada negativamente
favorecendo a adsorcé@o de espécies catidnicas (DEOLIN et al., 2013). Ao comparar 0s
resultados obtidos pelas anédlises de PCZ com aqueles obtidos durante a avaliacdo da
influéncia do pH na adsorgdo observou-se que o melhor resultado de remogédo do Mn2*
ocorreu quando o material adsorvente estava em contato com solugdes de pH 7,0. Nesse
valor de pH ocorre a predominéncia de cargas negativas na superficie do PET favorecendo
a adsorcao de espécies catibnicas como o Mn?*, corroborando com os resultados
apresentados.
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3.1.2 Espectroscopia de Absorcdo na Regido de Infravermelho Médio
com Transformada de Fourier (FT - IR)

Os grupos funcionais presentes no material adsorvente sdo os responsaveis pelas
propriedades adsortivas. Com o intuito de identificar os grupos funcionais presentes na
superficie do PET realizou-se um estudo de espectroscopia na regido do infravermelho
(FT-IR), conforme Figura 4.

28
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Figura 4: Espectro na regido do FT - IR do adsorvente PET.
Fonte: Os autores (2020).

Em 2968 cm' verificou-se o estiramento caracteristico de ligagdo C-H de carbono
sp®. A banda em 1750 cm ' representa o estiramento C = O da carbonila que compde
o grupo éster do PET. Os sinais entre 1750 e 1625 aproximadamente caracterizam os
estiramentos de carbonilas ndo conjugadas de ésteres ou grupos carboxilicos (PAVIA et
al.,2010). Identificou-se estiramentos caracteristicos de C=C (carbono de ligacdo dupla
deslocalizada de anel aromatico) em 1505 cm™'. Uma banda de deformacéo axial de éster
aromatico em 1250 cm™', e outra referente ao anel aromatico para substituido em 900
cm™ (PAVIA et al., 2010). O grupo carboxilico quando ionizado é capaz de estabelecer
interacdes eletrostéaticas entre a carbonila presente no éster que faz parte da estrutura do

PET (adsorvente) e o cation de Mn*? (adsorvato) favorecendo o processo de adsorgéo.
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3.2 Experimentos de adsorcao

3.2.1 Efeito do pH na adsorgéo

O pH interfere diretamente no processo de adsor¢éo, uma vez que diferentes valores
de pH da solugéo inicial sdo capazes de modificar as carga na superficie dos adsorventes
assim como influenciam no tipo de espécie do metal (NASCIMENTO et al., 2014). Para
tanto, 20 mg do material adsorvente foram dispersos em 20 mL de solugdo de Mn?* (1,0 mg
L") e avaliados em diferentes valores de pH (1,0; 3,0; 5,0; 7,0; 9,0 e 11,0) sob agitacéo a
20 rpm por 10 min. As solugdes foram filtradas e levadas ao FAAS para determinacdo da
concentracéo final do analito de interesse. Os valores de pHs avaliados foram previamente
ajustados utilizando HCI e NaOH a 0,1 mol L. Os resultados estdo representados na
Figura 5a e a distribuicdo das espécies de Manganés em fung¢éo do pH estéo na Figura 5b.
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Figura 5: (a) Porcentagem de adsorg¢éo dos ions Mn?* em fungéo do pH, (b) Distribuicdo das espécies
de Mn(Il) em fung¢éo do pH.

Pela Figura 5a, observa-se que o valor de pH que resultou em maior remogéao
(61,2%) foi obtido em 7. Em pH 9, observou-se uma brusca redugéo de adsorgéo (17,5%)
e nos demais valores a adsorcao foi inferior a 6,1%. O pH afeta a adsorgdo, bem como
determina o grau de distribuicdo das espécies quimicas presentes na solucao. Tal situacéo
€ observada no gréafico de distribuicdo de espécies (Figura 5b), indicando que além das
cargas presentes na superficie do adsorvente, ocorre a prevaléncia de uma determinada
espécie do metal em determinado valor de pH da solugdo. (NASCIMENTO et al., 2014).

O pH 7 favoreceu a remocao, visto que neste valor de pH os ions Mn*2se encontram
em maior quantidade. A redugéo na porcentagem de remocao do ion Mn*2no pH 9, se deve
ao fato da coexisténcia de duas espécies presentes na solugado (o ion Mn*?e na forma de
hidroxidos [Mn(OH),, Mn,(OH),*,MnOH*]). De acordo com o gréafico de distribuicao das
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espécies do manganés (Figura 3b) a espécie positiva que predomina em toda a faixa de
pH até o pH 9 é o Mn*2, 0 qual se apresenta em maior quantidade a medida em que o pH
da solugdo diminui. Enquanto que em maiores valores de pH ocorre a precipitagdo na
forma de hidréxidos, ocasionando a diminui¢cdo da adsor¢do de Mn 2* devido a redugdo da
solubilidade das espécies de hidroxido de manganés (MACIEL, 2012; ROCHA; AFONSO,
2012).

3.2.2 Efeito do tempo de contato

O tempo de contato € um parametro que procura avaliar qual o melhor tempo de
interacéo a ser utilizado entre o analito de interesse e o material adsorvente, a fim de se
obter a melhor eficiéncia de adsor¢@o no processo avaliado (YU et al., 2013). O melhor
do
adsorvato foi obtida pelo adsorvente nas condigbes de estudo, atingindo-se o tempo de
equilibrio (CHOUDHURY et al., 2012).

A partir do melhor valor de pH (7,0), com uma massa de 20 mg do adsorvente

tempo a ser considerado € aquele em que a capacidade maxima adsortiva (Q

méx)

(PET) e 20 mL de solugédo de Mn2?* (1 mg L) realizou-se o estudo da influéncia do tempo
de contato (1, 5, 10, 20, 40, 60, 90, 180 e 240 min) sob agitagdo de 20 rpm (Figura 6). As
solugdes foram filtradas e posteriormente levadas ao FAAS para determinar a concentracéo
final de Mn?+
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Figura 6: Influéncia do tempo de contato na adsorgao de ions Mn?* pelo adsorvente PET

Fonte: Os autores (2020).
Entre os intervalos de tempo avaliados nos processos de adsor¢éo, o tempo de 20
min apresentou a melhor eficiéncia de remocéo (61,5%) para os ions Mn?* pelo material

adsorvente. Nos demais intervalos de tempo, a eficiéncia de remocéo foi inferior a 52%.
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3.2.3 Efeitos da massa do adsorvente

A partir do melhor valor de pH (7,0) e do tempo de contato (20 min) avaliou-se o efeito
da massa do adsorvente em diferentes valores (5,10, 15, 20, 40, 60 e 80 mg). O estudo
da massa do adsorvente (Figura 7) é importante tanto do ponto de vista de economia do
adsorvente, quanto do controle visando evitar o processo de dessor¢éo o que implica na
reducédo da eficiéncia de remogéao (Y| et al., 2002).
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Figura 7: Relacao entre porcentagens de adsor¢gdo com a massa de PET

Fonte: Os autores (2020).

Nota-se na figura 7, que a maior porcentagem de remogéo é alcangada com a massa
do adsorvente igual a 40,0 mg (62,5%). No entanto, 0 aumento da massa de adsorvente
adicionada a solugéo, ndo torna a remogéao do ion Mn 2* mais eficiente. A queda gradativa
da adsorgéo pode estar relacionada com a saturacao da superficie e/ou poros presentes no
material de adsor¢do. Segundo Yin e colaboradores (2002), a presencga de determinados
grupos funcionais na superficie do material adsorvente tende a proporcionar uma adsorgcéao
rapida com tendéncia a saturacdo da superficie e dos sitios, diminuindo a adsor¢édo mesmo
na presenca de maiores valores de massa.

41 CONCLUSOES

A metodologia possibilitou avaliar o PET como um possivel material adsorvente do
ion metalico Mn?*. Os estudos de caracterizacdo (PCZ e FT-IR) possibilitou conhecer a
composicado quimica do material adsorvente. O método desenvolvido e utilizado para a
remocgao do analito de interesse, demonstrou-se eficiente na concentracdo avaliada (1,0
mg L") apresentando eficiéncia de remoc¢éo superior a 60%. O PET € um material de facil

Colecao Desafios das Engenharias: Engenharia Quimica Capitulo 4



obtencéo, possui baixo custo, demandou baixo consumo de reagentes de maior toxicidade.
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