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APRESENTACAO

Quimica é a ciéncia que estuda a estrutura das substéncias, a composicao
e as propriedades das diferentes matérias, suas transformacdes e variacbes de
energia. A Quimica conquistou um lugar central e essencial em todos os assuntos
do conhecimento humano, estando interligada com outras ciéncias como a Biologia,
Ciéncias Ambientais, Fisica, Medicina e Ciéncias da Saude.

Pesquisas na area da Quimica continuam evoluindo cada dia, sendo benéficas
devido maior conscientizacdo de como usar os conhecimentos quimicos em prol da
qualidade de vida e do desenvolvimento da sociedade; prezando pelo meio ambiente,
surgindo assim processos e novas tecnologias com menor agressao e impacto.

Muitas sao as fontes degradadoras da natureza, porém os residuos quimicos sao
considerados os mais agressivos. Ao longo dos anos inUmeros tipos de contaminantes
foram lancados no meio ambiente, causando contaminacdo e poluicdo em diversos
tipos de compartimentos ambientais como solos, rios e mares. O avango e crescimento
industrial no mundo é uma das principais causas da polui¢cao excessiva e liberagéo de
residuos quimicos.

Devido estudos na area da Quimica é possivel realizar remocéao de poluentes
por diversos processos e o desenvolvimento de técnicas e materiais é abordado
neste volume, que trata de processos como adsor¢ao para retirada de contaminantes
da natureza. Além destes processos, este volume também trata de novos materiais
para aplicacdo em substituicdo aos polimeros convencionais, como 0s biopolimeros,
produzidos a partir de matérias-primas de fontes renovaveis, ou seja, possuem um
ciclo de vida mais curto comparado com fontes fésseis como o petrdleo o qual leva
milhares de anos para se formar.

Fatores ambientais e sécio-econémicos estdo relacionados ao crescente
interesse por novas estratégias que buscam alternativas aos produtos e processos
convencionais. Neste enfoque, os trabalhos selecionados para este volume oportunizam
reflexdo e conhecimento na area da Quimica, abrangendo aspectos favoraveis para
ciéncia, tecnologia, sociedade e meio ambiente.

Boa leitura.

Carmen Lucia Voigt
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CAPITULO 1

PRODUCAO DE BIOPOLIMEROS PELAS BACTERIAS
Gluconacetobacter hansenii E Komagataeibacter rhaticus
EM MEIOS CONTENDO HIDROLISADO DE ARROZ E MILHO

Karina Carvalho de Souza
Universidade Federal de Pernambuco

Recife — PE

Gabriela Rodrigues dos Santos
Universidade Federal de Pernambuco
Recife — PE

Grazielly Maria Didier de Vasconcelos
Universidade Federal de Pernambuco
Recife — PE

Paulo Henrique Marrocos de Oliveira
Universidade Federal de Pernambuco
Recife — PE

Yéda Medeiros Bastos de Almeida
Universidade Federal de Pernambuco
Recife — PE

Felipe Cunha da Silva Trindade
Universidade Federal de Pernambuco
Recife — PE

Gloria Maria Vinhas

Universidade Federal de Pernambuco
Recife — PE

RESUMO: A celulose, representada pela
forma (CH,O/)n, é um polissacarideo -
constituido por unidades de B-D-glicopiranose,
unidas por ligagcbes glicosidicas [B-(1-4).
Esse polissacarideo pode ter origem vegetal
ou microbiana. Sua produgcdo por via

bacteriana mostra-se promissora para industria

Principios de Quimica

médica e de tecidos. Neste trabalho, foram
analisados os rendimentos na producdo de
celulose pelos microrga nismos Gluconace
tobacter
rhaeticus utilizando hidrolisado de amido (arroz
e flocos de milho) como fontes de carbono. O
amido foi hidrolisado pelo fungo Aspergillus
oryzae para a producdo de glicose em meios
com diferentes suplementacdes. Ao final do

hansenii e  Komagataeibacter

estudo obteve-se um rendimento maximo de
8,10 g.L " através do meio de arroz hidrolisado
e suplementado de meio Hestrin e glicose
utilizando a bactéria K. rhaeticus, bem como
o rendimento de 2,95 g.L'utilizando apenas
Glicose e Fosfato como suplementacéo.
PALAVRAS-CHAVE:
Arroz, Milho.

Celulose bacteriana,

ABSTRACT: Cellulose, represented by the
formula (CH,O,) n, is a polysaccharide
consisting by B-D-glucopyranose units linked by
B- (1 - 4) glyosidic bonds. This polysaccharide
can have vegetable or

microbial origin.

It's bacterial production shows promising
solutions for the medical and tissue industries.
In this work were analyzed the yields and
factors which

obtained in the production of cellulose by the

influenced the biopolymers

microorganisms Gluconacetobacter hansenii
and Komagataeibacter rhaeticus using starch
(rice and corn flakes) as carbon sources. The
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starch was hydrolyzed by the fungus Aspergillus oryzae for the production of glucose
in media with different supplements. At the end of the study a maximum yield of 8.1
g.L" was obtained through the medium of hydrolyzed rice supplemented with Hestrin
and glucose using the K. rhaeticus bacteria, as well as the yield of 3.0 gL' using only
glucose and phosphate as supplementation.

KEYWORDS: Bacterial Cellulose, Rice, Corn.

11 INTRODUCAO

A celulose pode ser encontrada em diferentes formas de vida, como plantas,
fungos, protozoarios e procariontes. Dentro da produgcédo microbiana, surge a celulose
bacteriana que apresenta caracteristicas similares ao polimero de origem vegetal,
porém difere no grau de polimerizac&o e também pela producéo de fibras mais estaveis
e resistentes, dada pela sua estrutura reticular ultrafina, alta cristalinidade, forca de
tenséo, elasticidade e durabilidade. Esse biopolimero, ndo toxico, possui grande
capacidade de retencao de liquidos, propriedade importante para aplicagbes médicas
e de engenharia de tecidos.

O género Gluconacetobacter, anteriormente chamado de Acetobacter, sé&o
bactérias ndo patogénicas, comumente encontradas em frutas e vegetais, apresentam
a capacidade de produzir nanofibras de celulose pura. Essa producéo ocorre a partir do
consumo de fontes de carbono, como a glicose disponivel no meio, e posteriormente,
metabolizada na forma de fibras celuldsicas pela bactéria.

A glicose consumida pela bactéria pode ser obtida na forma de reagente ou
produzida por microrganismos (fungos) capazes de atuar na hidrolise do amido,
formando glicose. Os fungos filamentosos, por exemplo, sdo os mais adaptaveis
a crescerem em substratos soélidos, pois sao capazes de crescer com pouca agua
e muitos soélidos presentes no meio. Esses fungos produzem enzimas capazes de
quebrar as moléculas de amido em glicose, sendo essa, de facil assimilacao pelas
bactérias do género Gluconacetobacter.

Diante disso, o principal objetivo deste trabalho foi analisar a producéo de celulose
bacteriana pelos microrganismos Gluconacetobacter hansenii e Komagataeibacter
rhaeticus utilizando arroz e flocos de milho hidrolisados pelo fungo Aspergillus oryzae
para produzir glicose em meios com diferentes suplementagdes. A escolha da fonte
de carbono em conjunto com o fungo foi feita de maneira a otimizar a producé&o com a
menor quantidade de reagentes utilizados.

2| METODOLOGIA

Para a producao de glicose através da hidrélise do amido, foram preparados dois
in6culos de 50ml, ambos contendo Meio CZ modificados (milho ou arroz como fonte

Principios de Quimica Capitulo 1




de carbono) de acordo com a seguinte composicao: 3,0 g.L" de NaNOS3; 0,01 g.L" de
FeSO,.7 H,0;0,5 g.L"'de KCI; 1,0 g.L"" de K,HPO,; 0,5 g.L" de MgSO,.7H,0;12,0 g.L"
de Milho (flocos de milho) ou Arroz (tipo 2 parboilizado) triturados e agua destilada.
Em seguida, o fungo (Aspergillus oryzae) foi introduzido para o seu crescimento
por trés dias de incubacao. Cada inéculo foi adicionado a um erlenmeyer de 500 ml
contendo 40g de milho e outro contendo 40g de arroz triturados, ambos previamente
autoclavados em temperatura de 121° C e pressao 1 atm por 15 minutos.

Apos 3 dias sob uma temperatura de 28 °C, adicionou-se 400 ml de 4gua destilada
em ambos os Erlenmeyers, os quais, posteriormente, foram aquecidos a 45 °C através
de banho-maria durante 60 minutos, sofrendo vigorosas agitacdes a cada 10 minutos.
Em seguida, os meios foram autoclavados (30 minutos a 121 ° C e pressao 1 atm) e
filtrados. Nas porcoes liquidas obtidas, foram realizadas medi¢des das concentracoes
de glicose (método DNS) e reservadas para producao dos biopolimeros.

Na etapa de producéo dos polimeros, os meios obtidos foram suplementados
com glicose até a concentracédo 20 g.L" e divididos em 8 amostras de 50 ml, totalizando
16 amostras. A suplementagéo de fosfato foi feita com Na,HPO, em uma concentragéo
de 2,7 g.L " e o meio Hestrin utilizado foi: peptona 5 g.L", extrato de levedura 5 g.L " e
Na,HPO, 2,7 g.L". Ao final das suplementagdes, as 16 amostras foram autoclavadas
(15 minutos a 121 ° C e pressao 1 atm). A distribuicdo das bactérias e do modo de
suplementacgao esta indicado na Tabela 1, na qual cada experimento foi realizado em
duplicata, e as bactérias foram introduzidas nos meios através de algcadas.

Arroz Milho
Bactéria Suplementacéao Suplementacéao
K. rhaeticus Glicose + Fosfato Glicose
G. hansenii Glicose + Fosfato Glicose
K. rhaeticus Glicose + Meio Hestrin Glicose + Meio Hestrin
G. hansenii Glicose + Meio Hestrin Glicose + Meio Hestrin

Tabela 1 - Distribuicdo das bactérias utilizadas e das suplementagdes.

Apbs 17 dias sob condi¢des de 28 °C, os polimeros produzidos foram tratados
com 15 ml de solu¢do NaOH 0,1 M a 80 °C em banho-maria por 20 minutos. Em seguida
eles foram transferidos para placas de Petri e foram submetidos a uma temperatura de
-2 °C até a secagem. Por fim, foram pesadas as massas produzidas de cada polimero
e medidas as concentra¢des de glicose remanescentes pelo método DNS.
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De acordo com os resultados exibidos na tabela 2, inferimos que a hidrélise
do amido a partir do arroz obteve maior concentragdo de glicose livre, bem como,
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maior produg¢do dos biopolimeros em todas as condi¢des estudadas. Tendo como
maior rendimento o meio suplementado com meio Hestrin na producao (8,10 g.L").
No entanto, com relacdo aos custos para produ¢cdo dos mesmos, 0 meio de arroz,
com apenas suplementacao de glicose e fosfato obteve um rendimento de 2,95 g. L,
indicando que é possivel produzir celulose utilizando apenas amido hidrolisado pelo
fungo Aspergillus oryzae como fonte de nutrientes.

As produgdes de celulose bacteriana utilizando um método baseado no meio
convencional de Hestrin e Schramm, em geral, sdo encontradas na literatura um
rendimento médio de 0,90 g.L-' de biomembrana. Logo, nota-se que todos os resultados
obtidos foram satisfatorios.

Glicose obtida na .. ~ Massa Pro- Rendimento Bio-
Amostra hidrélise (g L) Bacteria Suplementagao duzida (g) polimeros (g.L™")
CKl.Jsrhaetl- Glicose + Fosfato 0,1475 2,9500
Arroz 12,01 g‘jsrhaet" Glicose + M. Hestrin ~ 0,4050 8,1000
G. hansenii Glicose + Fosfato 0,1235 2,4700
G. hansenii Glicose + M. Hestrin 0,3340 6,6800
K.rhaetl-  qicose 0,0370 0,7400
cus
Milho 6.61 El'jsrhaet" Glicose + M. Hestrin ~ 0,0635 1,2700
G. hansenii Glicose 0,0335 0,6700
G. hansenii Glicose + M. Hestrin 0,0205 0,4100

Tabela 2 - Valores de Rendimento para os biopolimeros produzidos de acordo com o tipo de
amostra e bactéria utilizada.

Para o milho, os resultados nao sao tao satisfatérios quanto os do arroz: o
primeiro indicativo € a baixa concentracdo de glicose obtida através da hidrélise
fungica, resultando na obtencdo de uma membrana visualmente mais fragil (Figura
1b). Esse resultado pode estar associado a baixa concentracdo ou atividade da enzima
amilase e/ou sua atividade na reacéo de hidrolise do amido. Ja durante a hidrolise do
arroz pelo fungo, varias substéncias podem ter sido produzidas, entre elas podemos-
citar: o sorbitol, glicerol e xylitol, além de aminoacidos que surgem pelas proteases
sintetizadas pelo A. oryzae. Todas essas substancias produzidas, juntamente com
a glicose, funcionam como nutrientes para a fermentacéo das bactérias. Portanto,
através dessas substancias, € possivel que as bactérias no meio contendo arroz
favorega o metabolismo para a sintese da celulose bacteriana.

A Figura 1 exibe os polimeros produzidos para as condi¢des que deram o melhor
resultado. Abactéria K. rhaeticus obteve melhor rendimento que em todos os ambientes
testados.
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Figura 1 - Os polimeros produzidos sob as condi¢bes de maiores rendimentos: (a) polimero
produzido a partir da bactéria K. rhaeticus utilizando arroz. (b) Polimero produzido a partir da
bactéria K. rhaeticus utilizando milho.
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Tendo como base a producéo de celulose bacteriana a partir do amido, o meio
produzido a partir do arroz mostrou-se bastante promissor, apresentando o maior
rendimento (8,10 g.L") quando suplementado de meio Hestrin. Para o meio utilizando
arroz hidrolisado e suplementado apenas com Glicose e Fosfato, obteve-se uma
producao de 2,95 g.L"'de biopolimeros, mostrando ser possivel a produ¢gdo com meio
contendo apenas amido hidrolisado por Aspergillus oryzae, diminuindo assim o custo
para a sintese dos biopolimeros. Com relagéao a producgéao a partir do milho, o rendimento
obtido néo foi suficientemente satisfatério (maximo de 1,27 g.L"). No entanto, como
o milho possui um alto valor de nutrientes, o baixo rendimento da sintese pode ser
consequéncia do método utilizado para hidrélise do amido. Além disso, os resultados
demonstram a maior eficiéncia da bactéria K. rhaeticus quando comparado a bactéria
G. hansenii.

REFERENCIAS

A. Durand. Bioreactors designs for solid state fermentation. Biochemical Engineering Journal,
20083, 13, n.2/3, 113-125.

A. J. Brown. An acetic ferment which forms cellulose. Journal of Chemical Society. 1986, 49, 432-
439.

B. Palsson; S. Bhatia. Tissue Engineering, Pearson Prentice Hall, 2004

D. M. Aimeida; R. A. Prestes; A. F. da Fonseca; A. L. Woiciechowski; G. Wosiacki. Braz. J. Microbiol.

Principios de Quimica Capitulo 1



Minerals consumption by Acetobacterxylinum on cultivation medium on coconut water. Braz. J.
Microbiol. 2013, 44, 1.

D. E. Lee; S. Lee; E. S. Jang; H. W. Shin; B. S. Moon; C. H. Lee. Metabolomic profiles
of Aspergillus oryzae and Bacillus amyloliquefaciens during rice koji fermentation.
Molecules. 2016, 21(6), 773.

H. L. S. Lima; E. S. Nascimento; F. K. Andrade; A. I. S. Brigida; M. F. Borges; A. Cassales; C.
R. Muniz; M. de S. M. Souza Filho; J. P. S. Morais; M. de F. Rosa Brazilian Journal of Chemical
Engineering. 2017, 34, 671.

[.LA.N. Donini; D.T.B. Salvi; F.K. Fukumoto; W.R. Lustri; H.S. Barude; R. Marchetto; Y. Messaddeq;
S.J.L Ribeiro. Biossintese e recentes avancos na producéo de celulose bacteriana. Eclet, Quim
2010, 35, n.4, 165-178.

J. Pereira, Tese de especializacdo, Universidade Federal de Lavras, 2006.

P. Semjonovs; M. Ruklisha; L. Paegle; M. Saka; R. Treimane; M. Skute; L. Rozenberga; L. Vikele; M.
Sabovics; I. Cleenwerck Appl. Microbiol. Biotechnol. 2017, 101, 1003.

R. S. Kerbel; H. Kobayashi; C. H Graham. Intrinsic or Acquired Drug-Resistance and Metastasis -
Are They Linked Phenotypes. J. of Cell. Biochem, 1994, 37-47.

S. Hestrin; M. Schramm Biochem. J. 1954, 58, 345.

Principios de Quimica Capitulo 1




CAPITULO 2

CARACTERIZACAO MECANICA DE ORTESE
SUROPODALICA DE MEMBRO INFERIOR PRODUZIDO COM

Heloisa Barbara Rozario Azevedo
Universidade Federal do Recbéncavo da
Bahia, CETENS/UFRB, Feira de Santana, BA,
heloisaazevedo5@gmail.com, fabiane_tst@
hotmail.com, ssouza.mk@gmail.com, bruno.
fernandes@ufrb.edu.br.

Fabiane De Oliveira Santana
Universidade Federal do Recbéncavo da
Bahia, CETENS/UFRB, Feira de Santana, BA,
heloisaazevedo5@gmail.com, fabiane_tst@
hotmail.com, ssouza.mk@gmail.com, bruno.
fernandes@ufrb.edu.br.

Paula Horténcia Santos Magalhaes
Estacio, Feira de Santana, BA, ft.hortencia_
magalhaes@hotmail.com, menildearaujo@
hotmail.com.

Maria Karoline Silva Souza

Universidade Federal do Recdncavo da
Bahia, CETENS/UFRB, Feira de Santana, BA,
heloisaazevedo5@gmail.com, fabiane_tst@
hotmail.com, ssouza.mk@gmail.com, bruno.
fernandes@ufrb.edu.br.

Caio Cezar Neves Kunrath

Universidade Estadual de Santa Cruz, PROCIMM/
UESC, llhéus, BA, caiokunratth@gmail.com,
franco.amado@gmail.com.

Menilde Araujo Silva Biao

Estacio, Feira de Santana, BA, ft.hortencia_
magalhaes@hotmail.com, menildearaujo@
hotmail.com.

Franco Dani Rico Amado
Universidade Estadual de Santa Cruz, PROCIMM/
UESC, llhéus, BA, caiokunratth@gmail.com,

Principios de Quimica

POLICLORETO DE VINILA (PVC)

franco.amado@gmail.com.

Bruno Souza Fernandes

Universidade Federal do Recdncavo da
Bahia, CETENS/UFRB, Feira de Santana, BA,
heloisaazevedo5@gmail.com, fabiane_tst@
hotmail.com, ssouza.mk@gmail.com, bruno.
fernandes@ufrb.edu.br.

RESUMO: Pessoas que apresentam disfuncoes
musculoesqueléticas e do movimento sao
frequentes usuarias de érteses para membros
inferiores. Dentre os materiais utilizados para
producdo de odrteses, o PVC se apresenta
como uma alternativa, por ser termomoldavel
e de baixo custo. O objetivo desse trabalho foi
produzir um protétipo de Ortese tornozelo-pé
ou suropodalica rigida utilizando PVC, avaliar
suas propriedades mecéanicas e comparar com
o PVC comercial. A metodologia aplicada foi
a producéo de uma o6rtese de PVC utilizando
a técnica de moldagem com soprador térmico
e a realizacdo de ensaios de tracdo e flexao
da Ortese produzida e do PVC comercial. Os
resultados encontrados demonstram que houve
um aumento do limite de resisténcia a tracao
e de resisténcia a flexdao da értese de PVC
comparado com o PVC comercial. Conclui-
se que o processo de fabricacado alterou as
propriedades mecanicas do PVC comercial
e a Ortese de PVC apresentou propriedades
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interessantes.
PALAVRAS-CHAVE: 6rtese, policloreto de vinila, ensaio de tracao, ensaio de flexao.

11 INTRODUCAO

No Brasil, cerca de 8 milhdes de individuos apresentam alguma deficiéncia
relacionada a limitagbes motoras nos membros inferiores.! Para isso, a utilizagdo de
Orteses para tratar essas disfun¢cées neuromotoras vem aumentando com intuito de
gerar alinhamento biomecéanico, padrdao anatbémico, prevencdo de encurtamentos
musculares e deformidades ésseas, melhorando o padrao anatémico e funcional de
membros com limitagcoes.>*

Segundo o relatério do Conselho Nacional de Saude de 2010, o Sistema Unico
de Saude (SUS) disponibiliza alguns modelos de oOrteses para a populagédo, mas os
municipios desconhecem procedimentos para aquisicdo dos mesmos. Além disso, as
licitacbes causam atraso na entrega e a qualidade do produto fica comprometida pela
falta de um procedimento padrdo de ensaios.®

Orteses sdo dispositivos aplicados a varias partes do corpo com a funcéo de
estabilizar, imobilizar, prevenir, corrigir deformidades, proteger contra lesdes, auxiliar
na cura ou maximizar a funcao.® Apresentam varias formas, tamanhos e caracteristicas
funcionais, de acordo com as aplicagdes clinicamente desejadas. Dentre os modelos
existentes, as Orteses suropodalicas tém a funcdo de compensar a perda de funcao
fisiologica de movimentacao e estabilizar a articulacao do tornozelo e musculatura da
perna.’

O Policloreto de Vinila (PVC) é um polimero termoplastico, de facil moldagem a
altas temperaturas, de facil aquisicdo no mercado, 100% reciclavel, atdxica, estavel
e permite a obtencédo de um prot6tipo com as caracteristicas antropométricas de um
paciente.®® Além disso, o PVC adquirido comercialmente em forma tubular pode ser
facilmente aberto e transformado em uma placa para ser posteriormente convertido
em uma ortese.°

Contudo, para que as orteses funcionem de acordo com as necessidades
requeridas, ensaios mecanicos devem ser realizados para aceitacdo das oOrteses de
acordo com as especificacbes de resisténcia mecénica. Alguns dos ensaios mais
importantes sdo os ensaios de tracao e o ensaio de flexao.

Portanto, o objetivo desse trabalho foi produzir um protétipo de 6rtese tornozelo-
pé ou suropodalica rigida utilizando PVC, avaliar suas propriedades mecanicas,
comparar com as propriedades do PVC comercial e verificar se existe viabilidade para
aplicacao na qual foi produzida.
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2| METODOLOGIA

Um protétipo de oOrtese tornozelo-pé ou suropodalica rigida foi produzido por
meio da moldagem da forma original de um tubo/cano de PVC branco de 100 mm
de diametro utilizando um soprador térmico, com variacao de temperatura de 80 °C a
120 °C, transformando-o0 em uma placa. Essa moldagem foi realizada respeitando as
dimensbes antropométricas de uma pessoa, através de molde negativo em gesso. A
Figura 1 apresenta imagens da Ortese suropodalica de membro inferior produzida com
PVC.

Figura 1: Imagens da 6rtese suropodalica de membro inferior produzido com PVC.

O ensaio de tracao foi realizado seguindo a norma ASTM D 638-03"" para quatro
corpos de prova extraidos tanto da 6rtese de PVC quanto do tubo de PVC comercial. A
confecgao dos corpos de prova no formato de gravata borboleta foi feita com auxilio de
uma serra tico tico. Os corpos de prova foram lixados e medidos com paquimetro para
garantir as dimensdes conforme norma técnica. As dimensdes dos corpos de prova
foram de (110 x 12 x 3) mm. A velocidade de aplicacdo da carga foi de 5 mm/min. Para
isso, utilizou-se a maquina de ensaios estatica servo-elétrica AG-X da shimadzu com
capacidade maxima de 100 kN.

O ensaio de flexao em trés pontos foi realizado seguindo a norma ASTM D 790-
03'2 para cinco corpos de prova extraidos tanto da o6rtese de PVC quanto do tudo
de PVC comercial. A confeccédo dos corpos de prova no formato retangular foi feita
com auxilio de uma serra tico tico. Os corpos de prova foram lixados e medidos com
paquimetro para garantir as dimensdes conforme norma técnica. As dimensdes dos
corpos de prova foram de (100 x 12 x 3) mm. A velocidade de aplicacéo da carga foi
de 5 mm/min. Para isso, utilizou-se a maquina de ensaios estatica servo-elétrica AG-X
da shimadzu, com capacidade maxima de 100 kN.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2a mostra as curvas do ensaio de tragao para todos os corpos de prova
desenvolvidos por meio da értese de PVC e do tudo de PVC comercial. Percebe-se
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que as curvas da ortese de PVC apresentaram caracteristicas semelhantes, sendo
diferentes das curvas do PVC comercial. As curvas deixam claro que o limite de
resisténcia a tracdo da ortese de PVC é superior ao do PVC comercial. Enquanto
isso, a deformacéo plastica e tenacidade da ortese de PVC séo inferiores ao do PVC
comercial. Isso acontece devido ao processo de fabricacéo, onde a ortese de PVC
€ moldado numa temperatura abaixo da fusdo do PVC (cerca de 180 °C), havendo
um alinhamento das cadeias poliméricas, aumentando a resisténcia mecanica e
perdendo a ductilidade. Essas propriedades adquiridas s&o esperadas para materiais
termoplasticos, como o PVC.

A Figura 2b mostra as curvas do ensaio de flexdo para todos os corpos de prova
desenvolvidos por meio da 6rtese de PVC e do tudo de PVC comercial. Percebe-se
que as curvas da oOrtese de PVC apresentaram caracteristicas semelhantes, sendo
diferentes das curvas do PVC comercial. As curvas deixam claro que o limite elastico
a flexao e o limite de resisténcia a flexao da 6rtese de PVC sao superiores a do PVC
comercial. Esses resultados tem relacao direta com os resultados do limite elastico e
do limite de resisténcia a tracdo, onde da értese de PVC também foram superiores que
do PVC comercial. Isso significa que a 6rtese de PVC apresenta maior resisténcia ao
dobramento, onde € necessario uma for¢ca maior para deslocar o material num ponto,
considerando outros dois pontos fixos. Essas carateristicas também tem relagdo direta
com o processo de fabricagao da értese, sendo esperada para termoplasticos.

a) 100

—8—PVC ortese 1 b) 100 —B—PVC orese 1
—8—PVC drtese 2 —8=PVC ortese 2
. —A—PVC drtese 3 —A= gvvg ortese 3
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Figura 2: a) Curvas de ensaio de tracao de todos os corpos de prova da 6rtese de PVC e do PVC
comercial e b) Curvas de ensaio de flexao de todo
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Um protétipo de oOrtese tornozelo-pé ou suropodalica rigida foi produzido por
meio da moldagem de um tubo branco de PVC, utilizando medidas antropométricas
de uma pessoa. Tanto a 6rtese quanto o tubo de PVC comercial foram ensaiados por
tracéo e flexdo. O limite de resisténcia a tracédo da 6rtese de PVC foi 43% maior que
do PVC comercial e o limite de resisténcia a flexdo da 6rtese de PVC foi 112% maior
que do PVC comercial. Porém, a plasticidade e tenacidade da ortese de PVC foram
inferiores comparado ao PVC comercial. Portanto, o processo de fabricacéo utilizado
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alterou as propriedades do PVC comercial e a 6rtese de PVC apresentou propriedades
interessantes para a aplicacdao na qual foi produzida.

REFERENCIAS

INSTITUTO BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATISTICA (IBGE). Censo Demografico 2014 —
Caracteristicas Gerais da Populacao - Resultados da Amostra. 2014. Disponivel em: inhttp://www.
ibge.gov. br/home/estatistica/populacao/cnso2014/default_populacao.shtm. Acessado em marco de
2018.

0. B. Fernandes; A. J. Foggiato; H. P. Poier. Uso da Impressao 3D na Fabricagdo de Orteses — Um
Estudo de Caso. Fourth International Conference on Integration of Design, Floriandpolis, 2015.

L. Deberg; A. Taheri; M. Andani; M. Hosseinipour; M. Elahinia. Smart Materials Research. 2014, 2014,
11.

B. M. Kelly; M. C. Spires; J. A. Restrepo. Physical medicine and rehabilitation clinics of North America.
2007, 18, 785.

BRASIL. Grupo de Trabalho sobre Orteses e Préteses. Relatério Final — 2010. Disponivel em: http:/
conselho.saude.gov.br/ultimas_noticias2011/relatorio/GT_orteseprotese.pdf. Acessado em abril de
2018.

M. C. Fonseca. Orteses e préteses: Indicagdo e tratamento, Aguia Dourada, Rio de Janeiro, 2015.

F. D. Loiola; E. R. Silva. Otimizacéo de 6rtese de membros inferiores para utilizagdo no acometimento
de pé caido. Goias, 2017. Disponivel em: http://www.unirv.edu.br/conteudos/fckfiles/files/
FRIEDRICH%20DUTRA %20LOIOLA.pdf. Acessado em maio de 2018.

BRASKEN. Tecnologia do PVC. 2 ed., 2006. Disponivel em: http://jovensbraskem.com.
br/Portal/Principal/ Arquivos/Download/Upload/Tecnologia%20d0%20PVC%202a%20
€di%C3%A7%C3%A30_22.pdf. Acessado em maio de 2018.

INSTITUTO BRASILEIRO DO PVC. Desenvolvimento Sustentavel. Disponivel em: http://pvc.org.br/
conhecimento/desenvolvimento-sustentavel. Acessado em junho de 2018.

L. G. Silva, Dissertacao de Mestrado, Universidade Federal de Séo Carlos, 2014.

American Society for Testing and Materials - ASTM, D 638-03, Standard Test Method for Tensile
Properties of Plastics, 2003.

American Society for Testing and Materials - ASTM D 790-03, Standard Test Methods for Flexural
Properties of Unreinforced and Reinforced Plastics and Electrical Insulating Materials, 2003.

Principios de Quimica Capitulo 2




CAPITULO 3

OBTENCAO DE REVESTIMENTOS DE DCPD COM

INCORPORACAO DO

COPOLIMERO F-127 PELO METODO DE DEPOSICAO

Pablo Eduardo Costa dos Santos
Universidade Federal de Sergipe, Programa de
Pés-Graduagdo em Quimica

Sao Cristévao — SE

Cristiane Xavier Resende

Universidade Federal de Sergipe, Departamento
de Engenharia de Materiais

Sao Cristovao — SE
Zaine Teixeira Camargo

Universidade Federal de Sergipe, Departamento
de Quimica

Sao Cristovao — SE.

RESUMO: Este trabalho teve como proposta
a construcdo de um sistema constituido por
um substrato de Ti revestido com cristais
de fosfatos de caélcio (CaP) e o copolimero
Pluronic® F-127 (F-127) por eletrodeposicao.
Os CaP sao bastantes atrativos, devido a
similaridade quimica com a parte inorganica
do tecido 6sseo e propriedades bioativas,
enquanto que o copolimero F-127 apresenta
acéo anti-inflamatoéria conhecida, possibilidade
de controle da morfologia na sintese de diversos
materiais (sintese template). Os revestimentos
obtidos, com diferentes concentragdes do F-127
(0, 6 € 9%), foram caracterizados por DRX, MEV
e FTIR. Revestimentos de CaP foram obtidos
por eletrodeposicdo a 28°C. Foi confirmado
por DRX e FTIR uma unica fase de fosfato

Principios de Quimica

ELETROQUIMICA

bicalcico dihidratado, (DCPD- CaHPO,.2H,0),
MEV, observou-se
que a morfologia dos cristais da amostra

nos revestimentos. Por

controle (sem adicédo de F-127) ndo difere das
amostras produzidas com a adi¢cdo de F-127. A
morfologia destes cristais observadas por MEV
é predominantemente em forma de placas.
PALAVRAS-CHAVE: Fosfato de
eletrodeposicao, Pluronic F-127.

calcio,

ABSTRACT: This proposes the
construction of a system of Ti substrate coated

work

with calcium phosphate crystals (CaP) and
the copolymer Pluronic® F-127 (F-127) by
electrodeposition process. The CaPs are most
often used as the mineral phase because
of their similarity with the inorganic phase
of bone, as well as their high bioactivity and
biocompatibility. The F-127 copolymer has a
good anti-inflammatory action and is capable of
controlling the morphology of various materials
(synthesis template). The coatings obtained,
with different concentrations of F-127 (0, 6 and
9%), characterized by XRD, SEM and FTIR. CaP
coatings were obtained by electrodeposition at
28 ° C. A single phase of dicalcium phosphate
dihydrate (DCPD-CaHPO,.2H,0) was confirmed
by the XRD and FTIR in the coatings. MEV, it was
observed that the morphology of the crystals of
the control sample (without addition of F-127)
did not differ from the samples produced with the
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addition of F-127. The morphology of these crystals observed by MEV is predominantly
plates.
KEYWORDS: Calcium phosphate, electrodeposition, Pluronic F-127.

11 INTRODUCAO

Quando se trata da substituicdo de tecidos duros como na cirurgia de artroplastia
total de quadril, da fixacdo de fraturas 6sseas ou em tratamentos odontolégicos, 0s
metais sdo os mais utilizados. Tal classe de materiais comecou a ser utilizada em
implantes ortopédicos a partir de 1926, quando foi datado o emprego dos primeiros
acos inoxidaveis [1]. Hoje, o titdnio e suas ligas sdo amplamente usados em
dispositivos biomédicos, especialmente quando se trata de substituicbes de tecidos
rigidos, devido as suas propriedades desejaveis, tais como mddulo de elasticidade
relativamente baixo, maleabilidade, boa resisténcia a fadiga, resisténcia a corrosao e
biocompatibilidade [2]. Em termos de implantes odontoldgicos, atualmente estima-se
gue o uso de titanio para fixacdo de implantes dentarios em todo o mundo chega a
movimentar todo ano um mercado de cerca de US$ 4 bilhdes [3].

Existem diversos processos para se realizar modificacdes nas superficies de
metais para se promover umamelhorosseointegracao, dentre eles pode sermencionado
0 processo de eletrodeposicéo (ou deposicéo eletroquimica), que se destaca pela
obtencéo de revestimentos uniformes em pecas de geometria complexa, como a de
uma prétese de Ti ou suas ligas, além de apresentar baixo custo. Este método baseia-
se na reducao catédica de moléculas de agua, produzindo uma elevacéo localizada
do pH nas imedia¢des do eletrodo, atuante como catodo (substrato). Este aumento do
pH é responsavel pela precipitagao de ions Ca* e PO,* presentes no meio eletrolitico
formando uma camada aderente e insolUvel de fosfatos de calcio sobre o substrato.
Usando o método de eletrodeposicao é possivel obter revestimentos com espessura
uniforme e com composi¢cao homogénea, revestir substratos metalicos com geometria
mais simples a complexas e produzir revestimentos bioativos [4,5].

Nos ultimos anos, nota-se uma tendéncia para desenvolver materiais constituidos
por polimero-ceramica, tais como compoésitos constituidos por fosfato de calcio/
colageno, fosfatos de calcio/proteina em substratos de Ti, com finalidade de obter
revestimentos novos e mais elaborados que apresentam, dentre outras propriedades,
uma maior bioatividade e biocompatibilidade [6,7]. O copolimero biocompativel F-127
apresenta acao anti-inflamatoria conhecida, possibilidade de controle da morfologia na
sintese de diversos materiais (sintese template), bem como a capacidade de evitar a
formacéo de biofilmes bacterianos.

Com estas motivagdes, a proposta desse trabalho foi usar o método de
eletrodeposicdo para revestir substratos de titdnio com fosfatos de célcio bioativo e
o copolimero sintético do tipo tribloco, Pluronic F127 (F-127), o que torna o sistema
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inédito. Além disso, foi estudado o efeito da concentragcao do polimero (6 e 9 %) nas
fases de fosfatos obtidas e morfologia.

2 | MATERIAIS E METODOS

Para obtencédo dos substratos, foi usada uma barra de titdnio de 11 mm de
didmetro, grau 2, adquirida da empresa TiBrasil Titanio Ltda. Foi usada uma isométrica
da marca BUEHLER, com lamina diamantada para o corte de discos de titdnio com
2 mm de espessura. Os discos foram posteriormente limpos, e lixados com papel
abrasivo de carbeto de silicio (SiC) com granulosidade 600. Antes de cada procedimento
de eletrodeposicédo os discos foram limpos com a imersdo dos mesmos em banhos
de ultrassom, imersos em acetona, alcool e 4gua por 5 min. cada. Os reagentes
usados para obtencédo dos revestimentos foram o nitrato de calcio (Sigma-Aldrich®)
di-hidrogenofosfato de aménio (Sigma-Aldrich®), Pluronic F-127 (Sigma-Aldrich®).

O procedimento de eletrodeposicado foi realizado usando um potenciostato
da marca Autolab® modelo PGSTAT100, localizado no Laboratério de Corrosdao no
Departamento de Ciéncias e Engenharia de Materiais da Universidade Federal de
Sergipe. O potenciostato foi conectado a trés eletrodos: Eletrodo de trabalho (E.T.,
discos de titanio), de referéncia (E.R., Hg/Hg,Cl,/KCI) e o contraeletrodo (C.E., fio de
platina). Estes foram imersos dentro de uma célula eletrolitica contendo a solugdo com
os ions calcio e fosfato nas propor¢des adequadas: 0,042 mol.L™* de Ca(NO,),.4H,0
e 0,025 mol.L" de NH,H,PO,, e polimero com diferentes concentragbes (0%, 6 e 9%
de F-127).

As solugdes poliméricas foram mantidas por 24 h a 4°C, para que o copolimero
usado solubilizasse e, em seguida, aguardou-se o equilibrio térmico para a realizacéo
do procedimento de eletrodeposicdo. Os dados do procedimento de eletrodeposicao
foram acompanhados através do uso do software “GPES” também da Autolab®.
A caracterizacdo dos revestimentos foi possivel com a utilizagcdo das técnicas de
espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho com transformada de Fourier
com o modo de reflectancia total atenuada (FTIR/ATR), difratometria de raios X (DRX),
e microscopia eletrénica de varredura (MEV).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Pela analise dos difratogramas das amostras produzidas a temperatura ambiente,
€ possivel confirmar que no revestimento ha a presenca de uma Unica fase de fosfato
de calcio, o fosfato bicalcico dihidratado, (DCPD), (Figura 1), de férmula CaHPO,.2H,0,
também conhecido como bruxita. Isso pode ser atribuido ao valor do pH da solugao
em torno de 4, que favorece a formacgao de fosfatos de célcio mais acidos, a exemplo
do DCPD que apresenta cristais em forma de placas, confirmadas por microscopia
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eletrdnica de varredura, Figura 3.
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Figura 1: Padrao de difracao de raios X das amostras produzidas a 28°C
Em agua, devido a presenga do NH,H,PO,, acontece o equilibrio: H,PO,

— 2— +
(@) HPO4 (aq) +H (aqg) ’

acido, antes da adicéo da corrente elétrica. A adicdo do campo elétrico promove a

este equilibrio torna o pH da solucéo eletrolitica levemente

decomposi¢cdo da agua em gas hidrogénio e ions hidroxila: 2H,0, + 2e~ S H,  +
20H" ..
H* (evidenciado pelo aumento do pH apéds iniciado o processo de eletrodeposicao)
produzidos na primeira etapa onde ha um deslocamento de equilibrio para produzir

A formacéo das hidroxilas na equacao anterior, favorece 0 consumo dos ions

mais ions HPO,>. Finalmente os ions Ca** provenientes do Ca(NO,),.4H,0 usado
migram para o Ti e se combinam com o HPO >, ocorrendo a precipitagcdo e depodsito
na superficie do substrato para produzir o fosfato de célcio, conforme equacgao: Ca2+(aq
+HPO,* ., +2H,0,— CaHPO,.2H,0 [8].

Os resultados obtidos por meio das medidas de espectroscopia vibracional na

)

regiao do infravermelho com transformada de Fourrier com 0 modo de reflectancia total
atenuada (FTIR/ATR) das amostras produzidas a 28°C, Figura 2, revelam as bandas
observadas nas regides em torno de 3500 cm™ que sdo atribuidas a estiramentos
assimétricos da hidroxila de moléculas de agua adsorvida, a banda na regido de
1645 cm™ é devido a dobramentos das ligacbes O-H presente em moléculas de agua.
Dobramento do grupo O-H no plano foi medido na regido de 1213 cm™. Estiramentos
da ligagéo P-O presente em grupos HPO 2 foram registrados em 1126, 1058, 970 e
870 cm™'. Rotagbes de moléculas de agua também s&o observadas na regiao de 790
cm™. As posi¢des das bandas observadas estdo em acordo com as referéncias [9] e
[10].
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Figura 2: FTIR das amostras obtidas.

No espectro da amostra controle do F-127, bandas em 2880 cm™ s&o referentes
a estiramento alifatico do grupo C-H presente na estrutura de polimero; em 1343 cm’
e 1110 cm™ sao observadas bandas referentes ao estiramento de ligacées O-H (no
plano de torcédo) e estiramento de ligagcdes C-O, respectivamente [11]. As bandas
que aparecem em 2350 cm™ s&o oriundas de deformagbes axiais simétricas de CO,
presente no ar. Nota-se nos espectros, regidoes destacadas que indicam os modos
vibracionais do PO, caracteristicos de determinados fosfatos de célcio de acordo com
Drouet, 2013 [12]; a apreciacdo dos graficos sugere que as amostras P0% 28°C 1h,
P6% 28°C 1h e P9% 28°C 1h, apresentam a fase DCPD. Devido a nao homogeneidade
dos revestimentos das amostras produzidas a 28°C (podendo ser evidenciada através
de fotografias dos revestimentos) observa-se nos espectros de FTIR que as bandas,
para as algumas amostras produzidas com adicao de F-127 e ndo aparecem bem
definidas, com sinal se confundindo com ruidos, provavelmente devido a esta nao
homogeneidade e pouca quantidade de revestimento.
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Figura 3: Aspecto visual dos revestimentos; a) MEV a 500X e b) MEV a 5000x.

As analises das imagens de MEV (Figura 3) indicam que a morfologia dos
cristais obtidos da fase do DCPD é em forma de placas. Sao observadas, também,
diversas regidbes nao revestidas, que podem ser atribuidas possivelmente devido
a baixa mobilidade ibnica alcancada nesta condicdo de temperatura, influenciando
diretamente na distribuicao de corrente em todos sistema. A amostra preparada com
e sem adicédo de F-127 ndo apresentam distingcado na morfologia, sugerindo que néao
hé& influéncia do polimero no processo de orientacdo no decorrer do crescimento dos
cristais para estas condicoes de temperatura e concentragcdo de F-127 empregadas.

41 CONCLUSOES

O método de eletrodeposicao empregado é de baixo custo e eficaz para
obtencdo de revestimentos de fosfatos calcio em substratos metalicos. Apesar
da ndo homogeneidade dos revestimentos, a presenca desta fase de DCPD pode
ser promissora para processos em que se deseja uma rapida regeneracao Ossea.
Andlises de FTIR confirmam a presenca de fosfatos nos revestimentos. Por DRX,
foi possivel observar que ocorre a formacao somente da fase do somente DCPD a
28°C e nas concentracbes de 6 e 9 % do F-127. As analises das imagens obtidas
por MEV revelam que a amostra controle (sem adicdo de F-127) nédo apresentam
cristais com morfologias distintas das amostras produzidas com a adi¢ao de F-127 nas
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concentracdes de 6 e 9%. Ensaios com concentracbes mais elevadas de F-127 devem
ser realizados posteriormente bem como sua quantificagao.
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RESUMO: Neste trabalho, foi
comportamento em meio aquoso salino de
carboximetilcelulose enxertada com cadeias do
oligbmero termorresponsivo de 6xido de etileno-
co-6xido de propileno, Jeffamine® M-2070. A
sintese foi feita em meio aquoso, na presenca
dos agentes de acoplamento hidrocloreto de
1-(83-(dimetilamino)propil)-3-etil-carbodiimida
(EDC) e N-hidroxisuccinimida (NHS), variando-
se a quantidade de oligbmero no meio reacional.
Os materiais foram caracterizados por IV, RMN
'H, SLS, DLS e UV-vis. A sintese foi confirmada
através da presenca das bandas de amida | e
amida Il nos espectros de IV dos copolimeros.
Espectros de RMN 'H revelaram, conforme

avaliado o
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esperado, maior porcentagem de enxertia
para o copolimero com maior quantidade de
oligbmero no meio reacional. O copolimero
com 14% de enxertia apresentou menores
valores de temperatura de turvacao (NaCl 0,5M
e K,CO, 0,5M) e maiores valores de massa
molar ponderal media (M ), raio de giragao
(R) (NaNO, 0,1M) e raio hidrodinamico (R,)
(NaCl 0,5M e K,CO, 0,5M) que o copolimero
com 8% de enxertia. O segundo coeficiente
virial (A,)) foi positivo tanto para a CMC
quanto para os copolimeros em NaNO, 0,1M,
indicando boa interacdo polimero-solvente.
Esse comportamento pode ser explicado
considerando que, quanto maior a quantidade
de um enxerto termorresponsivo, (i) menor a
temperatura necessaria para ocorrer a turvacao
do copolimero em um meio; (ii) maiores seréo
os valores de M e Rg esperados para um
sistema com A, positivo e (iii) maior sera o R,
das cadeias isoladas, ja que os enxertos atuam
como espacadores, aumentando o volume
ocupado pelo polimero no meio.

PALAVRAS-CHAVE:

carboximetilcelulose, Jeffamine®

termorresponsivo,

ABSTRACT: In this work, it was evaluated
the behaviour of carboxymethylcellulose
grafted with chains of the thermoresponsive
oligomer ethylene oxide-co-propylene oxide,

Jeffamine® M-2070, in aqueous saline media.
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The syntheses were performed in aqueous medium, in the presence of the coupling
agents 1-ethyl-3-[3-(dimethylamino)-propyl]carbodiimide hydrochloride (EDC) and
N-hydroxysuccinimide (NHS), changing the amount of oligomer in the reaction feed. The
samples were characterized by FTIR, 'H NMR, SLS, DLS and UV-Vis. The syntheses
were confirmed by the presence of the amide | and amide Il peaks in the FTIR spectra
of the copolymers. 'H NMR spectra revealed, as expected, a higher grafting degree on
the copolymer prepared with higher amount of the oligomer in the feed. The copolymer
with a grafting degree of 14% exhibited lower cloud point temperature (0.5M NaCl and
0.5M K,CQO,) and higher values of weight-average molar mass (M, ), radius of gyration
(Rg) (0.1M NaNO,) and hydrodynamic radius (R,) (0.5M NaCl and 0.5M K,CO,) than
the copolymer with a grafting degree of 8%. The second virial coefficient (A,) was
positive for CMC and both copolymers in 0.1M NaNQO,, indicating good polymer-solvent
interactions. This behaviour can be explained considering that, the higher the amount
of thermoresponsive graft, (i) the lower the cloud point temperature, (ii) the higher the
M, and Rg expected to a system with a A, positive and (iii) the higher the R, of the
chains, since the grafts act as spacers, increasing the volume occupied by the polymer
in the medium.

KEYWORDS: thermoresponsive, carboxymethylcellulose; Jeffamine®

11 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, polimeros que possuem a capacidade de se associarem
em meio aquoso em funcédo do aumento da temperatura tém chamado consideravel
atencao em virtude da variedade de aplicacdes, que vai desde sistemas de liberacao
controlada de farmacos (Han et al., 2009; Duan et al., 2011; Toughrai et al., 2015),
descontaminacdo de agua (Hua et al, 2011; Parasuraman e Serpe, 2011b; a;
Parasuraman et al., 2012{Toughrai, 2015, Reduction-sensitive amphiphilic triblock
copolymers self-assemble into stimuli-responsive micelles for drug delivery;Duan,
2011, Chitosan-g-poly(N-isopropylacrylamide) based nanogels for tumor extracellular
targeting}, até modificadores reol6gicos na recuperacéao avancada de petréleo (Thorne
etal.,, 2011; Chen et al., 2013).

Boa parte desses sistemas termoassociativos € baseada em copolimeros
enxertados que possuem uma cadeia principal hidrofilica e enxertos termorresponsivos,
0s quais exibem uma temperatura consoluta inferior (lower critical solution temperature
— LCST) em agua (Cheaburu et al., 2013). Com o aquecimento, microdominios
envolvendo varios enxertos sao formados em regime semidiluido, mas separacao
de fases macroscépica € impedida ou dificultada pela cadeia principal hidrossoluvel
(Hourdet et al., 1994; Bokias et al., 2001; Vasile, Bumbu, Mylonas, et al., 2004).

A cadeia principal desses copolimeros tem sido constituida tanto de polimeros
sintéticos, como o poli(acido acrilico) (Durand e Hourdet, 1999; 2000a; b; Petit et
al., 2007) e o poli(acido maleico-alt-acetato de vinila) (Vasile, Bumbu, Mylonas, et
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al., 2004), quanto naturais, como a carboximetilcelulose (Bokias et al., 2001; Aubry
et al., 2003; Vasile, Bumbu, Dumitriu, et al., 2004; Lu et al., 2011), a goma xantana
(Tizzotti et al., 2010), o alginato (Cheaburu et al., 2013) e a quitosana (Seetapan et al.,
2006). Em especial, a utilizagcao de biopolimeros tem sido cada vez mais importante,
tendo em vista a crescente preocupacao industrial na producdo de materiais
ambientalmente mais seguros e de fonte renovavel (Azevedo et al., 2007; Brito et al.,
2011). A carboximetilcelulose (CMC), em particular, € um derivado da celulose que
tem recebido grande atencdo em virtude de sua solubilidade em agua, baixo custo,
biodegradabilidade e baixa toxicidade, sendo muito usada na industria devido a sua
propriedade espessante (Pensini et al., 2013; Shakun et al., 2013; Arinaitwe e Pawlik,
2014).

Os oligbmeros compostos por meros de éxido de etileno e éxido de propileno com
termina¢do amino constituem uma das classes de materiais com LCST conhecida pelo
nome comercial de Jeffamine® (Belbekhouche, Desbriéres, et al., 2013). As diferencgas
na razao oxido de etileno/éxido de propileno geram diferengas na massa molar e na
LCST dessas oligoéteraminas, sendo que esta Ultima pode variar desde ~15 °C até as
altas temperaturas encontradas nos reservatoérios petroliferos (>80 °C) (Azzam et al.,
2010; Mocanu et al., 2011; Dulong et al., 2012; Mocanu et al., 2012). A presenca de
grupos hidrofilicos e hidrofébicos na cadeia das poliéteraminas promove a separagéao
de fases em meio aquoso, devido ao rapido equilibrio de hidratagao-desidratagdo
das cadeias, em resposta a pequenas variagcdes na temperatura por volta da LCST
(Belbekhouche, Desbriéres, et al., 2013; Belbekhouche, Dulong, et al., 2013; Marques
et al., 2018).

Karakasyan e colaboradores (2009) prepararam um copolimero de CMC
enxertado com Jeffamine® M-2005 (razao 6xido de etileno/6xido de propileno = 6/29)
em meio aquoso acido, na presenca dos agentes de acoplamento EDC/NHS. A
sintese foi realizada a 10 °C, para evitar que ocorresse a precipitacdo da Jeffamine®
M-2005, que apresenta uma temperatura de turvacéo por volta de 25 °C em agua,
ou seja, essa é a temperatura em que o sistema passa de translicido para opaco,
indicando transicéo de fases do oligdmero. Foi observado que a temperatura para
inicio da associagdo entre os enxertos variou com a concentragéo do copolimero e a
adigéo de K,CO,, sendo de 39,5 °C a 1% de copolimero em agua, de 32,2 °C a 3%
de copolimero em agua, e de 15,8 °C a 3% de copolimero em 0,4 mol/kg de K,CO,
(Karakasyan et al., 2008).

Nesse sentido, copolimeros termoassociativos foram preparados, utilizando a
carboximetilcelulose como cadeia principal hidrossoluvel e diferentes quantidades de
cadeias de Jeffamine® M-2070 (razao Oxido de etileno/6xido de propileno = 33/10)
como enxertos termorresponsivos, com o intuito de obter materiais com temperaturas
de turvacdo mais elevadas e ajustaveis pela adicao de sal. A relagdo entre estrutura
e as propriedades destes copolimeros foi investigada em NaCl 0,5M e K,CO, 0,5M.
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2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

A carboximetilcelulose sodica (CMC) foi fornecida pela Sigma-Aldrich e a
massa molar ponderal média indicada pelo fabricante foi de 9,0x10* g/mol. O grau de
substituicao (DS) da CMC, igual a 1, foi determinado por RMN 'H, conforme descrito
na literatura (Ho, 1980). A Jeffamine® M-2070 foi gentiimente doada pela Huntsman.
A proporcéao 6xido de propileno/6xido de etileno (10/33) e a massa molar de 2048 g/
mol foram determinados por RMN 'H, como descrito na literatura (Hourdet et al., 1997;
Park et al., 2011).

Os ativadores dacopolimerizacao, hidrocloreto de 1-(3-(dimetilamino)propil)-3-etil-
carbodiimida (EDC) e N-hidroxisuccinimida (NHS), foram fornecidos pela Carbosynth.
Cloreto de sodio (NaCl), agua deuterada (D,O) e sal de sodio do acido 3-(trimetilsilil)-
3,3,2,2-tetradeutériopropionico ((CH,),SiCD,CD,CO,Na) foram fornecidos pela Sigma-
Aldrich. Carbonato de potassio (K,CO,) foi fornecido pela Analar Normapur e nitrato
de sodio (NaNO,) foi adquirido da Merck. Todos os materiais foram usados sem
purificagao prévia.

2.2 Sintese dos Copolimeros

A sintese dos copolimeros ocorreu em meio aquoso, utilizando o par EDC/NHS
como agentes de acoplamento, conforme apresentado previamente por nosso grupo
de pesquisa (Marques et al., 2018) (Tabela 1). ACMC foi dissolvida por meio da adi¢cao
de 1,0 g do polissacarideo em 150 mL de agua destilada, que foi deixada sob agitacéo
magnética constante, durante 24 horas. A Jeffamine® foi dissolvida, separadamente,
em 50 mL de agua destilada. As solugdes de CMC e Jeffamine® foram combinadas
e mais 50 mL da agua foram adicionados a mistura resultante, que foi deixada sob
agitacao magnética constante por mais 30 minutos. Em seguida, o pH foi ajustado em
~5, por meio da adicao de HCI 0,1 M. Ap6s 30 minutos, NHS e EDC foram adicionados
ao meio reacional e a reagcao ocorreu durante 24 horas, a temperatura ambiente (~25
°C).

Os copolimeros foram purificados por filtragao tangencial, usando capsulas (Pall®)
com tamanho de corte de 10000 g/mol. O sistema foi lavado com NaCl 0,5 M (Hourdet
etal., 1997), sendo a eliminac¢ao da Jeffamine® M-2070 verificada por anélises de RMN
'H (D,0) de aliquotas rotaevaporadas do filtrado. Finalmente, o sistema foi lavado com
agua destilada até que a condutividade atingisse ~10 yS/cm (Marques et al., 2016), e
os copolimeros foram recuperados por liofilizagao.

cMC Jeffamine® M-2070 Agentes de acopla-
mento
Copolimero . N
COO"(mol/L) NH, (mol/L) (molL) (mollL)
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CMC-g-J2 1 2 4 2
CMC-g-J05 1 0.5 4 2

Tabela 1 — Concentracdo molar dos reagentes usados na sintese dos copolimeros

2.3 Espectroscopia no Infravermelho

Os espectros na regiao do infravermelho foram obtidos em um espectrémetro
Spectrum Two™ FT-IR da Perkin Elmer. As amostras solidas foram analisadas em
pastilhas de KBr, no intervalo de 4000 a 400 cm™. Ja a amostra liquida, a Jeffamine®
M-2070, foi analisada diretamente em uma janela de CaF,, no intervalo de 4000 a
1000 cm™.

2.4 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN 'H)

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio foram obtidos em
um espectrometro Bruker Avance DRX400 de 400 MHz, usando D,0O como solvente
e o0 sal de sodio do acido 3-(trimetilsilil)-3,3,2,2-tetradeutériopropionico (& = 0,00 ppm)
como padrao interno (D'este et al., 2012).

2.5 Espalhamento de Luz Dinamico e Estatico

Medidas de espalhamento de luz dinamico (DLS) e estatico (SLS) foram realizadas
utilizando-se um goniémetro ALV-5000/ALV, equipado com laser polarizado linear de
He-Ne operando a um comprimento de onda de 632,8 nm, um detector de angulo
moével e um correlator digital multiplo T ALV-5000/EPP. A temperatura foi mantida a
25 °C por meio de um banho termostatizado acoplado ao equipamento. O &ngulo
de espalhamento variou de 40 a 150°, com intervalos de 5°. As solugdes poliméricas
foram filtradas em cubetas cilindricas de vidro de 10 mm, por meio de membranas
MILLIPORE Millex® LCR de 0,45 um.

As andlises de DLS foram realizadas com tempo de 300 segundos para cada
angulo. Os dados foram coletados usando o programa ALV Correlator Control. As
distribuicbes dos tempos de relaxacao (1) foram obtidas através da analise CONTIN
da funcdo de autocorrelagdo (g®-1)(Otsuka et al., 2010; Zepon et al., 2015). Os
coeficientes de difusdo, D, foram calculados a partir da Equacdo 1, em que I € a
frequéncia de relaxacao (I" = 1) e q € o vetor de espalhamento, definido pela Equacao
2. Na Equacao 2, A € o numero de onda da radiac¢ao incidente (632.8 nm), 6 é o &ngulo
de espalhamento e n é o indice de refragéo do solvente. O raio hidrodinamico (R,) foi
calculado a partir da equagéo de Stokes-Einstein (Equagéo 3), na qual k; € a constante
de Boltzmann (1,38064852 x 102 J.K") e n é a viscosidade do solvente.
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Nas analises de SLS, a intensidade do espalhamento das solu¢des poliméricas
em diferentes concentragbes de polimero foi corrigida pelo sinal do NaNO, 0,1M
(solvente) e normalizada pelo sinal do tolueno (padrao). Os valores de massa molar
ponderal media, (M), raio de giracdo (R ) e segundo coeficiente virial (A,) foram
determinados através da dupla extrapolacdo, a angulo zero e concentragdo zero,
através do método de Zimm (Vidal et al., 2008), com o auxilio do programa ALV Static
& Dinamic FIT and PLOT. O incremento do indice de refragdo (dn/dc) utilizado para
as solucdes aquosas de CMC e dos copolimeros foi de 0,163 mL/g, conforme valor
encontrado na literatura para CMC dissolvida em NaNO, 0,1M, a um comprimento de
onda de 632,8 nm (Hoogendam et al., 1998). Considerou-se que o dn/dc n&do variou
significativamente apos a modificagdo quimica da CMC.

2.6 UV-vis

A determinacédo da temperatura de turvacéo (CPT — cloud point temperature)
das amostras, em diferentes meios aquosos, foi feita em um espectrofotdmetro UV-vis
Cary 50 Bio da Varian, acoplado a um banho termostatico. A CPT foi definida como a
temperatura na qual a transmitancia da solugéo foi reduzida em 50% do valor inicial
(Qiu et al., 2007; Xu et al., 2007).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

O espectro no infravermelho do CMC-g-J05 (Figura 1) confirma que a reacéo de
enxertia foi realizada com sucesso, através da presenca das bandas caracteristicas de
amida | (C=0) e amida Il (N-H), em 1650 e 1550 cm™, respectivamente. Além disso, o
copolimero apresentou uma larga banda em 3420 cm™, atribuida a deformacéao axial
de hidroxilas da CMC e a banda a 2920 cm™ de deformacéao axial de C-H da CMC e da
Jeffamine ®M-2070. A deformacéao axial assimétrica dos grupos carboxilato da CMC foi
detectado em 1559 cm™, e a banda em torno de 1100 cm™ foi atribuida a deformacéao
axial C-O do polissacarideo e da Jeffamine ® M-2070. O mesmo perfil foi apresentado
para o copolimero CMC-g-J2 (dados ndo mostrados) (Campana-Filho e De Biritto,
2009; Belbekhouche et al., 2011; Dulong et al., 2012; Yadollahi e Namazi, 2013).
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Figura 1. Espectro no infravermelho para o CMC-g-J05

A Tabela 2 apresenta os valores de massa molar ponderal media (M ), segundo
coeficiente do virial (A,), e raio de giragcdo (Rg). Tanto a CMC quanto os copolimeros
apresentaram valores de A, positivos em NaNO, 0,1M, indicando boa interagéo
polimero-solvente. Ao mesmo tempo, o R, dos copolimeros foi maior em relagao
ao da CMC, mostrando um aumento no raio do centro de massa quando a CMC foi
modificada quimicamente. A massa molar da CMC foi de 9,0x10* g/mol, mesmo valor
informado pelo fabricante. Os copolimeros apresentaram massa molar maior que
a CMC, sendo que, a maior massa molar foi obtida para o copolimero com maior
porcentagem de enxertia, 0 que também contribui para confirmar a reacao entre as
cadeias de Jeffamine® M-2070 e a cadeia principal do polissacarideo.

Amostra Porcentagem de en- M. (g.mol) A, (mol.L .g?2) R, (nm)
xertia - E(%)* w9
CMC - 9,0x104 9,1x10® 43 1
CMC-g-J05 8 3,0x10° 1.9x10° 572
CMC'Q'J2 14 4,3x105 6,9x107 663

Tabela 2 — Porcentagem de enxertia (E) %, massa molar ponderal média (M, ), segundo
coeficiente virial (A,), e raio de giragao (Rg) CMC e seus copolimeros

*determinada por RMN "H: E%= [l,,/ (3.N¢ps:lianomenico)] X 1005 I, = integral dos grupos -CH, dos meros do éxido
de propileno; n.,, = nimero de meros de Oxido de propileno na cadeia da Jeffamine®; | = integral do pico
do hidrogénio anomérico da CMC (pico base).

Hanomérico

ATabela 3 mostra os valores de raio hidrodindmico e temperatura de turvacao das
amostras. Em meio salino, as cargas da CMC sao blindadas, o que leva a uma contracéo
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das cadeias do polissacarideo. O raio hidrodindmico dos copolimeros aumentou em
ralacéo ao raio da CMC e foi maior para o copolimero CMC-g-J2, provavelmente em
funcdo do maior numero de enxertos, que atuam como espacgadores, dificultando a
contragcao em meio salino.

Apenas 0 CMC-g-Jef2 apresentou temperatura de turvacdo nos dois meios
avaliados. A CMC é hidrofilica e ndo possui caracteristica termorresponsiva (De Lima
etal., 2012), logo néao apresenta temperatura de turvacdo. No caso do CMC-g-J05, em
funcdo da baixa enxertia, 0 comportamento termossensitivo foi observado apenas em
K,CO, 0,5M. Isso pode ser explicado em fungéo de dois fatores: (i) maior forga i6nica
do K,CO, 0,5 M (1,5) em relagdo ao NaCl 0,5M (0,5); (ii) o CO,* & um dos anions que
faz parte da conhecida série de Hofmeister com grande capacidade em diminuir as
interagdes polimero-solvente, seja por interacéo direta com as porgdes hidrofilicas do
polimero (Deyerle e Zhang, 2011) ou por interacdées do anion com a agua de hidratacéo
do polimero, que diminuem a solvatacdo das macromoléculas (Hourdet et al., 1994).

Raio hidrodinamico - R, (nm) Temperatura de turvagao (°C)
Amostra
NaCl 0,5 M K,CO,0,5M NaCl 0,5M K,CO, 0,5 M
CMC 12 13 - -
CMC-g-J05 18 15 - 90
CMC-g-J2 26 18 90 45

Tabela 3. Raio hidrodindmico e temperatura de turvacao da CMC e seus copolimeros

41 CONCLUSOES

Copolimeros de CMC-g-oligo(6xido de etileno-co-6xido de propileno) foram
preparados com sucesso, como confirmado pelo aparecimentos das bandas de amida
| e amida Il no espectro de IV dos copolimeros. As propriedades fisico-quimicas dos
materiais variaram em fung¢do da porcentagem de enxertia. A CMC modificada com
maior quantidade de oligbmero termorresponsivo (14%) apresentou menores valores
de temperatura de turvagao que o copolimero com 8% de enxertia, ja que quanto maior
a quantidade de um enxerto termorresponsivo, menor a temperatura necessaria para
ocorrer a turvacao do copolimero em um meio. Além disso, quanto maior a quantidade
de enxertos na cadeia de CMC, maiores os valores de M, e R esperados para um
sistema com boa interagdo polimero-solvente (A, positivo), bem como maior o valor
do raio hidrodindmico, provavelmente porque os enxertos atuam como espacgadores,
aumentando o volume hidrodindmico do polimero no meio.
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CAPITULO 5

PROPRIEDADES MECANICAS, TERMOMECANICAS,
REOMETRIA DE TORQUE E MORFOLOGIA DE BLENDAS
PS/PP/PP RECICLADO COMPATIBILIZADAS COM O
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RESUMO: Neste estudo, foi avaliado o efeito
da incorporacao de PP reciclado (PP, ) em
blendas de poliestireno (PS)/ polipropileno
copolimero (PPCop), compatibilizadas com
estireno—(etileno/butileno)-estireno (SEBS). As
blendas foram preparadas, inicialmente, em
uma extrusora de rosca dupla corrotacional
e, posteriormente, os gréanulos extrudados
foram moldados por injecdo. As misturas foram
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avaliadas por reometria de torque, propriedades
mecanicas, temperatura de amolecimento Vicat
e microscopia eletrénica de varredura (MEV).
Por reometria de torque, verificou-se que as
blendas melhoraram a processabilidade em
comparacédo ao PS. Os resultados mostraram
que houve um aumento na resisténcia
ao impacto, alongamento na ruptura e na
temperatura de amolecimento Vicat, em relacéo
ao poliestireno. Entretanto, houve perdas no
moédulo elastico e na resisténcia sob flexao.
As morfologias obtidas por MEV séo tipicas de
blendas imisciveis, apresentando separacéo
de fases. Os resultados sao importantes para
a area da reciclagem, podendo levar a uma
economia no produto final, uma vez que pode
utilizar até 21% de PP_ , mantendo boas
propriedades.

PALAVRAS-CHAVE:poliestireno, polipropileno,
polipropileno
blendas poliméricas.

reciclado, compatibilizante,

ABSTRACT: In this study, the effect of the
incorporation of recycled PP (PP_.) on
polystyrene  (PS)/polypropylene  copolymer
blends (PPCOp), compatibilized with styrene-
(SEBS)
evaluated. The blends were initially prepared

(ethylene/butylene)-styrene was

in a co-rotational twin-screw extruder, and the
extruded granules were injection molded. The
mixtures were evaluated by torque rheometry,
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mechanical properties, Vicat softening temperature and scanning electron microscopy
(SEM). The torque rheometry aided in verifying that the blends improved the
processability in comparison to the PS. The results showed that there was an increase
in impact strength, elongation at break and at Vicat softening temperature, in relation to
polystyrene. However, there were losses in the elastic modulus and the flexural strength.
The morphologies obtained by MEV are typical of immiscible blends, presenting phase
separation. The results are important for the recycling area, which can lead to savings
in the final product, since it can use up to 21% of PP,_, maintaining good properties.
KEYWORDS: polystyrene, polypropylene, recycled polypropylene, compatibilizer,
polymer blends.

11 INTRODUCAO

O poliestireno (PS) € um termoplastico amplamente utilizado no setor industrial
para o desenvolvimento de produtos de consumo, sendo facilmente sintetizado,
processado e reciclado. Apresenta resisténcia a degradacéo, transparéncia e baixo
custo (CALLEJA et al., 2004; LUNA et al., 2018). Contudo, possui baixa resisténcia ao
impacto e, por isso, dependendo da aplicacéo, necessita ser tenacificado (COUTINHO
et al., 2008). Para contornar esse problema do PS, a principal técnica utilizada pelas
industrias de polimeros tem sido o desenvolvimento de copolimeros ou misturas
poliméricas (blendas) (RIBEIRO et al., 2012; LUNA et al., 2015).

A mistura de poliestireno e polipropileno (PP) é uma das mais estudadas,
principalmente, pelo alto consumo, baixo custo e relevancia tecnolégica desses
materiais (OLIVEIRA et al., 2013). Assim, alguns trabalhos foram relatados na literatura
(HUNG et al., 2008; THIRTHA et al., 2008; WU et al., 2011) sobre o desenvolvimento
de misturas poliméricas a base de poliestireno e polipropileno, sugerindo boas
propriedades.

PARAMESWARANPILLAI et al. (2017) estudaram as propriedades mecanicas
e a morfologia de blendas binarias (PS/PP) e ternarias (PS/PP/SEBS). Verificou-se
gue as blendas ternarias, especialmente aquelas com maior concentracao de SEBS,
exibiram excelente resisténcia ao impacto, assim como um aumento no alongamento
da ruptura. Esse comportamento pode ser correlacionado com a morfologia, que
demonstrou que o compatibilizante SEBS melhorou a adesao entre as fases PP e
PS. Por outro lado, a resisténcia a tracéo tendeu a diminuir, indicando que as blendas
tornaram mais flexiveis. Ja o mddulo de elasticidade foi dependente da concentragao,
apresentando resultados equiparaveis ao PP puro quando se adiciona teores mais
elevados de PS. Os resultados mostraram que, dependendo da concentragcao, pode-
se selecionar a melhor composicao para aplicagdes especificas.

Estudos de misturas de PS/PP e PS/PP/SEBS sao encontrados na literatura
cientifica especializada (WANG et al., 2003; DIAZ et al., 2005; OMONOV et al.,
2007; VIRGILIO et al., 2009; WANG et al., 2011), enfatizando, na grande maioria,

Principios de Quimica Capitulo 5




as propriedades mecénicas, térmicas, reolégicas e morfoldgicas, sendo amplamente
discutidas. Todavia, esses estudos utilizam o polipropileno virgem, ndao sendo
encontrada mengao sobre as misturas hibridas de polipropileno com polipropileno
reciclado no desenvolvimento de blendas com matriz de poliestireno (PS), configurando,
assim, um ponto relevante a ser estudado. Em vista disso, tornam-se justificaveis as
pesquisas que avaliem a incorporacédo de um material p6s-consumo (PP reciclado),
nas propriedades finais de blendas de PS/PP compatibilizadas.

A pratica do reaproveitamento de plasticos € uma técnica consolidada, sendo uma
alternativa para reduzir a demanda por matérias-primas petroquimicas, contribuindo,
assim, para a preservagao dos recursos naturais e para a reducao do preco do
composto final (LUNA et al., 2017; ARAUJO & MORALES, 2018; DIAZ et al., 2018;
WANG et al., 2018).

Portanto, este trabalho teve como objetivo estudar a influéncia da incorporagcéo
de material reciclado p6s-consumo de polipropileno (PP), na mistura virgem de PS/PP
copolimero compatibilizada com SEBS, visando avaliar as propriedades reolégicas,
mecanicas, termomecanicas e a morfologia.

2| MATERIAIS E METODOS
2.1 Materiais

Como matriz polimérica, foi utilizado o poliestireno cristal (PS), comercializado
com o codigo U249, densidade de 1,04 g/cm?® e indice de fluidez de 15 g/10 min,
fornecido na forma de pellets e fabricado pela Unigel S.A (Brasil).

Foi utilizado, como fase dispersa, o polipropileno copolimero heterofasico (PPCop),
comercializado com o codigo EP440P, na forma de pellets, densidade de 0,895 g/cm?
e com indice de fluidez de 17 g/10 min (230°C/2,16 kg), adquirido da Braskem. Foi
utilizado, como material reciclado, o polipropileno homopolimero (PP,_ ), proveniente
de recipientes industriais da cidade de Campina Grande-PB.

O copolimero estireno-(etileno-butileno)-estireno (SEBS) foi utilizado como
agente compatibilizante, na forma de pd, sob o cédigo G1652, contendo 30% de

estireno e indice de fluidez (IF) de 5 g/10 min, fornecido pela Kraton.

2.2 Preparacao do Polipropileno Reciclado (PP

Rec)

Inicialmente, os recipientes de polipropileno reciclado (PP, ) foram submetidos ao
processo de separag¢ao, onde os rotulos de adesivos foram removidos. Os recipientes
foram triturados em um moinho de facas, dando origem aos flakes. Posteriormente, 0s
flakes passaram por uma lavagem com agua, visando a retirada dos contaminantes e,
subsequentemente, por um processo de secagem em uma estufa com vacuo por 24h,
em temperatura de 60°C.
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2.3 Preparacao das Blendas

As blendas foram misturadas a seco e, posteriormente, processadas em uma
extrusora de rosca dupla corrotacional modular, modelo ZSK (D = 18 mm e L/D =
40), da Coperion Werner-Pfleiderer, com temperatura de 190°C em todas as zonas,
velocidade de rotacéo da rosca de 250 rpm e taxa de alimentag¢ao controlada de 4 kg/h,
com perfil de rosca configurado com elementos de misturas distributivos e dispersivos.
Apds o processamento das blendas por extrusdo, os materiais foram granulados e
secos em uma estufa com vacuo por 24h, em temperatura de 60°C. O poliestireno
(PS) foi processado e seco nas mesmas condicdes das blendas. A Tabela 1 ilustra as
propor¢cées em massa (%) das composi¢des que foram utilizadas no desenvolvimento

das blendas.
_ PS PP, PP... SEBS
Misturas
(% massa) (% massa) (% massa) (% massa)
PS 100 - -
PS/PP,,, 60 40 - -
PS/PP. /PPr/SEBS 60 28 7 5
PS/ PP, /PPr/SEBS 60 21 14 5
PS/ PP_ /PPr/SEBS 60 14 21 5

Tabela 1 — Composi¢cdes das blendas com as proporcdes em massa (%).

Os materiais obtidos por extrusao foram moldados por inje¢do, em uma injetora
Arburg, Modelo Allrounder 207C Golden Edition, para a obtenc&o de corpos de prova
de impacto e flexado, segundo as normas ASTM D256 e ASTM D790, respectivamente.
As condi¢des de moldagem foram: perfil de temperatura de 190°C, em todas as zonas;
temperatura do molde de 20°C; tempo de resfriamento no molde de 25 s; pressao de
injecao e recalque, 1000 e 500 bar, respectivamente.

2.4 Caracterizacao das Amostras

As curvas reoldgicas foram obtidas em um misturador Haake PolyLab QC, da
Thermo Scientific, com rotores do tipo roller, a 190°C, velocidade de rotacdo dos
rotores de 60 rpm, sob atmosfera de ar, durante 10 min.

O ensaio de resisténcia ao impacto lzod foi realizado em corpos de prova
entalhados, segundo a norma ASTM D256, em um aparelho da marca Ceast modelo
Resil 5,5 J, operando com martelo de 2,75 J, em temperatura ambiente (~23°C). Os
resultados foram analisados com uma média de dez corpos de prova.

Os testes de flexdao foram realizados em uma maquina de ensaio universal da
marca EMIC DL 2000, segundo a norma ASTM D790, operando em modo de flexao
em trés pontos, a uma velocidade de 1,6 mm/min, com separac¢ao entre os apoios de
40 mm e célula de carga de 2 kN. Os testes foram conduzidos a temperatura ambiente
(~23°C) e os resultados analisados com uma média de dez corpos de prova.

O ensaio de temperatura de amolecimento Vicat foi realizado segundo a norma
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ASTM D1525, em um equipamento Ceast, modelo HDT 6 VICAT, empregando-se
uma taxa de aquecimento de 120°C/h. A temperatura foi determinada apés a agulha
penetrar 1 mm nos corpos de prova. Os resultados foram analisados com uma média
de trés corpos de prova.

As andlises por microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram realizadas na
superficie de fratura dos corpos de prova submetidos ao ensaio sob impacto. Utilizou-
se um microscopio eletrénico de varredura, Shimadzu SSX-550 Superscan, a uma
voltagem de 15kV, sob alto vacuo. As superficies de fratura das amostras foram
recobertas com ouro.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Reometria de Torque

A Figura 1 ilustra as curvas de torque em funcdo do tempo de processamento
para o PS, SEBS, PP copolimero e o PP reciclado. Observa-se que o SEBS apresentou
0 maior torque e, consequentemente, a maior viscosidade, devido ao menor indice de
fluidez desse polimero quando comparado aos demais. Para o PS, ap6s a plastificacao
dos pellets, ocorreu estabilidade do torque com o tempo e com um valor levemente
superior ao PPCOp, 0 que ja era esperado, em decorréncia do menor indice de fluidez
do PS. Pode-se observar que o PPCOp apresenta um torque superior ao do PP _,
sugerindo que a viscosidade e a massa molar do PPCop séo superiores. Geralmente,
quando o material reciclado (PP, ) é submetido ao reprocessamento, sofre cisédo de
cadeias, provocando reducao do peso molecular e, consequentemente, reduzindo a

sua viscosidade, conforme relatado na literatura (GONZALES et al., 1998).
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Figura 1 — Curvas de torque em fungéo do tempo de processamento dos polimeros puros.

A Figura 2 ilustra as curvas de torque em fungdo do tempo de processamento
para o PS, a blenda PS/PPCop e as misturas compatibilizadas, em fungcéo do teor de
material reciclado.

20
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Figura 2 — Curvas de torque em funcao do tempo de processamento do PS, da blenda binaria e
das misturas ternarias.

Verifica-se que ap6s 4 min de processo, o torque do PS e das blendas tende a ficar
praticamente constante, com pequenas oscilagdes em torno de um valor médio. Esse
comportamento indica estabilidade da viscosidade para as condicbes de processo
utilizadas, ou seja, velocidade de 60 rpm e temperatura de 190°C. Constata-se que
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o PS apresenta o maior valor de torque, ou seja, uma viscosidade mais alta, quando
comparada com as blendas, independentemente de serem compatibilizadas ou n&o.

E possivel observar que as blendas PS/PP,, /PPg.. compatibilizadas com
SEBS apresentam um torque superior a blenda ndo compatibilizada (PS/PPCOP) e,
consequentemente, aumento na viscosidade dos sistemas. O aumento na viscosidade
dos sistemas PS/PP /PP. /SEBS pode ser devido a duas possibilidades: baixo
indice de fluidez do SEBS, que impde maior dificuldade para processar, ou a formacéo
de interacdes entre 0os grupos quimicos similares, como os blocos de estireno do
SEBS com o PS, assim como o etileno/butileno (EB) com o PP (MACAUBAS et al.,
2005). O comportamento das blendas PS/PP_ /PP_ /SEBS sugere um fortalecimento
na interface entre os constituintes dessas blendas, promovendo uma maior
compatibilidade, o que sera confirmado nos resultados de resisténcia ao impacto. E
importante notar que as blendas ternarias possuem praticamente 0 mesmo torque no
final do processamento, e como o torque é proporcional a viscosidade, pode-se, em
primeira aproximacao, dizer que apesar das blendas possuirem diferentes teores de
PP..., a viscosidade é similar entre elas.

Na Figura 2, pode-se pontuar ainda que, mesmo aumentando a concentracao
de material reciclado (PP, ) nas blendas compatibilizadas, ndo ha indicios de
degradacao, sendo também verificado um aumento na fluidez, auxiliando para melhorar
a processabilidade em comparacéo ao PS.

No grafico da Figura 3, esta registrada a energia consumida em kJ durante os
dez minutos de processamento dos materiais.
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Figura 3 — Variacao da energia em funcao do tempo de processamento dos materiais.

Observa-se que a energia consumida pelo SEBS foi a mais elevada, seguida do
poliestireno (PS), devido aos menores indices de fluidez desses polimeros. A energia
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consumida pelo PP___foi inferior a do PPCOP, sugerindo um menor trabalho mecénico

para processor o PP__, em decorréncia do menor peso molecular desse polimero.

Rec’
A blenda binaria apresentou 0 menor consumo energético para ser processada,
possivelmente em decorréncia da alta fluidez do PPCop, contribuindo, assim, para
facilitar o processamento. As blendas ternarias (PS/PPCOp/PPReC/SEBS) apresentaram
valores de energia consumida abaixo dos respectivos polimeros puros, com exce¢ao
do PP_... E importante constatar que o aumento do teor de material reciclado (PPg..)
nas blendas promoveu uma melhora na processabilidade, em relagcédo ao PS. Essa
constatagao indica que o PP___funciona como um diluente, diminuindo a viscosidade e,
consequentemente, auxiliando na redugcao do consumo energético durante o processo.
Novamente, dentro da faixa de material reciclado utilizado (7 a 21%), ndo se verificou
diferencas significativas no consumo energético entre as blendas compatibilizas. Essa
averiguacéo reforca a hipotese de que as blendas ternéarias tém viscosidades similares,

0 que corrobora com as curvas de reometria de torque.

3.2 Ensaio de Impacto

A Figura 4 mostra os resultados de resisténcia ao impacto do PS, da blenda PS/
PP.,, € das misturas compatibilizadas, em fungéo do teor de material reciclado.
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Figura 4 — Resisténcia ao impacto Izod do PS, da blenda PS/PP e das misturas
compatibilizadas, em funcéo do teor de material reciclado.

O poliestireno (PS) apresentou baixa resisténcia ao impacto (18 J/m), o que se
deve ao seu comportamento fragil, atribuido principalmente a elevada temperatura de
transicao vitrea (100°C) que esse polimero apresenta (LUNA et al., 2017). A presenca
de 40% de PP, na matriz de poliestireno (PS) n&o resulta em um aumento significativo
da resisténcia ao impacto, somente uma manutencéo dos valores da propriedade. Tal
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fato é devido a insuficiente adeséo entre as duas fases e, consequentemente, ao
surgimento de microvazios na interface, que resultam em baixa resisténcia ao impacto
(HUNG et al., 2008; WANG et al., 2011).

A resisténcia ao impacto das blendas compatibilizadas foi bem maior do que a
da blenda nao compatibilizada (PS/PP_ ) e o PS, o que é um indicativo de que houve
compatibilizacédo, levando a uma reducdo na diferenca de tensédo interfacial entre
as fases e, consequentemente, no tamanho médio das particulas da fase dispersa
(PARAMESWARANPILLAI et al., 2015), resultando no aumento da resisténcia ao
impacto. Isto pode ser corroborado por meio da analise da morfologia.

Deve ser destacado, o comportamento da blenda PS/PP /PP /SEBS contendo
21% de PP___, apresentando resultado de resisténcia ao impacto expressivo, atingindo
valores de 150% de ganho quando comparado ao PS puro. Na faixa de composi¢ao
investigada de PP, . (7 a 21%), observa-se que as blendas estdo dentro da margem
de erro experimental, obtendo-se, assim, propriedades de resisténcia ao impacto
comparaveis entre si. Os resultados de resisténcia ao impacto fortalecem as suposicoes
de que o SEBS esteja atuando como um agente compatibilizante, promovendo
uma maior interacdo entre os segmentos moleculares estirénicos e olefinicos do
compatibilizante com as fases presentes na blenda PS/PP__/PP__ durante a mistura
mecanica, favorecendo uma maior eficiéncia na transferéncia de tensdes entre as
fases, conforme reportado na literatura (MELO et al., 2000).

Os resultados de resisténcia ao impacto, Figura 4, sdo importantes para a area
da reciclagem, ou seja, a incorporacao de PP reciclado na producéo de blendas PS/
PPCOP/PPReC/SEBS poderia levar a uma economia no produto final, uma vez que pode
utilizar até 21% de PP, mantendo boas propriedades de impacto.

3.3 Ensaio de Flexao

A Figura 5 mostra os resultados do moédulo elastico sob flexdo do PS, da blenda
PS/PPCOp e das misturas compatibilizadas, em funcao do teor de material reciclado.

O poliestireno (PS) apresenta o mais elevado modulo de elasticidade, com valor
tipico de polimero fragil (ROUABAH et al., 2012). As blendas, independentemente
de serem compatibilizadas ou ndo, reduziram o moédulo de elasticidade em relagcéo a
amostra referéncia de PS, indicando uma maior flexibilidade para as blendas. Observa-
se ainda que o mddulo elastico da blenda binaria € levemente superior em relacao
as blendas compatibilizadas. Nesse caso, a blenda PS/PPCOp apresenta maior rigidez
entre as blendas, impactando em uma menor distribuicdo de energia sob impacto,
conforme ja reportado em trabalho similar (MELO et al., 2000; DIAZ et al., 2005).
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Figura 5 — Modulo elastico do PS, da blenda PS/PP e das misturas compatibilizadas, em
fung¢éo do teor de material reciclado.

Com a adigéo do SEBS e o aumento do teor de PP__, verifica-se que os valores do
modulo de elasticidade foram bem préximos, apresentando uma diminuicao discreta.
Nesse caso, na faixa de composi¢oes investigada de PP__, os resultados ficaram
dentro da margem de erro experimental. No geral, as blendas compatibilizadas s&o
mais flexiveis do que o PS e a blenda PS/PP e, portanto, resultou em um decréscimo
nos valores do mddulo elastico. Além disso, a medida que se adiciona o SEBS e o
PP... as blendas, ha um efeito de amortizagéo, refletindo nos ganhos verificados na
resisténcia ao impacto.

A Figura 6 mostra os resultados de resisténcia a tragdo do PS, da blenda PS/
PP, € das misturas compatibilizadas, em funcao do teor de material reciclado.

O poliestireno (PS) apresenta alta resisténcia sob flexao, tipica de polimero vitreo,
fazendo necessaria uma alta carga de flexdo para provocar a ruptura do material. Na
Figura 6, observa-se que houve uma reducéo em todos os valores de resisténcia a
flexado das blendas, em comparacéo ao PS. Novamente, tém-se indicios que as blendas
tornaram-se mais flexiveis, deformando-as em tensées menores. Assim, o ganho na
resisténcia ao impacto das blendas foi acompanhado por uma perda no valor de seu
moédulo elastico e pela resisténcia a flexao. Comportamento similar foi verificado na
literatura (SAMSUDIN et al., 2003). Em relacéo as blendas, néo se observa diferencas
significativas, sendo que as mesmas estado dentro da margem de erro experimental,
independentemente de serem compatibilizadas ou nao.
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Figura 6 — Resisténcia sob flexao do PS, da blenda PS/PP e das misturas compatibilizadas,
em funcéo do teor de material reciclado.

Tang et al. (2001) sugerem que quanto menor for o valor da resisténcia maxima
das mistura durante o ensaio mecéanico, mais energia sera dissipada pelo material.
Essa constatacao corrobora com os resultados de resisténcia ao impacto (Figura 4), ou
seja, houve um maior nivel de dissipacéo de energia, reduzindo o valor da resisténcia
a flexao, em comparacao ao PS (Figura 6).

A Figura 7 mostra as curvas tensao versus deformacéo do PS, da blenda PS/
PPCop e das misturas compatibilizadas, em fun¢ao do teor de material reciclado.

Na Figura 7, observa-se que o PS apresenta um comportamento fragil, sem
escoamento, com baixo alongamento, porém com elevado valor de resisténcia. Ja
a resisténcia da blenda PS/PPCop decresceu em comparacédo ao PS puro, porém o
comportamento fragil foi mantido, apresentando baixa deformagédo e corroborando
com os resultados de resisténcia ao impacto, que foram semelhantes. As blendas
compatibilizadas apresentaram um maior nivel de deformacdo em comparacao ao
PS e a blenda binéria, sugerindo um aumento na flexibilidade das blendas PS/PPCOp/
PP.../SEBS, o que confirma a maior capacidade de absorgéo de energia das blendas
compatibilizadas.
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Figura 7 — Curvas tensao versus deformagao do PS, da blenda PS/PP e das misturas
compatibilizadas, em funcao do teor de material reciclado.

3.4 Temperatura de Amolecimento Vicat

A analise termomecanica pode ser utilizada para avaliar a compatibilidade dos
sistemas poliméricos de forma semelhante as propriedades mecanicas (ARAUJO et
al., 2004). A temperatura de amolecimento Vicat tem relevancia em termos técnicos,
servindo como referéncia em controle de qualidade de materiais poliméricos.

A Figura 8 mostra os resultados de temperatura de amolecimento Vicat do PS,
da blenda PS/PPCop e das misturas compatibilizadas, em funcéo do teor de material
reciclado.

Aincorporacgao de um polimero semicristalino como o polipropileno (PPCop ePP_ )
em uma matriz termoplastica amorfa (PS), em relacdo aos modificadores de impacto
elastoméricos, tem como vantagem a melhora, ou, pelo menos, 0 ndo abaixamento
da temperatura de amolecimento Vicat (TAKEMORI et al., 1979; LUNA et al., 2015;
BIRUDUGADDA etal., 2016; LUNA et al., 2018). A temperatura de amolecimento Vicat
do PS ficou em torno de 86 °C, enquanto um aumento sutil foi observado para a
blenda PS/PP_  (88°C). E possivel visualizar um aumento discreto na temperatura
de amolecimento Vicat das blendas compatibilizadas, em comparacéao a blenda sem
compatibilizante e ao PS. Em termos comparativos, a temperatura Vicat das blendas
compatibilizadas foi, em média, 6°C superior a do PS. Os valores observados na
temperatura de amolecimento Vicat para essas blendas sdo muito interessantes do
ponto de vista tecnoldgico, pois eles s&o superiores ao do PS. Como ja foi observado,
os valores de resisténcia ao impacto dessas blendas foram superiores ao encontrado
pela matriz de PS, ou seja, apresentaram bom desempenho sob impacto com ganho
na estabilidade termomecénica.
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Figura 8 — Temperatura de amolecimento Vicat do PS, da blenda PS/PP e das misturas
compatibilizadas, em funcéo do teor de material reciclado.

Osresultados de temperaturade amolecimento Vicatdas blendas compatibilizadas
foram relevantes, umavez que, quando se considera que a incorporacéo de um material
reciclado (PP,_.), com teores de até 21% em massa no PS, contribuiu para aumentar
essa propriedade, é confirmado que a mistura hibrida de PP,/ PPg constitui uma
alternativa eficiente para a reciclagem.

3.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Na Figura 9, esta apresentada a fotomicrografia da superficie de fratura do PS.
Verifica-se, na Figura 9 (a), um aspecto liso e homogéneo, que estd associado a
natureza fragil desse polimero de baixa resisténcia ao impacto, corroborando com o
resultado da Figura 4.

Figura 9 (a) — Fotomicrografia obtida por MEV da superficie de fratura do PS.
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A Figura 10 ilustra a fotomicrografia obtida por MEV da superficie de fratura da
blenda binaria (PS/PPCOP), com um aumento de 5000x. Observa-se, para o sistema
sem compatibilizante, a formagéo de uma estrutura bifasica com particulas esféricas
e alongadas, de tamanhos variados e dispersas na matriz de PS. Verifica-se, ainda,
particulas com interfaces sem nenhum tipo de adesao, sugerindo uma pobre adeséo
entre a fase dispersa e a fase continua. A ma ades&o ocorre devido a alta tenséo
interfacial existente entre os componentes (TAGHAVI et al., 2017), o que torna a
interface com baixa resisténcia. A incompatibilidade entre o PS e o PP, visualizada por
meio da morfologia da superficie de fratura, corrobora os resultados de resisténcia ao
impacto desse sistema, que foram inferiores aos dos sistemas compatibilizados.

Figura 10 (b) — Fotomicrografia obtida por MEV da superficie de fratura da blenda PS/PPCop.

A Figura 11 ilustra a fotomicrografia obtida por MEV da superficie de fratura
das blendas compatibilizadas, com um aumento de 5000x.

Figura 11 — Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie de fratura das blendas
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compatibilizadas PS/PPCOP/PPR%/SEBS: (c) 7% de PP,_; (d) 14% de PP__; (e) 21% de PP__.

As micrografias de todas as blendas compatibilizadas, Figuras 11 (c,d,e), revelam
superficies tipicas de blendas imisciveis, apresentando separacdo de fases. Além
disso, visualiza-se, em todas as morfologias, aspectos de deformacado plastica, ou
seja, ha claras evidéncias de um mecanismo de fratura mais ductil quando comparado
a morfologia do PS, corroborando com os resultados de resisténcia ao impacto.

Pode ser observado, claramente, que ocorreu uma reducdao no tamanho das
particulas dispersas na matriz de PS em comparacéao a blenda binaria, principalmente
com o teor de 14% de PP_ . Esse resultado esta de acordo com a literatura
(CAVANAUGH et al., 1998), pois quando um compatibilizante é adicionado a uma
blenda incompativel, a fase dispersa tende a apresentar um refinamento no tamanho
das particulas (circulo preto). Esse efeito esta relacionado com a migracdo do
compatibilizante para a interface entre as fases presentes na blenda, promovendo uma
reducédo da energia interfacial e evitando o coalescimento das particulas (MELO et al.,
2000; PENAVA et al., 2012). A presenca do compatibilizante SEBS atuou reduzindo
a tensao interfacial e aumentando a adeséo, o que € importante para fortalecer a
interface e, consequentemente, aumentar a eficiéncia da transferéncia de tenséo
(LIBIO et al., 2012). O refinamento do tamanho das particulas, uma melhor dispersao e
0 aumento da adeséao entre o PS e PP foram, provavelmente, os fatores responsaveis
pelo aumento das propriedades de impacto.

4| CONCLUSOES

A incorporagdo de material reciclado pds-consumo de polipropileno (PP, ),
na mistura virgem de PS/PP copolimero compatibilizada com SEBS, é uma solucéo
para o reaproveitamento dos residuos plasticos industriais. Verificou-se que a adicéo
de PP___ é viavel para o desenvolvimento de materiais com boas propriedades de
resisténcia ao impacto, alongamento na ruptura e temperatura de amolecimento Vicat,
além de apresentar boa processabilidade, em comparacdo ao PS. Os resultados
indicam que se pode valorizar um material reciclado, contribuindo para minimizar os
impactos ambientais e possibilitando o desenvolvimento de materiais que contribuam
para um ciclo sustentavel.
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RESUMO: O objetivo desse trabalho foi
sintetizar e avaliar o comportamento reoldgico
em meio aquoso salino de uma poliacrilamida
parcialmente hidrolisada (HPAM) enxertada
com o polimero termorresponsivo poli(6xido
de etileno-co-6xido de propileno) — PEOPPO
(OE/OP = 19/03). O copolimero foi preparado
em 4gua, através do uso dos agentes de
acoplamento  1-(3-(dimetilamino)propil)-3-etil-
carbodiimida (EDC) e N-hidroxisuccinimida
(NHS). A caracterizacao estrutural foi realizada
através de ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio (RMN 'H) e o comportamento do
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TERMORRESPONSIVA

copolimero em meio aquoso salino (K,CO,0,5M)
foi estudado através de medidas reoldgicas em
diferentes temperaturas. Através do espectro de
RMN 'H, foi possivel confirmar que o copolimero
foi sintetizado com sucesso, assim como
calcular o grau de enxertia (0,9%). As medidas
reoldgicas mostraram que o copolimero possui
comportamento termoviscosificante acima de
75 °C. Os resultados sugerem que o copolimero
HPAM-g-PEOPPO € um interessante candidato
para recuperacao aumentada de petroleo.
PALAVRAS-CHAVE: Termorresponsivo,
enxertia, HPAM, Jeffamine®.

ABSTRACT: The objective of this work was
to synthesize and evaluate the rheological
behavior in saline aqueous media of a partially
hydrolyzed polyacrylamide (HPAM) grafted with
the thermoresponsive polymer poly(ethylene
oxide-co-propylene oxide) - PEOPPO (EO/PO =
19/03). The copolymer was prepared in water, by
using the coupling agents 1-(3-(dimethylamino)
propyl)-3-ethylcarbodiimide (EDC) and
N-hydroxysuccinimide (NHS). The structural
characterization was performed by proton
nuclear magnetic resonance ('H NMR) and
the behavior of the copolymer in aqueous
saline medium (K,CO, 0.5M) was studied
through rheological measurements at different
temperatures. Through the '"H NMR spectrum, it
was possible to confirm that the copolymer was
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successfully synthesized, as well as to calculate the degree of grafting (0.9%). The
rheological measurements showed that the copolymer presents a thermothickening
behavior above 75 °C. The results suggest that the HPAM-g-PEOPPO copolymer is an
interesting candidate for enhanced oil recovery.

KEYWORDS:Thermorresponsive, grafting, HPAM, Jeffamine®.

11 INTRODUCAO

As poliacrilamidas parcialmente hidrolisadas (HPAM) tém sido utilizadas em
grande escala na recuperacao aumentada de petréleo (Taylor e Nasr-El-Din, 1998),
por promoverem aumento na viscosidade da agua que desloca o 6leo do reservatério
para o poco produtor, melhorando a eficiéncia do varrido (Taylor e Nasr-EI-Din, 1998).
Entretanto, devido a flexibilidade de sua cadeia e a presenca de grupos —COO-, € um
polimero extremamente sensivel a altas salinidades, principalmente cations divalentes
como Ca?, Mg? e Sr?*, que podem provocar a diminuicdo da viscosidade e até a
precipitacdo das macromoléculas (lkegami e Imai, 1962). Além da salinidade, altas
temperaturas encontradas nos reservatorios também diminuem a viscosidade que o
polimero confere a agua (Giap, 2010).

Sendo assim, seria interessante o desenvolvimento de polimeros com a
capacidade de aumentar a viscosidade nas condi¢coes severas do reservatorio,
como alta temperatura e salinidade. Uma alternativa promissora tem sido observada
nos chamados polimeros termoviscosificantes, que apresentam a capacidade de
aumentar a viscosidade de suas solugdes com o aumento da temperatura do meio.
Nesse sentido, o estudo de sistemas termoviscosificantes baseados em HPAM é uma
excelente alternativa para desenvolvimento e aplicacdo de novos materiais para a
industria do petrdleo.

Jeffamine®é o nome comercial de uma classe de polieteraminas termorresponsivas
compostas por meros de éxido de etileno (OE) e 6xido de propileno (OP) (PEOPPO),
com um ou mais grupos amino na cadeia. Atemperatura consoluta inferior, LCST (lower
critical solution temperature), da Jeffamine® &€ dependente da proporgéo entre os dois
tipos de meros da cadeia, em que, quanto mais hidrofilica (mais meros de OE) maior
€ a LCST, e quanto mais hidrofobica (mais meros de OP) menor é a temperatura de
turvagao do sistema. A presenga do grupo —NH, possibilita sua reagao para obtengao
de copolimeros enxertados termorresponsivos, como observado na reacao entre os
grupos carboxilato do poli(acrilato de s6dio) e amino da Jeffamine® M-2070 (De Vos et
al., 1994), com o uso de agentes de condensacao. Além disso, visando a aplicabilidade
na industria do petrdleo, seria interessante a escolha de uma cadeia de PEOPPO
com maior proporcéo de grupos hidrofilicos, para que a associagdo entre as cadeias
enxertadas ocorra apenas nas elevadas temperaturas do reservatorio.

Neste sentido, o objetivo desse trabalho foi a obtencdo e caracterizagdo de
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copolimeros responsivos a temperatura e a salinidade baseados em HPAM enxertada
com a PEOPPO Jeffamine® M-1000 (OE/OP = 19/3). A partir desses resultados, os
copolimeros foram avaliados como possiveis novos modificadores reoldgicos em
sistemas com elevada forga iGnica e elevadas temperaturas.

2| METODOLOGIA

2.1 Materiais

Poliacrilamida parcialmente hidrolisada foi gentilmente doada pela SNF Floerger,
com cédigo AN 910 PG2, grau de hidrolise de 14% e Mv = 3,3 x 10° g.mol", conforme
fornecido pelo fabricante. Jeffamine® M-1000 (PEOPPO) foi gentilmente doada pela
Huntsman. Sua massa molar € de 1130 g.mol", composta por 19 meros de 6xido de
etileno (OE), 3 meros de 6xido de propileno (OP) e um grupo amino terminal, conforme
indicado pelo fabricante.

Os agentes de acoplamento 1-(3-(dimetilamino)propil)-3-etil-carbodiimida (EDC)
e N-hidroxisuccinimida (NHS) foram adquiridos da Sigma Aldrich. Cloreto de sodio
(NaCl) e carbonato de potassio (K,CO,) foram obtidos da Synth, acido cloridrico (HCI)
foi fornecido pela Cromoline e agua deuterada (D,O) foi obtida da Cambridge Isotope
Laboratories. Todos os materiais foram utilizados sem purificagéo prévia.

2.2 Sintese do Copolimero

Para a sintese do copolimero, 1 g de HPAM foi dissolvida em 250 mL de agua
destilada, através de agitacdo magnética por 24 horas. A PEOPPO foi dissolvida em
100 mL de agua destilada durante 30 minutos e, em seguida, adicionada a solugao
de HPAM. A mistura resultante foi homogeneizada durante 40 minutos e, em seguida,
corrigiu-se o pH para 5, usando uma solu¢do de HCI 0,1 mol.L". Logo apos, adicionou-
se a NHS, esperou-se cerca de 15 minutos e adicionou-se o EDC. A sintese prosseguiu
por 24 horas a temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C) (Figura 1).

Inicialmente, o produto foi purificado por dialise (membrana com ponto de corte
de 12000 Da) em solucdo de NaCl 0,2 mol.L", para blindar as interacdes eletrostaticas
entre a HPAM e o subproduto (Hourdet et al., 1997), com 5 trocas de solugéo salina.
Em seguida, a dialise foi feita em 4gua deionizada até que a condutividade chegasse
proximo a condutividade da agua destilada. Por fim, o produto foi liofilizado. A sintese
foi feita seguindo as proporcdes (Marques et al., 2018; De Lima et al., 2019) de 1:1:4:2
de [COOT : [-NH,] : [EDC] : [NHS].
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Figura 1: Esquema de reacéo do copolimero HPAM-g-PEOPPO.

2.3 Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio foram obtidos em
um espectrometro Brucker Biospin de 600 MHz. A determinag¢do da porcentagem de
enxertia das cadeias de PEOPPO na HPAM foi determinada a partir dos espectros de
RMN 'H do copolimero, a 25 °C, utilizando uma solugéo de D,0/NaCl 15 % (m/v). O
valor foi obtido com base na integragdo dos picos de hidrogénio dos grupos CH, da
HPAM e dos grupos CH, pertencentes aos meros de 6xido de propileno da PEOPPO
(Atta et al., 2011), utilizando a seguinte equacgao (Equacéao 1):

CH; i
— x 100%.
3ICH, )

Em que ICH, se refere ao valor da integral dos grupos CH, dos meros da HPAM
e ICH, se refere ao valor da integral dos grupos CH, dos meros de 6xido de propileno
da PEOPPO.

2.4 Medidas Reold6gicas

As medidas reolégicas das solu¢des poliméricas foram realizadas em um re6metro
Haake Mars da Thermo, com sensor do tipo cilindros coaxiais modelo DG41Ti e um
controlador de temperatura, do tipo DC50, acoplado ao equipamento. As medidas
foram feitas com uma concentracao de polimero de 1,5 g.L" e variando: (i) taxa de
cisalhamento de 0,1 a 1000 s e (ii) temperatura de 25, 60, 70, 75 e 80 °C, em solugéo
aquosa de K,CO, 1,25 mol.L™".

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir dos dados do espectro de RMN 'H (Tabela 1) observou-se que, diferente
da PEOPPO, as metilas dos enxertos no copolimero apresentaram um Unico pico
de deslocamento quimico 1,25 ppm. Além disso, o valor do pico foi deslocado para
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campo baixo em relagcéo aos picos das metilas do PEPPO ndo modificado, indicando
que a reacao de amidacéao foi bem sucedida. Ainda, no espectro do copolimero houve
alargamento dos picos referentes a cadeia de HPAM, com o deslocamento na faixa de
1,40-1,95 ppm para os grupos -CH, da cadeia de HPAM, enquanto que os grupos -CH
da cadeia principal estdo em 1,96-2,85 ppm. (De Vos et al., 1994; Karakasyan et al.,
2008; Mojarradi, 2010; D'este et al., 2014; Gupta et al., 2015; Marques et al., 2018; De
Lima et al., 2019).

Polimero Deslocamento Quimico Grupo
0,96-0,97 ppm -CH,
1,07-1,08 ppm -CH,

PEOPPO 2,97-3,08 ppm -CH-
3,17-3,80 ppm -CH-CH,- e -CH,-CH,-

3,30 ppm -O-CH,
1,52-1,84 ppm -CH,-
HPAM
2,17-2,42 ppm -CH-
1,25 ppm -CH,
1,40-1,95 ppm -CH,-
HPAM-g-PEOPPO 1,96-2,85 ppm -CH-

-CH-CH,-, -CH,-CH,-,

3,46-3,79 ppm
PP -0-CH, e -CH-

Tabela 1: Dados de deslocamento quimico dos espectros de RMN 'H da PEOPPO, HPAM e
HPAM-g-PEOPPO

O grau de enxertia foi calculado utilizando como base na integracéo dos picos de
CH,, presentes nos meros da cadeia principal de HPAM, e nos grupos CH, da PEOPPO,
utilizando a Equacéao (1) (Atta et al., 2011), resultando num valor de 0,9 % de enxertia.
O baixo valor encontrado pode ser explicado devido ao meio reacional ser acido, o que
faz com o que parte das aminas terminais das cadeias da PEOPPOQO estejam protonadas
(-NH,*) e, assim, ndo nucleofilicas neste meio. Hidrélise e producéo de intermediarios
inativos frente a reacédo com o PEOPPO também contribuem para a baixa enxertia
(D'este etal., 2014). No entanto, geralmente sdo necessarias percentagens de enxertia
baixas para obter as propriedades desejaveis. Quantidades de enxertos maiores
podem levar a precipitacéo dos copolimeros, enquanto quantidades de enxertos muito
baixos ndo alteram efetivamente as propriedades do material.

A Figura 2 mostra as curvas de viscosidade em funcdo da temperatura para
o copolimero HPAM-g-PEOPPO, em solugédo aquosa de K,CO, 1,25 mol.L", a uma
concentracao polimérica de 1,5 g.L'. O copolimero apresentou comportamento
pseudoplastico, que é a diminuicdo da viscosidade com o aumento da taxa de
cisalhamento, devido ao alinhamento das cadeias na direcé&o do fluxo.
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Figura 2: Curvas de viscosidade em fun¢éo da taxa de cisalhamento para HPAM-g-PEOPPO,
com concentragéo de polimero de 1,5 g.L!, em solugéo aquosa de K,CO, 1,25 mol.L", a 25, 60,
70, 75e 80 °C

Com o aumento na temperatura de 25 para 60 °C, houve uma diminuicéo
viscosidade do meio, em fungcdo do aumento na mobilidade das cadeias. Entretanto,
quando a temperatura foi elevada para 70, 75 e 80 °C, a viscosidade comecgou
gradativamente a aumentar com o aumento natemperatura, em funcéo das associacoes
intermoleculares hidrofébicas entre as cadeias de PEOPPO. Essas associa¢cdes séo
desfeitas com o aumento na taxa de cisalhamento. O comportamento apresentado
pelo copolimero € interessante em processos de recuperacdo aumentada de petroleo,
pois a solucdo idealmente deve apresentar baixa viscosidade durante a injecao na
rocha reservatorio, onde altas taxas de cisalhamento séo aplicadas (facilidade de
injecdo) e elevadas viscosidades no interior do reservatorio (baixo cisalhamento) para
gue aconteca um deslocamento efetivo do Oleo para o poco produtor (Li et al., 2017).

4| CONCLUSOES

A reacdo de enxertia foi comprovada pelos espectros de RMN 'H, devido
a mudanca de deslocamento quimico das metilas da cadeia de PEOPPO e ao
alargamento dos sinais referentes a HPAM. Quando a temperatura foi maior ou igual
a 70 °C, o copolimero apresentou comportamento termoviscosificante na presenca
de sal. Assim, as associac¢des entre os enxertos de PEOPPO tornam esse material
um excelente candidato em processos de recuperacdo aumentada de petroleo em
solucdes salinas de forga ibnica proxima a 3,75 mol.L™".
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RESUMO: Policaprolactona (PCL) é um
biomaterial biodegradavel e biocompativel com
aplicacéo nas areas biomédicas, biotecnologica
e farmacéutica. Microfibrilas de celulose (MFC)
séo utilizadas como reforgo, filmes eletrdnicos,
revestimentos para embalagens, liberacao
controlada de drogas, tratamento de agua e
filmes de barreira. O presente trabalho visa
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(Euterpe oleracea Mart.)

a obtencdo de microfibrilas de celulose com
lignina residual (MFCL) a partir de tegumento
de acai (Euterpe Olerace Mart) por tratamento
quimico para Utilizacggo como reforco em
flmes de Policaprolactona (PCL). Os filmes
processados
propriedades mecénicas por ensaio de tracao,

foram avaliados quanto as

e quanto a cristalinidade por difracéo de raios X
(DRX). MFCL aumentou a resisténcia e rigidez
da matriz. O indice de cristalinidade do PCL
aumentou em filmes refor¢cados, indicando que
MFCL nucleou cristais de PCL favorecendo a
compatibilidade.

INTRODUCAO

Policaprolactona (PCL) € um poliéster
alifatico com aplicacdo na engenharia tecidual
como scaffolds (BINULAL, etal,2014; KOLBUK,
etal, 2013 ) Também usado como fio de suturas,
curativos e dispositivos de fixacdo (POWELL,
& BOYCE,2009; BARNES, et al, 2007; LIANG,
et al, 2007; VENUGOPAL, & RAMAKRISHNA,
2005). A celulose € um polissacarideo, um
polimero natural renovavel mais abundante
na terra e altamente cristalino que apresenta
utilizagdo com ou sem lignina e hemicelulose.
Apresenta vantagens inerentes de seguranca,
biocompatibilidade e biodegradabilidade. Os
grupos OH abundantes na celulose favorecem
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afinidade para substancias inorganicas e orgéanicas, propiciando o preparo de materiais
hibridos (WANG & ZHAN, 2016). A classe de material celulésico nanométrico inclui as
MFC, material fibroso com tipico diametro das fibrilas individuais na ordem de 10-50
nm (DUFRESNE, 2012) destaca-se pela utilizacdo como reforco quando incorporado
em uma matriz polimérica. Microfibrilas de Celulose (MFC) com teor residual de
lignina (MFCL) sdo usadas como reforco por apresentarem propriedades mecanicas e
cristalinas (El Baradai, 2016; Chandra, et al, 2016) favoraveis. E sdo obtidas a partir de
remanescentes agricolas como palha de arroz, bagaco de cana e algodao, que apds
pré-tratamento quimico (HERZELE, 2016), e usando como solvente a agua, fazem
parte da chamada "quimica verde" (EL BARADAI, et al, 2016). MFC sao aplicadas para
se obter ndo s6 melhores propriedades mecanicas de reforco, fadiga e resisténcia ao
impacto (HERZELE, 2016), como também eletrénicas (EL BARADAI, 2016; ADEL, et
al, 2016). MFCL dispersam muito bem em PCL, proporcionando um aumento no limite
de elasticidade e a resisténcia a tracdo (CARVELLI, et al, 2016). O presente trabalho
apresenta producéo de Filmes de PCL reforcados por Microfibrilas de Celulose com
teor residual de lignina (MFCL), obtidas de Acai, sendo realizados sua caracterizacao
cristalina e mecanica.

MATERIAIS E METODOS

A semente oriunda do agrocomércio do agai, na cidade de Belém (PA), foi triturada
em moinho, no laboratério de Eco compésitos (UFPA). MFCL foi obtida por método
adaptado de Henriqgue (HENRIQUE, et al, 2013), a partir do tegumento da semente
do acai (Euterpe Oleracea Mart), utilizando solucdes de hidroxido de sédio (NaOH);
peroxido de hidrogénio ( H,O,); acido sulfarico (H,S0O,); acido acético glacial (C,H,O,).
Para a producao de filmes, foi preparado solu¢do de PCL em diclorometano (1:13 m/v)
sob agitacdo magnética até completa dissolucao do p6, adaptado de CUNHA, 2012.
Solucao aquosa de MFCL foi evaporada com acetona (método casting) e adicionada a
solugcéo de PCL, com concentracdo de MFCL4%,ultrasonificada (Ultrasonic Processor
UP 400S) com amplitude de 50% e ciclo de 0,2 por 10 min) e em seguida, vertida em
placas de Petri, para evaporacdo do solvente em temperatura ambiente. Filmes de
PCL e de PCL/MCFL foram caracterizados por ensaios mecénicos, sob tracdo, em
equipamento de ensaio universal, fabricante Emic, modelo DL500 com carga maxima
de 5kN e velocidade de ensaio de 10 mm/min, as dimensdes do corpo de prova foram
10 mm de largura e 0,1 mm de espessura.Os corpos de provas foram construidos de
acordo com a norma ASTM- D882-02. A caracterizagéo por Difracédo de raio X (DRX)
de tegumento e fiimes de PCL e PCL/MCFL foram realizados em um difratbmetro
D2 PHASER - BRUKER , operando com 30 kV, 10 mA e radiacdo de CuKa. Os
ensaios foram realizados a temperatura ambiente (25 °C) e com angulos 26 entre 0 e
70° (0,080°/min). Os indices de cristalinidade (Ic) foram calculados, empregando-se a
Eq1(SEGAL, et al,1959; FERRER, et al, 2016) que fornece um valor aproximado de
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cristalinidade.

__I(110)-I(am)

x 100 (1)
1{110)

Ie

Onde:
Ic= Porcentagem de cristalinidade
[(110)= Intensidade no plano (110) (intensidade méaxima de difracéo)

I(am)= Intensidade do material amorfo

RESULTADOS E DISCUSSAO

A figural, apresenta curvas representativas dos ensaios de tragao de filmes de
PCL e de PCL/MFCL, que comprovam reforco ao PCL com o acréscimo MFCL. E
observando os resultados dispostos na tabela 1, o flme PCL/MFCL apresentou melhora
significativa da tensdo de escoamento e uma queda em sua deformacgéao de acordo com
LAVOINE (2018) demonstrando aumento da rigidez do PCL com acréscimo de MFCL.
Essa propriedade pode ser explicada devido ao formato geométricos semelhante as
fibras, com particulas de comprimento de aproximadamente 5 vezes sua largura. Outra
observacao foi a interacéo da interface PCL / MFCL. Essa boa adeséo foi atribuida ao
reforco de microfibrila sem a presenca de agua. O filme PCL/MFCL apresentou alguns
pontos com aglomeracao de microfibrilas com tamanhos de 1 a 3 mm de comprimento.
E o resultado da tensdo maxima do PCL/MFCL, de acordo com HERZELE (2016) é
138% menor.

i
——PCL

o

Tensao (MPa)
L o 4 0N w & a o N~

T T T T T T T 1
-05 0,0 0,5 1,0 15 20 25 3.0 3,5
Alongamento (mm/mm)

Figura 1: Representacao dos ensaios de tracdo de PCL e de PCL/MFCL PCL.

. Limite de ~ .. Modulo de
Fil- Tensao maxi- | Alongamento .
mes escoamento ma (MPa) (mm/mm) Elasticidade

(MPa) (MPa)
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::MC;I(':/L 5,6 +0,6 6,3 +0,7 0,7+0,2 139 + 14,7
PCL 3,9+0,2 57+19 3,0+£22 77 £ 12

Tabela 1: Resultados dos ensaios de tracdo

O indice de cristalinidade de celulose, tabela 2,no tegumento € na ordem de
55,55%, e a cristalinidade de MFCL/PCL é 76,47% sendo observado aumento de
cristalinidade do PCL, de acordo com KOLBUK ( 2018), indicando que MFCL nucleou
cristais de PCL devido afinidades entre a cadeia molecular da matriz polimérica e a
superficiedoreforco e ainfluénciaderestricbes geométricas, de acordo HERSHKOVITS-
MEZUMAN, 2010. E os filmes de PCL apresentaram indice de cristalinidade de 66%.
Os resultados de difracao de raio-X sdo apresentados na figura 2. Valores referentes
aos planos cristalograficos estao na tabela 3.
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Figura 2: DRX dos filmes PCL; PCL/MFCL e de tegumento de acai

Material Ic
Filmes de PCL 66%
Filmes de PCL/MFCL 76%
Tegumento de acai 55%

Tabela 2: Indice de Cristalinidade

Planos de Planos

Material 20 celulose de PCL
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Filmes de PCL 21° - 110

Filmes de PCL/MFCL 16,5%18,4%/21° 110/012 110

Tegumento de acai 16,5%/20,90/25,30 110/012/200 -

Tabela 3: Resultados DRX

CONCLUSOES

A analise de difracdo de raio X (DRX) revelou melhor cristalinidade no filme PCL/
MFCL, onde os cristais de PCL cresceram na interface MFCL/PCL favorecendo a
compatibilidade e o ensaio mecénico apresentou aumento de rigidez e da tenséo de
escoamento e queda em sua deformacéo pela adicdo de MFCL. Esses resultados
revelam alteracbes estruturais e correlacionam a cristalinidade a variacdo nas
propriedades mecanicas, oferecendo a possibilidade de utilizacéo do filme PCL/ MFCL
para a confeccdo de material que necessite suportar esforcos como compresséo e
tracao.
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RESUMO: Atualmente, a maioria das
embalagens éproduzidacom materiais sintéticos
que estao envolvidos em problemas ambientais
devido a sua nao biodegradabilidade. O
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DA FIBRA DE COCO VERDE

desenvolvimento de filmes a partir de materiais
renovaveis, como o amido, e reforcados pela
incorporacdo de nanocelulose, que possuem
a propriedade de melhorar as caracteristicas
de barreira e mecéanicas destes filmes, é
considerada uma alternativa viavel para a
substituicao dos materiais sintéticos. O objetivo
do trabalho foi obter nanocristais de celulose
da fibra de coco, caracteriza-los e incorpora-
los como aditivos em embalagens de amido
de mandioca e plastificante, avaliando se a
presenca dessas nanoparticulas ira afetar a
biodegradabilidade dos nanobiocompdésitos
resultantes. Os nanocristais foram obtidos a
partir da fibra de coco verde por hidrélise acida
e caracterizados por Microscopia Eletrdnica
de Transmissao (MET).
elaborados por casting e continham diferentes

Os filmes foram

concentracbes de nanocelulose incorporada.
A andlise de biodegradabilidade foi realizada
por 17 semanas com a presenca de um filme
controle (sem a incorporagcao dos nanocristais).
O monitoramento da biodegradabilidade
mostrou uma perda de massa de até 80% no
periodo avaliado. Constatou-se que a presenca
dos nanocristais nao afetou significativamente
a biodegradabilidade do material estudado.
PALAVRAS-CHAVE:
peso

nanowhiskers, casting,

ABSTRACT: Currently, most packaging is
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produced with synthetic materials that are involved in environmental problems due to
its non-biodegradability. The development of films from renewable materials such as
starch and reinforced by the incorporation of nanocellulose, which have the property
of improving the barrier and mechanical characteristics of these films, is considered a
viable alternative for the substitution of synthetic materials. The objective of the work was
to obtain coconut fiber cellulose nanocrystals, characterize them and incorporate them
as additives in cassava starch and plasticizer packaging, evaluating if the presence of
these nanoparticles will affect the biodegradability of the resulting nanobiocomposites.
The nanocrystals were obtained from the green coconut fiber by acid hydrolysis and
characterized by Electron Transmission Electron Microscopy (MET). The films were
made by casting and contained different concentrations of incorporated nanocellulose.
The biodegradability analysis was performed for 17 weeks with the presence of a control
film (without the incorporation of nanocrystals). Monitoring of biodegradability showed
a mass loss of up to 80% in the period evaluated. It was observed that the presence
of nanocrystals did not significantly affect the biodegradability of the studied material.
PALAVRAS-CHAVE: nanowhiskers, casting, weight

11 INTRODUCAO

A vida contemporéanea juntamente com as inovagdes tecnoldgicas tem causado
um aumento na producdo de residuos soélidos, estes que em sua grande maioria
permanecem por centenas e milhares de anos no ambiente, acarretando além de
uma crise ambiental um grave problema econdmico e social (LANDIM et al., 2016). O
consumo elevado de produtos industrializados, como os alimentos, que necessitam
de embalagens para o seu transporte e conservacado, tem fomentado impactos
ambientais provocados pela degradacgao lenta das embalagens de polimeros sintéticos
(FERNANDES et al.,, 2015). Visando contornar esta problematica, os plasticos
biodegradaveis, especialmente os provenientes de fontes naturais e renovaveis, estao
sendo usados para o desenvolvimento de novas tecnologias que visam, entre outros
aspectos, a preservacgao ambiental e a busca por potenciais alternativas de substituicéo
dos plasticos convencionais oriundos de fontes petroliferas (MATTA, 2009). Do ponto
de vista cientifico, o polimero biodegradavel é definido como plasticos cuja degradacgéao
resulta primariamente da acdo de microrganismos de ocorréncia natural, entre eles,
bactérias, fungos ou algas. Materiais como compostos de amido, polivinil alcool,
polilactatos e polihidroxibutirato sdo exemplos de polimeros biodegradaveis (DEBIAGI
et al., 2010).

O interesse por estes polimeros tem crescido muito nos ultimos tempos, no mundo
todo. Apesar disto, o alto custo de sua producéo ainda é uma grande desvantagem em
relacao aos polimeros convencionais (FRANCHETTI & MARCONATO, 2006). Por isso
a procura por fontes como o0 amido tem recebido uma atengcéo especial, uma vez que
€ encontrado em abundéancia na natureza, sendo uma fonte renovavel e um material
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biodegradavel (MIGUEL, 2014).

Entretanto, a utilizacdo do amido encontra algumas limitagcoes na utilizagao como
embalagem, que incluem baixa resisténcia a umidade e propriedades mecéanicas
inadequadas para aplicagcdo comercial (COSTA, 2014). Uma opg¢ao para a melhoria
dessas propriedades tem sido a incorporacédo de outros materiais aos filmes, como
por exemplo, fibras de celulose (MORAES, 2013). Dentre as fibras naturais, a de coco
(Cocos nucifera) merece atengao, por ser uma biomassa encontrada em larga escala
nos litorais e sua fibra que outrora era descarte, atualmente esta sendo associada com
muitas inovagdes tecnoldgicas na area de tecnologia, sendo uma delas, 0os nanocristais
de celulose (JERONIMO & SILVA, 2013). A insercao dos nanocristais em polimeros
biodegradaveis tem sido mencionada na literatura como uma excelente alternativa
para melhoria em algumas de suas propriedades como as mecénicas, de barreira e
térmicas (PEREIRA et al., 2014).

A partir disso, o objetivo desse trabalho foi avaliar a biodegradabilidade em
embalagens elaboradas a partir do método casting, tendo como matriz polimérica o
amido de mandioca reforcado com a incorporagéo de nanocelulose da fibra de coco
durante 17 semanas.

2 | MATERIAIS E METODOS

A metodologia para extracdo da polpa de celulose foi adaptada da literatura,
utilizando como referéncia os trabalhos realizados por Rosa et al. (2010) e Samir et
al. (2005). Os nanocristais de celulose foram preparados por hidrélise acida utilizando
H,SO, 64%. Um total de 12 mL/g de polpa de celulose foi submetido a agitagéo
constante durante um periodo de 10 a 15 minutos, numa temperatura de 50 °C. A partir
disso, foram feitas a caracterizagéo por Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)
(as visualizagbes foram determinadas utilizando a coloracdo com acetato de uranila a
2%, onde as suspensdes de nanocelulose foram misturadas em volumes iguais com
a uranila).

Os filmes biodegradaveis foram preparados por casting (MACHADO et al.,
2012 e COSTA, 2013), que consistiu na mistura do amido de mandioca (Aminna®),
glicerol, suspensdes de nanocelulose obtidos da fibra de coco. A Tabela 1 apresenta
a concentracdo utilizada para cada formulacédo e controle. As formulacées foram
desenvolvidas com base nos resultados obtidos por Machado et al. (2012). No estudo
em questao, as formulagcdes F1 e F2 foram selecionadas ja que apresentaram 6timas
propriedades mecanicas e de barreira. A formulacao F3 foi escolhida porque apresenta
0 maior percentual de nanocelulose (0,5%) em sua composicéo, tendo como objetivo
avaliar se a presenca dos nanocristais interfere no processo natural de biodegradacgéao.
As formulagdes e controle foram aquecidas até a temperatura de gelatinazagcéo do
amido (70 °C) sob constante agitacdo manual. Posteriormente, 40g das solucdes
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filmogénicas foram pesadas em Placas de Petri de poliestireno e secas em estufa de
circulacéo de ar (35+2 °C) por 18 a 20 horas. Os nanobiocompdésitos obtidos foram
acondicionados (60% UR, 23 °C) em dessecadores contendo solu¢ao saturada de
cloreto de sédio, por 10 dias, antes de serem avaliados.

Amostra Amido de Mandioca (%) Glicerol (%) Nanocristais (%)

F1 6,0 1,5 0,3
F2 4,5 0,5 0,3
F3 4,5 1,5 0,5
Controle 4,5 1,5 0,0

Tabela 1. Concentragdes da matriz polimérica, plastificante e nanocristais de celulose nas
formulagbes e controles.

A avaliacao da biodegradabilidade dos nanobiocompésitos foi realizada com base
na metodologia proposta por Leite et al. (2010). O solo simulado utilizado no ensaio de
biodegradabilidade foi preparado misturando-se partes iguais de solo fértil com baixo
teor de argila, areia de praia seca e peneirada (40 mesh), e esterco de cavalo seco
ao sol por dois dias, seguindo a norma ASTM G-160-03. As formulagcbes e controle
foram acondicionados em sistemas diferentes para serem retirados apés 2, 4, 12, 15
e 17 semanas, sendo que cada sistema continha uma amostra de cada formulagao.
O sistema foi formado por Placas de Petri, onde foi adicionado o solo preparado e 0s
filmes. As placas contendo os filmes foram colocados em uma estufa (para cultura
bacterioldégica com circulagcéo de ar e refrigeracdo) mantida a 30 °C (+2) e os sistemas
foram retirados apds o periodo estipulado, quando foram limpos e pesados (Figura 1).

Figura 1. llustracdo do teste de biodegradabilidade — solo preparado contendo as amostras.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 2 séo apresentadas as micrografias obtidas por Microscopia Eletrénica
de Transmissdo (TEM) dos nanocristais de celulose de coco em solucdo aquosa
(0,66g/10mL). Estas imagens evidenciam a eficiéncia do tratamento de hidrélise acida
para a obten¢do da nanocelulose da fibra do coco verde, confirmando assim, que as
suspensdes aquosas continham os nanocristais, consiste principalmente de fibrilas
individuais e alguns agregados. Isto & consistente com o modelo estrutural proposto
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em estudo (Battista & Smith, 1962) e com os resultados obtidos por outros autores
(SAMIR et al., 2005; LAI-KEE-HIM et al., 2002; ROSA et al., 2010).

Figura 2. Micrografias obtidas da solu¢do de nanocelulose de coco com a presencga dos
nanocristais (Escalas: 200 e 500 nm).

Os nanocristais de celulose de coco apresentaram comprimentos que variaram
de 98 a 430 nm e largura média de 6 nm. A relacdo de comprimento e largura (L/D)
apresentou um valor médio de 38,9+4,7 que estd na faixa da nanocelulose que
tem grande potencial para serem usados como reforco em nanocompoésitos (ROSA
et al., 2010). Os nanocristais de celulose de coco caracterizados por ROSA et al.,
(2010) apresentaram comprimentos (L) e larguras (D) médias de 197 e 5,8 nm,
respectivamente, e uma relagéo L/D de 39.

Em estudo realizado anteriormente (MACHADO et al., 2012), pode-se avaliar
que a incorporacdo dos nanocristais inflenciaram numa melhora nas propriedades
fisicas e de barreiras das formulacées, a partir disso, foram selecionadas as amostras
de melhor resisténcia mecanica para a avaliacdo da biodegradabilidade, assim como
a de maior porcentagem de nanocristais, para avaliar se ha alguma relacéo entre ele
elemento e a velocidade de degradacao.

A biodegradacao € um processo que consiste na modificacao fisica ou quimica,
causada pela ac&o de microrganismos, sob certas condi¢des de calor, umidade, luz,
oxigénio e nutrientes organicos e minerais adequados (AMASS et al., 1998). Segundo
FLEMMING (2003), que nao utiliza o termo biodegradacao e sim, biodeterioracéo de
materiais poliméricos, esta € causada por microrganismos que colonizam sua superficie,
formando biofilmes, que consistem de microrganismos embebidos em uma matriz
de biopolimeros e enzimas excretadas por eles que, em contato com os polimeros,
causam mudancas estruturais e/ou morfoldgicas. Por depender de varios fatores, os
testes de biodegradabilidade sao de dificil padronizagao (PACI & LA MANTIA, 1999).
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O processo de biodegradacéao neste estudo foi acompanhado por 17 semanas,
em solo preparado a 30 °C, conforme as normas da ASTM G 160-03. Foi monitorada
a biodegradabilidade para as formulagdes F1 e F2, que apresentaram as melhores
propriedades mecénicas e para a formulacdo F3, que contém o maior percentual de
nanocelulose incorporada (MACHADO et al., 2012). Essa formulacao foi avaliada
com o intuito de analisar se uma maior concentracdo destes nanocristais interfere no
processo de biodegradacdo. Foi utilizado um controle (sem nanocelulose) a fim de
comparar os resultados.

A viabilidade do solo preparado foi testada conforme a Norma NBR 11912 (1991).
O resultado do teste de viabilidade do solo preparado foi satisfatério, pois ocorreu a
perda de 85% da resisténcia mecanica da lona de algodao crua, que foi enterrada no
solo preparado.

A perda de massa percentual nas formulagbes e no controle foi analisada no
periodo do teste de biodegradabilidade por 17 semanas em solo simulado e encontram-
se descritos na Tabela 2.

Amostras Tempo em semanas % de perda de massa
Zero 0
2 11,71+0,232"
4 18,09+0,76
F1 12 37,98+0,87°9
15 61,88+1,65°
17 79,76+1,23¢
........... Zer;) , .
2 11,20+0,282"
4 19,00+0,97
F2 12 37,80+0,75P¢
15 62,03+1,30°
17 80,011,124
........... 2er6 , .
2 11,98+0,762"
4 18,01+0,99
F3 12 38,09+1,03¢
15 62,15+1,17¢
17 79,91+1,12¢
........... Zera , .
2 11,37+0,83"
4 17,91+0,86
(o 12 37,92+1,03¢
15 62,87+1,65
17 80,98+1,24
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Tabela 2. Valores de perda de massa das formula¢des de nanobiocompoésitos selecionados e
do controle durante o teste de biodegradabilidade de 17 semanas.

C: controle

Valores que apresentam a mesma letra, numa mesma coluna, ndo apresentam diferencas significativas (p>0,05)
pelo Teste de Tuckey a 95% de confianca.

Na Figura 2 sdo apresentadas as fotografias obtidas das formulagdes e controle
apos 2 semanas em solo preparado para a analise de biodegradabilidade.

Figura 2. Formulacdes F1, F2, F3 e controle mantidas por 2 semanas em solo preparado.

Como esperado, foi observado que a perda de massa durante o ensaio de
biodegradagcdo aumentou com o passar do tempo. Verificou-se, que todas as
formulacdes estudadas, sofreram degradacdes semelhantes ao longo das 17 semanas,
independentemente do percentual de nanocelulose adicionada na matriz de amido
plastificada com glicerol. A degradag¢ao do controle foi semelhante ao das amostras,
indicando assim que a presenca dos cristais de nanocelulose de coco n&o influencia
no processo de biodegradabilidade dos nanocompdsitos. Todas as formulacdes e o
controle apresentaram uma perda de massa de aproximadamente 80%, com massa
residual de 20% apés 119 dias. De acordo com JAYASEKARA et al. (2005), a principal
mudanca que um polimero degradavel sofre € a diminuicdo no peso molecular a
medida que produtos menores vao sendo formados.

O amido pode ser degradado por fungos e/ou bactérias por acao de enzimas,
resultando na formagéo de CO,, agua e aglcares. No caso de blendas (amido/
plasticos), o amido degrada mais rapidamente, favorecendo a degradacao da matriz
sintética por facilitar o acesso de microrganismos, ou aos outros componentes desta
mistura, podendo ser totalmente ou parcialmente biodegradavel (FRANCHETTI
& MARCONATO, 2006). Neste estudo todos os componentes adicionados na
matriz polimérica de amido s&o biodegradaveis, isto €, o plastificante glicerol e as
nanoparticulas obtidas da celulose do coco.

Estudos (SHUJUN et al., 2008) utilizaram uma mistura de polietileno de baixa
densidade (PEBD) linear, amido de milho e glicerol, que foi processada em extrusora
mono-rosca e avaliada quanto a sua degradabilidade. Os pesos dos filmes apds
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degradacgao no ar, em termostato e no solo reduziu pelo menos 3% em 30 dias e 4% em
60 dias. As andlises mostraram que o PEBD e 0 amido possuem taxas de degradacéao
diferentes e que os granulos de amido se desintegraram em pequenas particulas ou
foram separados da superficie do filme. Em avaliacdo de filmes biodegradaveis de
amido vazados com adic&o de argila nas concentracdes 1, 3 e 5% em massa (BELTRAO
et al., 2010). Os filmes de amidos foram submetidos a estudo de biodegradagédo em
solo enriquecido com humos. Os filmes apresentaram boa degradabilidade mesmo
com a adi¢ao de argila (5%) tiveram massa residual de 29% ap06s 30 dias.

41 CONCLUSOES

Os resultados apresentados neste trabalho indicam que €& possivel obter
nanocelulose a partir da fibra de coco verde através do processo de hidrélise acida
(H,SO, 64%, 50 °C, 10-15 minutos), com grau de cristalinidade de 69,1% e relagéo
L/D de 38,9+4,7. Outros estudos ja apontam que a incorporacdo destes nanocristais
em filmes de amido de mandioca, plastificados com glicerol, contribui para melhorar
significativamente as propriedades mecanicas, de barreira e térmicas. Neste estudo,
foi possivel concluir que a presencga dos nanocristais ndo alteram a biodegradabilidade
do material estudado, e por isso, pode ser considerado como um importante aditivo de
reforco para filmes de amido.
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RESUMO: A elevada disponibilidade das
fibras vegetais somada a necessidade de uma
fonte renovavel para a producao de polimeros
abre uma grande oportunidade para avancos
tecnoldgicos que agreguem valor aos produtos
da agroindustria. Foram desenvolvidos biofilmes
com matrizes poliméricas de quitosana e
amido de batata, plastificados com glicerol e
reforcados com solugcdo de nanowhiskers do

Principios de Quimica

DE AMIDO E QUITOSANA

sabugo e palha de milho para aplicagdo como
embalagens. A matriz de amido apresentou
alta rigidez, comportamento inadequado para
aplicacdo em filmes flexiveis, e a solugao
concentrada de sabugo
apresentou 6timos resultados quando utilizada

nanocristais do

como refor¢o na matriz de quitosana.

INTRODUGCAO

Nos ultimos anos, em virtude do impacto
ambiental, tem crescido o interesse em substituir
os polimeros sintéticos - hoje muito utilizados
como material de embalagem — por materiais
biodegradaveis. As fibras lignocelulosicas sdo
excelentes matérias-primas para a quimica
de polimeros e compésitos, o que pode ser
comprovado pelo elevado numero de patentes
nacionais e internacionais e de produtos ja
comercializados. Diante da necessidade em
melhorar a qualidade do meio ambiente, aliado
ao acumulo de lixo ndo biodegradavel, tem
aumentado as pesquisas em todo o mundo
no sentido de incrementar e desenvolver
embalagens biodegradaveis provindas de
fontes renovaveis [1].

Filmes formados por polissacarideos
proporcionam eficientes barreiras contra 6leos e
lipidios, mas suas propriedades, como barreira

para a umidade, sdo pobres. A quitosana, que
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€ um polissacarideo natural derivado da quitina (extraida da carapaca de crustaceos)
tem despertado muito interesse para seu uso com filme para embalagens, possuindo
a capacidade de formar filmes flexiveis e resistentes, com barreira eficiente a oxigénio
e atividade antimicrobiana [2]. O amido é o polissacarideo de reserva dos vegetais
e esta armazenado sob a forma de grénulos, que apresentam um certo grau de
organizagcao molecular, o que confere aos mesmos um carater parcialmente cristalino,
ou semicristalino, com graus de cristalinidade que variam de 20 a 45%. A aplicagao do
amido na producéao de filmes se baseia nas propriedades quimicas, fisicas e funcionais
da amilose para formar géis e na sua capacidade para formar filmes [3].

O recente interesse na utilizacdo de particulas nanométricas rigidas como
materiais de reforco em matrizes poliméricas, compdsitos ou nanocompdésitos, tem
aumentado. Nanocristais de celulose, também reportados na literatura como whiskers,
nanofibras, cristalitos ou cristais de celulose, sdo os dominios cristalinos de fibras
celulésicas isolados por meio de hidrélise acida, e sdo assim chamados devido a
suas caracteristicas fisicas de rigidez, de espessura e de comprimento. Os whiskers
de celulose sao regides que crescem sob condigdes controladas, 0 que permite a
formacéo de cristais individuais de alta pureza. Sua estrutura altamente ordenada
pode conferir ndo somente alta resisténcia, mas também mudancas significativas em
algumas propriedades importantes de materiais, tais como elétrica, 6ptica, magnética,
ferromagnética, dielétrica e de condutividade [4].

Este trabalho tem como objetivo geral a preparagcdo e caracterizagdo de
nanobiocompdsitos obtidos a partir de fontes renovaveis em concentragdes apropriadas
utilizando como matrizes o amido de batata e a quitosana, plastificados com glicerol e
com baixos teores de nanocelulose obtida a partir de residuos da agroindustria (casca
e sabugo de milho), realizando as caracterizacdes tanto das fibras quanto dos biofilmes
e a composicao quimica parcial das fibras.

MATERIAIS E METODOS

Extracdo de Lignina, Celulose e Hemicelulose das fibras vegetais in natura

Para extracao dos compostos estruturais do sabugo de milho (SM) e palha de milho
(PM), seguiu-se a metodologia apresentada no Manual do Usuario do Analisador de
Fibras ANKOM. Ja para obtencéo da porcentagem de lignina, seguiu-se a metodologia
para determinacéo de lignina detergente acido em béquer. ANKOM Technology — 4/11.

Extracéo da celulose das fibras vegetais (palha e sabugo de milho)

A extracao foi feita lavando por cerca de 4 vezes as fibras (60g) separadamente
com NaOH a 2%, durante 4 horas, a 80°C sob agitacdao constante. Posteriormente,
foi feito o branqueamento ou deslignificacdo da polpa obtida nas lavagens, utilizando
solucao tampao acetato e hipoclorito de sédio a 1,7% (agitagao constante por 6 horas a
80°C). A polpa obtida foi seca em estufa sem circulacéo de ar (50°C), pesada, triturada
e armazenada em placas de Petri a temperatura ambiente. Metodologia adaptada de
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MACHADO et al (2014) [1].

Obtencéo da nanocelulose das fibras vegetais (palha e sabugo de milho)

Os nanocristais de celulose foram obtidos por hidrélise acida com H,SO, a 45%,
seguindo a propor¢ao de 1:9 (polpa de celulose/acido) sob agitacdo constante por 30
minutos, entre 50 e 55°C. As amostras hidrolisadas foram submetidas a banho de gelo
até atingir 20°C, avolumadas com agua destilada e transferidas (40mL) para tubos de
Falcon para posterior centrifugacdo (Centrifuga Refrigerada — Sigma) e separacao do
sobrenadante, cujo qual foi transferido para “saquinhos” de membrana de celulose e
posto em dialise até atingir pH neutro. Metodologia adaptada de COSTA (2013) [5].

Obtengéo da concentragé&o de nanowhiskers em 10mL de solugéo

A concentracédo de nanowhiskers no sobrenadante é feita apds a diélise, com o
auxilio de um béquer devidamente tarado (colocado dentro da estufa por 24h), inserindo
10 ml de sobrenadante, pondo na estufa até secagem total do mesmo e pesando
novamente para obter a quantidade de massa final na concentracdo de cristais.

Desenvolvimento dos Nanobiocompdsitos

Os nanobiocompoésitos de amido de batata foram preparados segundo a
metodologia adaptada de MACHADO (2011) [6]. Ja os nanbiocompdsitos de quitosana
foram preparados seguindo a metodologia adaptada de MACHADO et al (2014) [1].

RESULTADOS E DISCUSSAO

A celulose é constituida por polimeros de hexoses (glicose) e a hemicelulose de
polimeros de pentoses (xilose, entre outros) o que os torna atrativos para a extracéo
dos monémeros de agucares. Os residuos do milho tem a seguinte composi¢ao parcial:
a palha possui 37,6% de celulose, 34,5 % de hemicelulose e 12,6 % de lignina, ja o
sabugo é composto por 31,7% de celulose, 34,7% de hemicelulose e 20,3% de lignina
(Vieira et al, 2014) [7]. Atabela 2 apresenta os valores determinados desta composicéo
parcial mais os valores de fibra em detergente acido (FDA) e neutro (FDN) do sabugo
e palha trabalhados neste projeto.

Fibra FDA+dp FDN=+dp Cel. =dp Hemic. +dp Lig. +dp
SM 27,64+0,68 57,53+1,14 52,99+1,79 29,72+0,69 4,56+1,84
PM 11,79+0,61  24,65+1,12 24,09+1,13  12,99+0,58  0,50+0,13

Tabela 1. Valores determinados de FDA, FDN, celulose, hemicelulose e lignina das fibras in
natura (médiaxdesvio padrdo).

Os valores que se apresentaram exacerbadamente fora da média citada foram
os de lignina, porém, isto pode ser explicado pelo processo de extracdo da mesma.
As bolsas de filtro com as amostras passam pelos processos de extracdo de seus
componentes em detergente neutro e acido antes do processo de extracao da lignina
gue € o material cujo qual dificulta o acesso a celulose. Os dois processos anteriores
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sao realizados para que, com base em calculos, os valores de celulose e hemicelulose
sejam obtidos, ou seja, uma parte da lignina acaba sendo removida.

A concentracdo de nanocristais (g/10ml) nos d4 uma base se a solucdo de
nanocelulose deve ou nao ser mais concentrada para posterior utilizacdo da mesma
na fabricacao dos filmes. Foram obtidos, para as solugcdes de sabugo e palha de
milho, respectivamente, 0,072g/10mL e 0,050g/10mL. Machado (2011) [6] obteve
da nanocelulose da fibra de coco uma concentracédo de 0,033 g/10 ml. A Tabela 3
apresenta a concentragdo de cada solugéo contendo os diferentes nanocristais.

O processo de obtencéo da polpa de celulose e o rendimento final de polpa de
cada fibra fortifica os resultados obtidos na anélise de concentracdo da solugcéao de
nanocristais, obtendo cerca de 38,7% (lavando inicialmente 30g de fibra) de polpa de
celulose seca do SM para 25,4% de polpa seca da palha de milho (lavando inicialmente
com 60g de fibra). O rendimento final da polpa tem como interferéncia a concentragéao
de celulose da fibra (a tabela 2 apresenta maior rendimento de celulose do sabugo se
comparado com a palha), cuja qual esta diretamente ligada a concentracéo final da
solucéo de nanocristais.

Durante a fabricacdo do biofilme com matriz de amido de batata, surgiu o
primeiro obstaculo na utilizacdo desta matriz para embalagens biodegradaveis: a
rigidez do material. A quantidade de glicerol (0,15g) inicialmente adotada para as duas
matrizes ndo foi suficiente para plastificar de forma eficaz a matriz de amido, desta
forma, fez-se necessario testes com diferentes quantidades de glicerol, sendo que
30g do plastificante foi a quantidade dita ideal para melhorar de forma mediana a
matriz nesse sentido, ja que quantidades acima tornaram o filme plastico demais, e
provavelmente dificil de romper, porém mais umido e com maior atividade de agua
interna na estrutura do filme. A matriz de quitosana, cuja qual ja havia sido estudada
anteriormente, apresentou 6tima flexibilidade adotando a quantidade inicial de glicerol.

Outro quesito comparado durante a fabricagdo dos nanobiocompositos foi
a quantidade de solucao de nanocristais utilizada como reforco. Utilizou-se 5mL e
10mL, e os biofilmes reforcados com 10mL de nanocristais apresentaram melhora das
propriedades de barreira, destaforma, € possivel concluir que quanto maior aquantidade
de solugao incorporada, melhores sao os resultados obtidos das caracterizagoes.

CONCLUSOES

A matriz de amido de batata n&do se apresentou ideal para aplicacdo em
embalagens flexiveis por conta da sua alta rigidez, tornando o filme muito facil de
quebrar mesmo apés o ajuste da massa de glicerol ideal. A fibra de SM apresentou
maior rendimento de celulose, maior rendimento final da polpa de celulose e maior
concentracéo de nanocristais na solugcdo, demonstrando que esta fibra é a melhor
para ser aplicada no desenvolvimento de nanobiocompositos.

Porfim, aobtencao dos nanocristais de celulose ndo deve estar apenas relacionada
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com as condi¢des utilizadas na hidrolise acida, mas também ao processo de obtencao
da celulose, como, as etapas de pré-tratamento da fibra, e também a origem desta
celulose, ou seja, de qual fibra lignocelulésica ela foi extraida, necessitando, portanto,
de mais estudos que comparem diferentes pré-tratamentos da mesma fibra (lavagens
e branqueamento), sob as mesmas condi¢des de hidrélise e a alteracdo na quantidade
da solug¢ao de nanocristais incorporada nos filmes.
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RESUMO: Na industria alimenticia, ha uma
grande preocupagdo com a contaminacéo
de alimentos por bactérias, j& que pequenas
brechas podem se transformar em exposicéo
e, consequentemente, em contaminacdo da
producdo. Uma vez que a bactéria tenha
encontrado uma superficie adequada, ela pode
se estabelecereiniciaraformag¢do de umbiofilme
bacteriano, que quando formado, sua remocéao
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se torna dificil. Para evitar que isso aconteca,
algumas substancias antimicrobianas podem
ser usadas, como Surfactina e Ramnolipideo,
que atuam destruindo a célula bacteriana. Estes
foram testados contra varios microoganismos
em diferentes polimeros utilizados na industria
de alimentos: P. aeruginosa, Bacillus cereus,
Sthaphylococcus aereus, Salmonella sp e E.
coli. Assim, foram realizados testes de adeséo,
testes fisico-quimicos de caracterizagcdo da
superficie celular, adesdo de microrganismos
patogénicos em teste de plasticos e teste de
adesdo de microplacas de poliestireno. O
teste de atividade microbiana mostrou que a
Surfactina obteve melhores resultados que
o Ramnolipideo, exceto para o tratamento
em S. aureus onde o ramnolipidio foi mais
eficiente, nos tratamentos com P. aeruginosa
nao houve zona de inibicdo que comprovasse
sua resisténcia tanto a surfactina quanto ao
Ramnolipideo. A adesao dos microorganismos
patogénicos ao teste de plasticos mostrou alta
eficiéncia contra todos os microrganismos, com
excecao de P. aeruginosa, que apresentou
reducdo de aderéncia microbiana inferior a
50%. No teste de adesao das microplacas de
poliestireno, a surfactina e o ramnolipideo foram
eficientes, mas em experimentos de longo
prazo a eficiéncia diminuiu, mostrando que em
cenarios longos nao séo muito eficientes.

KEYWORDS:

Microorganismos,  biofilme,
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biosurfactantes, filmes flexiveis.

ABSTRACT: In the food industry, there is a large concern about food contamination
by bacteria, since small breaches can turn into an exposure and consenquently into a
production contamination. Once the bacteria have found an adequate surface, it can
settle and start the formation of a bacterial biofilm. When the biofilm is formed, its removal
becomes difficult. To prevent this from happening, some antimicrobial substances
can be used such as surfactin and rhamnolipid, they act destroying the bacterial cell.
Surfactin and rhamnolipid were tested against several microoganisms in different
plastics used in the food industry: P. aeruginosa, Bacillus cereus, Sthaphylococcus
aereus, Salmonella sp and E. coli. Thus, were performed adhesion tests, physical and
chemical cell surface characterization tests, pathogenic microorganisms adhesion in
plastics test, polystyrene microplates adhesion test and Scanning Electron Microscopy.
The microbial activity test showed that surfactin obtained better results than rhamnolipid,
except for the treatment in S. aureus where rhamnolipd were more efficient, in the P,
aeruginosa treatments there were no inhibition zone that proves its resistance against
both surfactin and rhamnolipid. The pathogenic microorganisms adhesion in plastics
test showed high efficiency against all microorganism except P.aeruginosa, which had
less than 50% microbial adhesion reduction. In the polystyrene microplates adhesion
test, surfactin and ramnolipid were efficient, but in a long-term experimentation the
efficiency dropped, showing that in long case scenarios they are not very efficient.
KEYWORDS: Microorganisms, biofilm, biosurfactants, flexible films.

11 INTRODUCTION

Biofilms are microbiological ecosystems adhered to several types of surfaces,
produced by cells of microorganisms that interact with a surface and multiply, producing
colonies that gather nutrients and a polymeric wrap shield.

In the food industries, gaps in the steps of sanitization or lack of them into
equipments and/or packages are sources of contamination, by the accumulation of
nutrientes and microbial cell avaliability, promoting the formation of biofilms.

Biofilms are resistant to removal and its presence can cause infections of high risk
to human health. In this way, the food industries seek to maintain a rigid control over the
adhesion of microorganisms to surfaces in the manufacturing processes, sometimes
by the addition of antimicrobial agents in food, equipments and packagings. According
to the US National Institutes of Heath, approximately 80% of the medical infections
worldwide are associated with biofilms (NIH, 2007).

An alternative to reduce the adhesion of pathogenic microorganisms on surfaces
are biosurfactants, amphipathic compounds produced by microorganisms, which
generally have antibiotics, hydrophobic properties, high biodegradability and low
toxicity. They are produced by fermentation processes using renewable substrates,
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which reduces production costs, acting in a wide range of temperature and pH. Among
the most studied biosurfactants are surfactin, produced by bacteria of the genus Bacillus
and the rhamnolipids synthesized by Pseudomonas, due to properties as water surface
tension reduction and high antimicrobial activity.

The bacterial adhesion in abiotic surfaces depends on the hydrophobicity and the
load on the cell surface of the microorganism (primary colonizers). Such properties can
be modified by Biosurfactants, which, together with the antibiotic characteristics, are
the main responsible for the adhesion of pathogenic microorganisms on surfaces.

2| MATERIAL AND METHODS

2.1 Inoculum Preparation

For the inoculant preparation, 100 mL of Luria Bertani broth (LB) (10 g L'* NaCl,
10 g L tryptone and 5 g L' yeast extract) were produced and sterilized by autoclaving
at 121 °C per 30 minutes.

After cooling to room temperature, the microorganisms Bacillus subtilis (UFPEDA
86) and Pseudomonas aeruginosa (UFPEDA 741), from mother inoculants, in LB broth,
were inoculated separately in the proportion of 10% (v/v), incubated in an incubator
(Incubator TE -420, Sao Paulo, Brazil) at 37 ° C, under agitation at 150 rpm for 48
hours, where the first inoculum was obtained. At the time, an aliquot of 15 mL of this
first inoculum was transferred to 150 mL of the enriched Luria Bertani broth (30g L
Glucose, 30g L' NaCl, 1g L' (NH,),SO,, 0.25 g L' of MgSO,, 10 g L yeast extract and
10 g L salt solution [0.10 g L of ZnSO,, 3g L' of MnSO,, 0.10g L' FeSO,, 0.10g L~
CaCl,, 0.10 g CoCl,L", 0.01 g CuSO, L7, 0.01 g L' H,BO, and 0.01 g L' of KMnO, in
0.2 mol L' phosphate buffer at pH 7.0]) and incubated in an incubator (Incubator TE
-420, Sao Paulo, Brazil) at 37 ° C, kept on agitation at 150 rpm for 48 hours.

2.2 Fermentative Process for the Production of Biosurfactant

For the production of biosurfactants, it was used 200 mL of Mineral Saline culture
supplemented with carbon sources (0.2 g L' of MgSO,, 7.0 g L of Na,HPO,, 1.0 g of
L of (NH,),SO,, 3.0 g L' of KH,PO,, 1.7 g L' of NH,NO,, 10 g of L-1 of motor oil, 10
g of L of frying soybean oil and 10 g of L-1 of glycerol in 0.2 mol L' phosphate buffer
at pH 7.0). In this culture medium, 10% (v/v) of the microorganisms from the enriched
Luria Bertani broth were inoculated and incubated in an incubator (Incubator TE-420,
Sao Paulo, Brazil) at 37 °C kept on agitation at 150 rpm for 120 hours.

2.3 Crude Biosurfactant Extraction

The fermentation broth with the biosurfactant produced was acidified with HCI (6
Mol L") to pH 2.0 and maintained at 4°C for 24h to the biosurfactant precipitattion and
according to Pollack (2000) to promote the death of microorganism. This precipitate
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was separated by centrifugation (Excelsa 4, model 280-R, Fanem, Sao Paulo, Brazil)
at 7000 rpm for 30 minutes, followed by three successive washes with distilled water.

2.4 Preparation of Pathogenic Microorganisms

Pseudomonas aeruginosa (UPEDA 416), Staphylococcus aureus (TSB 25923)
and Bacillus cereus (isolated in the UTFPR Microbiology Laboratory), were inoculated
in 100 mL of sterile nutrient broth and incubated at 37 ° C + 1 °C until a bacterial
suspension was obtained with 10" CFU mL™. The cell growth control was verified
by optical density (0.6 nm) in a UV spectrophotometer, with a length of 600 nm. This
bacterial suspension was used to perform adhesion tests on flexible films and to
evaluate the antimicrobial activity of biosurfactants.

2.5 Analysis of The Antimicrobial Activity of Biosurfactants

The antimicrobial activity of bissurfactants was assessed in triplicate by the
method of diffusion in Agar (OSTROSKY et al., 2008), using cellulosic material films (6
mm in diameter and 2 mm in thickness) and impregnated with solutions of 0.1% (w/v)
surfactin and 0.45% (w/v) ramnolipids.

The films were added on the surface of Petri plates containing 4 cm of selective
culture medium, according to the pathogenic strain used for the test (strains prepared,
as Salmonella-Shigella Agar (SS) for Salmonella sp., Agar Methylene Blue Eosin
(EMB) for Escherichia coli, Cetrimide Agar for Pseudomonas aeruginosa, Baird Parker
Agar for Staphylococcus aureus). 0.1 mL of the respective microorganisms, previously
stored in Nutrient Broth, were inoculated and incubated at 37 °C for 24 hours. The films
with the respective biosurfactants were also placed on the surface of the Manitol Agar
Yolk Egg Polymyxin (MYP) for the Bacillus cereus and incubated at 30 °C for 24 hours.

The selection criteria were the diameter of the zone of inhibition (Sensitive (S)
> 3 mm; Moderately sensitive (MS)> 2 mm and <3 mm; Resistant (R) = 2 mm) of
growth in relation to sensitivity and due to its importance as pathogen agent and food
contaminant. Figure 1 exemplifies the formation of the zone of inhibition of antimicrobial
activity for most microorganisms.
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Figure 1. Example of zone of inhibition formation

Own source

2.6 Preparing the Surface of Flexible Films

The 3 cm? test specimens of flexible polypropylene (PP) films, high density
polyethylene (HDPE), 0.05 mm thick low density polyethylene (LDPE) and 0.1 mm
thick low polyethylene density (LDPE) were immersed in PA acetone (98%) and placed
under ultrasonic bath for 10 minutes. Them, they were rinsed in sterile distilled water,
immersed in 2% commercial neutral detergent solution for 15 minutes and a further
ultrasonic bath for 10 minutes. After that period, the specimens were washed three
times with sterile distilled water and dried at a temperature of 35 °C for 2 hours.

2.7 Application of Biosurfactants in Flexible Films

The 3 cm? specimens of 0.05 mm and 0.1 mm thick PP, HDPE, LDPE films were
immersed in 0.1% (w/v) surfactin solution and 0.45% rhamnolipids (w/v) for 24 hours
at room temperature. For control, the specimens were kept only in distilled water under
the same time and temperature conditions, according to Zeraik and Nittsche (2010).

2.8 Adhesion Test of Pathogenic Microorganisms in Flexible Films

The adhesion test of pathogenic microorganisms in flexible films was adapted
from Fernandes et al. (2007).

The specimens added to the biosurfactants (0.1% (w/v) surfactin and 0.45%
(w/v)) rhamnolipids and control were washed with 5 mL of sterile distilled water and
immersed in the suspension (10'"°CFU mL™) for 1 minute without agitation and at room
temperature. After this period, they were washed with 5 mL of sterile distilled water to
remove non-adherent cells.

The test specimens were cleaned, but still with potential adherent cells, placed
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in test tubes containing 10 mL of sterile 0.85% saline solution and maximum agitation
on shakers test tubes (Vortex - Mixer, model VX-28 Sao Paulo, Brazil) for 2 minutes to
remove adherent cells. As a result, the solution with liberated cells was diluted to 108
and 0.1 mL was inoculated into Petri plates containing selective medium, according to
the strain that was used, as Salmonella-Shigella Agar (SS) for Salmonella sp., Blue
Eosin Agar Methylene (EMB) for Escherichia coli, Cetrimide Agar for Pseudomonas
aeruginosa, Baird Parker Agar for Staphylococcus aureus incubated at 37 ° C for 24
hours, and Manitol Agar Yolk Polymyxin (MYP) for Bacillus cereus incubated at 30 °
C for 24 hours. Their analysis was performed in triplicate and the results expressed in
Colony Forming Unit (CFU cm), according to Equation 2.

CFU/cm? = (V_/V,). M. D/A (Eq.2)

Where: CFU/cm? - Colony-forming unit / square centimeters, VD - diluent rising
volume (mL) (5 mL), VA - aliquot volume used on the surface plating (mL) (0,1 mL),
M - Average counting obtained on plates (CFU), D - Dilution (10'°) and A - Specimen
area (cm?) (2,9 cm?).

2.9 Adhesion in Polystyrene Microplates

The pathogenic bacterial adhesion test was performed on sterile polystyrene
microplates. They were filled with 200 L of each biosurfactant [0.1% (w/v) surfactin
and 0.45% (w/v) rhamnolipids] for 24 hours. The microplate wells were washed with
sterile distilled water and filled with 180 pL of Nutrient broth. Then inoculated with 20 pL
of the bacterial suspension (108 CFU mL™") in each well. The incubation period occured
at 35 °C for diferent time intervals (2, 5, 7, 10, 12, 25, 27 and 30 hours).

After those times, the wells were washed with sterile distilled water, fixed for 15
minutes with methanol and coloured for 20 minutes with 1% (w/v) crystal violet. After
washing with sterile distilled water, the coloured wells were discolored twice with 200
ML of ethanol.

The optical density (550 nm) of the coloured solution obtained from the ethanol
washing was used to measure the adhered cells. Wells not inoculated with the
microorganisms were used as controls to determine the amount of microorganisms
(CFU cm?) that adhered to the microplate over time, since the greater the amount of
microorganisms present, the higher the absorbance of the solution.

The respective analysis was performed in triplicate and the adhesion kinetics
results were expressed in optical density per hour (nm h™).
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31 RESULTS

3.1 Antimicrobial Activity of Biossurfactants

The 0.1% surfactin and 0.45% rhamnolipids showed antimicrobial activity
(susceptible) for Salmonella sp., E. coli and S. aureus. However, both were resistant
to P aeruginosa. B. cereus was sensitive to 0.1% surfactin and moderately sensitive to
0.45% ramnolipid (Table 1).

o Inhibition halo (mm)/Biosurfactants

Pathog:g:: nTslcroor- Surtactin 015 Rh%ﬂgg/ﬂpi d Antimicrobian activity
Salmonella sp. 6,5 3,5 Susceptible
E.coli 6,5 3,5 Susceptible

P. aeruginosa 0,0 0,0 Resistant

S. aureus 4,5 6,0 Susceptible

Susceptible - Surfactin 0,1%
B.cereus 55 2.0 Moderately susceptible -
Rhamnolipid 0,45%

Table 1. Antimicrobial activity of biosurfactants on pathogenic microorganisms

3.2 Adhesion of Pathogenic Microorganisms in Flexible Films Impregnated With

Surfactin 0.1%

When the control films were compared with those added with 0.1% surfactin,
it was verified that in PP there was a reduction of one (01) logarithmic cycle in the
adhesion of Salmonella sp and E. coli. However, no efficiency was observed in the
decrease of colonies of P. aeruginosa, S. aureus and B. cereus. In HDPE, one (01)
logarithmic cycle was observed for E coli, P. aeruginosa and B. cereus, and eight (08)
cycles for Salmonella sp, but with no effect on S. aureus. In 0.05 mm LDPE films, a
reduction of one (01) logarithmic cycle was observed for E coli and B. cereus and, for
eight (08) cycles for Salmonella sp, but without efficiency on P. areruginosa and S.
aureus. On the films of 0.1mm LDPE, only one logarithmic reduction was observed for
Salmonella sp and had no effect on the growth of E. coli, P. aeruginosa, S. aureus and
B. cereus (Table 2).

Adhesion of pathogenic microorganisms/ UFC cm? in flexible
films with 0,1% surfactin

Flexible films Salmonella . P. aerugi-

sp. E.coli nosa S. aureus | B.cereus
PP 3,8 x107 7,5x107 1,4 x 10° 2,8x10% | 4,0x108
PP control 1,7 x 108 6,2 x 108 1,5x10° 51 x108 6,8 x 108
HDPE <10 3,8x107 | 9,4x107 3,0x108 | 9,5x107
HDPE control 3,0x 108 79x108% | 3,6x 108 5,7 x 108 7,9x108
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LDPE 0,05 mm <10 5,56 x 108 3,8 x 108 1,9 x 108 6,6 x 108
LDPE 0,05 mm

3,0 x 108 3,0 x 10° 49 x 108 9,2 x 108 1,6 x 10°
Control
LDPE 0,1 mm 3,8 x 107 2,3 x 108 1,7 x108 3,8 x 108 45x 108
LDPE 0,1 mm

1,3x 108 9,1 x 108 2,6 x 108 4,9 x 108 9,1 x 108
Control

Table 2. Adhesion of pathogenic microorganisms in flexible films with 0.1% surfactin

Note: The values presented are the average of triplicates of the zone of inhibition.

Among the films of LDPE, it was verified that the lower thickness of the plastic
(0.05mm) provided greater efficiency in the reduction of cell adhesion. This aspect may
be related to the biosurfactant fixing and / or absorption capability in the plastic.

Surfactin has negative charge due to its anionic group, but when applied on the
surface of the films (negative charge), it may promote a low hydrophobic characteristic,
in other words, an increase of positive charges on the surface of the material. According
to Gang; Liu; Mu (2010), surfactin in situations of reduced translational and rotational
mobility can adjust the polar group (negatively charged) to stay in contact with the
aqueous medium, and the non-polar group with the hydrophobic surface, which would
lead to a reduction of hydrophobicity on the surface of the material. However, this
alteration was not sufficient to prevent E. coli (positive charge) adhesion in 0.05 mm
and 0.1 mm LDPE films (Table 2), despite having been verified the antimicrobial ability
of 0.1% surfactin on this microorganism (Table 1).

In relation to the other microorganisms analyzed, all of them had a negatively
charged cell surface. In this aspect, the low hydrophobicity of 0.1% surfactin (positive
charge increase) was not sufficient to maintain cell adhesion, which suggests the
occurrence of an anti-adhesive effect between the surface of the film impregnated with
the biosurfactant (negative charge) and micro-organisms tested (negative charge). The
effect may be related to electrostatic repulsion, reduction of hydrophobic interactions
and/or interference of some factors such as the production of extracellular polymeric
matrix (EPM) by some microorganisms. The EPM are mostly anionic and can change
the surface charge promoting electrostatic repulsion (SIMOES; SIMOES; VIEIRA,
2010).

Another aspect should be considered in the reduction of cellular adhesion in films
such as the antimicrobial action of surfactin, being observed in all microorganisms,
except for P. aeruginosa (Table 2).

3.3 Adhesion of Pathogenic Microorganisms in Flexible Films Impregnated With

Rhamnolipid 0.45%

Considering the control films with the films impregnated with 0.45% ramonolipids,
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it was observed that in PP there was a reduction of the adhesion of one (01) logarithmic
cycle of P. aeruginosa and eight (08) cycles for Salmonella sp, but with no effect on E.
coli, S. aureus and B.cereus. In HDPE with 0.45% ramnolipid there was a reduction
of one (01) logarithmic cycle in Salmonella sp. and E coli. However, there was no
influence on P, aeruginosa, S. aureus and B. cereus. The influence of 0.45% ramnolipid
was higher in LDPE films with a lower thickness (0.05 mm). A logarithmic reduction of
B. cereus and eight (08) cycles for Salmonella sp. In the films of 0.1 mm LDPE, only
one logarithmic reduction was observed for Salmonella sp., having no effect on E. coli,
P. aeruginosa, S. aureus and B. cereus (Table 3).

Adhesion of pathogenic microorganisms/ UFC cm? in flexible films
with 0,45% rhamnolipids

Flexible films Sal p 5 :

almonella . . aerugi-

sp. E.coli nosa S. aureus B.cereus

PP <10 1,5x 108 1,5x 108 3,2x 108 3,2x 108
PP control 1,7 x 108 6,2x 108 1,5 x 10° 51 x108 6,8 x 108
HDPE 5,6 x 107 9,5x 107 2,8x108 3,2x108 4,0x108
HDPE control 3,0x 108 7,9x108 3,6 x108 5,7x108 7,9x108
LDPE 0,05 mm <10 1,9 x 10° 2,4x108 6,6 x 108 2,6 x108
LDPE 0,05 mm

3,0x 108 3,0 x 10° 49x108 9,2x 108 1,6 x 10°
Control
LDPE 0,1 mm 1,9 x 107 2,6x108 2,2x108 3,6 x108 1,3x 108
LDPE 0,1 mm

1,3 x 108 9,1x108 2,6x108 49x 108 9,1 x 108
Control

Table 3. Adhesion of pathogenic microorganisms in flexible films with 0.45% rhamnolipds

Note: The values presented are the average of triplicates of the zone of inhibition

3.4 Comparison Between the Adhesion of Pathogenic Microorganisms in Flexible

Films Impregnated With 0.1% Surfactin and 0.45% Rhamnolipids

The PP covered with 0.45% ramnolipid showed a greater ability to reduce cell
adhesion, but only for Salmonella sp. However, 0.1% surfactin impregnated in HDPE
and 0.05 mm LDPE was efficient for most tested microorganisms. The 0.1 mm LDPE
with both biosurfactants had the same efficiency, but only for Salmonella sp.

In general, both biosurfactants showed efficiency in the antimicrobial activity when
the films were impregnated with Salmonella sp., E. coli, P. areruginosa and B. cereus,
having no effect on S. aureus.

Among the films, PP, HDPE and 0.05 mm LDPE showed a higher performance in
the reduction of microbial adhesion when impregnated with 0.1% surfactin and 0.45%
ramnolipid.

Using the values of pathogenic microorganisms adhesion (CFU cm-2) of Tables
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2 and 3, were calculated the averages in the reduction of bacterial adhesion presented

in Table 4.
Surfactin Rhamnolipid
Microrganismo Polymer Surfactin Rhamnolipid
rate rate
HDPE 88% 50%
PP 42% 53%
LDPE (0,05 mm)
58% 83%
B. cereus LDPE 59% 67%
(0,1 mm) 50% 85%
HDPE 47% 43%
PP 44% 37%
LDPE (0,05 mm)
80% 29%
S. aureus LDPE 48% 34%
(0,1 mm) 23% 27%
HDPE 100% 81%
PP 78% 100%
LDPE (0,05 mm)
100% 100%
Salmonella sp. LDPE 87% 91%
(0,1 mm) 71% 86%
HDPE 74% 21%
PP 10% 90%
LDPE (0,05 mm)
23% 50%
P. aeruginosa LDPE 35% 43%
(0,1 mm) 36% 14%

Table 4. Average percentage reduction of bacterial adhesion in flexible films

Considering the biosurfactants activity and their effects on microorganisms, it was

observed that the average adhesion of B. cereus to the flexible films had a reduction
of 59% when treated with 0.1% surfactin and 67% when using 0,45% rhamnolipid. For
S. aureus the average reduction was 48% in films with 0.1% surfactin and 34% in films
with 0.45% rhamnolipids. For Salmonella sp. the use of 0.1% surfactin in films showed
an average reduction of 87% and 91% when using 0.45% rhamnolipids. The reduction
for P. aeruginosa was 35% on films with 0.1% surfactin and 43% for 0.45% ramnolipids.
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3.5 Analysis of Adhesion in Polystyrene Microplates

During the time of adhesion of the pathogenic microorganisms on polystyrene
microplates, it was generally observed that the adhesion of Salmonella sp., E. coli,
P. aeruginosa and S aureus were lower when covered with 0.1 surfactin %, than with
0.45% ramnolipid. Only for B. cereus the number of adhered cells were very close

when submitted to both biosurfactants analyzed (Figure 2: a,b,c,d and e).
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Figure 2. (a) Adhesion kinetics of Salmonella sp. in plates of polystirene coated with surfactina
0.1% and ramnolipideo 0.45%; (b) Adhesion kinetics of E. coli in plates of polystirene coated
with surfactina 0.1% and ramnolipideo 0.45%; (c) Adhesion kinetics of P. aeruginosa in plates
of polystirene coated with surfactina 0.1% and ramnolipideo 0.45%; (d) Adhesion kinetics
of S. aureus in plates of polystirene coated with surfactina 0.1% and ramnolipideo 0.45%;
(e) Adhesion kinetics of B. cereus in plates of polystirene coated with surfactina 0.1% and
ramnolipideo 0.45%

The lower adhesion of the investigated microorganisms had a greater efficiency in
2 hours (0.5 nm) for both biosurfactants, for B cereus and P. aeruginosa. E coli showed
low cell adhesion in 2h (0.07nm) and Salmonella sp. (0.44nm) in 5h when applied to
0.1% surfactin. S. aureus showed reduced cell adhesion in 25h (0.38nm) when using
0.45% ramnolipid.

According to Nitschke (2009) polystyrene is considered hydrophobic. Rhamnoliids
when in contact with a hydrophobic surface can be organized in micelles, depending
on their concentration and the pH of the medium. This aspect reduces the contact
angle of the surface with water, making the surface hydrophilic, which leads to reduced
adhesion of (hydrophilic) microorganisms.
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However, there was no efficiency in adhesion reduction of polystyrene compared
to the control, for both biosurfactants (Figure 2: a,b,c,d and e). In this way, the
concentration of the biosurfactants tested is not appropriate for the anti-adhesive
treatment of these pathogens for this type of plastic.

According to Rodrigues et al. (2006) the inefficiency of these biosurfactants might
be related with the loss of adsorbed molecules on the surface after washing, since the
surface adsorption occurs by weak interactions as Van der Waals forces and not with
the inefficiency of the biosurfactant itself on the pathogens.

4 | DISCUSSION

Fernandes et al. (2007), also confirms the antimicrobial activity of surfactin in
microorganisms such as Salmonella sp., E. coli, Staphylococcus aureus and other 26
bacteria.

Dong et al. (2005) and Gonzalez et al. (2006) showed the antimicrobial activity
of rhamnolipid for 18 different microorganisms, including Salmonella sp., E. coli,
Staphylococcus aureus and B. cereus, as it was observed in this research. The same
authors emphasized that some of the differences found in the literature can be explained
by the percentage of growth of microorganisms when the biosurfactant used is in crude
or pure form, since other components may be present (virulence factors and signs of
guorum sensing) in the rough.

According to Raza et al. (2010), due to the presence of the carboxyl and
the ramnosil groups, the rhamnolipids are anionic (negative charge). When the
rhamnolipids are exposed to a hydrophobic surface (positive charge), they organize
into micelles, lamellae or vesicles depending on the pH of the medium, directing its
polar part (negative) to the external environment (aqueous medium). The apolar part
(positive charge) in contact with the surface, make the surface hydrophilic, facilitating
the repulsion of microorganisms with hydrophilic cell surface. However, in general,
the action of rhamnolipid had no antiadhesive effect on the majority of the interactions
between microorganisms and flexible films, except in the interaction of Salmonella sp.
and the flexible films investigated (Table 3).

Inthe researchdevelopedby Zezzi, (2011), surfactin has proved to be more effective
in adhesion control of Salmonella sp., as well as presented in this research (Figure 2a),
when compared to the rhamnolipid. Surfactin had no effect on Staphylococcus aureus
adhesion. However, the author points out that the rhamnolipid promoted adhesion
inhibition of Staphylococcus aureus, which was not observed in this study (Figure 2d).

Rodrigues et al. (2006) pointed out that polystirene surfaces treated with
rhamnolipid obtained inhibitions of 33.8% on the adhesion of Staphylococcus aureus,
but when treated with 0.1% surfactin, the percentage of inhibition of adhesion rose to
61.2%, corroborating the results presented in this study (Figure 24).
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Araujo et al. (2011) pointed out that the surfactin was more efficient than the
rhamnolipid, when polystirene surfaces were treated against the adhesion of E. coli
and P. aeruginosa. However, it is emphasized that the efficiency of rhamnolipid grows
according to its purity, and when purified, it was more efficient than the surfactin in
reducing the adhesion of E. coli on surfaces of expanded polystirene. In this study, 0.1
% surfactin was more efficient on the E. coli than 0.45% rhamnolipid; however, both
biosurfactantes were not very effective on the P. aeruginosa adhesion in polystirene.

With this study we can conclude that 0.1% surfactin and 0.45% ramnolipids
showed antimicrobial effect on Salmonella sp. inoculated in the flexible films of PP,
LDPE 0.05mm and 0.1mm and HDPE.

The 0.1% surfactin reduced the bacterial development of E coli impregnated in
PP, HDPE and 0.05mm LDPE, P aeruginosa in HDPE and Bacillus cereus in HDPE
and 0.05mm LDPE. 0.45% ramnolipids inhibited bacterial growth of E coli impregnated
in HDPE, P aeruginosa in PP and Bacillus cereus in 0.05mm LDPE.

There was no significant efficiency in the reduction of polystyrene adhesion
compared to the control, for both biosurfactants, demonstrating that the concentrations
of the biosurfactants tested were not adequate for the antiadhesive treatment of these
pathogens.

Therefore, there was an effect of the biosurfactants tested on the adhesion of
pathogenic bacteria on the surface of the flexible films tested.
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RESUMO: O Brasil esta entre os trés maiores
produtores de cerveja do mundo, produzindo
cerca de 13 milhdes de L/ano sendo o terceiro
maior produtor de cerveja no mundo, assim
tem sido adotado como medida sustentavel
e ecologicamente correta o reaproveitando
do residuo gerado na producdo de cerveja e
utilizando-os como biomassa seca, servindo
como bioadsorvente de compostos organicosem
corpos aquaticos, visando formas alternativas
para O seu aproveitamento. A biossorcéao
tem sido considerada uma alternativa para
tratamentos tradicionais de agua tecnologias,
por ser ambientalmente amigavel e de baixo
custo, especialmente quando a biomassa
natural é usada. Foram avaliados a cinética de
adsorcao, isoterma de equilibrio e sistema de
adsorcéo em leito diferencial. Na cinética de
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EM LEITO DIFERENCIAL

adsorcao verificou-se que o bagaco adsorveu
quase 50 % do total do seu contaminante.
Para a isoterma de equilibrio obteve-se um
resultado satisfatorio com capacidade maxima
adsorvida pelo bagaco de aproximadamente
8,0 mL/g e comparando com o ajuste ao
modelo de Langmuir a capacidade maxima de
adsorcdo foi de 10,1 mL/g. Para sistema em
leito diferencial mostrou que adsorveu quase
todo o contaminante, apresentando como
um bom adsorvente de composto organico,
sugerindo estudos futuros, mais aprofundados
com o bagaco de cerveja, como aplicagcao de
outras variacdes de concentracdes para melhor
analise da maxima adsorcéo.

PALAVRAS-CHAVE:

adsorcao; cerveja; leito diferencial.

cinética; isoterma;

ABSTRACT: Brazil is among the three largest
beer producers in the world, producing around
13 million L/year being the third largest beer
producerinthe world, soithas been adoptedas a
sustainable and ecologically correct measure the
reuse of the waste generated in the production of
beer and using them as dry biomass, serving as
bioadsorbent of organic compounds in aquatic
bodies, aiming at alternative forms for their use.
Biosorption has been considered an alternative
to traditional water treatment technologies,
as it is environmentally friendly and low cost,
especially when natural biomass is used. The
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adsorption kinetics, equilibrium isotherm and differential bed adsorption system were
evaluated. In the adsorption kinetics it was verified that the bagasse adsorbed almost 50
% of the total of its contaminant. For the equilibrium isotherm, a satisfactory result was
obtained with maximum capacity adsorbed by bagasse of approximately 8.0 mL/g and
the maximum adsorption capacity of 10.1 mL/g was compared to the Langmuir model.
For the differential bed system, it showed that it adsorbed almost all the contaminant,
presenting as a good adsorbent of organic compound, suggesting future studies, more
in-depth with the beer bagasse, as application of other variations of concentrations for
better analysis of the maximum adsorption.

KEYWORDS: kinetics; isotherm; adsorption; beer; differential bed.

11 INTRODUCAO

O Brasil ja esta entre os trés maiores produtores de cerveja do mundo, produzindo
cerca de 13 milhdes de L/ano e o terceiro maior produtor de cerveja no mundo
(MARDEGAN et al., 2013). Em relacao ao consumo, o brasileiro consome em média
57 L/ano, ocupando o 4° lugar em consumo, atras apenas dos EUA, China e Alemanha
(EMBRAPA, 2014).

Esta alta produtividade gera um expressivo aumento no volume dos residuos
agroindustriais decorrentes de poluicdo ambiental e a gestédo inadequada dos residuos
agroindustriais sédo fatores a serem considerados como indicativos de ineficiéncia
produtiva (MARTINS, 2011). Estes residuos possuem baixo ou nenhum valor
econbmico e geralmente apresentam problemas de descarte. A conversao desses
residuos para produtos mais nobres agregaria valor econémico, ajudaria a reduzir o
custo de descarte dos residuos (GONCALVES et al., 2014).

Os contaminantes organicos causados pelo desenvolvimento da industria quimica
e acidentes de derramamento de 6leo durante o transporte maritimo levaram a graves
problemas ambientais, energia e perda econdémica. Portanto, é urgente encontrar
métodos e materiais eficazes para remover poluentes organicos da agua (Ll etal.,2017).
Além dos acidentes com derramamento de 6leo, uma quantidade crescente de aguas
residuais oleosas industriais e o vazamento de solventes orgéanicos insoluveis em
agua (como benzeno, tolueno, ciclo-hexano, diclorometano, etc.) também ameagcam a
saude publica e o ecossistema terrestre (GE et al.,2016).

O tratamento convencional de agua geralmente inclui coagulagao e floculacéo,
processos de sedimentacao, filtracdo, adsorcao e desinfeccao, que preferencialmente
removem turbidez, matéria orgénica e patogenos (CRITTENDEN et al., 2005;
FONTANA et al., 2018).

O processamento de cerveja € composto por varias operac¢des unitarias, que por
sua vez, geram uma quantidade consideravel de residuos solidos. Nas etapas iniciais
de processamento para a producdo de cerveja, algumas operacgdes transformam o
malte em "mosto pronto" para fermentacédo, consequentemente, sélido e liquido
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fracOes sao obtidas. (ZARNKOW, 2014; FRANCISKI et al., 2018).

O bagaco de malte (BM), também conhecido como polpa cervejaria, borra de
cervejaria ou bagaco de cerveja é um subproduto da industria resultante do processo
de fermentacao ao qual sao submetidos os graos utilizados no processo de cerveja
e representa 85% dos subprodutos gerados na industria cervejeira (AMORIM, 2016;
LYNCH et al., 2016).

A biossorcdo tem sido considerada uma alternativa para outros tratamentos
tradicionais de agua tecnologias, por ser ambientalmente amigavel e de baixo custo,
especialmente quando a biomassa natural € usada (LIU et al., 2009; IBRAHIM et al.,
2011).

A técnica de adsorcao é superior a outras técnicas devido a facil regeneracao
do biossorvente e por ndo gerar um lodo quimico. Além disso, tem outras vantagens,
como ser uma técnica de baixo custo, tem operagao pratica mecanismo e permite o
uso de biossorventes, que séo faceis de obter e ndo necessitam de nenhum custo
elevado e pré-tratamento a ser utilizado (HAN et al. 2007; JUCHEN et al., 2018).

O estudo da cinética de adsorcéo descreve a velocidade em que o adsorbato
€ adsorvido pelo adsorvente, ou seja, corresponde ao transporte do adsorbato pela
camada limitante até a entrada dos poros do adsorvente. E € expressa como a taxa de
remocao do adsorvato na fase fluida em relagcao ao tempo, envolvendo a transferéncia
de massa contida em uma massa liquida externa para o interior da particula do
adsorvente (AMORIM, 2016).

A forma mais frequente de se investigar o tipo de interacéo existente entre soluto
e adsorvente € através da realizacéo de isotermas de adsor¢cdo que correspondem
a representacdes graficas que relacionam a concentragcdo do soluto adsorvido por
unidade de superficie com a concentracao de soluto em solugcdo quando a adsorcéo
atinge o equilibrio, a temperatura constante (SILVA, 2014).

O leito diferencial corresponde a uma representacao derivativa piloto de um corpo
aquatico real que mostra como o adsorvente se comporta em contato com a dgua e o
contaminante.

Cinética de adsorcéo descreve a velocidade com a qual as moléculas do adsorbato
sao adsorvidas pelo adsorvente. Esta velocidade depende das caracteristicas fisico-
quimicas do adsorbato, tais como natureza, massa molecular e solubilidade e do
adsorvente, tais como a natureza e estrutura de poros (CLAUDINO, 20083).

O modelo pseudo-segunda ordem, baseia-se na capacidade de adsorcéo da
fase soélida e relata o comportamento do processo em toda a faixa de tempo de contato
(AKSU, 2000). A taxa de adsorcéo, segundo esse modelo, pode ser determinada pelas
Equacéo (01) (HO, et al.1999):

dq
E=ks(QQ-Qr)2 (01)
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Onde:
k, & a constante da taxa de pseudo-segunda ordem (g.mg™'.min"").

Integrando a Equacéo (01) com as seguintes condigoes iniciais: g.=0em t =0,

e q=¢9 emt =t,leva a seguinte equagao:

k..g. 2t
q = s e

1+k.q,t (02)

A taxa inicial da adsorcao (mg.g'.h™") pode ser obtida em valores de proximos a

zero utilizando a seguinte Equacéao (03):
h, = k..q.’ 03)

O estudo do equilibrio fornece informag¢des fundamentais para a selecéo de
um adsorvente satisfatério. Segundo Morais (2005), as informacdes das isotermas
de equilibrio podem fornecer a estimativa da quantidade aproximada de adsorvente
necessaria para um dado processo e consequentemente, o tamanho do equipamento
requerido para a operacao de adsor¢ao em condi¢des de equilibrio.

As curvas fornecem informacdes uteis para processos de concentragao, secagem
e hidratacéo de alimentos, visto que a facilidade de se retirar ou adicionar agua esta
relacionado com a atividade de agua do alimento e ainda para verificar e acompanhar
a estabilidade de produtos alimenticios durante o armazenamento (RIBEIRO et al.,
2007).

E para representar essas isotermas de adsorcao existem diversos modelos
matematicos, como Freundlich, Langmuir e Langmuir-Freundlich.

O modelo de Langmuir baseia-se na ideia de que as moléculas do adsorbato
sdo adsorvidas e aderem a superficie do adsorvente em sitios livres, definidos e
localizados. Portanto, o ponto maximo de adsor¢do corresponde a monocamada
saturada de moléculas de soluto na superficie do adsorvente, sem que haja qualquer
interacdo lateral entre as moléculas adsorvidas (CARVALHO, 2010). O modelo de
isotermas de Langmuir esta representado na Equacéao (04).

q bc

q, “1+be

Onde:

9 _ Taxa de adsorc¢ao;

q,

g,= Maxima capacidade de adsorc¢éo.
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¢ = Concentragao do adsorbato.

b = Pardmetro da equagao de Langmuir.

O sistema de adsorcao em leito diferencial € uma técnica que consiste em remover
contaminantes de um efluente através de uma camada fina de bioadsorventes em
contato com esse efluente, proposto por Sousa et al., 2011 e utilizado por Carvalho
2014, Lima et al., 2014, Amorim 2016 e Oliveira 2016. Esse processo pode ser ilustrado
na Figura 1.

Contaminantes Contaminante

Efluente Efluente

Figura 1. Representacéo de leito diferencial.

Este trabalho € uma continuidade do abordado por Amorim 2016. Que tem um
carater valido e de suma importancia, visto que possibilitara uma visao mais abrangente
do efeito da bioadsorcdo, utilizados como alternativa tecnolégica ao residuo da
cerveja, proporcionando reducao dos indices de impactos ambientais e ainda podem
ser reutilizados pela empresa gerada.

2 | MATERIAIS E METODOS

Este projeto foi desenvolvido no Departamento de Engenharia Sanitaria e
Ambiental do Centro de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Estadual da Paraiba,
na cidade de Campina Grande. A pesquisa foi realizada no Laboratério de Pesquisa
em Ciéncias Ambientais, UEPB.

Foi utilizada um sistema de peneiras da Granutest de 1,00 e 2,38 mm para
uniformizar o tamanho da biomassa (bagaco da cerveja) e os estudos foram realizados
em triplicata, com 1,2 g de biomassa seca.

Para o estudo de cinética de adsorcédo, foram utilizadoas 12 amostras, onde
tinham as concentracdes das solugdes iguais a 8,6; 12,0 e 15,4 mL de gasolina para
40,0 mL de agua.

Ja para o estudo de isotermas de equilibrio, utilizando-se concentragcbes de agua
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e agente contaminante (gasolina). Foram medidas 10 concentracdes diferentes de
agua com agente contaminante gasolina com variacao de 5 a 50 % de gasolina em um
total de 52 mL agua/gasolina, apresentada na Tabela 1:

Concentracéao Gasolina Agua
(%) (mL) (mL)
5 2,6 49,4
10 5,2 46,8
15 7,8 442
20 10,4 41,6
25 13,0 39,0
30 15,6 36,4
35 18,2 33,8
40 20,8 31,2
45 23,4 28,6
50 26,0 26,0

Tabela 1. Variagéo de concentracéo dgua/gasolina.

Foi utilizado no Sistema em Leito Diferencial um reservatério de vidro com
capacidade para 4000 mL, apresentado na Figura 2a e uma tela de aluminio,
apresentado na Figura 2b, onde a tela de aluminio € acoplada ou reservatério de vidro.

Figura 2. a) Reservatério de vidro. b) Tela de aluminio.

O processo de Adsor¢cédo em Leito Diferencial foi realizado, em triplicata, em trés
experimentos com concentrac¢des diferentes, como apresentado na Tabela 2.

Agua Gasolina
Concentracao (%)
(L) (L)
5,0 3,8 0,2
7,0 3,7 0,3
10,0 3,6 0,4

Tabela 2. Variagéo de concentracéo de agua/gasolina no sistema do sistema de adsorcédo em
leito diferencial.
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Na primeira etapa, uniformizou-se, na tela de aluminio, uma camada fina da
biomassa com espessura de 3 mm. No reservatédrio de vidro foram depositadas as
misturas de agua/gasolina com concentrac¢des definidas na Tabela 2, obtendo-se uma
camada fina sobrenadante, como apresentado na Figura 3.

Figura 3. Mistura de agua/gasolina.

Em seguida, foi acoplado a tela de aluminio ao reservatério com a solugéo
agua/gasolina, com tempo decorrido de contato até 120 minutos, como apresentado
na Figura 4. Apds decorrido esse tempo, foi retirada a tela de aluminio e medido o
volume restante de contaminante em uma proveta, para quantificagcdo adsorvida do
contaminante. A quantificagdo foi feita através de analise volumétrica, utilizando pro-
veta graduada.

Figura 4. Contato da biomassa com agua/gasolina.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Através das ilustragdes das curvas cinéticas, que estdo na forma de capacidade
de adsorc¢ao da biomassa em fungao do tempo de contato, apresentadas nas Figuras
5 a, b e c, foi possivel observar para o bagaco de cerveja, utilizando o adsorbato
gasolina, que a cinética foi bastante rapida e a quantidade de gasolina adsorvida para
0 bagaco foram aproximadamente 4; 5 e 6 mL de gasolina que foram retirados da
solucéo por cada grama de biomassa utilizada, respectivamente.
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Figura 5. a) Cinética de adsorcao para 8,6 mL de gasolina e 40,0 mL de agua. b) Cinética de
adsorcéo para 12,0 mL de gasolina e 40,0 mL de agua. c) Cinética de adsorcao para 15,6 mL
de gasolina e 40,0 mL de agua.

Os desvios encontrados nas quantidades adsorvidas de gasolina podem ter
ocorrido devido a manipulagdo ou a adsorc¢ao de agua pelo bagaco de cerveja.

Nas isotermas de equilibrio foram utilizadas 10 amostras de concentracdes
diferentes em um tempo de agitagcdo constante de 60 minutos.

Na Figura 6 observa-se a curva da isoterma de equilibrio para a adsorcéo de
gasolina utilizando como biomassa residuo de cerveja na forma de capacidade de
adsorcédo de biomassa, ou seja, quantos mL de gasolina foram retirados por cada
g de biomassa, em funcédo da concentracdo final de cada adsorbato no fluido, em
porcentagem, representados pelo modelo de Langmuir.

O modelo Langmuir é considerado o mais eficaz para representar isotermas
em que ha uma interacdo entre a superficie do adsorvente e o soluto para um Unico
componente, como apresentado por Morais 2005.

O ajuste para esse modelo foi realizado pelo método de regresséo nao-linear
com o uso do programa Microcal Origin®. Com o ajuste dos dados experimentais, 0s
valores dos paréametros onde: gs é a maxima capacidade de adsorcdo em mL/g, b é o
parametro da equacao de Langmuir, apresentando os valores como: gs = 10,13 mL/g,
b =0,10322 e R =0,94.
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Figura 6. Isoterma de equilibrio para adsor¢éo do bagaco de cerveja, comparada com o modelo
de Langmuir.

Utilizando o bagacgo de cerveja como adsorvente, observou-se que a biomassa
teve um bom ajuste ao modelo de adsor¢ao de Langmuir, pois apresentou o coeficiente
de correlacao R?=0,94, bem préximo de 1,00, o que reflete que o processo de adsorcao
se ajusta bem ao modelo de Langmuir. A capacidade maxima adsorvida pelo bagaco
foi de aproximadamente 8,0 mL/g, ou seja, a cada 1 g de biomassa tem-se 8,0 mL de
gasolina e comparando com o ajuste ao modelo de Langmuir a capacidade maxima
de adsorcéo foi de 10,1 mL/g, ou seja, os dados experimentais estdo bem ajustados
ao modelo de Langmuir.

De acordo com os experimentos realizados, utilizando o sistema de adsorcéo
em leito diferencial ap6s o tempo de contato dgua/gasolina e volume total da mistura
heterogénea foi possivel observar um volume final de gasolina inferior ao inicial de
cada amostra, representando assim uma boa adsorcéo da gasolina na presenca do
residuo da cerveja. Nao se tem referencial tedrico em relacdo ao estudo em leito
diferencial com esse tipo de residuo, sendo este trabalho utilizado como referencial
para trabalhos futuros.

Nas Figuras 7a, b e ¢ estao representados os dados experimentais para uso
do bagaco da cerveja em porcentagem de gasolina adsorvida pelo tempo de contato
entre 0 bagaco, agua e gasolina em sistema em leito diferencial.

Na Figura 7a, esta apresentada a concentracéo de 5,0 % com volume de gasolina
inicial = 0,2 L e Volume de agua = 3,8 L, onde observa-se que apresentaram resultados
satisfatérios, onde a biomassa adsorve quase todo o contaminante observando que
inicialmente com 15 minutos houve uma adsorgao de 97,5 % e com 30 minutos quase
a total adsorcéao do contaminante com 99,2 %.
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Figura 7. a) Percentual da adsorc&o da gasolina para concentracdo de 5,0 %. b) Percentual da
adsorcao da gasolina para concentracao de 7,5 %. ¢) Percentual da adsor¢éo da gasolina para
concentracao de 10,0 %.

Figura 7b, esta apresentada a concentracao de 7,5 % com volume de gasolina
inicial = 0,3 L e volume de agua = 3,7 L, onde observa-se que apresentaram resultados
satisfatérios, onde a biomassa adsorve quase todo o contaminante nos primeiros 15
minutos houve uma adsorcéao de 72,3 % e aos 120 minutos 98,5 %.

Figura 7c esta apresentada a concentracéo de 10,0 % com volume de gasolina
inicial = 0,4 L e volume de agua = 3,6 L, onde se observa que apresentaram resultados
satisfatérios. A biomassa adsorve quase todo o contaminante, onde inicialmente a
adsorcéo é baixa pelo fato da maior quantidade de contaminante em 120 minutos
foram 98,75 % adsorvidos.

Em contrapartida, nota-se que ha desvios nas concentracées analisadas, de
guantidades adsorvidas de gasolina e pode ter ocorrido devido a manipulacdo ou a
adsorcédo de agua pelo bagaco de cerveja, que pode ser explicado pelo fato do bagaco
ser bastante rico em celulose e lignina de acordo com Dragone 2007. De acordo com
Morais 2005, nesses tipos de biomassas que relata a presenca de lignina, que &
organofilica e celulose que é hidrofilica, onde adsorcéo de dgua na celulose promove
0 colapso dos poros, dificultando assim a entrada de outros substratos.

41 CONCLUSAO

A cinética de adsorcéo do bagaco adsorveu de forma satisfatoria em média 50 %
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do total do seu contaminante.

A capacidade maxima de adsor¢ao pelo bagaco € aproximadamente 8 mL/g.

No sistema de adsorcdo em leito diferencial o bagaco adsorveu quase todo o
contaminante para as concentracdes estudadas, apresentando assim como um bom
adsorvente de gasolina.

Assim, sugerem-se estudos futuros, mais aprofundados com o bagacgo de cerveja,
como aplicacdo de outras variagdes de concentragdes para melhor analise da maxima
adsorc¢éo e outros derivados organicos, bem como n&o organicos.
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RESUMO: A crise hidrica no estado do Ceara,
localizado na regido nordeste do Brasil, chega
ao sétimo ano consecutivo. Maior incidéncia
deste fato ocorre na regido central do estado
onde observamos o acude gavido de maior
importancia para o abastecimento da capital e
regides metropolitanas com apenas 3,5% de sua
capacidade total. Com isso em um futuro néo
tao distante, moradores da cidade de Fortaleza
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e outras localidades no estado necessitarao de
métodos de captacdo e tratamento alternativo
de agua para abastecimento. Este trabalho visou
estudar através do processo eletrocoagulagao/
flotacdo a remocdo de microalgas do acude
Santo Anastacio (ASA) na forma de lodo
promovendo a clarificacdo das aguas e utilizar
esse lodo gerado no tratamento eletrolitico
como método alternativo para a remocgao de
ions toxicos Cu®* em solugcdes estoque de 10
mg.L" até 400 mg.L". As isotermas de Langmuir
e Freundlich foram os modelos adsortivos
utilizados. Foi encontrada capacidade maxima
adsortiva de 18,11 mg.g ™.
PALAVRAS-CHAVE: Eletroflotacao,
Clarificacdo, agua, lodo, adsorcéo

ABSTRACT: The water crisis in the state of
Cear4, located in northeastern Brazil, reaches
the third consecutive year. With this in a not so
distant future, residents of the city of Fortaleza
and other locations in the state require raising
methods and alternative treatment of water
for supply. This work was to study through the
electrocoagulation / flotation process in removal
of microalgae weir St. Anastasius (ASA) in the
form of sludge to promote the clarification of
waters and use this sludge generated in the
electrolytic treatment as an alternative method
for removing toxic ions Cu?* in solution stock of 5
mg.L" to 400 mg.L"'. The isotherms of Langmuir
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and Freundlich were used adsorptive models and found maximum adsorption capacity
of 18.11 mg.g™.
KEYWORDS: Clarification, turbidity, electrocoagulation/flotation, adsorption, copper.

11 INTRODUCAO

A técnica da eletrocoagulacédo aliada a eletroflotacdo tem sido utilizada em
conjunto com eletrodos de aluminio, aco inox ou eletrodos mistos por décadas como
método alternativo no tratamento de efluentes, mas deixada de lado por um logo tempo
pelo alto consumo de energia durante o processo (MOLLAH et al., 2004).

Atualmente, essa problematica vem sendo resolvida através da melhoria dos
tipos de aco, aumento da pureza dos eletrodos de aluminio, aperfeicoamento dos
eletrodos utilizados, desenvolvimento de circuitos eletrénicos que estao possibilitando
reduzir os custos gerados, utilizacdo de energias alternativas como a solar, eélica e o
conhecimento mais abrangente das teorias que envolvem os processos eletroliticos
(SANDBANK, 1974, ANEEL, 2015).

O processo da eletrocoagulacao/flotagao reduz varias etapas no tratamento de
um efluente ou servindo como elemento de polimento final no tratamento do mesmo,
pois primeiro ocorre a coagulagdo através da adi¢ao de ions Fe**  ou AP gerando
hidréxidos liberados através da oxidacdo de eletrodos submersos no efluente e
ligados em série ou paralelo na saida de uma fonte de corrente continua em uma
cela eletrolitica que produz gases e os ions utilizados na técnica como coagulante,
seguindo a flotacdo e a sedimentacédo (CHELLAM e SARI, 2016).

O estudo sobre o uso concomitante de processos de adsorcéo e eletroflotagdo-
coagulacdo, aparece como uma nova alternativa na descontaminacdo de aguas
residuais contaminadas por metais pesados. No entanto, poucos trabalhos investigaram
sistemas hibridos eletrocoagulacdo em tratamento de aguas residuais. Por outro lado,
os resultados encontrados com sistema hibrido combinado sdo muito promissores.

A biorremediacao é tratada como um processo de adsorcao por Gadd (2008) e
Schmitz, Dal Magro E Colla (2012), na qual a capacidade de biosor¢cdo experimental
no equilibrio pode ser calculada experimentalmente.

Os principais modelos de adsor¢ao utilizados nos estudos com biosorventes séo
o modelo de Langmuir e o modelo de Freundlich (Gadd, 2012 e Nascimento et al.,
2014).

O modelo de adsorcao de Langmuir parte do principio que o adsorvente tem o
dever de:

a)Quantidade de sitios adsortivos existe em numero definido.

b)As moléculas ndo interagem umas com as outras e os sitios tem energia
equivalente.

¢)O processo de adsor¢ao ocorre em monocamada.
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d)Cada sitio apenas adsorvera uma molécula.

Para indicar o grau de desenvolvimento do processo de adsorcdo utiliza-se o
fator de separagéo R,. Esse fator € calculado utilizando-se os resultados obtidos na
equacao de Langmuir, K e Ce.

De acordo com o resultado, pode-se dizer se a adsorcéo é ou nao favoravel.
R_entre 0 e 1 a adsorgéo é favoravel, R, igual a 1 a isoterma é dita linear e R, maior
queiindica que provavelmente o soluto prefere a fase liquida a fase sélida.

A isoterma de Freundlich considera o sélido como heterogéneo e aplica uma
distribuicdo exponencial ao caracterizar os sitios de adsorcéo.

O contexto social exige a remediagao de grandes problemas ambientais, como a
disposicao de residuos téxicos.

A técnica da eletrocoagulacao/flotacao clarifica a agua removendo a maior parte
da microbiota na forma de lodo, diminuindo a turbidez das amostras e aplicado na
biosorcao de cobre em solugdes galvanicas como agente de remediagcéo, por ser um
procedimento de baixo custo relativo bem pouco residuo gerado.

Este trabalho tem como objetivo realizar a clarificacéo e a reducéo da turbidez
da agua do acude Santo Anastacio utilizando o método da eletrocoagulacao/flotacao
efetuando a recuperacdo do lodo (biomassa) gerado no processo eletrolitico para
remover ions toxicos de efluentes galvanoplasticos sintéticos através da adsorgao.

2 | MATERIAIS E METODOS

A agua utilizada para a geragdo de biosorvente foi coletada no acude santo
Anastacio (UFC). O ponto de coleta da agua situa-se em frente ao bloco n° 857
(Engenharia de alimentos da Universidade Federal do Ceard). A escolha desse local foi
devido a facilidade de acesso a lamina de agua, e transporte acessivel ao laboratério
de processos oxidativos avangados (LPOA) onde foram realizadas as analises.

O tratamento da agua e a recuperag¢ao do material adsortivo produzido através
da eletroflotacéo foram realizados no reator indicado na Figura 1.
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Figura 1. Reator eletrolitico em acrilico.

Principios de Quimica Capitulo 12




Os estudos de biosorcédo de ions Cu2+(aq) foram efetuados em duplicata, com
agitacao constante efetuada em mesa agitadora orbital Marconi MA140 CFT ajustada
em 250 rpm e temperatura ambiente (28+2 °C) utilizando-se uma faixa de concentracées
de 10 a 400 mg/L para pH variando de 1 até 6. As concentragdes de equilibrio das
solucdes de ions cobre foram determinadas por espectrometria com absorcao atémica
por chama (EAA).

Os estudos de cinética de adsor¢éo das solugbes galvanicas de Cu* . em
biosorvente foram realizados em duplicata para o periodo de 120 min. O procedimento
envolveu frascos de vidro contendo 25 mL do adsorvato e 0,2g de biosorvente,
enquanto as coletas foram realizadas nos tempos 1, 2, 3, 4, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60 e
120 min. A aliquota coletada, foi agitada, filtrada, posteriormente diluida, acidificada e
analisada por EAA (VARIAN AA240FS).

O estudo de isotermas de adsorcéo e cinética foram realizados em batelada com
o lodo, previamente seco em estufa por 2 dias a temperatura de 35 a 45° C e triturado.
Para tal 0,2 g do pé finamente dividido, foram postos em contato com o efluente de
concentragcéo conhecida por tempo pré-determinado no estudo de cinética.

Para caracterizar a agua, foram efetuadas analises de E. coli, bactérias mesdbfilas,
turbidez e analise de fitoplancton. A biomassa foi caracterizada através do potencial de
carga zero (pHpZC), analises de infravermelho e fluorescéncia de raios-X.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Clarificacao da agua

Analises de E coli e bactérias mesdfilas foram realizadas antes e depois do
tratamento eletrolitico da agua. Os resultados mostraram a presenca de E. coli em
ambas amostras, porém as analises de mesofilos indicaram redugéo muito acentuada
na quantidade dessas bactérias. Antes do tratamento eletrolitico havia 1,5.10% apds
tratamento eletrolitico essa quantidade passou para 8,6.10° demonstrando a eficacia
do tratamento eletrolitico em reduzir carga microbiana.

A turbidez decresce com o passar do tempo, mas visualmente durante o
tratamento eletrolitico de aguas utilizando tanto eletrodos de aluminio como outros
tipos de eletrodo, aco inox, aco carbono, esses também removem a turbidez das
aguas em pequenos intervalos de tempo, porém deixam um residual de coloragéo
branca muito intensa, no caso do aluminio devido a formagéo do Al(OH),, ou marrom
que vai se tornando bastante escuro com tempos relativamente maiores do que 45 min
para os eletrodos de aluminio e 15min, Figura 2, para os eletrodos que tém o metal
ferro na sua composicao, o que acabaria gerando insatisfacdo nas comunidades que
eventualmente utilizem desse tratamento na agua de abastecimento.
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Eficiéncia da eletroflotagdo na redugdo
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Figura 2. Reducgéao da turbidez com o passar do tempo verificada durante o tratamento
eletrolitico.

3.2 Caracterizacao do adsorvente

A andlise de carga superficial do biosorvente que foi recuperado através do
tratamento eletrolitico foi efetuada conforme Fiol e Villaescusa (2009). O resultado
indica que a carga da superficie do lodo seco varia de positivo para negativo em torno
do pH 1,90. Isso implica que se o pH de trabalho for realizado em um valor superior
a este, a carga negativa da superficie do material adsorvente & predominante e esse
material adsorvera particulas com cargas positivas, no caso deste estudo o Cu(ll).
Em contraste, caso o pH da solucéo seja abaixo do pHpZC (1,89) entao a superficie do
material € mantida positiva e o0 material podera adsorver particulas contendo cargas
negativas (Figura 3).

pHpzcbiomassa ASA

—m—Branco
—p—DMassa 1

—p—DMassa 2

wolume de dcido adicionado (mL)

Figura 3. pHIOZC da biomassa em KNO, 0,03M
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Os espectros de infravermelho com transformada de Fourrier das amostras de
lodo seco foram sobrepostos na Figura 4. As bandas analisadas sugerem a presenca
de estiramento de N-H (priméario ou secundario) em 3431,62 cm-1, estiramento de
COC em 2107,38 cm-1(. Logo apds encontra-se a banda 1631,96 cm-1 que indica o
estiramento de C=0 de aldeido ou C=C de olefinas.
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Figura 4. Espectro de infravermelho de amostras do lodo seco.

A banda fraca a médio encontrada em 1571,46 sugestiona o estiramento de C=C
de aromatico e a banda média em 1064,32 cm-1 pode indicar a presenc¢a de estiramento
de C—O de alcool secundéario (LOPES e FASCIO, 2004). Ja os pequenos ombros
proximos de 2940,64 cm-1 podem indicar estiramento de CH e CH, (MAGALHAES
et al, 2012). Em 603,34 cm-1 ocorre a possivel presenca de grupamento inorganico
fosfato derivado de apatita (GPUTA et al, 2000; CINDINA e BORODAJENKO, 2012).

Esses grupamentos funcionais dotados de elétrons livres bem como elétrons 1t
em ligacdes duplas e triplas colaboram significativamente com o processo de adsor¢céo
intensificando a atracao eletrostatica entre adsorvato e adsorvente conforme indicado
no teste de pH_,..

O estudo de fluorescéncia de raios-X, Tabela 1, revelou a possivel presenca
significativa de aluminio no lodo seco ap0s tratamento eletrolitico, mas n&o identificou
a presenca de cobre no material adsorvente.

Elemento Amostras (% em massa)
14T 13T 9.2T
Al 5,51 63,34 60,24
Si 58,77 11,66 10,09
Ca 4,88 7,84 14,6
S - 4.1 2,9
Cl - 3 2
Mg 10,23 2,432 3,631
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Fe 11,36 2,27 1,21

P - 1,87 4,07
K 4,99 0,97 1,03
Mn - 0,55 0,59
Zn - 0,47 -
Sr - 0,13 0,04
Nb 0,23 0,04 -
Ti 3,12 - -
Cr 0,8 - -

Tabela 1. Composicao dos lodos produzidos no estudo de eletrocoagulagéo/flotagao obtidos por
fluorescéncia de raios-X

E notavel também que a eletrocoagulagao/flotacéo favorece o aparecimento de
aluminio, pois pouco é encontrado desse metal em algumas amostras o que significa
gue o aluminio gerado agrega as microalgas que acabam flotando durante o processo
eletrolitico reduzindo a carga biolégica bem como a turbidez das aguas.

3.3 Estudos de adsorcao

Os estudos de tempo de contato na adsorcéo sao de grande importancia para
verificacao dos pontos ideais de remocao de materiais poluentes, pois reduzem os
custos na industria e melhora a qualidade do processo adsortivo. O resultado do estudo
de tempo de contato, Figura 5, mostra que cerca de 50% do cobre é removido nos
primeiros 5,0 min, pH 5 e 90% de remoc¢ao de cobre ocorre nos primeiros 10 min de
andlise. O equilibrio é alcancado em torno de 40 min. O tempo de contato de 120 min
em pH de 5,0 (tampao de acetato) foram as condi¢des experimentais empregadas no
estudo das isotérmicas de adsorcao de ions Cu(ll).

— adsor¢do Cu?* em lodo flotado do
o ASA

== gexp
== estimado

6
5
4
3
2

0 50 100 150

t {min)

Figura 5. Tempo de contato do adsorvente (lodo) em solugé&o de cobre 100 mg L, pH =5,
dosagem 8g/L, temperatura 28° C, velocidade de agitagcdo 250 RPM, volume de solugao 25mL.
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3.3.1 Modelo de Langmuir

O modelo de adsorcao de Langmuir € baseado na suposicéo de que adsorcéao
maxima corresponde a uma monocamada saturada de soluto na superficie do
adsorvente, sem a interagdo entre os sitios de adsorcéo vizinhos. A isoterma de
adsorcao de Langmuir tem sido utilizada com sucesso para explicar a adsorgcéo de
metais a partir de solucbes aquosas. A expressao do modelo de Langmuir é dada pela

equacao 01

K, .C
% = szKLLce; (01)

Ondeq_ (mg.g")eC_(mg.L")sé&oaquantidade de adsorvido por unidade de massa
do adsorvente e concentragcdo do metal na solucédo em equilibrio, respectivamente.
Q,., € a quantidade maxima do metal por unidade de massa de adsorvente para
formar uma monocamada completa na superficie do adsorbente. K, é uma constante
relacionada com a afinidade de sites a ligagéo (L.mg™). A equagéo de Langmuir pode

ser descrita de forma linear, como mostrado na equacgéo 02.

ool (02)
qe qmax ) qmaxKL

As constantes de Langmuir (q . e K ) foram determinadas das isotermas de

adsorcéo, nao linear, Figura 6 apresentado na Tabela 2. Os valores de capacidade de
adsorgéo maxima podem ser obtidos da inclinagéo do enredo do C_/q_ vs C_. O valor
de K| foi encontrado como 0,018 para o adsorvente (lodo). A capacidade de adsorgéo
maxima (q__ ) foi 18,334 mg.g" para o adsorvente.

ax

25.00 -
20.00 -
"o
: 15.00 W A —
ot
"o 10.00 + d —— Nonlinear
e /
. A Experimental
.00 & . r
.00 100.00 200.00 300.00
Ce (mg.L?)

Figura 6. Isoterma de Langmuir n&o linearizada.
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Os valores experimentais foram analisados no software Excel com auxilio do
complemento solver para resolver as regressdes nao lineares e funcdes de erro.
Esses numeros teoricos foram estimados através da equacéo de Langmuir ndo linear
equacéo 01. Esses valores experimentais foram obtidos a partir da equacgao

(Ci—cCe)V

q experimental = ——— (03
Parametro Valor
e 18,334
K, 0,018
R 0,954
ERRSQ 3,208
HYBRD 0,069
MPSD 0,0002
ARE 0,044
EABS 0,0001

Tabela 2. Valores e parametros de erros de adsorcéo obtidos por regressdes nao lineares.

O coeficiente de correlagcao, R? visto na tabela 2, nesse teste nos permite afirmar
que ha a possibilidade de ajustamento dos valores experimentais ao modelo de
Langmuir, mas observa-se que nao ocorre uma boa adequagao no grafico g, contra
c, e valores elevados de erros como na somar dos erros quadrados que se encontra
elevado. Por isso foi necessario analisar outros modelos de adsorg¢do para verificar
uma melhor correlacéo desse adsorvente com a remogao do adsorvato descartando
o modelo de adsorcdo em monocamada e superficies homogéneas como sugere 0
modelo de Langmuir.

A caracteristica essencial do modelo de Langmuir pode ser expressa em termos
de um adimensional fator de separagéo (R ) dada pela equagéo 04:

. 1

R - -
L™ 14+kpc, (04

K, é a constante de Langmuir (L.mg™) e C_ € a concentragéo inicial de cobre (mg.
L-"). Estabeleceu que para adsorgéo favoravel, 0 < R < 1; adsorgéo desfavoravel, R >
1; adsorcdo linear, R = 1; e 0 processo de adsorgao é irreversivel se RL = 0.

Os valores de R, situam-se entre 0,04 e 0,31 para o intervalo de concentragao
inicial de cobre de 40 a 400 mg. L-" indicando favoravel adsor¢ao de cobre no lodo.

O adsorvato prefere a fase sélida (adsorvente) a liquida e a adsorcao é dita
favoravel visto que os valores de R, n&o ultrapassam o valor 1. Quando a concentragao
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€ baixa observa-se que a adsor¢do € quase linear em que os valores de R seriam
iguais a unidade (NASCIMENTO et al., 2014).

3.3.2Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich é uma equagcdo empirica utilizada para descrever
sistemas heterogéneos. A equacao de Freundlich é expressa como a equacgéao 5:

q,=K.C,"  (05)

Onde g, é a equilibrio quantidade adsorvida (mg. g7), C_ a concentracdo de
equilibrio do soluto (mg. L"). K_ e n s&o constantes de Freundlich relacionados a
capacidade de adsorcao e intensidade de adsorcéo, respectivamente. Equacéo de
Freundlich pode ser descrita de forma linear, como mostrado na equacéo 6.

In(ge) = In(k) +~In(C,) (00

Os parametros estimados deste modelo foram avaliados por anélise de regresséo
e o0s resultados s&do mostrados na tabela 3. Figura 7 mostram que a isoterma de
Freundlich obtidos para a adsorcéo de Cu(ll) no adsorvente.

Valores de K_ e n valores foram encontrados para 16 e 2,90, respectivamente. O
valor numérico de n > 1 representa uma adsorcao favoravel.

PARAMETRO VALOR AJUSTADO
1/n 0,548
K: 0,996
Rz2 0,995
ERRSQ 0,881
HYBRD 0,114
MPSD 0,003
ARE 0,068
EABS 1.10*

Tabela 3. Valores experimentais ajustados ao modelo de adsor¢céo néo linear de Freundlich.
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Figura 7. Isoterma de adsorcéao de Freundlich.

Diferentemente do estudo observado na isoterma de Langmuir, a adequacéo
dos dados experimentais ao modelo de Freundlich mostram excelentes correlagéo
e adequacdo grafica, respectivamente, bem como menores valores de erros na
regressao nao linear.

O valor de n obtido, 1,82 sugere também que o processo de adsorcéo € favoravel
e por ser maior que a unidade indica que ha forte atracédo entre adsorvente e adsorvato.

41 CONCLUSAO

O estudo de adsor¢cao mostrou que o lodo obtido a partir do tratamento eletrolitico
pode ser empregado como biosorvente alternativo e de baixo custo para ser utilizado
na remoc¢ao de de Cu(ll), ocorrendo equilibrio quimico nos primeiros 10 min de contato
com o biosorvente e 0 processo experimental mostrou ainda que os dados se adequam
perfeitamente a isoterma de Freundlich.

51 AGRADECIMENTOS

Ao CNPQ pela bolsa concedida e ao laboratério de microbiologia de alimentos,
UFC, pelas anélises microbiolégicas.
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RESUMO: Recentemente uma das principais
preocupacdes na Conferénciado Clima (COP21)

Principios de Quimica

SBA-16 FUNCIONALIZADO

foi as mudancas climéaticas e a proposta de
politicas para amenizar as emissdes de gases
de efeito estufa, dentre eles podemos citar o
CO,. Uma dos métodos bastante estudados e
utilizados atualmente é a captura de didxido de
carbono empregando materiais a base de silicio
com aminas funcionalizadas. Foi sintetizado o
material mesoporoso do tipo SBA-16 e apos
isso foi funcionalizado com grupos aminas
através dos meétodos de impregnacdo com
o polimero polietilenoimina (PEI) e o enxerto
com o aminosilano N-[(3-trimetoxissilil)propil]
dietilenotriamina (DT-NNN). Os materiais foram
caracterizados pelas técnicas de adsorcéo/
dessorcéo de N,, Analise Elementar, TGA/DTGA
sendo confirmada a formagao da estrutura do
SBA-16 e uma satisfatoria funcionalizacéo.
Os estudos de adsorgdo de CO, mostram
que a amostra que apresentou uma menor
quantidade de PEI na estrutura (10 %) obteve
uma capacidade de adsorcdo maior (0,20
mol CO,/mol N), ja o material funcionalizado
através dos dois processos, SBA, DT- 30 (PEI),
a quantidade de gas adsorvido foi de 0,06 mol
CO,/mol N, a presséo de 1 bar.

PALAVRAS-CHAVE: emissdo de gases; CO,;
captura; material mesoporoso; funcionalizagao.

ABSTRACT: Recently a major concern at the
(COP21) was climate
change and the proposed policies to mitigate
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emissions of greenhouse gases, among which we can mention the CO,. One of the
extensively studied and methods currently used is carbon dioxide capture using silicon-
based materials with functionalized amines. The mesoporous material of type SBA-
16 was synthesized and through functionalized with amine groups by impregnation
methods with polyethyleneimine (PEIl) polymer and grafting with the aminosilane
N - [(3-trimethoxysilyl) propyl] diethylenetriamine (DT-NNN). The materials were
characterized by techniques adsorption/desorption of N,, Elemental Analysis,
TGA/DTG which confirmed the formation of the structure of SBA-16 and a suitable
functionalization. CO, adsorption studies show that the sample with the lowest amount
of PEI in the structure (10%) obtained a higher adsorption capacity (0.20 mol CO2 / mol
N), already the material functionalized through the two processes, SBAg DT-30 (PEI),
the amount of adsorbed gas was 0.06 mol CO,/mol N, at a pressure of 1 bar.
KEYWORDS: gas emission; CO,; capture; mesoporous materials, functionalization.

11 INTRODUCAO

Com o rapido aumento da populagdo mundial e da industrializacéo dos paises, o
consumo de energia é explosivamente crescente. Atualmente mais de 85% da demanda
global de energia esta sendo relacionada a queima de combustiveis fésseis. Estes
continuardo a desempenhar um papel importante no futuro previsivel, principalmente
na geracdo de energia e no setor industrial. A queima desses combustiveis libera
grandes quantidades de CO, para a atmosfera, perturbando assim o equilibrio de
carbono do nosso planeta, e isso tém sido constante ao longo de centenas de milhées
de anos (HERZOG e GOLOMB, 2004; METZ et al., 2005; GOEL, 2006, HARRISON,
et al., 2010, IEA, 2014).

O CO, é o principal gas de efeito estufa antropogénico (GEE) na atmosfera. Um
dos impactos ambientais do acimulo de CO, na atmosfera € o aquecimento global.
Na verdade, é evidente que a tendéncia de aquecimento linear ao longo dos ultimos
50 anos (1956-2005) quase dobrou em comparagao com o do periodo de 1906-2005
(IPCC, 2007). A Captura e armazenamento de CO, (CCS) é uma opgéo importante
para a diminuicdo das emissdes desse gas a partir de plantas movidas a combustiveis
fosseis, sendo estes o principal custo do CCS (IEA, 2012). Diversas tecnologias de
captura de CO, sdo empregadas, incluindo a absorcao fisica (YU, HUANG, TU 2012;
KANAKUBO et al 2016), a absorcédo quimica (YU, HUANG, TU 2012; TAMAJON et
al, 2016) a adsorcdo (MONDAL et al, 2012; SANZ-PEREZ et al, 2017) e processos
envolvendo membranas (BRUNETTI et al, 2010; KHALILPOUR et al, 2015).

Dentre as possibilidades para a captura do CO, os processos de adsor¢cdo em
sOlidos sao bastante estudados. Uma variedade de adsorventes sélidos tem sido
proposta para levar em conta as suas estruturas e composi¢cées, mecanismos de
adsorcao e regeneracao. Estes podem ser combinados com uma grande variedade
de opcgdes de processamento. Dentre esses adsorventes solidos incluem-se carvoes
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ativados, gel de silica, resinas de permuta idnica, zedlitas, silicatos mesoporosos,
alumina ativada, 6xidos de metal (DANTAS et al, 2015) e outros materiais porosos de
superficie modificadas. Ha também fibras de carbono e seus compésitos, bem como
estruturas metal-organicos foram desenvolvidos para a separag¢ao de gases (CHOI,
DRESE, JONES 2009; KRUTKA et al, 2013). Porém os materiais com estruturas
mais estaveis e que possam ser reutilizados estao dentro do foco dos estudos atuais,
principalmente no que diz respeito ao aperfeicoamento dessas estruturas.

Materiais de silicio como as silicas mesoporosas ordenadas toraram-se candidatos
promissores devido a sua elevada area superficial, maior volume de poro, tamanho de
poro ajustaveis e boa estabilidade térmica e mecanica. Com relagcao as silicas porosas
pesquisadas o SBA-16 é considerado uma mesoestrutura muito interessante ja que
sua estrutura é composta de grandes mesoporos (5-15 nm) tipo gaiola dispostos em
uma dimenséo cubico de corpo centrado Im3m e simetria 3D, cada mesoporos séao
conectados a oito mesoporos vizinhos (ZHAO et al., 1998; SAKAMOTO et al., 2000;
GOBIN, 2006; SANTOS et al., 2013).

Trabalhos reportam funcionalizar essas superficies com grupos que apresentem
interagdo quimica com as moléculas de CO,. A funcionalizagdo é uma alternativa
para incorporar grupos aminas nesses materiais, através da interacéao fisica entre a
matriz inorganica e os grupos organicos. De acordo com o tipo de intera¢des entre as
aminas e o suporte solido, os adsorventes a base de amina podem ser classificados
como materiais com aminas enxertadas e/ou impregnadas através de uma forte
ligacdo covalente e interagdes fracas, respectivamente (SERNA-GUERRERO;
BELMABKHOUT; SAYARI, 2010, DA'NA; SAYARI, 2011). Varios estudos tém sido
relatados para a sintese de silicas enxertadas com amina utilizando aminossilanos tais
como (3-aminopropil) trietoxissilano (APS), N-[(3-trimetoxissilil) propil] etilenodiamina
(2N-APS) e N-[(3 -trimetoxissilil) propil] diethylenetriamine (3N-APS) (YU; HUANG;
TAN, 2012, SANZ et al., 2013, SANZ et al., 2015, SANZ-PEREZ et al., 2018).

Diante disto, o presente trabalho ir4 aperfeicoar os materiais so6lidos com
superficie de silicio, como também melhorar suas propriedades, tendo como foco a
combinacao da estabilidade inorganica com a funcionalidade orgénica dos grupos
aminas, reportando para estes materiais caracteristicas inorganica-organicas. Estudos
mostram que uma maneira de melhorar a eficiéncia desses materiais € ancorar em
sua estrutura moléculas que apresentem grupos amina (-NH) tanto primarios como
secundarios, para que seja possivel ainteragao do CO, com a estrutura e assim haja um
aumento na adsorcao. Aqui o material mesoporoso do tipo SBA-16 ira ser sintetizado
e caracterizado, bem como, sua estrutura sera submetida a funcionalizag&o utilizando
o agente sililante N-[(3-trimetoxissilil) propil] diethylenetriamine (DT) e o polimero
Polietilenoimina (PEI), em seguida, os testes de adsorgdo CO, serdo realizados e sua
capacidade adsortiva avaliada.
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2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Sintese hidrotérmica do mesoporoso SBA-16

A peneira molecular do tipo SBA-16 foi sintetizado partindo do procedimento
descrito por Zhao et al. (1998) e Gobin (2006). A sintese do SBA-16 (Figura 1) é
realizada dissolvendo o 3 g de F127 ((6xido de etileno)106 (0xido de propileno).,,

(6xido de etileno). .) em 5,95 g de acido cloridrico e 144 g de 4gua destilada, sendo

)
106
0S mesmos misturados em agitacao e apoés a total dissolucédo do F127 foi adicionado
9 g de butanol (1:3). Ap6s 1 hora 14,2 g tetraetilortosilicato (TEOS) foi acrescentado,
permanecendo por 24 horas em agitacao e aquecimento a 308 K (35 °C) por 24 horas.
A mistura é envelhecida em autoclave por 48 horas a 100 °C.

Apoés as 48 horas de aquecimento o material foi resfriado, filtrado e lavado com
agua destilada e seco a temperatura ambiente. Para a retirada do direcionador o
mesmo foi calcinado a 550 °C a uma razédo de aquecimento de 1,8 ° C min' em ar

sintético por 5 horas.

AR
g A

'\

Figura 1. llustracédo dos canais de SBA-16.
Fonte: SANTOS et al., 2013.

2.2 Funcionalizacdao do SBA-16 pelo método de enxerto (grafitng) com DT

O método de funcionalizacdo do SBA-16 foi realizado de acordo com a
metodologia empregada por Sanz (2010). Impregnou-se 1 g de SBA-16 utilizando 1,83
g de DT e 250 mL de tolueno, a mistura permaneceu por 24 horas em refluxo. Apos
esta etapa a solucéo foi filtrada, lavada e seca a temperatura ambiente. As amostras
estdo denominas como SBAg DT.

2.3 Funcionalizacao do SBA-16 pelo método de impregnacao com PEI

Para aimpregnacéao do PEI foi selecionado uma porcentagem em relacéo ao peso
do SBA-16. Selecionaram-se as porcentagens de PEI 10%, 30% e 50% e adicionou-se
em uma quantidade de material pré-calculada. . O solvente utilizado para realizar essa
mistura foi o metanol em uma proporgéo de 8:1 metanol/SBA-16. Apos isso 0 solido foi
seco a temperatura ambiente. Os materiais foram descritos como SBA - X, onde X é
referente as porcentagens de PEI. Na Tabela 1 se encontram todas as propor¢des do
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material, do polimero PEI e do metanol.

Amostras Suporte (g) PEI(g) MeOH(g)
SBA-16 2,0 - -
SBA-10 (PEI) 1,8 0,2 14,4
SBA-30 (PEI) 1,4 0,6 11,2
SBA-50 (PEI) 1,0 1,0 8,0

Tabela 1- Propor¢bes massica dos materiais, do PEI e MeOH

2.4 Double funcionalizacao DT e PEI

Outra técnica de funcionalizacao utilizada nesse trabalho foi a técnica de dupla
funcionalizacéo de acordo com o procedimento realizado por Sanz-Pérez (2013). Esta
se baseia na combinagdo do método grafitng com DT e da impregnacao com PEI para
a obtencado simultanea de uma alta incorporacéo de nitrogénio e uma alta mobilidade
dos grupos amino. O aumento dessa mobilidade posibilitara uma melhora no proceso
de captura de CO, e na formagéao de carbamato de amoénio (SANZ-PEREZ, 2013). Na
Figura 2 pode-se observar como 0s grupos amino sao dispostos em um sélido apés
a dupla funcionalizacdo por enxertia e impregnacao. Os materiais foram nomeados
como: SBA DT-X PEI onde x é relacionada a porcentagem de PEI.

Enxertia Impregnacao Dupla

Funcionalizacéo

Figura 2- Representacdo esquematica do processo de enxertia, impregnacéao e dupla
funcionalizacao.

Fonte: SANZ-PEREZ, (2013).

2.5 Caracterizacao dos Materiais

Os catalisadores obtidos foram caracterizados pelos métodos: Adsorcédo e
Dessorgéo de N,, Analise Elementar (CHN) e Analise Termogravimétrica (TGA/DTG).

2.6 Testes de Adsorcao de CO,

Foram realizados os testes de adsorg¢édo de CO, por meio de ensaios de adsorgéo
de gases. A metodologia proposta para esses testes foi realizada num sistema Hiden
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Analytical Intelligent Gravimetric Analyser, equipado com o sistema de vacuo ultra-
elevado (CALLEJA et al., 2011).

Uma quantidade de material é submetida a uma temperatura de desgaseificacao
de 110 °C durante 2 horas, para a retirada total de humidade. Apds isso, o teste de
adsorcéo de CO, ¢ iniciado, onde sob a amostra pré-tratada passa um fluxo de CO, sob
pressao de 1 bar e temperatura de 45 °C, esse fluxo permanece por aproximadamente
15 horas. A seguir, o adsorvente é submetido novamente a uma desgaseifica¢ao,
agora para a retirada de CO, e através do calculo da diferenga de massa € obtida a

guantidade de gas adsorvido.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Adsorcao e Dessorcao de N, e Analise Elementar (CHN)

As isotermas de adsorgédo e dessorc¢éo de N, estéo representadas na Figura 3(a)

e (b).
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Figura 3- Propriedades texturais dos materiais (a) Area superficial e (b) Diametro de poro.

Para o SBA-16 nao funcionalizados € observado uma area superficial de 796
m2.g" e isoterma tipica de materiais mesoporosos, podendo ser classificadas como
isoterma do tipo IV sendo essa isoterma caracteristica de materiais mesoporosos,
onde a condensagéo capilar ocorre em P/P = 0,4 (LIN et al., 2008; FELICZAK-GUZIK
et al., 2016). A distribuicdo de poros é mostrada na Figura 3(b). Para o SBA-16 o
didametro de poro apresentado foi de 7,0 nm, corroborando com os reportados na
literatura (ALMEIDA et al., 2012). E observado que os materiais diminuem suas
propriedades texturais ao passo que sdao aumentados o conteudo de moléculas
organicas na estrutura.

Esses resultados mostram que na proporcao de 10% PEI a isoterma apresenta
uma area superficial de 313 m2.g"' e didmetro de poro de 7,1 nm, em relagcéo a
area superficial do SBA-16 puro houve uma reducéo de mais de 50 % na sua area
superficial, sendo uma evidéncia de que nessa primeira porcentagem do polimero os




grupos encontram-se todos na superficie. Para o material impregnado com 30% a
area superficial diminui 93% em relacdo ao material de partida, mostrando um valor
de 54 m2. g e um didmetro de poro de 6,0 nm, aqui a area superficial ja se encontra
praticamente saturada e 0s grupos comeg¢am a ocupar os poros do material. Para a
amostra impregnada com 50% PEI e as que foram funcionalizadas pelo método de
grafitng DT n&o foram obtidos valores das propriedades texturais, sendo uma evidéncia
gue a maior quantidade de moléculas organicas preenche quase que totalmente a
estrutura do SBA-16.

A Na Tabela 2 é apresentada as propriedades texturais (area de superficie,
volume de poros e diametro médio dos poros), como também os teores de nitrogénio
contidos nas amostras. Sanz e colaboradores (2012) realizaram testes com o material
mesoporoso SBA-15 que apresenta também uma isoterma do tipo VI, foi observado
que com o aumento das porcentagens de PEI, havia um desvio marcante nas suas
propriedades texturais, confirmando a extensdo do material com a funcionalizagc&o
(SANZ et al., 2012).

Tabela 2. Propriedades texturais dos materiais funcionalizados com DT e PEI.

Material Seer’ D’ N N¢
(m2.g™) (nm) (cm?qg) (mmol N/g)

SBA-16 796 7,0 0,69 -
SBA- 10 (PEI) 313 7,1 0,41 2,2
SBA- 30 (PEI) 54 6,0 0,08 6,2
SBA- 50 (PEI) - - - 10
SBA, DT i i i 5.0
SBA, DT- 30 (PEI) - - - 9,1

a- Area Superficial;

b- Diametro de Poro;

c- Volume de Poro;

d- Propor¢céo de amina por grama da amostra.

3.2 Analises Termogravimétricas (TGA/DTGA)

As analises termogravimétricas representadas na Figura 4 (a) e (b) mostram as
perdas de massa e a estabilidade térmica dos materiais, ja& que se deve verificar a
temperatura maxima que as amostras poderéo ser submetidas durante o processo de
adsorgao de CO,, para quem nao haja perda das aminas.

Na amostra SBA-16 puro séo vistos uma perda entre 40 a 108 °C referente a agua
fisissorvida na amostra e com uma porcentagem de 3% em perda de massa. Como
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esperado, a andlise termogravimétrica do SBA-16 ao qual foi submetido a calcinagdo
ndo exibiu nenhuma perda de peso notavel com o aumento da temperatura (SHAH
et al., 2014). De acordo com estudos encontrados na literatura, as cadeias de amina
comecam a decompor acima de 250 °C e é removido a partir de trés fases (HARLICK
e SAYARI, 2007).
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Figura 4. Andlise térmica das amostras (a) TGA e (b) DTG.

Para as amostras impregnadas com 10 % de PEI s&o vistas duas perdas de
massa, a primeira entre 40 a 110 °C relacionada a agua fisissorvida e estrutural e entre
152 a 482 °C relativo a aminas encontradas na superficie e nos poro da estrutura.
Com 30% de PEI impregnado no SBA-16 foram observadas trés etapas de perda, a
primeira em 40 a 94 °C alusivo a 4gua, uma segunda em 100 a 150 °C de perda de
agua estrutural e aminas encontradas funcionalizadas na superficie e uma terceira
etapa de perda entre 160-530 °C relacionadas as aminas impregnadas dentro dos
poros, essas maiores temperaturas de perda se deve ao fato da ocluséo destes grupos
dentro da estrutura com uma geometria cubica, dificultando assim a degradacao dos
grupos organicos.

Os materiais contendo 50% de PEI mostraram trés perdas consecutivas, uma
entre as temperaturas de 40-157 °C relacionada a agua fisissorvida e a agua ligada
na estrutura, como também a alguma quantidade de aminas ligadas a superficie, uma
segunda entre 160 a 333 °C referente a parte das aminas encontradas dentro dos poros
€ uma ultima perda desde 333 até 488 °C de perda da outra parte das aminas nos
poros. As maiores porcentagens de perdas nas amostras de 50 % se deve diretamente
a quantidade de PEI impregnada, que foi de 1:1 gramas de PEI: gramas de amostra.

Para as amostras enxertadas com DT € observado trés etapas de perda, de
36-150 °C com 7% de perda ligada a 4gua, 5% de aminas entre as temperaturas de
251 a 354 °C e 16% de outra parte das aminas nas temperaturas de 354 a 690 °C. O
material ao qual foi enxertado DT e impregnado 30 % de PEI apresentou duas perdas,
em 36- 150 °C com 11% de perda relacionada a agua e de 240 a 455 °C alusivo a
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perda de 33% de aminas. Um resumo de todas as etapas de perdas e temperatura
esta descritas na Tabela 3.

Ds?

Amostras TCC) Wit(%) Decomposicoes
SBA16 1st 40 — 108 3 Agua Fisissorvida e
estrutural
1st 40 — 110 3 Agua Fisissorvida e
estrutural
SBA- 10 (PEI) _ o
ond 152 — 482 10 Ammgs superficial e
ocluida nos poros
1st 40 — 94 3 Agua Fisissorvida
ond 100 — 150 5 Agua estrutural e
aminas superficiais
SBA - 30 (PEI)
3nd 160 — 530 6 Aminas ocluidas nos
poros
Agua Fisissorvida,
1st 40 — 157 14 estrutural e aminas
superficiais
Aminas superficiais e
SBA- 50 (PEI) 2nd 160 — 333 20 ocluidas nos poros
3nd 333 _ 488 20 Aminas ocluidas nos
poros
Agua Fisissorvida,
1st 36— 150 7 estrutural e aminas
superficiais
ond 051 — 354 5 Aminas ocluidas nos
poros
SBA, DT
3nd 354 — 690 16 Aminas ocluidas nos
poros
Agua Fisissorvida,
1st 36 — 150 11 estrutural e aminas
superficiais
SBA, DT - 30 (PEI)
ond 240 — 455 33 Aminas ocluidas nos

poros

Tabela 3- Porcentagens de perdas de massa para os materiais funcionalizados.

aDs: Etapas de decomposicéo
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®Wt: Porcentagem de perda.

3.3 Testes de Adsorcéao de CO,

A fim de verificar a capacidade de adsor¢do de CO, dos materiais, em todos os
adsorventes foram realizados ensaios de adsor¢éo de CO, puro. As amostras foram
submetidas aumtratamento prévio paraaretirada de todaaumidade, onde essa amostra
foi aquecida ha uma temperatura de 110 °C durante duas horas para a retirada total
de gases e agua adsorvida na estrutura. De acordo com a andlise termogravimétrica
citada anteriormente, essa temperatura utilizada para o pré-tratamento € a ideal para
gue néo haja a degradacéo do PEI encontrado na estrutura. Apos essa etapa, foram
realizados os ensaios de adsorcao na pressao de 1 bar e temperatura de 45 °C.

70

—e— SBAI-10 (PEI)
—A— SBAI-30 (PEI)
—v— SBAI-50 (PEI)
—— SBAgDT
—<— SBAg DT- 30 (PEI)
0 T T T T T T T T T T

0 1 2 3 4 5

Pressao (bar)

Figura 5. Adsorgéo de CO, para as amostras impregnadas com PEI e enxertadas com DT.

Os adsorventes SBA-16 e SBA-10 (PEl) apresentaram isotermas com
caracteristicas de gases fisissorvidos, pois a quantidade de gas adsorvido € a mesma
do dessorvido, e aumentam linearmente com a pressao na mesma temperatura e
em volumes constantes, enquanto que para os materiais com maiores teores de PEI
(SBA-30 (PEI) e SBA-50 (PEI)) as isotermas exibiram caracteristica de adsorg¢éo
fisica e quimica, onde as quantidade adsorvida e dessorvidas apresentaram um
comportamento nao linear, sendo determinada pelos equilibrios quimicos.

As melhores quantidades de didxido de carbono adsorvidos foram referentes as
amostras SBA-10 (PEI) (28 mg CO,/g ads) e SBAg DT- 30 (PEIl) (32 mg CO,/g ads) a
1 bar. A eficacia dos grupos aminas presentes também foi calculada para a amostra
SBA-10 (PEI) sendo esta de 0,20 mol CO,/mol N, enquanto que para o SBAg DT- 30
(PEI) o valor apresentado foi 0,06 mol CO,/mol N. E visto que os adsorventes com
quantidades de PEIl menores (10 %) seriam os mais interessantes para uma posterior
aplicacao em processos de PSA (Pressure swing adsorption).

Na literatura é mostrado que com o aumento de nitrogénio na estrutura em




materiais mesoporosos, ha um aumento no CO, adsorvido, sendo observado que o
SBA-16 apresentou resultados distintos. Isso provavelmente se deve a obstru¢céo dos
canais conectados encontrados na amostra devido ao elevado contetudo orgénico que
pode limitar a difusdo do CO,, evitando que o equilibrio seja alcangado durante o
processo de adsorcao (SANZ et al., 2013, OLEA et al., 2013). Também é observado
que o gas carbbnico tem uma interagcdo quimica forte com essas aminas, ja que o
referido gas pode ficar ocluido dentro desses canais, formando uma ligacéo covalente
forte. Estudos realizados mostram que existe uma interagdo forte do CO,com a
superficie de materiais a base de silicio, devido ao seu momento quadrupolar (KING,
1965, SANZ et al., 2012).

A Tabela 4 representa a capacidade de CO,a 45 °C na presséo de 1 bar e a
eficiéncia dos materiais funcionalizados.

Amostras N 9 (mol CgI;/mol N) Ca::(s:ic:l:;:i “
(%p/p)  (mg CO/g ads) (0-0,5) (mmol.g-1)
SBAAE ) 19 - 0,43
SBA- 10 (PEI) 3,14 26 0,20 0,59
SBA- 30 (PEI) 8,72 18 0,05 0,41
SBA- 50 (PEI) 14,11 28 0.05 0,64
SBA DT 6,92 21 0,07 0,48
SBA DT-30 (PEl) 12,72 32 0,06 0,72

Tabela 4. Capacidades de adsorgdo nos materiais funcionalizados com PEl e DT.

O mecanismo proposto pelos pesquisadores Caplow em 1968 e Danckwerts 1980
(Figura 6) onde esquematiza e descreve a reagédo e interagdo do CO, com aminas
primarias e secundarias através da formacéao de um sal anfétero instavel seguida pela
desprotonacédo da base. Outras reacdées podem ocorrer quando 0 gas reage com uma
solucdo aquosa alcalina: formacédo de bicarbonato (Equacédo 5.1), acido carbdnico
(Equacéao 5.2) e alquilas (Equacao 5.3) e estdo apresentadas abaixo.

C02+ OH- — HCOx- Equagdo 5.1

CO2+ H2O — HCOy + H* Equacio 5.2

CD:+RR'$‘—C‘—NH+DH- —-RR‘—(E'—{‘—I\'H-ZH:D Equagio 5.3
OH O—COr
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Figura 6 — Representacéo das reagdes entre a molécula de CO, e aminas primarias ou
secundérias imobilizadas na superficie sélida.

Fonte: CAPLOW, 1968; SANZ-PEREZ, 2013.

Yan e colaboradores (2011) reportaram que materiais de silicio mesoporosos
em poros com arranjo em 3D como o MCM-48 melhorou a cinética de adsor¢éo de
CO, ao inveés de sua capacidade de adsorgéo. Eles descobriram que o aumento da
capacidade de adsorcao do KIT-6> SBA-16 =~ SBA-15> MCM-48> MCM-41, era em
funcéo do didmetro de poros do suporte. No entanto, neste estudo, nao foi encontrada
uma correlacéo entre o tamanho do poro do SBA-16 e sua capacidade de adsor¢éo
de CO, nas temperaturas de 30, 50 e 75 °C. Por outro lado, a capacidade de adsorgéo
aumentou quando se observou o aumento no volume total de poros dos materiais
estudados nas temperaturas citadas anteriormente, isto €, foi observada uma relacao
linear entre a capacidade de adsor¢éo o CO, e o volume total de poros (YAN et al,,
2011).

41 CONCLUSOES

As caracterizacbes das amostras antes e ap0s a funcionalizagdo mostrou que
a sintese foi satisfatoria, bem como, os métodos de funcionalizacéo utilizados nesse
trabalho. Por meio das analises de adsorgéo e dessorgéo de N, foi possivel determinar
as propriedades texturais do material, sendo observada uma diminuicéo nos valores
corroborando com a analise elementar. Na anélise térmica o material mostra perdas
referentes a agua e as aminas presentes na estrutura. Os testes de adsor¢ao de CO,
mostraram que as amostras que continha maiores quantidades de carga organica,
adsorveram quantidades menores de COZ‘ sendo uma das hipbteses a obstrucao
dos poros pelas cadeias organicas. Foi observada que o SBA-16 com 10% de PEI
apresentou a maior quantidade de gas adsorvido, SBA-10 (PEI) (0,20 mol CO,/mol N)
e SBAg DT- 30 (PEI) (0,06 mol CO,/mol N) a presséo de 1 bar e temperatura de 45 °C.
Acima dessas porcentagens de grupos organicos as quantidades de gas carbdnico
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adsorvidas foram menores, mesmo a pressdes maiores que 1 bar.
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RESUMO: A busca por energia limpa, a fim
de diminuir os niveis de impactos ambientais
no meio ambiente, volta-se a atencao para
a adocdo de novas tecnologias, utilizando
matérias-primas de baixo custo. O objetivo
deste trabalho foi avaliar a adsorcao do inibidor
furfural no licor hidrolisado, através da argila
bentonita, a fim de viabilizar a producédo de
bioetanol a partir de biomassa lignocelulésica.
Os ensaios ocorreram em batelada e para
simular o processo foram usadas solugdes
sintéticas do furfural. A adsorcao de furfural pela
argila ndao apresentou resultados satisfatérios,
visto que se obteve apenas 30,83% de furfural
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adsorvido. O equilibrio cinético foi atingido
com tempo de contato de 5 horas. A adsorcéo
feita no licor pré-hidrolisado apresentou um
percentual de 38,6% de adsorcdo do furfural.
Os resultados mostraram que a argila bentonita
ndo é um adsorvente viavel para a remocéao de
furfural no sistema estudado.
PALAVRAS-CHAVE: bioetanol;
cinética de adsorcéo.

Inibidor;

ABSTRACT: The search for clean energy,
an end to decrease the levels of pollution of
the planet and the toxic gases emitted in the
atmosphere, turns to attention for a adoption
using
materials. The objective of this work was to

of new technologies, low cost raw
evaluate the adsorption of the furfural inhibitor
through bentonite clay, with the objective of
making possible the production of bioethanol
from lignocellulosic biomass. The tests were
carried out in batch and synthetic solutions of
furfural were used to simulate the process. The
adsorption of furfural by the clay did not present
satisfactory results, since only 30.83+3,32% of
furfural adsorbed were obtained. The kinetic
equilibrium wa reached with a contact time
of 5 hours. The adsorption in pre-hydrolysed
liquor presented a percentage of 48.6% of
furfural adsorption. The results showed that the
bentonite clay is not a viable adsorbent for the
removal of furfural.
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11 INTRODUCAO

Cada vez mais, tém-se buscado produzir fontes de energias mais limpas a fim
de reduzir a poluicdo do planeta e o nivel de gases emitidos na atmosfera que sao
prejudiciais aos seres vivos. Em consequéncia referente as atividades industriais, fica
evidente que as necessidades energéticas sdo baseadas nos combustiveis fosseis,
tais como o carvdo mineral, gas natural e, principalmente, o petréleo. Porém, as
reservas desses combustiveis sdo finitas e sua extracdo pode ser perigosa, podendo
ocasionar graves acidentes ambientais. Por isso, a procura por fontes alternativas esta
em crescimento para suprir os diversos problemas ambientais e obter fontes de baixo
custo.

As fontes renovaveis ganham cada vez mais espac¢o em debates e investimentos.
Além das usinas de energia solar e edlica, estudos apontam que a biomassa tem
enorme potencial entre as matrizes nacionais. Segundo a ANEEL (2008), a biomassa
lignoceluldsica apresenta um grande potencial energético, devido a sua disponibilidade
e baixo custo. Em virtude disso, volta-se a atenc¢ao para a adogéo de novas tecnologias
e da expanséo global da producéao de bioetanol.

Residuos lignocelulésicos, tais como bagaco de cana-de-acucar, bagaco de
frutas (residuos agroindustrias de producédo de sucos), palha de arroz, casca de
aveia e residuos florestais representam fontes abundantes e n&o dispendiosas de
carboidratos (celulose e hemicelulose), com potencial de aplicagdo em processos de
conversao quimica ou microbiana em produtos de interesse comercial.

A estrutura vegetal da biomassa lignocelulésica € composta por: 40-50% de
celulose, 20-40% de hemicelulose e 10-25% de lignina, além de. pequenas quantidades
de minerais (cinzas) e extrativos (MEDEIROS, 2015). Estes materiais podem ser
utilizados como substratos para processos fermentativos, pois mais de 70% da matéria
seca é constituida de carboidratos (CARDONA & SANCHEZ, 2007).

Para que ocorra a fermentacéo, necessita-se que um pré-tratamento seja feito,
previamente, para alterar a estrutura da biomassa e facilitar o processo, como &
mostrado na Figura 1.
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Figura 1. Representacdo do complexo lignocelulésico antes e depois do pré-tratamento
(MEDEIROS, 2015).

Durante este pré-tratamento, acidos diluidos, tais como, sulfurico, nitrico, acético
e cloridrico, sdo empregados como catalisadores, e tem sido citado como o melhor
tipo de pré-tratamento para residuos agroindustriais (LIMA et al., 2014). De acordo
com LIU et al. (2009), durante a hidrélise acida sao liberados produtos indesejaveis ao
processo fermentativo como, por exemplo, furfural, oriundo da degradacao de pentoses
e 5-hidroximetilfurfural (5-HMF) proveniente da desidratacédo de hexoses. Em suma,
a maioria das leveduras sdo suscetiveis aos compostos oriundos da hidrolise acida,
causando um baixo rendimento e produtividade em etanol e xilitol, sendo necessario
um tratamento de destoxificacdo antes da fermentacéo para melhorar o desempenho.

Logo, torna-se necessario o estudo da retirada desses inibidores com o intuito
de otimizar a fermentacéo de licores hidrolisados, para a producao de etanol. Foram
observados por Lima et al. (2014) que a presenca de concentragdes acima 3 g/L de
acido acético, 1,5 g/L de HMF e 1 g/L de furfural, tem efeito toxicos, sendo o suficiente
para inibir & acdo dos microrganismos no processo de fermentacao e sendo o furfural
o0 mais significativo na inibicdo da levedura na fermentacéo de licores gerados na
hidrélise acida de materiais lignocelulésicos.

A argila bentonita é utilizada como adsorvente em processos de clareamento
na industria téxtil, e também muito utilizada nos processos de remediacao de solos.
O interesse no uso da argila € justificado pelo seu baixo custo e por sua utilizagdo
néo agredir o meio ambiente. Além disso, a argila € amplamente explorada e suas
reservas sao encontradas principalmente no territério nacional. Cerca de 62% das
reservas nacionais de bentonita, estdo localizadas no estado da Paraiba, enquanto
gue o estado de Sao Paulo possui cerca de 28%, restando 10% distribuidas em outros
estados brasileiros. (ANDRADE, 2003).

Sendo assim, a presente pesquisa teve como objetivo estudar a viabilizagéo do
processo de adsorcéo do furfural, utilizando como adsorvente a argila bentonita, a
fim de contribuir com 0 aumento do rendimento e reducéo dos custos da producéo de
bioetanol.

2 | MATERIAIS E METODOS

Foram utilizados neste estudo, solugbes sintéticas de furfural com 0,1% de
concentracéo e pH=4,3 em alcool etilico 50%, para simular uma condi¢do do licor pré-
hidrolisado do bagaco do pedunculo de caju (Anacardium Occidentale L.) através dos
hidrolisado acidos para serem utilizados nas producdes de etanol e de xilitol.
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2.1 Preparo das Solucoes Sintéticas

A solucao utilizada foi preparada utilizando como base a metodologia do Instituto
Adolfo Lutz (2008). Diluiu-se 1 g de furfural (0,87 mL) a 100 mL de alcool etilico puro, e
desta, a solucéo sintética foi preparada utilizando 1 mL da solugé&o anterior para cada
1000 mL de élcool etilico 50%. (0,01 mg/mL).

2.2 Determinacao da concentracao de furfural

As concentracOes de furfural nos ensaios de adsorcao foram determinadas pela
metodologia do Instituto Adolfo Lutz (2008), utilizando anélise por espectrofotometria,
partindo de uma curva padrdo para o calculo das concentracbes a partir das
absorbéancias de furfural medidas. O comprimento de onda utilizado para a analise do
furfural foi de 520 nm. As amostras analisadas eram previamente preparadas com a
adicao de acido acético glacial e anilina pura nedn, agitadas e colocadas em banho a
15 °C por 15 minutos.

2.3 Ensaios de Adsorcao

A argila bentonita foi 0 adsorvente utilizado nos ensaios de adsor¢éo. Os estudos
do processo de adsorcao do inibidor furfural foram realizados em batelada, sob
condicoes de temperatura controlada a 30 °C, conduzidos em frascos Erlenmeyers de
500 mL contendo 200 mL da solugdo mae preparada a 0,1% de concentracao e pH de
4,3.

2.3.1Efeito da Variacdo da Massa de Adsorvente

Com o objetivo de se analisar a capacidade de adsor¢cdo do adsorvente em
funcéo de diferentes massas para uma concentracéao fixa do inibidor, foram realizados
ensaios em que se fez variar a massa de argila de 0,5 g a 5,0 g. As amostras foram
colocadas em erlenmeyers, sob 30 °C sem agitacao, retirando aliquotas de 6 mL em
tubos Falcon a cada 5 minutos, até completar o tempo de 30 minutos do processo.
A cada aliquota retirada, as amostras eram centrifugadas por 5 minutos a 3600 rpm,
onde foram retirados os sobrenadantes e centrifugadas mais uma vez sob as mesmas
condicoes, para que o soélido (adsorvente + inibidor adsorvido) fossem separados da
parte liquida. O sobrenadante obtido da centrifugacdo era levado para ser analisado
no espectrofotdmetro, a fim de se detectar a concentragao final de furfural na solucéo.

O percentagem de adsorcao (remocéo) de furfural foi calculado de acordo com
a Equacao 1:

Co—

n= £ X 100 (1)

Co

Onde n corresponde ao percentual de adsorcédo do furfural (%), CO é a
concentracao inicial do furfural na solucédo (mg mL™), Ce é a concentracao final do
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furfural na solugcao (mg mL") e m é a quantidade de adsorvente (argila) usada (g).

2.3.2Efeito da Variacdo do Tempo de Contato — Estudo cinético

Os parametros cinéticos permitem avaliar a natureza das etapas determinantes
da velocidade. Calcular e entender os parametros cinéticos sdo importantes em
processos de adsorcdo, pois permite calcular a velocidade de adsorcdo, além de
descrever o tempo necessario para remover os contaminantes, além da quantidade
adsorvida do adsorbato e do tempo de residéncia do mesmo na superficie do solido.

Para o estudo da cinética de adsorcao, fez-se variar o tempo de contato entre
a solucdo mae de furfural e a argila, conduzidos estaticamente sob temperatura
controlada a 30 °C.

Variou-se o tempo num intervalo de 0 a 300 minutos, retirando amostras a cada
60 minutos. Assim, sob as mesmas condi¢des da primeira etapa, o ensaio foi realizado
em triplicata, aliquotas de 6 mL foram retiradas em tubos Falcon nos intervalos pré-
definidos e centrifugadas a 3600 rpm. Em seguida analisadas no espectrofotometro
para determinagao final da concentrag¢do do furfural.

2.4 Adsorcao do inibidor furfural no licor pré- hidrolisado (validacao do estudo
em solucao sintética)

Pelos ensaios de adsorcao, foi utilizada a massa que obteve maior percentual
de adsor¢ao dos adsorventes remocao do furfural no licor pré-hidrolisado. Com isso, a
massa dos adsorvente foi pesada e colocada em erlenmeyer de 500 mL contendo 200
mL do licor negro. Em seguida, o erlenmeyer foram colocadas em um shaker rotativo
a 30 °C com 200 rpm, utilizando um tempo de adsor¢ao de 5 horas. Por fim, a amostra
foi centrifugada por 10 minutos a 3600 rpm e colocada em tubos Falcon de 15 mL para
futuras analises por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Efeito da variacao da massa de adsorvente

A Figura 2 apresenta os resultados obtidos da variagcado da quantidade de massa
do adsorvente (argila bentonita) no processo de adsorcao do furfural, onde pode-se
avaliar em qual massa se obtém o maior percentual adsortivo de furfural por cada
quantidade de massa de adsorvente para a solu¢ao 0,1% de furfural.
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Figura 2- Percentual de remocéo de furfural em relagéo a variagdo de massa do adsorvente

Observa-se, pela Figura 2, que o percentual de remocédo do furfural é maior
para maiores massas do advorvente, obtendo-se a percentagem maxima de remocéo
aproximadamente de 25+4,9% ao utilizar 4,0 g de argila.

N&o foi estudado massas acima de 5 g em fung¢éo da pouca variacéo entre 4 e 5
g € ja observar que a argila estudada como adsorvente nao apresenta percentual de
adsorcao acima de 35%, sendo muito baixo.

3.2 Cinética de Adsorcao

Foi utilizada uma massa fixa de 4,0 g de argila, selecionada a partir do teste
anterior, para que fosse realizado o estudo da cinética de adsorg¢ao, analisando
amostras retiradas da solucdo em intervalos de tempo de 30 minutos, durante 5 horas.
Os dados experimentais da cinética de adsorcao do furfural pela argila bentonita sao
apresentados na Figura 3.
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Figura 3 — Cinética de adsorcao do furfural pelo argila bentonita

Os resultados da Figura 3 mostram uma baixa remocéo de furfural utilizando
a argila bentonita como adsorvente, atingindo o maximo de adsor¢cdo de apenas
30,83+3,32%. Os resultados mostram que, praticamente, foi atingido o equilibrio
cinético, onde verifica-se que, entre os tempos de 270 e 300 minutos, ndo ha variacao
estatistica.
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3.3 Adsorcao do inibidor furfural no licor pré- hidrolisado (validacao do estudo
em solucao sintética)

Apbs os testes de adsorcdo na solucao sintética, finalmente foi realizado o
experimento em uma amostra de licor pré-hidrolisado do bagaco do pedunculo de
caju, previamente caracterizado, afim de se obter respostas sobre a atuacao da argila
bentonita sobre o furfural presente no licor.

Para este experimento, foi utilizada uma massa de 4,0 g de argila bentonita em
500 mL do licor pré-hidrolisado.

As andlises foram feitas em cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), e
os resultados obtidos mostraram que a argila bentonita adsorveu aproximadamente
38,6+ 5,0 % do furfural presente no licor in natura. Este foi um valor relativamente
superior, quando comparado com os percentuais de outros componentes adsorvidos
da solucéo, como a glicose e a xilose.

41 CONCLUSAO

A variagao das quantidades de massa do adsorvente utilizada, obteve-se uma
taxa baixa de remocéo do furfural pelo adsorvente utilizado de aproximadamente
25+4,9%.

O equilibrio cinético foi atingido no intervalo de 300 minutos (5 horas), atingindo
uma remocéo de 30,83+3,32%.

Utilizando o licor pré-hidrolisado resultou em uma adsorcéo de 38,6+5,0% de
furfural.

Os resultados apresentados ndo permitem concluir que o uso da argila bentonita
seja tecnicamente viavel para adsorc¢ao do inibidor furfural, nas condi¢des investigadas,
jA que os valores dos percentuais de adsor¢cdo foram baixos para o processo de
adsorcao.
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RESUMO: As argilas  organofilizadas
apresentam inumeras aplicagcdes, bem como
uma infinidade de possibilidades de obtencao
de novos materiais visto que, mesmo se
empregando uma mesma argila, o fato de
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ser possivel
organofilizantes, em varias proporc¢oes, culmina

introduzir diferentes tipos de

na obtencdo de uma gama de novas matrizes
adsortivas. Nesse estudo uma argila vermiculita
foi organofilizada com diferentes quantidades
de espécie organica, onde foram empreendidos
ensaios de eficiéncia de adsorc¢éo de ions Cu(ll)
em batelada, considerando caracteristicas do
material como: quantidade de organofilizante,
massa e granulometria da argila. Os resultados
mostraram que a variavel granulometria se
mostrou insignificante, as demais apresentaram
significancia no que diz respeito a otimizagao
da eficiéncia do processo se consideradas
as variacbes empregadas nas respectivas
caracteristicas do material.

PALAVRAS-CHAVE: argila
remocéao de cobre(ll); planejamento fatorial

organofilizada;

11 INTRODUCAO

A definicho mais sucinta de argila
organofilica diz que sao materiais cujas
camadas estruturais apresentam entre si,
intercalada, moléculas orgéanicas (PAIVA et al.,
2008a). A adicao de tais intercalantes organicos
proporciona aos argilominerais uma gama de
combinagoes e, portanto, a criagao de novos
materiais com propriedades singulares de
interesse industrial-tecnolégico. Tal modificacao
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superficial de argilas tem recebido extrema atencéo nas ciéncias dos materiais, em
especial devido a essa possibilidade de criacdo de novos materiais, visto a vasta
quantidade de moléculas orgénicas para tal processo. A atencdo mais notoéria é (sem
duvida) setor de desenvolvimento de compésitos poliméricos, adsorventes de poluentes
organicos (tanto em emulsdes, agua ou ar), controle reoldgico, tintas e cosméticos.
(SANTOS, 1989; BEALL E GOSS, 2004; Xl et al., 2004; ARAUJO, et al., 2005)

Embora o uso de argilas, inclusive como adsorventes, date de 7000 a. C., os
estudos considerando a interacdo entre argilominerais e compostos organicos sao
reportados como iniciados no inicio do século XX, época em que a técnica de difracéo
de raios x foi introduzida (especificamente em 1913), quando pesquisas de intercalacao
de moléculas organicas no espaco interlamelar de argilas passaram a se desenvolver
na década de 1920 (MERINSKA et al., 2002). Contudo, a primeira publicagcéo relevante
quanto as argilas organofilicas foi realizada por Smith (1934), tratando-se interacbes
existentes entre a bentonita e a nicotina (3-[(2S)-1-metilpirolidina-2-il] piridina). Desde
entdo, uma quantidade significante de pesquisas tém sido desenvolvidas nessa
area, incluindo diferentes técnicas de obtencado, modificagcdes e novos compostos
organofilizantes eficientes.

Os argilominerais mais utilizados na preparacao na obtencdao de materiais
organofilicos sdo aquelas que apresentam estrutura de camada 2:1, como esmectitas
(montmorilonitas e bentonitas, por exemplo) e vermiculitas tendo em vista excelentes
propriedades que influem no processo, tais como: alta area especifica, alta capacidade
de troca ibnica, pequenas dimensdes dos cristais, etc.

Em suma, a sintese de argilas organofilicas depende de como funciona
0 mecanismo de interacdo entre a argila e o organofilizantes. Nesse trabalho é
realizada a sintese de argilas organofilicas empregando uma argila vermiculita e
acido hexacosandico em diferentes propor¢cdes, onde o material obtido foi submetido
a ensaios de eficiéncia adsortiva por meio de planejamento fatorial empregando como
variaveis apenas caracteristicas relativas ao adsorvente.

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Processamento da Argila Vermiculita

As amostras de argila vermiculita foram doadas pela Mineragdo Pedra Lavrada
LTDA, localizada no municipio de Santa Luzia, estado da Paraiba.

A argila foi submetida ao processo de cominuicdo mecanica e classificadas de
acordo com o tamanho das particulas em escala mesh através de peneiras Tyler
(VOGEL, 1989)

2.2 Modificacao Superficial da Argila Vermiculita

Apo6s cominuida, a argila vermiculita foi submetida ao processo de expanséao das
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lamelas por via térmica em forno mufla a 800°C, em seguida esfriada ao ambiente.
Posteriormente, as amostras de argila vermiculita expandida foram aquecidas a
200°C e, de imediato, misturadas sob agitacdo a uma massa determinada de acido
hexacosanodico e esfriado ao ambiente.
As amostras da argila vermiculita bruta, expandida e organofilizada com 10, 15 e
20% de espécie organica em razdo da massa foram submetidas a analise por difracéo
de raios x.

2.3 Ensaios de Eficiéncia do Adsorvente

A fim de verificar o potencial adsortivo dos materiais organofilicos obtidos foram
empreendidos ensaios de adsorcao de ions Cu(ll) em batelada, seguindo-se uma
matriz de planejamento fatorial 23 aleatéria obtida através do software Statistica 7.0®.

As variaveis empregadas no estudo foram relativas apenas a caracteristicas do
material adsorvente: quantidade de organofilizante, granulometria, concentracéo de
adsorvente (massa). A Tabela 1 mostra os niveis utilizados nesse estudo. Os ensaios
foram processados em duplicata onde o tempo de contato entre o adsorvente e a
solucao foi de 15 minutos em todos 0s ensaios.

As solugdes contendo ions Cu(ll) apresentaram concentragéo inicial de 1 g.L",
onde foram empregados 50,0 mL em cada ensaio. Os ensaios foram processados em
forma de batelada em uma incubadora-agitadora a 200 rpm , 1 bar e 25 °C.

Os ions Cu(ll) a partir de solugéo de CuSO,.5H,0 foram analisados em 606 nm
na forma de [Cu(H,0) J** (NASCIMENTO et al., 2015).

Variavel -1 +1
Quantidade de
Organofilizante (%) 10 20
Granulometria 200 100
(mesh)
Massa (mg) 100 500

Tabela 1. Niveis Empregados no Planejamento Experimental

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

A técnica de determinacado de cobre(ll) por espectroscopia visivel foi validada
através de solugbes com concentragdes de 20, 100, 250, 500 e 1000 mg.L", onde
foi detectado que concentracdes inferiores a 250 mg.L™' ndo podem ser detectadas
através do método descrito. Para efeitos desse trabalho, a técnica se mostrou eficaz,
tendo em vista a concentracgao inicial da solu¢ao de Cu(ll) empregada (1g.L"), apenas
uma remocgédo de cerca de 750 mg atingiria uma concentragdo impossivel de se
determinar. Considerando as massas de adsorvente empregadas no planejamento
fatorial teriamos uma capacidade adsortiva hipotética de, no minimo, 1500 mg.g™' e
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7500 mg.g', o que estaria um pouco fora da realidade para o respectivo material.

Os dados de difracéo de raios x sdo apresentados na Tabela 2 e Figura 1. Tias
resultados indicam que a amostra bruta apresenta grau elevada pureza, visto que em
manuais de cristalografia (BARTHELMY, 2014) é atribuida uma distancia interplanar
de 14,15 A° ao argilomineral vermiculita. Os dados que levam em conta a amostra
expandida e as organofilizadas mostram que o organofilizante foi inserido com sucesso
entre as lamelas do material, tal fato é decorrente do aumento da distancia interplanar
de 9,82 para aproximadamente 14,0 angstrons. Além disso, a distancia interplanar das
amostras organofilizadas se mostra caracteristica do arranjo em monocamada, como
descrito por Paiva et al. (2008), ou seja, no interior das lamelas do argilomineral, as
moléculas de organofilizante formam uma camada Unica.

d para pico de maior inten-

Amostra sidade (A)

Bruta 14,25

Expandida 9.82
Organofilizada a

10% e
Organofilizada a

15% e

Organofilizada a 13,98

20%

Tabela 2. Distancias Interplanares Obtidas Para as Amostras

De acordo com os resultados extraidos do processamento de dados efetuado
pelo software empregado ao elevar a concentracdo de organofilizante (de 10% para
20%) no adsorvente ha um acréscimo de 5% na eficiéncia do processo de adsorcéao
de ions Cu(ll), o que reflete em capacidade adsortiva em 50 mg a mais de potencial,
se levado em conta a concentracéo da solugéo inical. Quando ocorre a diminuicéo
da granulometria (de #100 para #200), de acordo com o software a variacdo de
potencial adsortivo é irrelevante. De acordo com os dados obtidos uma dimuni¢éo de
granulometria otimiza e 0,5% a eficiéncia do processo de adsorcao, o que equivale a
5 mg de capacidade adsortiva. A variavel massa foi considerada pelo software como
significante para otimizagcdo do processo de remocéo de ions cobre(ll). O aumento
de massa (de 100 para 500 mg) acrescenta 6% de eficiéncia na remocéo da espécie
metalica, resultado similar ao da variagéo de organofilizante.
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Figura 1. Difratogramas de Raios X das Amostras Expandida, Bruta e Organofilizada a 10, 15 e
20% em massa.
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O R quadrado obtido no ensaio foi de 0,82659 e o ajustado 0,76197, tal fato
significa que 82,669% da variavel dependente € explicada pelos regressores presentes
no modelo linear empregado no estudo. A Tabela 3 ilustra os dados exportados do
Software Statistica® 7.0 relativo ao planejamento fatorial de remocéao de ions cobre(ll).

Variavel Efeitos

Massa 6%

(2) Granulometria 0,5%
(3) Organdfilizante 5%
1e2 3%

1e3 4,5%

2e3 1,2%
1,2e3 5%

Tabela 3. Dados Exportados do Software Statistica 7.0®

Os dados da Tabela 3 ilustram que a alteracédo de duas variaveis simultadneas do
nivel minimo para o maximo, sejam quais forem, causam um acréscimo no potencial
de adsorcédo. Contudo, de acordo com o software empregado quando se varia
simultaneamente as variaveis 2 e 3 (Granulometria e Organofilizante, respectivamente)
o decréscimo observado é insignificante.

Os dados da Tabela 3 ilustram ainda que a varia¢ao dos trés parametros do nivel
minimo para o maximo simultaneamente provoca um acréscimo de 5% no potencial
de adsorcao de ions Cu(ll), o que em termos praticos € um aumento de capacidade de
remocéao de ions cobre(ll) em 50 mg por batelada.

A Tabela 4 ilustra as “caracteristicas 6timas” do material adsorvente, levando-se
em conta os parametros estudados no planejamento fatorial empregado, para avaliar
o maior potencial na remocéao de ions Cu(ll) em meio aquoso apds 15 minutos de
contato entre as fases em sistema de batelada.

Fator (1) (2) (3)
Nivel Ins!gmfl-
AL +1 cante no inter- +1
Otimo

valo estudado

Tabela 4. Caracteristicas Otimas de Atuagdo do Adsorvente

4| CONCLUSOES

Os dados de difracéo de raios X mostram que a argila organofilica desejada foi
obtida com sucesso. Tal fato foi concluido através do aumento do espacamento basal
do plano de maior intensidade. Além disso, tais dados revelaram que o organofilizante
se alojou dentro da estrutura lamelar da vermiculita formando uma monocamada.




Os dados de eficiéncia de adsor¢do mostram que o material sintetizado
apresenta elevada capacidade adsortiva de ions Cu(ll), sendo a quantidade em massa
de organofilizante a varidvel mais notoria quanto a otimizagdo do processo, sendo a
granulometria na faixa estudada um fator irrelevante e a massa, conforme esperado,
se mostrou relevante. Tal fato indica que o organofilizante empregado faz com que
regides outrora inativas da superficie da argila se tornem sitios de adsor¢ao ativos.
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RESUMO: A reacdo de carbonatacdo com
solidos inorganicos constitui uma das técnicas
mais promissoras para a captura de CO, em
altas temperaturas. Entre os sélidos mais
estudados, o ortossilicato de litio (Li,SiO,)
se destaca principalmente devido a sua alta
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capacidade de regeneragdo. Assim, neste
trabalho, a cinética da captura de CO, do
Li,SiO, foi avaliada a pressdo atmosférica,
na faixa de temperatura de 500 °C a 730 °C.
O adsorvente soélido foi caracterizado pelas
analises de estrutura porosa, difracdo de raios
X e microscopia eletronica de varredura. Os
resultados da cinética de adsor¢cdo mostraram
que o aumento da temperatura favorece a
reacdo e nas maiores temperaturas, € possivel
capturar até 35% de CO, em massa, valor muito
proximo a capacidade tedrica maxima (36,7%
em massa). Ainda, foi encontrado que o modelo
duplo exponencial representa muito bem os
dados experimentais de adsor¢do do CO, no
ortossilicato de litio em diferentes temperaturas.
PALAVRAS-CHAVE: adsorcao;
Li,SiO,; modelo duplo exponencial.

cinética;

ABSTRACT: The carbonation reaction with
inorganic solids is one of the most promising
techniques for CO, capture at high temperatures.
Among the most studied solids, the lithium
orthosilicate (Li,SiO,) stands out mainly due
to its high regeneration capacity. Therefore, in
this work, the kinetics of CO, capture of Li,SiO,
was evaluated at atmospheric pressure, in
the temperature range from 500 °C to 730 °C.
The solid sorbent was characterized by the
analysis of porous structure, X-ray diffraction
and scanning electron microscopy. The results
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of the adsorption kinetics showed that the increase in temperature favors the reaction
and that at high temperatures it is possible to capture up to 35% of CO, by mass, value
close to the theoretical maximum capacity (36.7% by mass). Still, it was found that the
double exponential model represents well the experimental data of CO, adsorption of
lithium orthosilicate at different temperatures.

KEYWORDS: adsorption; kinetic; L,SiO,; double exponencial model.

11 INTRODUCAO

Em temperatura ambiente e pressdao atmosférica o didéxido de carbono € um
gas incolor, inodoro além de possuir uma densidade 1,5 vezes maior que o ar. Ele
esta presente na atmosfera em baixas concentracdes (370 ppmv ou 0,037%) e € um
componente fundamental no ciclo de vida de plantas e animais (IPCC, 2005). Embora
seja um constituinte do ar, inofensivo em pequenas quantidades, o CO, € um dos
principais gases causadores do efeito estufa.

O CO, é subproduto de inumeras reagdes que ocorrem em processos industriais.
A retirada deste composto de alguns desses processos, de acordo com o principio de
Le Chatelier, desloca o equilibrio da reacédo no sentido dos produtos, elevando assim
a conversao dos reagentes (ATKINS; JONES, 2012). Além de aumentar a geracéo de
produtos, a captura de CO, gera uma corrente mais pura e concentrada dos compostos
desejados aumentando a eficiéncia.

No setor de energia, em processos como a reforma a vapor do metano e a
gaseificacdo de carvao mineral, realizados em altas temperaturas (700 - 900 °C), as
melhorias de eficiéncia estao essencialmente relacionadas com a redug¢ao de emissdes
de CO, (HALABI et al., 2011; DOMENICO et al., 2018). Neste caso, & necessario o
desenvolvimento de métodos adequados para remover o didéxido de carbono em altas
temperaturas.

Aadsorgéo de CO, em sélidos inorganicos € um processo que tem sido largamente
estudado e apresenta resultados promissores (NAIR et al., 2009). Sélidos tais como
as hidrotalcitas e o 6xido de calcio (FLORIN; HARRIS, 2009; CHANBURANASIRI
et al.,, 2011; OLIVEIRA; GRANDE; RODRIGUES, 2011; CUNHA et al., 2012)we
have evaluated the performance of an SMR-SERP unit (steam methane reforming
sorption enhanced reaction process tém alta capacidade de captura. Entretanto, eles
apresentam reducao significativa dessa capacidade ap0s varios ciclos de adsorgéo
e/ou exigem grande quantidade de energia para sua regeneracéo (YIN et al., 2010).
As ceramicas de litio, por sua vez, tém recebido especial atencéo devido ao seu
potencial de adsorcdo em uma ampla faixa de temperatura (ambiente até 650 - 710
°C) (RODRIGUEZ-MOSQUEDA; PFEIFFER, 2010; HU et al., 2019).

Dentre os compostos a base de litio, o ortossilicato de litio apresenta vantagens
como boa capacidade de captura (valor teérico de 36,7% em massa) de acordo com
rapida cinética

a reagao de carbonatagdo Li,SiO,, + CO, - Li,SiO, + Li,CO

4(s) 3(s)’
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de carbonatacéo/descarbonatacdo, excelente estabilidade e boas propriedades
mecénicas (SEGGIANI; PUCCINI; VITOLO, 2011; WANG et al., 2011; AMORIM et
al., 2016; TAKASU et al., 2018)different lithium orthosilicate based sorbents, pure and
modified with potassium carbonate, obtained using amorphous and crystalline silica
were prepared and characterized by scanning electron microscopy and X-ray diffraction.
The CO2 adsorption properties were investigated by thermogravimetric analysis under
a flux of 4vol.% CO2 (atmospheric pressure.

Neste trabalho, foi realizado um estudo cinético e a modelagem da reacao de
adsorc¢édo do CO, em uma amostra de ortossilicato de litio comercial.

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

O ortossilicato de litio (Li,SiO,) utilizado neste estudo foi produzido pela Chemetall
e apresenta-se na forma de um pé cristalino com pureza de 97,5%. Os gases utilizados
nas analises termogravimétricas foram fornecidos pela White Martins Ltda: nitrogénio
(99,996 vol.% de pureza) e didxido de carbono industrial.

2.2 Métodos

A area superficial do sélido foi determinada pelo método BET, e, para tanto, a
isoterma de adsorcao/dessorcao foi obtida utilizando o equipamento Nova 2200e
(Quantachrome). O tamanho e a morfologia das particulas foram determinados na
analise de microscopia eletronica de varredura (MEV) utilizando um microscopio JEOL
JSM-6390LV. As fases cristalinas presentes no sélido foram encontradas por meio da
andlise de difracao de raios X (DRX), a qual foi conduzida em um Difratdmetro X’Pert
(Philips) com scan de 0,038/s e radiacéo de Cu Ka.

Os experimentos de captura de CO, foram realizados no analisador
termogravimétrico DTG-60 (Shimadzu) em duas etapas. Primeiramente, o Li,SiO,
foi pré-tratado com o objetivo de eliminar possiveis impurezas presentes em sua
superficie. O pré-tratamento consistiu em um aquecimento com taxa de 5 °C min"'
desde a temperatura ambiente até 750 °C em atmosfera de N,. Na sequéncia, os
experimentos isotérmicos de carbonatagdo foram conduzidos numa faixa de 500 a
730 °C. O fluxo de alimentag&o no equipamento tanto de N, quanto de CO, foi mantido
constante e igual a 200 mL min'. Cada ensaio foi realizado em duplicata.

Os dados obtidos foram ajustados ao modelo matematico semi-empirico duplo
exponencial (VENEGAS et al., 2007; RODRIGUEZ-MOSQUEDA; PFEIFFER, 2010;
WANG et al., 2011; Ql et al., 2012) representado pela Equacgéao (1).

y = Aexp "t + Bexp 2t +C (1)

Principios de Quimica Capitulo 16




Sendo y a porcentagem de CO, capturado pelo Li,SiO,, t o tempo, k, é 0
fator exponencial que representa a reagédo quimica de carbonatagdo, k, é o fator
exponencial que representa a reagao quimica controlada por processos difusivos, Ae
B sao os intervalos em que cada processo (rea¢ao quimica ou transferéncia de massa
intraparticula) controla a captura de CO, e C é o parametro que somado ao Ae Bno
tempo igual a zero indica o ponto onde a curva intercepta o eixo y (MOSQUEDA, 2011;
WANG et al., 2011; Ql et al., 2012).

O ajuste do modelo foi realizado através da regressao nao-linear da Equacéo
(1), utilizando a ferramenta Solver® do Microsoft Excel® (ESTEVES, 2008). O objetivo
da regressédo néo-linear foi estimar os parametros do modelo (A, B, C, k, e k,) de
modo a minimizar o coeficiente de determinacao (R?). As estimativas iniciais para os
parametros A, B, C, k, e k, foram retiradas do trabalho realizado por Mosqueda (2011)
que estudou a carbonatacéo do ortossilicato de litio nas mesmas condicoes deste
trabalho.

Para analisar quantitativamente a dependéncia das constantes cinéticas com a
temperatura utilizou-se a Equacéao (2), conhecida como Equacao de Arrhenius.

k = kyexp (—%) 2)

Sendo ka velocidade especifica da reagéo, k,o fator pré-exponencial, E a energia
de ativacao, R a constante universal dos gases e T a temperatura absoluta. Fazendo
a linearizacdo a Equacéo (2) foi possivel calcular a energia de ativagcao referente ao
processo de carbonatacéo.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.3 Caracterizacao

O ortossilicato de litio apresentou uma area superficial especifica de
aproximadamente 5,6 m? g+ (AMORIM et al., 2016). Uma pequena éarea superficial
pode ser um fator limitante na adsor¢céo, uma vez que o CO, pode néo ter acesso
a toda area ativa do sélido, havendo a necessidade de difusédo do gas através da
camada de produto ou a difuséo de ions de litio e oxigénio até a superficie para que a
reagcao prossiga.

De acordo com as imagens de MEV mostradas na Figura 1, o Li,SiO, possui
densas particulas irregulares, em alguns pontos aglomeradas, e com diferentes
tamanhos, que variam até aproximadamente 350 ym.
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Figura 1. Imagens de MEV do Li,SiO, com aproximagdes de 100x (a) e 7000x (b).

Os difratogramas de raios X do ortossilicato de litio bruto e apés o pré-tratamento
sado apresentados na Figura 2. O sélido bruto apresentou picos caracteristicos das
fases cristalinas do material (Li,SiO,), de metassilicato de litio (Li,SiO,), de carbonato
de litio (Li,CQO,), de hidroxido de litio hidratado (LiOH.H,0) e de didxido de silicio (SiO,).
A presencga dos compostos cristalinos LiOH.H,O, Li,CO, e SiO, pode ser explicada
pela reagdo do Li,SiO, com agua na forma de vapor conforme foi estudado por Ortiz-
Landeros et al. (2011) e com di6xido de carbono conforme foi estudado por Kato et al.
(2005). As reacdes com agua e didxido de carbono ocorrem em temperatura ambiente
e de forma lenta, portanto, a sua ocorréncia pode ser atribuida ao tempo que a amostra
ficou armazenada.

ApoOs o pré-tratamento (Figura 2) o solido apresenta somente os compostos
cristalinos Li,SiO, e Li,SiO,. Algumas impurezas detectadas na estrutura cristalina
do ortossilicato de litio bruto foram eliminadas durante o pré-tratamento, porém o
metassilicato de litio, que pode ter sido gerado durante o processo de sintese (HU et
al., 2019), permanece na estrutura do sélido.

11 2 R D L | 11 1

Pre-tratado

Intensidade (u.a.)
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Figura 2. Difratogramas de raios X do Li,SiO, bruto e pré-tratado. Fases cristalinas
identificadas:(1) Li,SiO,, (2) Li,SiO,, (3) Li,CO,, (4) LIOH-H,O e (5) SiO,. Fonte: Amorim et al.
(2016)

3.4 Cinética e modelagem

O ajuste do modelo semi-empirico duplo exponencial, Equacéo (1), aos dados
experimentais € mostrado na Figura 3 e os parametros de ajuste bem como o coeficiente
de determinagao obtido para cada temperatura estdo dispostos na Tabela 1.

40 -

35 - N S
]+ 700 °C

30 -

Tempo (min)

Figura 3. Ajuste do modelo duplo exponencial aos dados experimentais obtidos em diferentes
temperaturas. Simbolos: dados experimentais. Linhas continuas: ajuste.

Observa-se na Figura 3 que a cinética da reacéo de carbonatacao € muito rapida
no inicio, devido a reagdo do CO, na superficie exposta do ortossilicato de litio. A
medida que a reac&o avanca a velocidade da carbonatacdo diminui possivelmente
devido a limitagdes difusivas (MOSQUEDA, 2011; ORTIZ-LANDEROS et al., 2012;
HU et al., 2019). Com o aumento da temperatura, a reagao de carbonatacao ocorre
mais rapidamente e a limitacao pelos processos difusivos é praticamente eliminada. A
explicagdo para esse comportamento é a sinterizacdo do carbonato de litio que inicia
em temperaturas préximas a temperatura de fusdo deste composto cristalino. Acima
de 718 °C, conforme determinado experimentalmente por Amorim et al. (2016).

Verifica-se que 0 modelo semi-empirico duplo exponencial representa muito bem
o fendbmeno de adsorcao. Os valores obtidos para os parametros cinéticos estao de
acordo com aqueles apresentados na literatura para a carbonatagcéo do ortossilicato
de litio (MEJIA-TREJO; FREGOSO-ISRAEL; PFEIFFER, 2008; RODRIGUEZ-
MOSQUEDA; PFEIFFER, 2010; WANG et al., 2011; QI et al., 2012). Comparando
os valores das constantes obtidos, e apresentados na Tabela 1, € possivel constatar
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que os valores de k, (reagdo quimica) possuem uma ordem de magnitude maior que
k, (reag&o quimica controlada pela difusdo), exceto na temperatura de 730 °C onde
a camada de carbonato de litio encontra-se fundida. A fusdo do carbonato de litio
eliminaria por completo os efeitos difusivos na camada de produtos, uma vez que a
difusdo de ions através de uma camada liquida ocorreria muito mais rapido do que
em uma camada no estado sélido (FOGLER, 1992). Nao s6 a difusédo dos ions € mais
rapida como uma camada liquida permite a difusdo do diéxido de carbono gasoso até
o Li,SiO, néo reagido conforme mecanismo proposto por Yamaguchi et al. (2007).

Os parametros A e B sao os intervalos em que cada processo (rea¢ao quimica
ou transferéncia de massa intraparticula) controla a captura de CO,. Portanto, como
os valores de B em modulo sdo maiores que A, a etapa que controla adsor¢éo do CO,
no ortossilicato de litio € a difusao através da camada de produto. Nas duas maiores
temperaturas, a limitagcdo dada pelos processos difusivos & praticamente eliminada,
uma vez que os valores de A aumentam significativamente enquanto os valores de B
diminuem. Verifica-se também na Tabela 1 que as constantes k, e k, aumentam com
a temperatura; e, para avaliar essa dependéncia utilizou-se a Equacao de Arrhenius,
Equagéo (2). Na Figura 4 € apresentado o grafico de Arrhenius para as constantes k.
(reagdo quimica) e k, (reagao quimica controlada por processos difusivos) na faixa de
temperatura entre 500 °C e 700 °C.

T (°C) K, (s K, (s) A B c R2
500 1,89x10* 1,93 x 10° -3,16 -7,84 11,00 0,9989
550 578x10* 3,13x10° 4,12 -14,67 18,79 0,9986
600 1,12x10° 8,50 x 10° -4,78 -11,51 16,56 0,9990
650 1,35x10° 1,21 x 10* -5,61 -10,95 16,61 0,9991
675 2,19x10° 1,05x10* -9,25 -13,52 23,93 0,9980
700 3,08x10° 1,17x10*  -33,18 -1,90 35,08 0,9998
730 3,69x10° 3,69x10%  -27,69 -6,99 34,69 0,9460

Tabela 1. Parametros de ajuste do modelo duplo exponencial.

Principios de Quimica Capitulo 16




VTEK)

Figura 4. Grafico de Arrhenius para as constantes k, e k..

As curvas apresentam um comportamento linear sendo k, mais dependente
da temperatura que k,, conforme reportado por Venegas et al. (2007), Mejia-Trejo,
Fregoso-Israel e Pfeiffer (2008), e Rodriguez-Mosqueda e Pfeiffer (2010). A energia de
ativacao, o fator pré-exponencial e o coeficiente de determinacéo obtidos a partir do
gréafico de Arrhenius para cada constante sdao apresentados na Tabela 2.

Constante E (kJ mol™) k, (s™) R?
K, 80,60 1,42 0,9693
k 60,72 0,29 0,9173

2

Tabela 2. Parametros de ajuste da Equacgao de Arrhenius.

A energia de ativagcao calculada para a reacéo de carbonatacéo foi de 80,60 kJ
mol™* e para a reacéo quimica controlada pelo processo de difusao foi de 60,72 kd mol
1. Esses valores estéo de acordo com dados publicados na literatura (MEJIA-TREJO;
FREGOSO-ISRAEL; PFEIFFER, 2008).

41 CONCLUSOES

Neste trabalho estudou-se a aplicacdo de uma ceramica de litio comercial, o
Li,SiO,, na captura de dioxido de carbono. A ampla faixa de temperatura de adsor¢éo
(500 - 730 °C) e a alta capacidade de captura deste solido o tornam competitivo para
aplicagbes em altas temperaturas.

O aumento da temperatura na cinética de adsorcao do Li,SiO, em dioxido de
carbono puro favoreceu a reagdo elevando a quantidade de CO, capturada. Nas
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maiores temperaturas (700 °C e 730 °C) os efeitos difusivos foram eliminados com
uma quantidade de CO, capturada no equilibrio de 35%, valor proximo a capacidade
maxima teorica de 36,7%.

O modelo matematico semi-empirico duplo exponencial foi ajustado aos dados
cinéticos de adsorcao e representou muito bem o fenémeno que ocorre no ortossilicato
de litio, sendo que a energia de ativagcéo calculada para a reagédo de carbonatacéo foi
de 80,60 kJ mol' enquanto que para a reacdo quimica controlada pelo processo de
difusao foi de 60,72 kJ mol™.
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RESUMO: O processo de adsorcdo pode
ser efetivamente usado na remocao de
metais pesados de efluentes. As argilas
vém surgindo como excelentes materiais
alternativos no processo de adsorcao, isso
devido as suas caracteristicas fisico-quimicas,
sua facil obtencdo e seu consequente baixo
custo. O objetivo deste trabalho foi modificar
termicamente a 500°C a argila Brasgel e
caracteriza-la por meio das técnicas de difracéao
de raios X e adsorcao fisica de nitrogénio, além
da realizacdo de ensaios de banho finito em
determinadas condi¢des de pH e concentracdo
no sentido de avaliar e comparar a melhor
eficiéncia da argila na remocéo de niquel. Foi

Principios de Quimica

DE BANHO FINITO

utilizado um planejamento experimental fatorial
2°+3, avaliando o percentual de remocao
(%Rem) e a capacidade de remocéao (qeq).
Observou-se que a argila Brasgel pertence
ao grupo das esmectiticas. Os resultados
mostraram-se promissores no processo de
remocao de metal, com remocédo de até 90%
de niquel pela argila natural.

PALAVRAS-CHAVE:

térmica; niquel; Adsorcao.

Argila;  modificagao

ABSTRACT: The adsorption process can be
effectively used in the removal of heavy metals
from effluents. Clays are emerging as excellent
alternative materials in the adsorption process,
due to their physicochemical characteristics,
their easy attainment and their consequent
low cost. The objective of this work was to
thermally modify the Brasgel clay at 500 °C and
characterize it by means of X-ray diffraction
and physical nitrogen adsorption techniques,
as well as finite bath tests under certain pH
and concentration conditions to evaluate and
compare the best clay efficiency in the removal
of nickel. A factorial experimental design (22 + 3)
was used, evaluating the percentage of removal
(% Rem) and the removal capacity (qeq). It was
observed that the Brasgel clay belongs to the
group of smectic. The results showed to be
promising in the metal removal process, with
removal of up to 90% of nickel by the natural
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clay.
KEYWORDS: Clay; thermal modification; nickel; Adsorption.

11 INTRODUCAO

E cada vez maior a preocupacéo da populacdo e dos 6rgédos ambientais com a
contaminagao da agua por metais pesados provenientes de efluentes industriais. Em
virtude dessa problematica, busca-se estudar e desenvolver processos de remocao de
metais pesados mais eficientes. Conhecidos por sua toxicidade, seu vasto emprego e
sua importancia, alguns desses metais pesados séo: niquel, cromo, cobre, chumbo,
manganés, mercurio, cadmio, zinco, antiménio.

Dessa forma, no sentido de reduzir os problemas ambientais no que se diz respeito
a poluentes organicos e inorganicos, as argilas vém surgindo como adsorventes
de baixo custo, com caracteristicas fisico-quimicas favoraveis na remocdo destes
poluentes.

As argilas esmectiticas possuem um alto potencial de adsor¢céo, como também a
possibilidade de ativagcdo quando submetida a processos que promovam melhorias de
suas propriedades. As esmectitas sao largamente usadas numa gama de aplicagoes
devido a sua capacidade de troca de cations, capacidade de expansao, alta area
especifica e por possuirem fortes capacidades de adsorcao/absorcao (Abreu, 1973).

Este estudo, assim como outros trabalhos que vem sendo desenvolvidos no
Laboratério de Desenvolvimento de Novos Materiais (LABNOV) (Lima, 2011; Lima et
al., 2011; Mota et al., 2011; Rodrigues, 2003), foi realizado para caracterizar a argila
Brasgel na sua forma natural e modificada termicamente a 500°C no sentido de utiliza-
la como adsorvente no processo de remocéo de niquel por meio de ensaios de banho
finito. A argila Brasgel foi caracterizada por meio das técnicas de difracdo de raios X
(DRX) e adsorcéo fisica de nitrogénio, além de ensaios de banho finito.

2 | MATERIAIS E METODOS

A argila utilizada neste trabalho foi a argila Brasgel, fornecida pela empresa
BENTONISA — Bentonita do Nordeste S.A., situada no municipio de Boa Vista/PB.
A mesma foi caracterizada por meio das técnicas de difracédo de raios X (DRX) e
adsorcéo fisica de nitrogénio.

2.1 Caracterizacao da Argila

Difracéo de raios X (DRX)

Os dados foram coletados utilizando o método do p6 empregando-se um
difratdmetro Shimadzu XRD-6000 com radiacdo CuKa, tenséao de 40 KV, corrente de
30 mA, tamanho do passo de 0,020 26 e tempo por passo de 1,000s, com velocidade

de varredura de 2°(26)/min, com angulo 26 percorrido de 5° a 50°.

Principios de Quimica Capitulo 17




Adsorcéao Fisica de Nitrogénio
Na obtencdo das isotermas de adsorgédo de N, a -196°C para argila Brasgel

utilizou-se um aparelho ASAP 2020 da Micromeritics, onde a amostra inicialmente foi
pesada e levada a secagem a 300°C por 24 horas sob vacuo. Logo apés, a amostra
foi novamente pesada e assim iniciou-se a analise, para a obtencao de isotermas de
adsorcéo de N, a -196°C (77K), em diferentes pressoes parciais de N,.

2.2 Planejamento Experimental

Foi adotado o planejamento experimental fatorial, pois possibilita analisar os
efeitos de dois tipos de fatores no experimento. O objetivo foi verificar se existe efeito
significativo entre a concentracéo inicial e o pH, além das interacées entre estes
fatores, através da analise de variancia — ANOVA utilizando o Software Minitab 15.0
(Minitab, 2006).

Na realizacao deste trabalho foi adotado o planejamento fatorial 22 com triplicata
no ponto central. Os efeitos adotados foram concentracéo (10, 30 e 50 ppm) e pH
(3, 4 e 5). A matriz de entrada de dados e os sinais para os efeitos fatoriais estao
apresentados na Tabela 1, totalizando 7 experimentos. A partir do planejamento, foi
possivel identificar as melhores respostas dos fatores.

Fator C,
(ppm)

1 10
50
10
50
30
30
30

Nivel do fator C,

Ensaio (Ppm)

Fator pH Nivel do fator pH

+ -

+

N o o0 b~ WD
A A A OO O W W

+ +
0 0
0 0
0 0

Tabela 1: Matriz de ensaios do planejamento fatorial 22 incluindo o ponto central.

A triplicata do ponto central (0) permite obter uma estimativa independente do
erro a ser obtido, ou seja, ndo repercutem nas estimativas usuais dos efeitos em um
planejamento fatorial 22 (Montgomery, 1996).

2.3 Preparacao das solucoes e ensaios de banho finito

As solucodes de efluentes sintéticos foram preparadas a partir do reagente nitrato
de niquel hexahidratado (Ni(NO,),.6H,0) nas seguintes concentragbes: 10, 30 e 50
mg.L". Para ajustar o pH das solu¢des para os respectivos valores estabelecidos (3,
4 e 5), foram utilizadas solugdes diluidas a 3% de acido cloridrico (HCI) e hidroxido de
soédio (NaOH).

Os ensaios de banho finito, constaram da disperséo de 0,5 g de argila em 50 mL
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dos efluentes sintéticos com as concentragdes de 10, 30 e 50 mg.L" e pH de 3, 4 e
5, os quais foram definidos partindo-se de um teste de precipitacdo de niquel. O pH
da solucéo foi controlado a cada hora e com agitacéo constante de 200 rpm durante
5 horas utilizando o equipamento shaker. Ao final deste periodo, foi realizada uma
filtracao e o filtrado seguiu para anélise.

Na determinacdo da quantidade de metal foi utilizado o método de
espectrofotometria de absorcdo atdbmica para a determinacédo do teor de metal
presente na fase liquida das solu¢cdes preparadas e submetidas aos respectivos
experimentos. A tecnologia de espectrofotometria de absorcéo atémica foi usada por
ser relativamente precisa rapida e ainda pelo fato de se utilizar pequenas quantidades
de amostra.

A percentagem de remocao (%Rem), bem como a capacidade de remocéao foram
obtidas através das equacdes, 01 e 02, respectivamente:

c-C

J

%Flem-( J* 100
(01)
em que:
%Rem é a percentagem de metal removido; C. & a concentragao inicial (mg.L");

C é a concentracéo final (mg.L").

Qeq = r_‘:?(cf - Caq) 02)

em que:

d., € a capacidade de remog&o no equilibrio (mg de metal/g de adsorvente); V é
o volume do adsorbato (mL); m é a massa de adsorvente (g); Ceq € a concentracdo no
equilibrio (mg.L™).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figuras 1 e 2 apresentam os difratogramas de raios X da argila Brasgel natural
e modificada termicamente a 500°C, respectivamente.

of

E — Esmectita
@ - Quartza

:
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:
§
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Figura 1. Difratograma de raios X da argila Brasgel natural.
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Figura 2: Difratograma de raios X da argila Brasgel modificada termicamente a 500°C.

Os difratogramas de raios X apresentam a composicdo mineralégica da argila
Brasgel.

Analisando o difratograma da argila Brasgel natural apresentado na Figura 2,
observa-se o0 aparecimento do pico a uma distancia interplanar de (d=1,300 nm), que
segundo Souza Santos (1989) € caracteristico do grupo da esmectita. Observou-
se também a presenca do quartzo, caracterizado pelas distancias interplanares de
d=0,424 nm e d=0,334 nm (Souza Santos, 1989).

Analisando os difratogramas (Figuras 1 e 2), foi possivel verificar que apos a
ativacéo térmica ocorreram de fato modificagdes estruturais. Os picos referentes
as argilas esmectitas foram afetados, este fato foi evidenciado pela diminuicdo da
intensidade do pico caracteristico da esmecitita.

Qualitativamente, a argila ativada termicamente a 500 °C apresenta elevado teor
de argilomineral esmectitico. No entanto, verifica-se também a de quartzo em todas as
amostras. Estes resultados estdo em concordancia com os encontrados na literatura
(Rodrigues, 2003).

Os resultados obtidos para a area especifica da amostra de argila Brasgel natural
e modificada termicamente a 500°C encontra-se na Tabela 2.

Argila  Area (BET) Volume Volume
Brasgel (m¥/a) microporos mesoporos

(cm?¥/g) (cm?/g)

Natural 73 0,009913 0,07259

500 °C 66 0,0080 0,0853

Tabela 2: Propriedades texturais da argila Brasgel natural.

Observa-se que valor de microporos (0,009913 cm?®/g) é bem inferior ao valor
de mesoporos (0,07259 cm?3/g) estando em concordéncia com a literatura (Bergaya
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et al., 2006), onde na argila esmectitica existem mais quantidade de mesoporos que
microporos.

Os resultados das propriedades texturais mostram que a area superficial
especifica praticamente permaneceu inalterada (pois os valores das areas superficiais
especificas estdao dentro dos 10% da faixa de erro do equipamento). Existe também
um aumento do volume mesoporoso com o aumento da temperatura. De acordo
com Bojemueller et al., (2001), para longos periodos de calcinagdo (superior a 12
h) e altas temperaturas (superior a 400 °C) existem modificacbes nas bordas com
desintegracéo de varias folhas, criando mesoporos e liberando ions aluminio ou
cations hidroxialuminio.

A isoterma de adsorcdo de Nitrogénio da argila Brasgel natural e modificada
termicamente a 500°C encontra-se nas Figuras 3 e 4, respectivamente.
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Figura 3: Isoterma de adsorcao de Nitrogénio da argila Brasgel natural.
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Figura 4: Isoterma de adsorcao de Nitrogénio da argila Brasgel natural.

As Figuras 3 e 4 mostram a forma classica de uma isoterma de adsorcéo. Na
regiao de baixa pressao, de P/P0 =0 a 0,2, a adsor¢cao ocorre na superficie externa das
particulas e a superficie de microporos, se tais poros (diametro 0-2 nm) existem. Em
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altas pressoes relativas (0,4 < P/P0 < 0,95), a adsor¢éao da segunda e terceira camada
ocorre acompanhada pela condensacdo em mesoporos (4-40 nm). Finalmente, as
pressoes relativas > 0,95, a condensagcdo em macroporos (40 nm) ocorre (Bergaya et
al., 2006).

Os resultados obtidos para a percentagem de remocao (%Rem) e capacidade de
remoc¢ao (qeq), através do planejamento fatorial 22 com triplicata no ponto central para
o sistema de remocéao simples de niquel estdo apresentados na Tabela 3.

Variaveis Brasgel Natural Brasgel Modificada
Ensaio (mg(;:.iU) pH % Rem (m?f?g ) % Rem (m?f?g )
1 10 3 49,45 0,36 52,33 0,32
2 50 3 49,16 1,75 34,78 1,20
3 10 5 75,08 2,67 63,77 2,20
4 50 5 90,00 0,66 63,88 0,39
5 30 4 73,61 1,59 44,33 0,86
6 30 4 67,92 1,47 20,62 0,40
7 30 4 74,68 1,61 46,39 0,90

TABELA 3. Resultados obtidos do planejamento experimental 22 + 3 pontos centrais para a
argila Brasgel na remocao de niquel.

De acordo com as analises dos teores de niquel, verificou-se que os maiores
percentuais de remog¢ao foram nos ensaios 4, com porcentagens de 90%, para uma
concentracao inicial de 50 mg.L" e pH de 5. Enquanto que as melhores capacidades
de remocao foram alcancadas nos ensaios 3 com valore de 2,67 de metal/g de argila
para os menores valores de concentracdo de 10 (mg.L™") e pH 5. A argila Brasgel
modificada termicamente a 500 °C seguiu 0 mesmo comportamento da argila natural,
onde os melhores resultados sao vistos para o nivel mais elevado de pH (pH =5). A
mesma removeu até 63,88% de niquel, com uma concentragéo inicial (C) igual a 50
mg.L" (nivel mais alto de concentracéo).

Fasesde hidroxidos (ions dos metais pesados) podemformar-se como precipitados
sobre a superficie dos argilominerais, especialmente quando as concentracdes
dos ions dos metais pesados sdo mais elevadas do que aquelas encontradas em
aguas naturais, e o pH estd proximo ao neutro ou alcalino. No entanto, como Tiller
(1996) referenciou é dificil explicar os resultados das interagdes solido - solugcdo em
termos de precipitacdao. O pH, muitas vezes, tem uma forte influéncia sobre o grau de
adsorcao porque afeta a natureza do céation do metal pesado (Jackson, 1998; Garcia
et al., 1999). Geralmente, o pH elevado favorece a adsorcdo através da producéo de
cations hidroxilas (Jackson, 1998). Com o pH elevado também pode resultar em maior
especificidade dos argilominerais dos ions de metais pesados em relagdo aos ions de
metais alcalino-terrosos, provavelmente por causa da tendéncia muito maior dos ions
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de metais pesados para hidrolisar (McBride, 1991).

4|1 CONCLUSOES

Dessa forma, conclui-se de acordo com os resultados de caracterizagdes, que a
argila pertence ao grupo das esmectitas possuindo assim, carater que Ihes conferem
propriedades especificas e favoraveis frente aos processos adsortivos. Foi visto ainda,
que a modificacdo térmica a 500°C da argila Brasgel provocou algumas alteracbes
estruturais.

Os resultados relacionados ao percentual de remogéo e capacidade de remogao
de niquel para as duas argilas estudas foram satisfatérios, tendo em vista que a argila
natural removeu 90% de niquel. As condi¢des que apresentaram melhores resultados
foram os maiores niveis estudados de concentracéao inicial e pH (50 mg.L" e 5). Aargila
Brasgel natural apresentou maior eficiéncia na remocéo de niquel, quando comparada
a argila Brasgel modificada termicamente a 500 °C, o que a torna promissora, tendo
em vista de ndo haver necessidade de sua modificacdo tornando todo o processo
viavel técnico e economicamente.
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CAPITULO 18

REMOCAO DO CORANTE DIRECT BLACK 22 ATRAVES DE
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RESUMO: O agreste Pernambucano produz
altos volumes de efluentes liquidos contendo
corantes na producao téxtil, essa pigmentagcéo
impede a fotossintese da flora aquatica e séao
considerados toxicos, para tratamento desses
efluentes existem varios processos, sendo a
adsorcao um método bastante efetivo. Este
trabalho avaliou a capacidade absortiva do
carvao ativado produzido a partir da casca da
batata, em efluente sintético contendo o corante
Direct Black 22. O sistema de banho finito
operado com variacao de dois fatores a agitacao
(O rpm, 100 rpm, 200 rpm) e a concentracao do
corante (0,02 g/L, 0,05g/L e 0,08 g/L) mantendo
5 h como tempo de equilibrio. A remocéao
do Direct Black 22, manteve-se entre 55% e
98,75%, tendo maior percentual de remocao
usando maior concentracdo (0,08 g/L) e
agitacao (200 rpm).

PALAVRAS-CHAVE: indUstria téxtil; tratamento
de efluentes; adsor¢éo; carvao ativado.

Principios de Quimica

ADSORCAO

ABSTRACT: The harsh Pernambuco produces
high volumes of liquid effluents containing dyesin
the textile production, this pigmentation prevents
the photosynthesis of the aquatic flora and are
considered toxic, to treat these effluents there
are several processes, being the adsorption
a very effective method. This work evaluated
the absorptive capacity of the activated carbon
produced from the potato peel in a synthetic
effluent containing the Direct Black 22 dye. The
finite bath system was operated with a two-factor
agitation (0 rpm, 100 rpm, 200 rpm) and the dye
concentration (0.02g/L,0.05g/Land 0.08 g/
L) maintaining 5 h as the equilibrium time. The
removal of Direct Black 22, remained between
55% and 98.75%, having a higher percentage
of removal using higher concentration (0.08 g /
L) and agitation (200 rpm).

KEYWORDS:
treatment; adsorption; activated charcoal.

textile industry; wastewater

11 INTRODUCAO

Abrangendo  vérias  industrias  de

transformacdo quimica, o agreste de

Pernambuco produz altos volumes de efluentes
liquidos na producédo téxtil. Caracterizado
principalmente pela presenca de poluentes
organicos e corantes, o impacto ambiental
causado efluente téxtil se

pelo deve,

Capitulo 18




principalmente, a presenca de altas concentracdes de corantes, resultantes da néo
fixagdo a fibra durante o processo de tingimento.

Cerca de 70% de corantes aplicados em processos téxteis sdo corantes azo,
onde 80% desses corantes sao utilizados nas lavanderias da regiao, apresentam um ou
mais grupos de cromoéforos do tipo -N=N- ligados a estruturas aromaticas substituidas.
(VAN DER ZEE, 2002; FERRAZ JR. et al., 2011).

A atividade industrial vem crescendo, fazendo com que grandes volumes de
efluente sejam descartados no ambiente, com isso se faz necessario o desenvolvimento
de tecnologias de baixo custo e eficientes que possam remediar os impactos ambientais
qgue o progresso industrial vem trazendo, uma das técnicas usadas para tratamento
desse tipo de efluente, é a adsorcao.

Esta técnica vem ganhando bastante destaque ao longo dos anos mostrando-se
eficiente no tratamento de efluentes contaminados, ela consiste na incorporagao de
um adsorbato, que pode ser encontrado no estado liquido ou gasoso, na superficie
de um material que seria o adsorvente, geralmente apresentado no estado soélido.
(ALMEIDA, 2015).

Segundo YU et al. (2000), véarios processos vém sendo desenvolvidos pelas
engenharias com o intuito de diminuir a concentracdo de poluentes contidos em
efluentes industriais liquidos, nesse sentido o processo de adsorcdo se mostra
bastante promissor, visto que os adsorventes podem ser produzidos a partir de
residuos agroindustriais, sem valor agregado e serem transformados em materiais
altamente seletivos.

Abatata (Solanum tuberosum L.) é vastamente utilizada em processos industriais,
como exemplo, a industria de bebidas e a panificacdo, devido a possibilidade da
geracgao de produtos diversificados como pées e vinhos. Durante o seu processamento,
aproximadamente 35 % de sua composi¢ao é transformada em residuos solidos e
liquidos, neste sentido, se faz necessaria a viabilizacédo de estudos que objetivem
agregar valor a este grande volume de residuo gerado durante o processo de
beneficiamento da batata (ALFREDO, 2015).

O uso de tratamento convencional das lavanderias locais, que possuem uma alta
producéao de efluentes, um alto consumo de dgua em uma regiao que possui um déficit
hidrico € um grande problema ambiental.

Diante do exposto, este trabalho teve por finalidade desenvolver um material de
baixo custo, com caracteristicas adsorventes, a partir do residuo do beneficiamento da
batata, que possa ser utilizado para a amenizagao ou até mesmo a remocéo do corante
Direct Black 22, tetra-azo de um efluente simulado de industria de beneficiamento téxtil

1.1 Direct black 22
A Estrutura molecular do corante Direct Black 22 (FIGURA 1).
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H:N
@ Formula Molecular
CiaH NG Nas 044 8;

H:N Na* | peso Molecular

1083.97 [g/mol]

Figura 1 - Corante Direct Black 22, tetra-azo.
Fonte: Amorim, 2010.

O corante Direct Black 22 faz parte do grupo de corantes azos que sao o maior
e mais importante grupo de corantes principalmente devido a sua sintese simples.
Cerca de 10 a 15% é liberado ao meio ambiente durante sua fabricacéo e aplicacéo
através, principalmente dos despejos de efluentes

1.2 Impacto ambiental

O principal problema ambiental causado pelos corantes € a sua remoc¢ao dos
efluentes, onde pode ter a concentracdo menor que 1 ppm mas sua cor sera sempre
visivel, mesmo que em concentragdes muito baixas, sendo mais facil sua identificagao
(ZOLLINGER, 1991).

Essa pigmentacao impede a penetracéo da luz impedindo a fotossintese da flora
aquatica, e por serem estaveis a luz, sao resistentes a digestdo aerbbia e ndo séo
biologicamente degradaveis tendo extrema importancia tratar os efluentes que contém
corantes antes de os descarregarem para o0 meio ambiente (ARDEJANI et al., 2008;
ARDEJANI et al., 2007; CLAUSEN e TAKASHIMA, 2007).

Sendo uma grande ameaca para o ambiente o lancamento de muitos corantes
azos, assim como também seus respectivos produtos de degradacéo séo considerados
toxicos e mutagénicos (SAHIN, S; DEMIR, C; GUCER, S 2007; LOPES et al, 2004).

A resolucdo CONAMA 430/11 dispbe sobre condigbes e padroes de langcamento
de efluentes em corpos de agua receptores de efluentes. No artigo 24 do capitulo IV
cita que “Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser lancados,
direta ou indiretamente, nos corpos de agua, apds o devido tratamento e desde que
obedecam as condi¢des, padrdes e exigéncias dispostos nesta Resolu¢do e em outras
normas aplicaveis”.

1.3 Adsorcao

O processo de adsor¢ao (FIGURA 2) € composto pela presenca de um adsorvente,
que realiza a adsorcao de forma seletiva na superficie do adsorbato. Este processo
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pode ser realizado de duas formas, através da adsorcéo fisica ou da adsor¢céo quimica
(SANTOS, 2011).

Figura 2-Processo de adsorc¢éo.
Fonte: Peneiras moleculares, 2016.

Adsorvente € uma substancia geralmente sélida, que exibe uma area superficial
onde se desenvolvem os fendbmenos da adsorcdo. O adsorbato é o fluido em contato
com o adsorvente. As espécies quimicas contidas no adsorbato sédo retidas pelo
adsorvente, que geralmente séo sistemas sélidos com particulas porosas e composto
por microparticulas. As caracteristicas que influenciam no processo de adsorcéo
sao: area superficial, porosidade, grupos funcionais e conteudo de matéria mineral
(MOURA, 2001).

Frequentemente o carvéao ativado (FIGURA 3) vem sendo utilizado para controlar
poluicdo ambiental, é usado como adsorvente para remover compostos organicos e
espécies toxicas de efluentes industriais, sua capacidade de remocéo vai depender
basicamente de sua porosidade e regido de superficie. A adsor¢ao de carvao ativado €
uma das técnicas mais eficazes para a remoc¢ao de ions metalicos em aguas residuais.
Varios fatores vao influenciar no desempenho do adsorvente no processo, tais como,
tipo de carvao ativado, carbono e caracteristicas fisico-quimicas dos efluentes a serem
tratados (DE LIMA, L.S., et al, 2011).

Estrutura do grao de carvao ativado

Moléculas organicas Moléculas organicas
dissalvidas grandes disselvidas pequenas
e

Carvao Ativado

Micro Poro Meso Poro

Macro Poro

Figura 3-Estrutura do carvao ativado.

Fonte: Macroven Foda, 2016.

Nos ultimos anos a minimizacdo ou reaproveitamento de residuos solidos
gerados nos diferentes processos industriais tem ganhado bastante atencao, residuos
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da industria de alimenticia envolvem quantidades apreciaveis de casca, carogo e
outros que sao fonte de matéria organica, servem como fonte de proteinas, enzimas
e Oleos essenciais, passiveis de recuperacao e aproveitamento. no Brasil se constitui
a pratica de uma forma bem generalizada, tanto no caso dos efluentes liquidos, como
também nos sélidos (POLO et al., 1988).

A batata é cultivada em aproximadamente 120 paises e consumida por mais
de um bilhdo de pessoas em todo o mundo e de acordo com dados recentes do
Centro Internacional da Batata, atualmente a batata é a terceira cultura alimentar mais
importante no mundo, ficando atras apenas do arroz e do trigo. Esse crescimento
produtivo é 6timo quando se trata do setor econémico, porém, a medida que 0 consumo
aumenta, também respectivamente a geracao de residuo organico. Torna-se viavel o
estudo da utilizacdo da casca da batata em processos de adsorcdo como material
alternativo para o tratamento de efluentes (COOPERCITRUS, 2002).

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais
« Casca da Batata;

« Vidrarias: becker, bureta, baldo volumétrico, erlenmeyer, kitassato, pipeta
graduada, proveta graduada;

+ Peneira, (200 mesh);
« Acido Cloridrico (HCI);
+ Agitador mecanico, (Marconi MA 147);
- Agitador mecanico (Fisaton, 713D);
Balanca analitica, (Marte — Al 200 C);
« Agitador/Aquecedor — IKA;
Forno Mufla;
« Estufa (Fanem — 315 SE);
« Espectrofotometro de UV — Visivel, (Shimadzu , UV 1800);
- Agua Destilada;
« Corante Direct Black 22;

+ Papel Filtro.
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2.2 Preparacao do carvao ativado

A figura 4 apresenta todas as etapas do processo de preparacédo do adsorvente
utilizado no presente trabalho.

MATERIA-PRIMA CALCINAGAO

ATIVACAD

PULVERIZAGAO CARVAO

Figura 4- Fluxograma do processo de Producéo do carvao ativado

Fonte: Prépria,2017.

Para as amostras serem submetidas ao processo de calcinagao, retirou-se a
umidade através de secagem em estufa a 60°C até a obtencao da massa constante. A
figura 5 mostra a casca da batata apos a secagem, e durante a Pesagem.

Figura 5 - Casca de Batata Seca

Fonte: Prépria,2017.

Pesou-se aproximadamente 35,0 + 1,0 g da matéria-prima (casca batata seca)
em capsulas de porcelana.

Apbs a pesagem a casca da batata seca foi levada ao forno do tipo mufla,
previamente aquecido a 700°C por 1 hora, para fazer a carbonizacéo, onde as amostras
permaneceram por 10 minutos como mostra na Figura 6.
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Figura 6 - Casca batata calcinada
Fonte: Prépria,2017.

Pesou-se aproximadamente 7,0 g da matéria-prima (casca batata seca) calcinada
em capsulas de porcelana e posteriormente foram adicionadas 20 mL de &cido
cloridrico 0,1 M onde o ativante permaneceu em contato com a amostra durante 10
minutos, para aumentar a superficie de poros, aumentando assim seu poder adsortivo.

Y

Figura 7- Casca batata calcinada
Fonte: Prépria,2017.

Na sequéncia foi lavado com agua destilada, até que o pH atingisse a neutralidade
como mostra na Figura 8, e logo ap6s secos em estufa a 60°C até que atingisse massa
constante, posteriormente as amostras foram moidas e peneiradas em malha de 200
mesh (adaptado de BERNARDES, 2009).

Figura 8 - Lavagem do Carvéao
Fonte: Prépria,2017.

2.3 Preparacao das amostras contendo corante direct black 22, tetra-azo

As amostras do efluente sintético (FIGURA 9), foram preparadas de acordo com

Principios de Quimica Capitulo 18 172



a matriz de planejamento.

Figura 9 - Efluente Liquido industrial sintético
Fonte: Prépria,2017.

Para a preparacao dos efluentes liquidos industriais sintéticos, realizou-se um
planejamento experimental onde as concentragcbes das solu¢des sintéticas foram de
0,02, 0,05 e 0,08 g/L.

2.4 Sistema de banho finito

Os ensaios de banho finito foram preparados de acordo com a matriz de
planejamento experimental utilizada. Adicionou-se 0,5 g de carvéao ativado a 50 mL dos
efluentes industriais sintéticos com concentragdes seguindo os niveis do planejamento
fatorial adotado. Ap6s adicionar, o conjunto (efluente sintético + carvao ativado) as
amostras foram levadas para agita¢cdo, com rotagdes que também seguiram os niveis
adotados no planejamento e permaneceram por durante 5 horas, de forma a garantir
o equilibrio do sistema, mostrado na Figura 10.

= |
—= g

Figura 10 - Sistema Banho Finito.
Fonte: Prépria,2017.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

As tabelas 4 e 5 mostram a matriz de planejamento experimental juntamente com
a absorbancia e os valores obtidos da variavel de resposta remog¢éo de corante.
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Concentragéo

Inicial Agitacao Absorbéancia
0,02 0 0,044
0,08 0 0,033
0,02 200 0,031
0,08 200 0,031
0,05 100 0,062
Tabela 4 — Absorbéancia
Fonte:Prépria,2017
Ensaio Absorbéancia indice de remocao
1 0,044 55%
2 0,033 97,5%
3 0,031 95%
4 0,031 98,75%
5 0,062 60%

Tabela 5 - indice de remogéo do Corante
Fonte:Propria,2017.

Analisando as tabelas 4 e 5, pode-se observar que o maior percentual de
remoc¢ao do corante foi obtido fazendo uso de maior concentracao, 0,08 g/L, e maior
agitacao, 200 rpm, obtendo um percentual de 98,75%. As menores remogdes 55 e
60% encontraram-se quando se utilizou concentragcdes de 0,02 e 0,05 g/L e agitacoes
de 0 e 100 rpm, respectivamente.

Kelm, 2016, usando o processo oxidativo fenton no mesmo corante (Direct Black
22) obteve percentual de remog¢do maximo de 92% variando as concentracdes de Fe?*
e de H,O, durante o processo.

Ja Oliveira et al, 2015, trabalhando com carvéao ativado comercial e corante indigo
nas concentragcdes de 5 e 10 mg/L obteve remo¢ao de mais de 65% nas solugdes do
corante em ambas as concentracdes estudadas, observando-se uma estabilizacéo a
partir de 30 min de adsorcéo.

Diettrich 2016, usando As cascas de bergamota da espécie "Ponkan" (Citrus
reticulata) como precursor do carvao ativado e testando o azul de metileno como
corante, a concentracéo de 70 ppm, observou remogao de aproximadamente 98%. O
percentual permaneceu constante proximo aos 40 min, estabelecendo-se entre 98,6 e
98,7%, 0 que indica uma taxa de adsor¢éo bastante elevada.
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41 CONSIDERACOES FINAIS

A obtencéo do carvao através da casca de batata mostrou-se possivel, fazendo
uso de um forno do tipo mufla e a utilizagcao do &cido cloridrico 0,1 M como ativante.

A aplicacao do adsorvente produzido a partir da casca da batata inglesa mostrou-
se eficiente na remoc¢ao do corante Direct Black 22, com percentual maximo de 98,75%,
fazendo uso de das maiores concentracdes de corante e agitacao.

Mesmo tendo atingido niveis satisfatérios de remog¢do do corante, os testes
estatisticos aplicados, ndo mostraram niveis significantes nos efeitos causados pelos
fatores utilizados (concentracédo e agitacdo) na variavel de resposta analisada (% de
remocéao do corante).

Diante do exposto, pode-se constatar, mesmoao analisarmos os dados estatisticos,
que a proposta de desenvolvimento de adsorventes fazendo uso de material amilaceo
(casca de batata) e sua aplicacéo na remoc¢ao do corante Direct Black 22, mostrou-se
satistatoria. Para a otimizacao dos resultados, e melhor acompanhamento constatou-
se a necessidade da ampliagao dos niveis utilizados na matriz do planejamento fatorial
adotado.
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CAPITULO 19

INFLUENCIA DA PRESENCA DE SAIS NAADSORCAO DO
CORANTE VERMELHO PROCION UTILIZANDO ALUMINA
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RESUMO: Neste trabalho, verificou—se o efeito
da adicdo de bicarbonato de sédio (NaHCO,),
carbonato de sodio anidrido (Na,CO,) e cloreto
de sodio cristal (NaCl) na adsor¢céo do corante
Vermelho Procion utilizando alumina ativada
como adsorvente. Para a avaliagao dos
parametros termodinamicos e da influéncia dos
sais na adsorcéo do corante foram utilizados os
modelos de Henry e Freundlich. Verificou-se que
a presenca de sais influenciou na capacidade
de adsorcdo, mas ndo no formato das curvas,
portanto o modelo de Freundlich mostrou—se
0 mais adequado para representar os dados
experimentais. A presenca de bicarbonato
de sbdio (NaHCO,) e carbonato de sddio
anidrido (Na,CO,) prejudicaram a adsorg¢éao do
corante. Por outro lado, a presenca de NaCl
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ATIVADA

favoreceu a adsorcdo. A maior capacidade de
adsorcao foi encontrada na solugdo com NaCl
presente, no valor de 401,3 mg g~' e remogao
de aproximadamente 80 % do corante.
PALAVRAS-CHAVE: adsorc¢ao; sais; corante.

ABSTRACT: The influence of salts like
NaHCO,, Na,CO,, and NaCl on the adsorption
of Procion red dye using activated alumina was
investigated in this work. The evaluation was
carried out by the construction of equilibrium
isotherms at different temperatures for each
studied system. Henry and Freundlich models
were used to interpret the experimental
data. Thermodynamic parameters were also
evaluated. It was found that the presence of
salts affected the adsorption capacity, but the
isotherms shape was not modified. Freundlich
model was the most adequate to interpret the
experimental data. The presence of NaHCO,,
Na,CO, prejudiced the procion red adsorption.
On the contrary, adsorption was facilitated by
the presence of NaCl. The higher adsorption
capacity was found in the presence of NaCl,
and was 401.3 mg g~'. The respective removal
percentage was 80%.

KEYWORDS: adsorption; salts; dye.

11 INTRODUCAO

A adsor¢cdo é geralmente usada na
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remogao de compostos organicos, presentes em efluentes industriais, e cuja remocao
se torna dificil por processos de tratamentos bioldgicos convencionais (MOSQUETTA,
2010). A grande vantagem que a adsor¢ao possui quando comparada com outros
processos de separacao, reside no fato desta apresentar uma elevada seletividade
molecular, permitindo a separacédo de varios componentes com um baixo consumo
energético (RUTHVEN, 1984). A adsorcao pode ser afetada por varios fatores, tais
como a estrutura molecular ou natureza do adsorvente, a solubilidade do soluto, o
pH do meio, e a temperatura e didmetro molecular do adsorbato (FOUST, 1982). A
alumina, objeto é um material bastante utilizado por ser um material de baixo custo
e estruturalmente estavel, que pode ser preparado com uma grande variedade de
tamanhos e distribuicao de poros (SATTERFIELD, 1996; SILVA, 2005).

O tratamento de efluentes téxteis por adsorcao € bastante estudado. Uma série
de trabalhos relevantes tém desenvolvido adsorventes para o tratamento de solucdes
contendo corantes. No entanto, a maioria dos estudos usa os corantes em solucdes
sintéticas, contendo apenas este adsorbato. Efluentes téxteis em geral possuem
também uma série de sais dissolvidos, os quais séo utilizados na etapa de tingimento
(PRIYA e SELVAN, 2017).

Neste trabalho, o objetivo foi verificar a influéncia dos sais bicarbonato de sodio
(NaHCO,), carbonato de sédio anidrido (Na,CO,) e cloreto de sddio cristal (NaCl) na
adsorcao do corante vermelho procion utilizando como adsorvente alumina ativada.
Estas influéncias foram verificadas através de curvas de equilibrio com os modelos de
Henry e Freundlich.

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Material adsorvente

Como material adsorvente neste trabalho foi utilizado alumina comercial (ICETAR,
98% pureza p/p), com tamanho de particulas de (1,5-3 mm). Esta foi utilizada devido a
grande area de superficie (250 m2 g7'), alta resisténcia e estabilidade térmica.

2.2 Corante

Neste trabalho, foi utilizado o corante Vermelho procion (formula empirica

C.H,,0,.S,C,,N.,), utilizado principalmente para a coloragéo de fibras téxteis.

2.3 Experimentos de Adsorcao

A solucéo corante Vermelho procion foi obtida a partir de uma solugao estoque (1
g L™). Os experimentos de adsor¢cao foram realizados em um shaker com controle de
temperatura (Solab, Brasil) a 250 rpm, com duragéo de 2 h para cada temperatura (esse
tempo foi suficiente para atingir o equilibrio). Desse modo, com o objetivo de conhecer
a eficiéncia do adsorvente e influéncia dos sais, foram determinadas as isotermas de
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adsorcéo para diferentes condi¢cdes experimentais, como temperatura e adicédo de
sais a solugdo. As isotermas foram obtidas nas temperaturas de 25 °C, 35 °C, 45 °C
e 55 °C e nas concentragdes iniciais de 50; 100; 200; 300 e 500 mg L™, para os dois
modelos de amostra, adsorvente com adi¢ao de sais (bicarbonato de sédio, carbonato
de sédio anidrido e cloreto de sodio cristal; 0,005g) e somente o0 adsorvente, alumina
ativada (0,05g). O pH utilizado foi o obtido nas préprias solu¢des, sem sofrer ajustes.
Por fim, a leitura da absorbéancia foi realizada com auxilio do espectrofotometro (UV/
Vis) (Shimadzu,Jap&o), utilizando o comprimento de onda (A=535nm) do corante. A
capacidade de adsorgéo no equilibrio (q,) foi obtida pela equagéo 1.

q.g — (Eﬂ_cej V (1)

m
Onde: C, (mg L")é a concentragao inicial de corante, C_(mg L") € a concentragao
de equilibrio, m (g) € a massa de adsorvente e V (mL) é o volume da solugcéo

2.4 Modelos de Equilibrio

Para a avaliacdo da influéncia dos sais na adsorcéo do corante foram utilizados
os modelos de Henry e Freundlich. A lei de Henry é descrita pela equacéao 2 e utilizada
guando o modelo da curva é linear. Freundlich esta descrita pela equacgéo 2.

de = KHCe (2)

Onde: k, (Lg™") € a constante de Henry.
qe = kFC:e/n (3)

Onde: k. ((mg'L°g™"), onde c=1/n,))") é a constante de Freundlich, 1/nF o fator
de heterogeneidade.

2.5 Avaliacao dos Ajustes

Os valores dos parametros de equilibrio foram determinados pelo ajuste dos
modelos com os dados experimentais, através da regressao nao linear, sendo que
para isso foi utilizado o método de Quasi—Newton no software estatistico 9.1 (Statsoft,
EUA). A qualidade do modelo foi medida através do coeficiente de determinacao (R?),
coeficiente de determinacgao ajustado (FR?, d/.) e o erro médio relativo (ARE).

2.6 Termodinamica de adsorcao

Para este trabalho foram estimados os pardmetros termodinémicos: de variagao
de energia livre Gibbs padrao (AG? kd mol™'), variacdo de entalpia padrao (AHY, kJ
mol™") e variagédo da entropia padréao (AS?, kd mol~ K™'), utilizando as Equacbes 4 e 5:

AG = —RTIn(k) ©
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In(k) =

—AH AS
_—
RT R

()

onde R é a constante universal (kJ mol~' K'), T é temperatura (K) e ké a constante

termodinamica padréo (adimensional), e este que foi obtido a partir dos parametros do

modelo de isoterma de melhor ajuste.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Isotermas de adsorcao

As isotermas de equilibrio para adsorcao de vermelho procion em alumina ativada

sao apresentadas na Figura 1. As curvas podem ser classificadas como curvas 'C'. Esse

tipo de curva ocorre quando inicialmente ha um comportamento linear dos dados de

equilibrio em baixas concentracdes. Nas primeiras curvas de equilibrio demonstradas

na Figura 1, ocorre a adsorcédo do corante Vermelho Procion, com diferentes sais

presentes
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Figura 1: Isotermas de adsorcao de Vermelho Procion com Alumina ativada com presenca de
sais: (a) somente adsorvente; (b) NaHCO,; (c) Na,CO, e (d) NaCl.

Na Figura 1, pode—se ver que a capacidade de adsorcao foi favorecida pela
diminuigao da temperatura, sendo os valores maiores valores de g, atingidos em 25°C,
independente da presenca de sais na amostra. O pH da solugdo ndo houve variacéo
significativa com a adicao dos sais. A maior capacidade de adsor¢ao foi encontrada na
solucao com NaCl presente, no valor de 401,3 mg g™' e remogao de aproximadamente
80 % do corante. Para a solugcao sem a presenca de sais a capacidade de adsorcao
encontrada foi de 397,1 mg g~'.

Em relagdo as cargas presentes, nas solugdes em que os sais bicarbonato de
sodio (NaHCO,) e carbonato de sodio (Na,CO,) estiveram presentes houve diminuigao
da capacidade de adsorcdo do adsorvente, porém na solu¢cdo com cloreto de sodio
(NaCl), aumento da capacidade de adsor¢ao. Sendo assim, néo ha influéncia dos ions
Na* presentes na solucao. Devido ao pH basico da solugao, (pH=8), ha maior nUmero
de cargas negativas no sistema, sendo assim, a diferenca entre as capacidades de
adsorc¢éo ocorre devido a forga iGnica dos ions negativos () em solugéo ser menor do
gue a forca i6nica do ions cloreto (CI7), sendo assim apenas com o cloreto de sddio ha
a neutralizagao das cargas, aumentando a capacidade de adsor¢ao.

De acordo com os modelos de isotermas foram determinados os parametros das
curvas de equilibrio pelos modelos de Henry e Freundlich, visando selecionar o melhor
modelo de adsor¢do. Estes resultados estdo demonstrados na Tabela 1 e Tabela 2.

A presenca de sais nao influenciou no modelo das curvas, sendo assim 0 modelo
de Freundlich apresentou melhor ajuste aos dados, uma vez que apresentou maiores
valores de coeficiente de determinacao (R?>> 0,99) e coeficiente de determinacao




ajustado (RQad/> 0,99) e valores mais baixos de erro relativo médio (ARE) em comparagéao
com os outros modelos. Além disso, os parametros de Freundlich apresentaram uma
tendéncia clara em relagdo a temperatura. Quanto menor a temperatura, maior o valor
da constate de Freundlich (k), ou seja, maior a inclinagao relativa a adsorgao inicial.
Além disso, o valor do coeficiente de heterogeneidade tem o valor aproximado de
1, isto ocorre, tipicamente em curvas do tipo C, por causa do comportamento linear,
equiparando—se ao modelo de Henry.

Na Tabela 2, foi verificado que os valores de k. nas isotermas com os sais
NaHCO, e Na,CO, foram menores em relagéo aos valores para a solugdo somente
com o corante. Ja, para o NaCl, os valores de k, foram superiores. Isso comprova
que a presenca de bicarbonato de sodio (NaHCO,) e carbonato de sodio (Na,CO,) é
prejudicial para a adsor¢cao de corante, ao passo que, a presenca de NaCl favorece o
processo.

3.2 Termodinamica de adsorcao

Os dados termodindmicos (AGY AH? e ASY estdao apresentados na Tabela
3. Os valores da constante termodinamica padrao (k) foram estimados a partir dos
parametros Freundlich (TRAN et al., 2017).

Avariacao da energia de Gibbs demonstra que o processo de adsorcéo € favora-
vel e espontéaneo devido ao valor negativo. Além disso, verifica—se que quanto menor
a temperatura menor o valor de AG? mostrando que o processo tem maior capacidade
de adsorcdo em temperaturas baixas. Através do sinal negativo da entalpia padréo
(AHY) verificou—se que o processo é exotérmico. Além disso, através do AHY, verificou—
se que 0 mecanismo de adsorcao ocorre através de interacdo eletrostatica (entre 20 a
80 kJ mol') (TRAN et al., 2017).

41 CONCLUSOES

Nesta pesquisa, foi utilizada alumina ativada comercial para adsor¢éo do corante
Vermelho Procion, com o objetivo de verificar a influéncia da adicdo de sais no
processo, através das isotermas de equilibrio de Freundlich e Henry. Verificou—se que
as isotermas de Freundlich, apresentaram maior valor de Rzad/. e menores de ARE,
apresentando assim o melhor ajuste dos dados. A maior capacidade de adsorgao foi
encontrada na solu¢cao com NaCl presente, no valor de 401,3mg g e remocéao de
aproximadamente 80% do corante. Além disso, verificou—se que 0s sais que possuem
ions cloretos aumentaram a capacidade de adsor¢do, enquanto sais que possuiam
carbonato tiveram influéncia negativa no processo de adsorcdo. Em relagcdo aos
parametros termodinamicos verificou—se que o processo foi favoravel, espontaneo e
exotérmico.
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Parametros das Iso-

Temperatura (°C)

termas 25 35 45 55
Henry
k., 3,949 3,799 3,607 3,343
R? 0,9979 0,9988 0,9979 0,9894
R2, 0,9979 0,9988 0,9979 0,9894
ARE (%) 6,775 3,251 5,264 14,541
Freundlich

k.(mg g™')(mg L")~ 4,905 3,385 2,684 1,830
1/n, 0,950 1,026 1,067 1,135

R? 0,9989 0,9991 0,9995 0,9961
RZ, 0,9986 0,9989 0,9994 0,9952
ARE (%) 3,967 4,137 2,851 5,564

Tabela 1: Ajustes dos modelos de isotermas para adsor¢céo de Vermelho Procion somente com

Alumina Ativada.

Parametros das Isotermas

Presenca de sais

(25°C)

Somente Adsorvente NaHCO, Na,CO, NaCl
Henry
K, 3,949 3,836 3,675 4117
R2 0,998 0,9977 0,9962 0,9882
R2. 0,9979 0,9977 0,9962 0,9882
ARE (%) 6,775 2,961 7,102 12,32
Freundlich
k- (mg g')(mg L")~ 4,905 3,014 2,602 7,234
1/n. 0,950 1,055 1,079 0,870
R2 0,9989 0,9988 0,9985 0,9951
R2. 0,9986 0,9985 0,9981 0,9939
ARE (%) 3,967 3,184 4,087 4,296

Tabela 2: Ajustes dos modelos de isotermas para adsor¢éo de Vermelho Procion com diferentes

sais.
Adsorvente T(°C) AG? (kJ mol) AHC (kd mol) AS? (kJ mol K)
25 —4,791
35 -2,657
Alumina Ativada —42,35 —1,843
45 —-1,386
55 —1,043

Tabela 3: Pardmetros termodindmicos para adsor¢édo de Vermelho Procion somente com

Principios de Quimica

Alumina Ativada.
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RESUMO: O descarte de efluentes industriais
téxteis na natureza sem o devido tratamento
pode causar poluicdo ambiental e danos a fauna
e flora, devido ao seu carater toxico, cancerigeno
e recalcitrante. Desta forma, este trabalho tem
como objetivos utilizar adsorventes naturais,
obtidos a partir dos biopolimeros alginato e
quitosana e dopa-los com metais, niquel e ferro,
e avaliar o equilibrio e a cinética de adsorcao,
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em batelada, do corante indigo carmine. Os
adsorventes foram caracterizados via analise
granulométrica e cinética de intumescimento.
Os dados experimentais obtidos nos testes de
equilibrio foram ajustados segundo os modelos
de Langmuir e Freundlich, e os da cinética de
adsorcédo de acordo com Lagergren de pseudo
primeira e segunda ordens. Os resultados
obtidos nos testes de adsor¢cdo seguiram a
mesma ordem das cinéticas de intumescimento,
onde a ordem de remocao foi AlQt/Fe > AIQt/Ni
> AlQit.

PALAVRA-CHAVE: Adsorcdo. Polimeros.
Corante. Equilibrio de adsorcdo. Cinética de
adsorcao.

ABSTRACT: The disposal of industrial effluents
to nature without proper treatment can cause
and damage to
fauna and flora due to its toxic, carcinogenic
and recalcitrant character. Taking that into
consideration, works of research such as the use
of natural adsorbents from alginate and chitosan
biopolymers and doping them with metals, nickel
and iron, and evaluate the equilibrium and batch
adsorption kinetics of indigo carmine dye. The
synthesized microspheres were characterized

environmental pollution

by granulometric analysis and kinetics of
swelling. The experimental data obtained in the
equilibrium tests were adjusted according to
the Langmuir and Freundlich models, and the
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kinetics of adsorption according to Lagergren of pseudo first and second order. The
results obtained in the adsorption tests followed the same order of swelling kinetics.
The removal order for AlQt /Fe > AlQt/Ni > AlQt.

KEYWORDS: Adsorption. Polymers. Dye. Adsorption Equilibrium. Adsorption Kinetic.

11 INTRODUCAO

Ao longo dos anos a degradacdo e poluicdo do meio ambiente tém se
intensificado e € um problema enfrentado mundialmente (FERNANDES, 2005), aliado
a contaminacao de aguas naturais que tem sido um dos grandes problemas atuais do
setor industrial.

A falta de tratamento adequado de efluentes por parte das industrias,
principalmente a industria téxtil, que é a principal produtora de efluentes coloridos,
podem contaminar corpos d’agua e trazer diversos problemas, devido ao seu carater
recalcitrante (NEVES, 2016).

O problema observado para o tratamento desses efluentes é que eles possuem
concentragcbes visiveis de corante e devido a sua estrutura aromética complexa,
nao sao facilmente biodegradaveis. Quando esses efluentes sdo descartados sem
um prévio tratamento em rios e lagos, impedem a penetracédo de luz, impedindo a
realizacéo da fotossintese, além de causar mortandade dos peixes por serem toxicos,
ocasionando desequilibrio ecoldgico. (BAZZO, 2015).

Devido a esses problemas, o interesse por tratamentos alternativos tem
aumentado. Neste contexto, surge a adsor¢ao, que € um eficiente método de remocéao
de corantes presentes em efluentes e também ¢é utilizado para controlar a demanda
bioquimica de oxigénio. Além disto, a utilizacdo de adsorventes de baixo custo e a
possibilidade de recuperacao do adsorvente e adsorbato favorecem economicamente
sua aplicacdo na industria. (KANT, 2012).

Na literatura, encontram-se muitas pesquisas relacionadas a diversos tipos de
materiais adsorventes como carvoes ativados e materiais ndo convencionais, como 0s
residuos naturais celulésicos, principalmente bagacos em p6 e carvoes vegetais de
coco (AKIRA et al., 2002). Além desses, outros materiais vém sendo utilizados como
adsorventes que é o caso da quitosana.

A quitosana € um biopolimero, produzido a partir da desacetilizagdo da quitina.
Seus derivados tém sido utilizados para remocédo de ions metalicos (WANG e
YU, 2010) e de corantes (NGAH et al.,, 2010). O alginato é um copolimero linear
constituido de acidos a-L-gulurdnicos e 3-D-manurdnicos com ligagbes 1-4. O material
varia extensamente em termos de sua propor¢ao entre os residuos manurénicos (M)
e gulurénicos (G), bem como em sua estrutura sequencial e grau de polimerizagéo.

Deste modo, este trabalho tem por objetivo estudar o equilibrio e a cinética de
adsorcéo do corante indigo carmine (1.C.) em meio aquoso, utilizando adsorventes a
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base de alginato (Al) e quitosana (Qt) puros e dopados com metais.

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Sintese e caraterizacao dos adsorventes:

As microesferas de alginato e quitosana (Al/Qt) foram preparadas pelo método de
gotejamento via complexacéo polieletrolitica. Inicialmente preparou-se uma solucéo de
Qt 1% em &cido acético 2%, permanecendo sob agitacdo magnética por 24 h. Depois
misturou-se essa solugao com cloreto de calcio (CaCl,) 1%, resultando em uma solugéo
de Qt 0,5%. Em seguida gotejou-se uma solucéo de Al 1% na razdo m/m de Al/Qt 1:1,
utilizando uma seringa comum acoplada a uma agulha de 21 mm de comprimento
e 0,8 mm de diametro, na solucdo de QT 0,5 %. As microesferas formadas foram
deixadas na solugcao por 24 horas, posteriormente secas a 60 °C durante 2 horas.
Para a incorporacdo dos metais ferro e niquel nos adsorventes, seguiu-se 0 mesmo
procedimento acima, porém na solugcéo de quitosana foi adicionada 0,01g de nitrato
de Fe(lll) para microesferas dopadas com ferro e nitrato de Ni(ll) para microesferas
dopadas com niquel.

As microesferas sintetizadas foram caracterizadas por microscopia Optica,
andlise granulométrica e por cinética de intumescimento. A andlise granulométrica foi
realizada com o auxilio de um paquimetro, onde mediu-se o tamanho das microesferas
(n=20). A cinética de intumescimento relaciona a quantidade de agua absorvida pelo
complexo em um determinado tempo. A quantidade de agua absorvida foi calculada
pela subtracdo entre a massa no tempo final e o inicial, obtendo assim a massa de
agua absorvida no ensaio.

2.2 Estudo do equilibrio de adsorcao:

Os testes de equilibrio foram realizados sob agitacao constante de 150 rpm,
em erlenmeyers de 125 mL, a temperatura ambiente (27 °C), durante 120 minutos.
Utilizou-se um volume reacional de 25 mL de solucdes aquosas do corante indigo
Carmine, nas concentracdées de 5, 10, 25, 40, 50, 75 e 90 mg.L". A massa de
adsorvente utilizada foi de 75 mg, obntendo-se uma dosagem de 3 g.L'. Ap6s o tempo
reacional, aliquotas foram retiradas e analisadas em espectrofotometro UV-Vis Thermo
Evolution 300, no comprimento de onda de maxima absorcao do corante (610 nm). Os
dados experimentais foram ajustados segundo os modelos matematicos de Langmuir
(equacéo 1) e Freundlich (equacéo 2).

g, = Qmax KL Ce
e~ “1+x,c, (1)
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qe = K,.C,/n @

Onde: g, é a capacidade adsortiva no equilibrio (mg.g”), q ., € a capacidade

max
adsortiva maxima (mg.g”), C_ é a concentragéo de corante no equilibrio (mg.L"), KL
é a constante de Langmuir (L.mg”), K_ (L.mg™") e n sdo constantes relacionadas ao

processo adsortivo, onde esta, relaciona-se a heterogeneidade do adsorvente.

2.3 Cinética de adsorcao:

Para os experimentos de cinética de adsorcao adotou-se as mesmas condi¢coes
de temperatura, agitacdo e volume reacional utilizadas nos testes de equilibrio.
Utilizaram-se massas 25, 50 e 75 mg de cada adsorvente em um volume reacional
de 25 mL de solucdo aquosas de corante com concentracao de 10 mg.L", obtendo
uma dosagem de 1, 2 e 3 g.L'. Foram retiradas aliquotas em intervalos de tempos
pré-determinados, e foram analisadas em espectrofotémetro UV-Vis Thermo Evolution
300, no comprimento de onda de maxima absorcao do corante (610 nm). Os dados
experimentais foram ajustados aos modelos de Langergren de Pseudo 12 Ordem
(equacgao 3) e 2% Ordem (equacéo 4).

ge = qe(1—e™™) (3

t
t="1 ¢

+— 4
k.q¢ 4.

Onde g, é a capacidade adsorvida de corante no equilibrio (mg.g”), g, € a
quantidade adsorvida em um determinado tempo t, k, (L.min”") e k, (L.mg'.min") sdo
as constantes de velocidade de pseudo primeira e segunda ordem.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Sintese e caracterizacao dos adsorventes:

A Figura 1 apresenta as micrografias obtidas a partir de microscopico éptico das
microesferas sintetizadas.
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Figura 1. Micrografia Optica das microesferas (a) puras, (b) dopadas com niquel e (c) dopadas
com ferro.

Fonte: Proprio autor, 2017.

Com o auxilio de um paquimetro, mediu-se o tamanho das microesferas, os
resultados sdo mostrados na tabela 1:

Tamanho Desvio

Adsorventes
Médio Padrao
Al/Qt 28 um +7,98 um
Al/QtNi 28 um +6,32 um
Al/QtFe 29 um +9.94 um

Tabela 1. Andlise granulométrica dos adsorventes.

Fonte: Préprio autor, 2017.

Destaca-se que os adsorventes foram sintetizados pelo mesmo método utilizando
agulhas do mesmo diametro para gotejamento, e por isso seus tamanhos n&o variaram
consideravelmente, conforme mostra a tabela 1.

A Figura 2 apresenta o intumescimento das microesferas realizado em agua
destilada por uma hora:

0.35 N x
] & A 2
i * ¢
0.30 A
| 1 8 t 8 s : 2 =
0.25 it
5 ;E*
5 o204 &%
g 4
g 015+ m Al/Qt
- 1 o Al/QtNi
g 0109 A AlQfFe
2 0.05
0004 &
-0.05 T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
tempo (min)

Figura 2. Cinética de intumescimento dos adsorventes.

Fonte: Préprio autor, 2017.
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Pode-se observar na Figura 2 que a partir de 30 minutos de ensaio a quantidade
de agua absorvida ndo aumenta significativamente, semelhantes ao trabalho de
MAGALHAES Jr (2012) onde as microesferas de quitosana e goma do chicha
alcangaram o equilibrio em aproximadamente 40 minutos de ensaio. O intumescimento
foi maior para as microesferas de Al/QtFe que absorveram aproximadamente 0,33g de
agua por 100 mg de microesferas, seguido pelas microesferas contendo Niquel (0,3Q)
e por ultimo as microesferas puras (0,289).

3.2 Equilibrio de adsorcao:

A Figura 3 apresenta a modelagem dos dados obtidos experimentalmente de
acordo com os modelos mateméaticos de Langmuir e Freundlich.

g .]
_- n AI/QtFe
& 1 o AlQNi
2l A AlQt
Al —— Langmuir

—— Freundlich

o

Ce(mgL™)

Figura 3. Isoterma de adsorcdo segundo os modelos de Langmuir e Freundlich.

Fonte: Préprio autor, 2017.

A Tabela 2 apresenta os paréametros obtidos para as modelagens das isotermas
de adsorcgao.

Langmuir Freundlich
KL qmax KF
Adsorvente R2 N R2
(mg.L") (mg.g™) (mg.g™)
Al/Qt 2,54 3,42 0,923 2,59 2,71 0,894
Al/QtNi 1,08 7,34 0,966 2,96 3,02 0,96
Al/QtFe 0,78 11,55 0,989 3,48 2,97 0,897

Tabela 2. Parametros dos modelos de Langmuir e Freundlich ajustados aos dados
experimentais.

Fonte: Préprio autor, 2017.

Os resultados mostram que o modelo de Langmuir foi o que melhor se ajustou
aos dados experimentais, obtendo valores de R? mais préximos de 1.




Destaca-se ainda que as microesferas dopadas com ferro obtiveram maior
desempenho adsortivo, com um g__ estimado por Langmuir de 11,55 mg.g™, seguido
das microesferas de niquel com q__ de 7,34 mg.g™' e por ultimo as microesferas puras
comgq__ de 3,42 mg.g". Analisando o K, constante de Freundlich que esta relacionada
a capacidade de adsorcado, observa-se que este foi maior para as microesferas
dopadas com metais mostrando que o processo adsortivo foi mais intenso do que as
microesferas puras.

Em relagao a n, que expressa o grau de heterogeneidade do sistema adsorvente-
adsorbato, os sistemas formados por Al/Qt dopados com metais apresentaram
uma maior complexidade. Além disso, este parametro indica um sistema favoravel
de adsorcao com valores de n (1 < n<10) e, portanto, os testes mostraram que as
isotermas com microesferas dopadas com metais foram mais favoraveis que as
microesferas puras.

3.3 Estudos do processo de adsorcao:

Os valores experimentais da cinética de adsorcéo do corante indigo carmine
em meio aquoso foram modelados de acordo com as equacdes de Lagergren de
pseudo primeira e segunda ordem de acordo com a Figura 4 a seguir:

g g
=37 = = AlQt
T, « AlQINi 7 o AN
; + AlfQtFe s+ AllQtFe
14 — LagergrenPseudo 1°Ordem | T lp T Lagergren Pseudo 1° Ordem
J Ctwresrain b lemombadz odn
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
t(min) t(min)

25

n AlIQt
o AIQN
A Al/QtFe
- Lagregren Pseudo 1° Ordem
—— Lagergren Pseudo 2° Ordem
4‘0 6‘0 8‘0 160 150
t(min)

Figura 4. Cinética de adsor¢ao segundo os modelos de pseudo primeira ordem, pseudo
segunda ordem para o indigo carmine nas dosagens de: 1 g/L (A), 2 g/L (B), 3 g/L (C).

Fonte: Préprio autor, 2017.
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ATabela 3 a presenta os valores obtidos dos parametros cinéticos obtidos através

dos modelos de Lagergren de pseudo 12 e 22 ordens:

1% Ordem 2% Ordem
Dosa- de exp k2
Ad- = de -
i gem | Remocédo k1 . (L.mg ge
sor gL (%) (mg. (Lmin) | (M99 | g2 (mg.g) | R?
vente 1 ) 1.
) g") .min)
1 58,66 3,74 0,0461 3,52 0,952 0,0691 3,870 0,978
Al/Qt 2 71,01 2,08 0,0300 1,955 0,957 0,0816 2,172 0,981
3 82,35 1,77 0,1490 1,469 0,805 0,4970 1,578 0,892
1 61,20 4,34 0,0274 3,84 0,905 0,0387 4,270 0,967
gIt/Ni 2 75,09 2,28 0,0194 2,163 0,990 0,0396 2,496 0,992
3 86,21 1,82 0,0355 1,692 0,969 0,1120 1,867 0,998
1 76,19 6,52 0,0103 6,55 0,990 0,0057 8,020 0,999
glt/Fe 2 78,93 2,62 0,0843 2,462 0,949 0,0205 2,626 0,975
3 92,66 2,67 0,0116 2,256 0,965 0,0211 2,680 0,973
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Tabela 3. Parametros cinéticos obtidos a partir dos modelos de Lagergren de Pseudo 1° e 2°
ordem.

Fonte: Préprio autor, 2017.

De acordo com a figura 4, observa-se no geral, que a partir de 45 min ha uma
tendéncia ao equilibrio, onde a capacidade adsortiva ndo aumenta expressivamente
semelhante ao relatado por Toaldo (2015), quando utilizou microesferas de quitosana
magnetizadas para remocéo de corante. De acordo com os valores das constantes
de velocidade para os processos, observa-se que as microesferas dopadas com
metais possuem, em geral, velocidade mais lenta, porém possuem maiores valores
de capacidade adsortiva, mostrando que a presenca de metal no adsorvente
favoreceu o processo adsortivo, e isso pode ser explicado de acordo com a cinética
de intumescimento, onde as microesferas que mais intumesceram também tiveram
a maior capacidade de adsorver o corante. Observa-se ainda, que para os testes
cinéticos, o processo obteve melhores ajustes de correlagdo com modelo de Pseudo
2° Ordem.

Considerando as dosagens utilizadas, observa-se que a menor utilizada (1 g.L™)
alcancou valores mais altos de capacidade adsortiva. As porcentagens de remocao
foram maiores para as microesferas Al/QtFe, com remocédo de 76,19%, 78,93%
e 92,66%, nas dosagens 1, 2 e 3g.L" respectivamente. Ja as microesferas de Al/
QtNi, obtiveram remocéao de 61,2%, 75,09% e 86,21%, nas dosagens de 1, 2 e 3g.L™
respectivamente. E por fim as microesferas de Al/Qt, com remoc¢éo de 58,66%, 71,01%
e 82,35%, nas dosagens 1, 2 e 3g.L™" respectivamente.




4|1 CONCLUSOES

Observou-se que a rota de sintese utilizada para a produgédo das microesferas,
permitiu obter materiais de tamanhos idénticos e com capacidades similares de
absorcéo de agua, destacando a ordem obtida Al/QtFe > Al/QtNi > Al/Qt. Esta ordem
foi a mesma obtida para os testes de equilibrio e de cinética de adsorcéo.

Os dados experimentais obtidos nos testes de equilibrio de adsor¢cdo foram
mais promissores para a microesfera contendo Fe, com maior capacidade maxima de
adsorcao.

Destaca-se, ainda que os adsorventes foram eficientes na remocéao do corante
indigo em meio aquoso, alcangando remocao variando de aproximadamente 59 a
93%, mostrando que as microesferas dopadas com metais obtiveram porcentagens
maiores de remocao.
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RESUMO: O
superficie dos argilominerais para aplicagao
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em processos industriais e ambientais € uma
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das mais classicas areas da adsorcao. No que
diz respeito aos materiais organofilicos, tal
tendéncia apresenta maior notoriedade devido
a gama de novas possibilidades existentes, pois
mesmo se usando um mesmo argilomineral
como matriz, o fato de existirem inumeras
moléculas organicas possiveis de serem
introduzidas em sua estrutura e sob diferentes
propor¢des em massa faz com que inUmeros
novos materiais possam ser desenvolvidos e
aplicados em diferentes segmentos, ja que a
combinag¢ao da matrizinorganica com aorgéanica
traz propriedades singulares que tais espécies
nao possuem individualmente. Neste trabalho
é realizada a sintese e a caracterizagcado de
uma argila organofilica a partir do argilomineral
vermiculita empregado o acido hexacosanoico
como organofilizante e, em seguida, tal material
é submetido a ensaios de remocéao de Cr(lll) sob
diferentes condicbes (tempo, granulometria,
fracdo em massa de organofilizante) para
verificar sua capacidade adsortiva de metal.
PALAVRAS-CHAVE:
molecular; argila organofilica, adsor¢cdo de
Cr(1lI)

sintese; peneira

11 INTRODUCAO

Apesardeexistirdesdeostemposmilenares,
nas ultimas décadas, os argilominerais vém
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sendo vastamente empregados como etapa integrante de sistemas industriais e
ambientais, especialmente por conta do baixo custo que tais materiais possuem, além
do seu carater sustentavel, por se apresentarem como materiais que sdo capazes
de ser regenerados e reempregados em processos sucessivos. Os argilominerais na
sua forma natural sdo materiais relativamente disponiveis, sendo, inclusive, alguns
desses de boa e facil reprodutibilidade em laboratério e simples regeneracdes, apos
uso, fazendo com que esses materiais se sejam bem acessiveis para aplicagdes
industriais, Ainda mais se levarmos em conta a relagdo custo-beneficio e o viés
ambiental. (CARVALHO, 2009; ROY et al., 1992).

A bibliografia especializada trata de inUmeras aplica¢des dos argilominerais, seja
em catalise basica e redox de interesse industrial (ZAKZESKI et. al, 2010; ZENG et
al, 2008) , como por exemplo, em reac¢des para condensacao alddlica, purificacao de
acetona, alquilagao, oxidacao, sintese de metanol e sintese de alcoois de cadeia longa
(ZENG et. al, 2008; TRONTO, 2006). Como adsorvente ha trabalhos de utilizagcéo de
argilas como removedoras de pesticidas (OTERO, 2012), metais pesados (PAVLOVIC
et. al, 2009) , ions aniénicos (YUEYING et. al, 2012) e corantes (ORTHMAN et. al,
2003) por exemplo. Além disso, existem aplicacbes dos argilominerais como suporte
para catalisadores metalicos para rea¢des de reducao de espécimes, que faz mengdes
comparando-as aos classicos suportes de alumina (PALOMARES et. al, 2004). Tais
fatores destacam a viabilidade de emprego dos argilominerais em sistemas quimicos
de interesse industrial. Um fator de grande importancia, como ja mencionado
anteriormente, que evidencia as argilas, é sua capacidade de recuperacéo e poés-
uso. Levando-se em conta a preocupacao da geral atual mundial no que diz respeito
ao desenvolvimento de materiais ambientalmente corretos, tal caracteristicas que as
argilas possuem as tornam evidentes nesse cenario.

Nesse estudo é efetuada a sintese de uma peneira molecular organofilica a partir
de um argilomineral e em seguida tal material € submetido a ensaios cinéticos de
remocéao de Cr(lll) em sistemas de batelada, onde variaveis relativas ao processo séo
testadas a fim de verificar sua influéncia na eficiéncia da adsorcéo do metal.

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Processamento da Argila Vermiculita

As amostras de argila vermiculita foram cedidas pela Mineracédo Pedra Lavrada
LTDA, situada no municipio de Santa Luzia, estado da Paraiba.

O argilomineral foi submetido ao processo de cominuicdo mecanica e classificado
de acordo com o tamanho das particulas em escala mesh através de peneiras Tyler
(VOGEL, 1989)
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2.2 Modificacao Superficial da Argila Vermiculita

Apés cominuida, o argilomineral vermiculita foi submetido ao processo de
expansao lamelar por via térmica em forno mufla a 800°C, em seguida esfriada ao
ambiente.

No passo seguinte, as amostras do argilomineral vermiculita expandido foram
aquecidas a 200°C e, de forma imediata, misturadas sob agitacdo a uma massa
determinada de acido hexacosandico e esfriado ao ambiente.

As amostras da argila vermiculita bruta, expandida e organofilizada com 10, 15 e
20% de espécie organica em razdo da massa foram submetidas a analise por difracao
de raios x e infravermelho médio.

2.3 Ensaios de Eficiéncia do Adsorvente

As solucbes contendo ions Cr(lll) apresentaram concentragao inicial de 1 g.L 7,
onde foram empregados 50,0 mL em cada ensaio e 500 mg de adsorvente. Os ensaios
foram processados em forma de batelada em uma incubadora-agitadora a 200 rpm
1 bar e 25 °C.

Os ions Cr®* foram analisados na forma de [Cr(H,O),]** em comprimento de onda
de 430 nm (COSTA et al., 2010).

Foram efetuados estudos cinéticos relativos a influéncia do tempo de contato
entre as fases (5, 15, 30, 45 e 60 minutos), granulometria (#100 e #200) e fracao de
organofilizante em massa (10, 15 e 20%). Nos ensaios referentes a influéncia do tempo
foi empregada uma amostra organofilica de granulometria e fracdo de organofilizante
intermediaria: #150 a 15%.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

A técnica de determinacdo de Cromo(lll) por espectroscopia visivel foi validada
através de solugdes com concentragdes de 20, 100, 250, 500 e 1000 mg.L", com
pH=7,0; onde foi detectado que concentracdes inferiores a 500 mg.L"' ndo podem
ser detectadas através do método descrito. Para efeitos desse trabalho, a técnica se
mostrou eficaz, tendo em vista a concentracao inicial da solucéo de Cr(Ill) empregada
(1g.L"), apenas uma remocdo de cerca de 500 mg atingiria uma concentracéo
impossivel de se determinar. Considerando as massas de adsorvente empregadas
no planejamento fatorial teriamos uma capacidade adsortiva hipotética de, no minimo,
1000 mg.g™, o que, a principio estaria um pouco fora da realidade para o respectivo
material.

Durante o procedimento em que o organofilizante foi colocado em contato com
a argila expandida, o material de granulometria menor (#200) apresentou dificuldade
na mistura, os graos muito pequenos ficaram aglutinados fazendo com o material
nao pudesse entrar em contato uniforme com a espécie organica. Para o material de
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granulometria maior (#100), tal fato n&o ocorreu, o organofilizante fluiu tranquilamente
pela argila.

Os dados de FTIR (Infravermelho com transformada de Fourier), apresentados
na Figura 1, mostram que ndo ha a formacao de interacéo quimica entre o argilomineral
vermiculita e o acido hexacosandico, portanto, o organofilizante se associa a vermiculita
de forma puramente fisica. Os espectros dos materiais organofilizados apresentam
bandas de absorcdo em numero de onda 2840-2930 cm™ s&o referentes a ligacbes
—CH2- existentes na cadeia carbdnica do organofilizante. Tanto a amostra bruta,
expandida e organofilizada apresentaram bandas na regidao de 3400 cm™ que sao
referentes a deformacéo simétrica existente na ligagcdo H-O em moléculas de agua. Tal
fato indica que os materiais, embora organofilizados, ndo adquiriram hidrofobicidade.
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Figura 1.Espectros FTIR para as amostras bruta, expandida e organofilizada a 10%, 20% e
15% em massa

Os dados ilustrados na Figura 2 e indicam que a amostra bruta apresenta grau
elevada pureza, visto que em manuais de cristalografia (BARTHELMY, 2014) € atribuida
uma distancia interplanar de 14,15 A ao argilomineral vermiculita. Os dados que levam
em conta a amostra expandida e as organofilizadas mostram que o organofilizante foi
inserido com sucesso entre as lamelas do material, tal fato € decorrente do aumento
da distancia interplanar de 9,82 para aproximadamente 14,0 angstrons. Além disso, a
distancia interplanar das amostras organofilizadas se mostra caracteristica do arranjo
em monocamada, como descrito por Paiva et al. (2008), ou seja, no interior das lamelas
do argilomineral, as moléculas de organofilizante formam uma camada Unica.
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Figura 2 — Difratogramas de Raios X para as amostras bruta, expandida e organofilizada a 10%,
20% e 15% em massa

A Figura 3 ilustra os resultados de remocéao de Cr®* pelo argilomineral organofilico
obtido nesse estudo. Tais dados revelam ainda que o méaximo de potencial adsortivo
do material foi adquirido em um intervalo de tempo relativamente pequeno (15 minutos
de contato entre as fases).

Os dados de remocao de ions cromo(lll) variando caracteristicas do adsorvente
(organofilizante e granulometria), mostraram os mesmos resultados obtidos nos
demais ensaios anteriores: o aumento da quantidade de organofilizante causa um
acréscimo no potencial adsortivo, indicando que a espécie orgéanica cria mais sitios
de adsorcdo, bem como o efeito da granulometria na obtencédo de um material mais
homogéneo potencializa também a eficiéncia do processo de adsorcdo, em face a
um material de maior area especifica, mas heterogéneo. Neste ensaio, o tempo de
contato entre as fases foi de 15 minutos.

A Figura 4 mostra os efeito que a modificacdo de determinadas caracteristicas
promove na capacidade adsortiva de ions Cromo(lll) em solu¢do aquosa do material
final.
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4| CONCLUSOES

Os dados de difracdo de raios-X comprovam o fato de que o organofilizante

foi inserido com sucesso entre as lamelas do argilomineral, adquirindo, de acordo
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com a literatura especializada, baseado no acréscimo de espagcamento basal, uma
organizagcdo em monocamada.

Contudo, os dados de FTIR indicam que a interagdo entre o argilomineral e a
espécie organica foi de carater secundario (forcas intermoleculares), porém o material
nao se tornou hidrofébico.

Os ensaios de adsor¢gado comprovaram que o material obtido apresenta promissora
capacidade adsortiva de ions Cr(lll), indicando que o aumento na quantidade de
organofilizante atua diretamente na otimizacao do processo de adsor¢éo, evidenciando
gue o organofilizante cria sitios de adsorcéao em regides da superficie do argilomineral
onde nao existia essa capacidade.
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CAPITULO 22
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RESUMO: Neste trabalho investigamos a
capacidade da casca de banana nanica de
biossorver ions Cr(VI) de solu¢des aquosas,
sob a influéncia dos seguintes parédmetros: pH,
velocidade de agitacdao, massa de casca, tempo
de contato e concentracdo de Cr(VI). As cascas
foram lavadas com agua, secas em estufa,
trituradas e peneiradas. A melhor condigao para
a biossorcao foi alcancada em pH 2,5, agitacao
a 400 rpm e 6 g L' de casca de banana. O
tempo de equilibrio foi de 180 min. A biossorcéo
seguiu uma cinética de pseudo-segunda ordem.
Os dados de equilibrio se ajustaram bem a
isoterma de Langmuir. A capacidade maxima de
biossor¢do de Cr pela casca de banana nanica
foi estimada pelo modelo de Langmuir igual a
12,02 mg g'. Aremocéo de Cr(VI) foi calculada
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peladeterminacao do Crtotal das solugbes antes
e depois do contato com a casca de banana por
espectrometria de emissao optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES).
PALAVRAS-CHAVE: biossorcao; Cr(VI); casca
de banana nanica.

ABSTRACT: This work is aimed to investigate
the Cr(VI) removal from aqueous solutions using
banana nanica peel as biosorbent material. The
effect of the physico-chemical parameters like
pH, stirring rate, biosorbent mass, contact time
and Cr(VI) concentration were studied. The
peels were washed with water, dried in the
oven, crushed and sifted. The optimum pH for
biosorption of Cr (VI) was found to be 2,5 and the
agitation speed of 400 rpm gave the best result.
Optimum biosorbent dosage was observed as
6 g L. The equilibrium time was 180 min. The
biosorption followed the pseudo-second-order
kinetic model. The Langmuir isotherm was found
to represent the measured sorption data well.
The adsorption maximum capacity estimated
from Langmuir model was found to be 12,02 mg
g'. The Cr(VI) removal was calculated by the
determination of total chromium content in the
solutions (before and after the contact with the
sorbent) by inductively coupled plasma optical
emission spectrometry (ICP OES).
KEYWORDS: biosorption;  Cr(VIl); banana
nanica peel.
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11 INTRODUCAO

Os compostos de Cr(VIl) sdo amplamente utilizados na industria quimica,
principalmente no curtimento do couro, no tingimento téxtil, no acabamento de
superficies metalicas e na preservacao da madeira. No entanto, em contraste a sua
importancia industrial, o Cr(VI) € uma espécie reconhecidamente toxica, tanto para
plantas (SHANKER et al., 2005) como para animais (GAD, 1989).

Em humanos, a inalacdo de compostos de Cr(VI) pode estar associada ao
aparecimento de cancer de pulmao, a exposicdo cutédnea pode levar a reacdes
alérgicas, dermatites, corrosao dérmica, e sua ingestao oral pode causar queimaduras
da cavidade bucal e da traqueia, problemas renais, dentre outros (GAD, 1989).

Convencionalmente, a remocéo de Cr(Vl) de efluentes e de aguas residuais
compreende as seguintes etapas: reducao do Cr(VI) a Cr(lll), precipitagédo do Cr(lll)
na forma de hidroxido, coagulacdo de particulas do precipitado e sedimentacdo ou
filtracdo do precipitado (MCNEILL et al., 2012).

Uma das principais desvantagens do procedimento anterior consiste na geracao
de um residuo que exige condicdes criteriosas de disposi¢do, a fim de que os ions
precipitados nédo sejam lixiviados. Além disso, pode ser dificil alcancar as concentra¢des
requeridas para descarte, cujos valores séo de 1,0 mg L para o Cr(lll) e 0,1 mg L™
para o Cr(VI) em efluentes (CONAMA, 2011).

As limitacGes encontradas no uso da precipitacdo quimica tém levado a aplicacéo
de outras técnicas no tratamento de efluentes, dentre as quais, a biossorcédo tem
recebido grande atencéo.

A biossorcao consiste na retencao de poluentes em solucao, tanto inorganicos
(os ions de Cr, por exemplo) como organicos, por materiais naturais (biomassa vegetal
ou animal, microrganismos vivos ou mortos) ou derivados de fontes naturais, através
de mecanismos que podem envolver absor¢cao, adsorgéo, troca idnica, complexagcao
superficial e precipitacdo (GADD, 2009).

O uso de biossorventes em substituicdo aos adsorventes tradicionais (o carvéao
ativado, por exemplo) deve-se principalmente a abundancia, ao baixo custo e a
capacidade de sor¢do apresentados por certos tipos de biomassa, por exemplo, as
algas (DAVIS et al., 2003).

No caso do Brasil, um tipo de biomassa abundante sdo os residuos de fruta,
com destaque para as cascas de banana, pois a banana € a segunda fruta mais
produzida no pais, ficando atras apenas da laranja (SEAB/DERAL, 2015). Entretanto,
apesar da grande quantidade, estas cascas tém poucas aplicagdes, sendo utilizadas
principalmente, como um complemento na alimentagdo animal, mas este uso ainda é
incipiente.

Portanto, levando em consideracéo a abundéancia e o baixo custo da banana no
Brasil e a elevada toxicidade dos ions Cr(VI), neste trabalho investigamos o uso da
casca de banana nanica na biossor¢ao desses ions em solu¢do aquosa.
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2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Tratamento das Cascas de Banana

As cascas de banana nanica foram submetidas ao seguinte tratamento: lavagem
com agua de torneira e agua destilada, secagem em estufa a 60°C durante 10 h,
trituracdo em processador de alimentos, trituracédo em liquidificador e peneiramento a
35 mesh. Em seguida, as cascas tratadas foram armazenadas em frasco fechado, em
local seco, ao abrigo do calor e da luz. Todos os experimentos de biossor¢do foram
realizados utilizando este material como biossorvente.

As bananas nanicas utilizadas foram compradas em um supermercado da cidade
de Lorena-SP.

2.2 Estudo da Biossorcao de ions Cr(VI)

Os experimentos de biossorcao foram realizados em triplicata, a temperatura
ambiente, variando apenas um parametro experimental enquanto os demais foram
mantidos constantes, conforme o procedimento a seguir:

2.2.1. Influéncia do pH: Solugbes de K,Cr,O, contendo cerca de 50 mg L' de
Cr(VI1) foram preparadas em pH 1,0; 2,0; 2,5; 3,5 e 5,0 e agitadas a 300 rpm com 0,2
g de casca de banana durante 120 min. Em seguida, as misturas foram filtradas para
a quantificacao do Cr das solugdes.

2.2.2. Influéncia da velocidade de agitacdo: Solugbes de K,Cr,O, contendo
cerca de 50 mg L' de Cr(VI) foram preparadas no pH anteriormente estabelecido e
agitadas com 0,2 g de casca de banana durante 120 min a 300, 400, 500, 600 e 1000
rpm. Em seguida, as misturas foram filtradas para a determinacéo do Cr das solugdes.

2.2.3. Influéncia da massa de casca de banana: No pH e na velocidade de
agitagédo estabelecidos anteriormente, solugbes de K,Cr,O, contendo cerca de 50
mg L' de Cr(VI) foram agitadas com 0,2; 0,3; 0,5; 1,0 e 1,5 g de casca de banana
durante 120 min. Em seguida, as misturas foram filtradas e o Cr total das solucgdes foi
quantificado.

2.2.4. Determinacédo do tempo de equilibrio: Solugbes de K,Cr,O, contendo
215 mg L' de Cr(VI) foram agitadas com a casca durante diferentes intervalos de
tempo, sob a melhor condicdo alcancada de pH, velocidade de agitacdo e massa
de biossorvente. Em seguida, as misturas foram filtradas para a determinacéo do Cr
restante nas solucoes.

2.2.5. Influéncia da concentracao de Cr(VI): Solugdes contendo 18, 27, 70, 94,

146 e 194 mg L' de Cr(VI) foram agitadas com a casca de banana durante o tempo de
equilibrio, sob a melhor condi¢cdo encontrada. Em seguida, as misturas foram filtradas
para a determinacéo do Cr restante nas solucées.

Todas as solugbes de Cr(VI) foram preparadas dissolvendo o sal K,Cr,O, PA-ACS
(Vetec) em solugédo acida no pH de interesse ajustado com H,SO, PA-ACS (Synth).
O volume das solucdes de Cr(VI) agitadas com a casca de banana foi de 50 mL em
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todos os ensaios. Os testes estatisticos de Kruskal-Wallis foram realizados utilizando
o software BioEstat 5.0.

2.3 Determinacao do Cr Biossorvido

A remocéao de Cr(VI) foi calculada pela determinacao do Cr total das solu¢des
antes e depois do contato com a casca de banana por ICP OES (Perkin-Elmer, Optima
8000), de acordo com a equacéo 01:

% = 100

— (1)

L

Nesta equagéo, C, e C, sdo as concentragbes de Cr (mg L) antes e depois do
contato entre as solugdes e a casca, respectivamente.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Influéncia do pH

A Figura 1 mostra a porcentagem de biossorcdo de Cr obtida em funcdo do
pH inicial da solucdo. E possivel observar que os ions Cr(VI) sdo preferencialmente
adsorvidos em meio acido, com biossor¢cao maxima de 60,8% em pH 2,5. Assim
como a remog¢do maxima de Cr, a capacidade maxima de biossor¢ao de 6,18 mg g™,
calculada utilizando a equacéao (02), também foi obtida em pH 2,5.

Ci—Cs

g (mg Cr/g casca)=V (02)

Nesta equagéo, C, e C, sédo respectivamente, as concentragbes de Cr (mg L")
antes e depois do contato da casca com as solugcbes, m é a massa de casca de
banana (m = 0,2 g), V € o volume da solucéo (V = 0,050 L) e q é a capacidade de
biossorcao de Cr (mg g™').
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Figura 1. Porcentagem de biossorg¢éo de Cr em fungéo do pH inicial da solugdo. Concentragéo
inicial de Cr(VI) de 45 mg L, 0,2 g de casca, agitagdo a 300 rpm durante 120 min.
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O pH é um dos parametros mais influentes na adsorcéo de ions metalicos, em
virtude do seu efeito sobre a carga superficial do solido adsorvente. Em meio &cido, a
superficie do biossorvente é protonada, apresentando entdo, uma tendéncia de atrair
anions. Logo, osions Cr(VI) sao atraidos pela superficie da casca, e consequentemente,
sao biossorvidos (PARK et al., 2006; YANG; CHEN, 2008).

As espécies de Cr(VI) biossorvidas pela casca de banana sao principalmente os
ions HCrO4-, uma vez que, em solugdes acidas contendo cerca de 50 mg L'de Cr(VI),
como as utilizadas no estudo deste parametro, estes ions predominam sobre as demais
espécies deste elemento, tais como o Cr,0.* e o CrO,* (KOTAS’; STASICKA, 2000).

E importante destacar que a remocéo de ions Cr(VI) de solucdes aquosas por
materiais naturais pode envolver, além da biossorcao dessas espécies, a biorreducéo
delas a ions Cr(lll), que também sao captados pela biomassa (PARK et al., 2006;
YANG; CHEN, 2008). Inclusive, a biorreducédo do Cr(VI) também foi verificada na
presenca da casca de banana nanica (SILVA et al., 2013), mas nao foi estudada aqui.

AcimadepHiguala?2,5, aadsor¢cao diminui bruscamente. Uma vez que a adsorgéao
€ favorecida em meio acido, é natural que, aumentando-se o pH, ela seja reduzida. Em
meio alcalino, os ions OH" podem inibir a biossor¢ao dos ions Cr(VI), reduzindo a sua
remocao pela casca. No entanto, nas condi¢bes de pH estudadas neste trabalho, n&o
€ provavel que esta inibicao tenha ocorrido, pois o maior pH estudado foi igual a 5,0.

Solugbes de H,SO, preparadas nos cinco pH estudados foram agitadas com
a casca de banana nas mesmas condi¢cdes que as solucdes de Cr(VI). Os filtrados
obtidos foram utilizados como solu¢ées branco. A analise de Cr destes filtrados por ICP
OES resultou em sinais abaixo do limite de deteccao (cerca de 10 ug L"). Isso mostra
que nao ha Cr presente na casca antes da biossorcéo que interfira nos resultados
apresentados neste trabalho, pois em todas as quantificacdes, a concentracéo de Cr
foi da ordem de mg L.

Uma vez que aremocgao maxima e a capacidade de biossor¢do maxima ocorreram
em pH 2,5, os testes subsequentes foram realizados neste valor de pH.

3.2 Influéncia da Velocidade de Agitacao

A Figura 2 mostra a capacidade de biossor¢cédo de Cr em funcdo da velocidade
de agitacdo. A aplicacao do teste H de Kruskal-Wallis aos dados extraidos da figura
mostra que ndo ha diferenca significativa entre eles (H = 5,2437, p-valor = 0,2632), ou
seja, no intervalo estudado, a velocidade de agitacéo nao influencia significativamente
na capacidade de biossorcéao.
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Figura 2. Capacidade de biossorcéo de Cr em fung&o da velocidade de agitacdo. Concentracao
inicial de Cr(VI) de 50 mg L, pH 2,5, 0,2 g de casca, agitacao durante 120 min.

Embora os dados sejam estatisticamente semelhantes, a capacidade maxima

ocorreu em 400 rpm. Entéo, este valor de velocidade foi utilizado para prosseguir 0
desenvolvimento do trabalho.

3.3 Influéncia da Massa de Casca de Banana

A Figura 3 mostra as porcentagens de biossor¢cao de Cr obtidas ao variar a
massa de casca de banana em um volume de solugcé&o de 50 mL. A porcentagem de
biossorcao maxima de 67,5 % ocorreu quando a massa de casca foide 0,5g (10g L™

de casca).
70
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Figura 3. Porcentagem de biossorcao de Cr em funcéao da quantidade de casca de banana.
Concentracéo inicial de Cr(VI) de 47 mg L, pH 2,5, agitacéo a 400 rpm durante 120 min.

O aumento da remocéo de Cr da solugao que ocorreu com 0 aumento da massa
de cascade 0,2g (4gL"' a0,5g (10 g L") deve-se ao aumento da area superficial
disponivel para a biossorcéo. Por outro lado, o oposto ocorreu a partir da massa de
0,5 g. A diminui¢cdo da porcentagem de biossor¢cdo observada utilizando-se 1,0 g (20
gL' e 1,59 (30 g L") de casca pode ser explicada pela menor disponibilidade dos
sitios biossorventes, em virtude da sua sobreposicdo ou agregacao, levando a uma
area superficial efetiva menor (KOSTIC’ et al., 2014; SELATNIA et al., 2004).
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Embora a porcentagem de biossor¢do maxima tenha ocorrido para 0,5 g de
casca, usando-se 0,3 g de casca obtém-se praticamente 0 mesmo resultado (0,5 g:
67,5 %; 0,3 g: 66,9 %). Além disso, estes resultados ndo diferem significativamente (H
=0,0476, p-valor = 0,8273).

Em outras palavras, é preferivel em vez de usar 10 g L de casca, usar 6 g L,
e mesmo assim, obter uma remoc¢ao de Cr bem proxima da esperada para 10 g L.
Em grande escala, este critério de selegcdo & muito importante na etapa de filtragao,
realizada ap6s o contato do adsorvente com a solugéo contaminada, pois o uso de
menos adsorvente implica em um tempo de filtragdo menor.

Entdo, os experimentos subsequentes foram realizados utilizando massa de
casca igual a 0,3 g.

3.4 Determinacao do Tempo de Equilibrio e Avaliacao Cinética

A influéncia do tempo de contato na biossorcdo de Cr esta representada nas
Figuras 4 e 5. O comportamento assintético das curvas indica a evolugéao do sistema
para o equilibrio. Ambos os graficos mostram que a diferenga entre os resultados
encontrados nos tempos de 150 e 180 min é muito pequena, indicando que o equilibrio
foi alcancado em 180 min de agitagdo. A remog¢ao e a capacidade de biossor¢ao de Cr
no equilibrio foram de 29,9 % e 10,51 mg g, respectivamente.

s
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4
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Figura 4. Porcentagem de biossor¢ao de Cr em fungéo do tempo de contato. Concentracao
inicial de Cr(VI) de 214,8 mg L™, pH 2,5, 0,3 g de casca, agitacéo a 400 rpm.
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Figura 5. Capacidade de biossorgcdo de Cr em fungéo do tempo de agitagéo. Concentragéo
inicial de Cr(VI) de 214,8 mg L™, pH 2,5, 0,3 g de casca, agitagéo a 400 rpm.
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O perfil apresentado pelas curvas indica que a taxa de biossor¢céo diminui com o
tempo. Isto pode ser verificado comparando o aumento acentuado da biossor¢céao de 0
para 25,9 % nos primeiros 60 minutos de contato com o leve incremento de 25,9 para
29,9 % nos 120 min subsequentes.

Os modelos de pseudo-primeira ordem de Lagergren (1898 apud MICHALAK et
al., 2013, p. 1398) (equacao 03) e pseudo-segunda ordem de Ho et al. (19962 apud
MICHALAK et al., 2013, p. 1398) (equacéo 04), cujas equacles linearizadas sé&o
mostradas a seguir, foram utilizados na avaliagcéo cinética do processo biossortivo.

k
log(q, — ;) = 10gq, —5 o> (©9)
Lo 4L (04)

qt - k24 qe

Nestas equagdes, k, (min-1) e k, (g mg'min"') sdo as constantes de taxa da
biossorgcdo e g, (mg g') e q, (mg g”) séo as capacidades de biossor¢do de Cr no
equilibrio e em um tempo t (min) qualquer, respectivamente. Os parametros q_, k, e
k, foram obtidos pela regresséo linear dos dados experimentais da Figura 5 e estéo
representados na Tabela 1.

Parame- Pseudo- Pseudo-
tros -primeira ordem  -segunda ordem
q, (mg g7) 6,72 10,94

K, (min) 0,0329

k -

2 (9 mg 0,0112
“min)
R? 0,9485 0,9991

Tabela 1. Parametros cinéticos obtidos a partir dos modelos de Lagergren e de Ho et al.

A Figura 6 mostra que o ajuste obtido empregando o modelo de pseudo-primeira
ordem nao foi satisfatério (R> = 0,9485). No entanto, os dados experimentais se
ajustaram bem ao modelo de pseudo-segunda ordem (R? = 0,9991) (Figura 7). Além
disso, a capacidade de biossor¢édo de equilibrio prevista por este modelo (q, = 10,94
mg g') esta proxima do resultado estimado experimentalmente (g, = 10,51 mg g™).

1 LAGERGREN, S. About the theory of so-called adsorption of soluble substances. Kungliga
Svenska Vetenskapsakademiens. Handlingar, v. 24, n. 4, p. 1-39, 1898.
2 HO, Y. S.; WASE, D. A. J.; FORSTER, C. F. Kinetic studies of competitive heavy metal adsorp-

tion by sphagnum moss peat. Environmmental Technology, v. 17, p. 71-77, 1996.
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Figura 6. Ajuste dos dados cinéticos ao modelo de pseudo-primeira ordem de Lagergren.
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Figura 7. Ajuste dos dados cinéticos ao modelo de pseudo-segunda ordem de Ho et al.

Os modelos de pseudo-ordem supdem que a taxa de adsorcéo é diretamente
proporcional a n-ésima poténcia do numero de sitios ativos livres disponiveis para a
ligacdo (MICHALAK et al., 2013). Os resultados anteriores sugerem, portanto, que nas
condicoes estudadas neste trabalho, a poténcia pode ser considerada igual a 2. Entéo,
a taxa de biossorcao de Cr pela casca de banana nanica pode ser escrita como:

dqe

— = k,(qe — q1)* (05)

dt

3.5 Influéncia da Concentracao de Cr(VI)

As capacidades de biossorcao obtidas agitando-se solugbes contendo 17,90 a
194,8 mgL" de Cr(VIl) com a casca de banana sob a melhor condicao encontrada
durante o tempo de equilibrio de 180 min estao representadas na Figura 8. O perfil
da curva e a sua tendéncia em atingir um patamar para elevadas concentragdes de Cr
indicam que os sitios ativos da casca caminham para a saturacéo.
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Figura 8. Isoterma de equilibrio da biossor¢édo de Cr pela casca de banana nanica. pH 2,5, 0,3 g
de casca, agitagéo a 400 rpm por 180 min.

Os modelos de Langmuir (1916° apud MICHALAK et al., 2013, p. 1399)
(equacéao 06) e Freundlich (1906* apud MICHALAK et al., 2013, p. 1399) (equacéo
07), amplamente usados no estudo do equilibrio da adsor¢éo de ions metalicos, foram
empregados para a avaliacdo da isoterma obtida, utilizando-se as seguintes equacoes

linearizadas:
Ce 1 Ce
—_— +
de  9maxb Gmax (09
_ LnC,
Lng, = LnKp + - (07)

Nestas equagdes, C_(mgL") eq, (mgg™)séoaconcentracdo de Cre acapacidade
de biossorcao de Cr no equilibrio, respectivamente, q__ (mg g') é a capacidade de

biossor¢éo maxima da casca, b (L mg”) é a constante de equilibrio de Langmuir, e K_

max

(mg g'(L mg™)""F) e n_sé&o a constante e o expoente de Freundlich, respectivamente.

Os parametros q b, K. e n_ foram obtidos pela regresséo linear dos resultados

max’

experimentais da Figura 8 e estao representados na Tabela 2.

Paréametros Langmuir Freundlich
e (MG 97) 12,02 -
b (Lmg™) 0,0497 -
k -1 -1\1/
¢ (Mg g'(L mg") ) 122
nF)
N - 2,12
R? 0,999 0,9515

Tabela 2. Parametros de equilibrio obtidos a partir dos modelos de Langmuir e de Freundlich

3 LANGMUIR, I. The Constitution and Fundamental Properties of Solids and Liquids. Journal of
the American Chemical Society, v. 38, p. 2221-2295, 1916.
4 FREUNDLICH, H. M. F. Uber die adsorption in lésungen. Zeitschrift fiir Physikalische Che-

mie, v. 57, p. 385-470, 1906.
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O modelo de Freundlich descreve a adsorcdo em superficies heterogéneas,
ou seja, superficies que possuem sitios de adsorcéo com diferentes afinidades pela
espécie adsorvida. Por outro lado, Langmuir considera que os sitios de adsor¢cao tém
a mesma afinidade pelo adsorvato (GADD, 2009).

Comparando as Figuras 9 e 10, fica claro que os dados de equilibrio se ajustaram
melhor ao modelo de Langmuir (R? = 0,999), em comparacéo ao modelo de Freundlich

(R2 = 0,9515).
15 -
B
E10 -
=
[-11]
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Figura 9. Ajuste dos dados de equilibrio ao modelo de Langmuir.

2.5 -
2 - . 3

gl.ﬁ -

L

g 1 -
-
0.5
{] T T 1

Ln3(C e)

*

Figura 10. Ajuste dos dados de equilibrio ao modelo de Freundlich.

E importante lembrar que a isoterma de Langmuir foi desenvolvida originalmente
para representar a adsorcéo de gases sobre superficies de carvéo ativado (GADD,
2009). Logo, na auséncia da caracterizacdo do biossorvente e da proposicédo de um
mecanismo da captacao dos ions Cr(VI) pela casca de banana, a aplicagao pratica
deste modelo se restringe a constante q__ . Este parametro pode ser utilizado como
uma medida da saturac&o do biossorvente, sendo Util na comparagdo da casca de
banana nanica com outros materiais.

Entdo, a partir do modelo de Langmuir, a capacidade de biossorcdo maxima
da casca de banana para o Cr foi estimada igual a 12,02 mg g (0,23 mmol g”).
Pehlivam e Kahraman (2012) obtiveram um valor ndo muito superior para a casca

Principios de Quimica Capitulo 22




de M. Pomifera (0,55 mmol g). Bermudez et al. (2012) chegaram ao valor de 196,1
mg g para a alga marrom Sargassum muticum. Entretanto, um elevado tempo de
equilibrio foi necessario (30 h).

Em comparacgdo as capacidades de biossor¢céo da casca de banana encontradas
por Annadurai et al. (2002) para os céations Pb(ll) (7,97 mg g = 0,038 mmol g'), Ni(ll)
(6,88 mg g’ =0,117 mmol g"), Zn(ll) (5,80 mg g*' = 0,089 mmol g'), Cu(ll) (4,75 mg
g’ = 0,075 mmol g') e Co(ll) (2,55 mg g = 0,043 mmol g'), a capacidade para o Cr
foi superior (0,23 mmol g'). Além disso, a casca de banana apresentou capacidade
de biossorcéo de Cr superior a de varios outros adsorventes citados por Weng et al.
(2008).

41 CONCLUSAO

E possivel obter remocdes significativas de ions Cr(VI) de solucdes aquosas
empregando pequenas quantidades de casca de banana. Cerca de 70 % do Cr
presente em solucbes contendo 45 mg L' de Cr(VI) foi biossorvido com apenas 6
g L' de casca em pH 2,5 e velocidade de agitacao de 400 rpm, a melhor condi¢do
encontrada neste trabalho. O equilibrio de biossor¢do foi alcancado em um tempo
relativamente pequeno de 180 min. A cinética da biossorcéo dos ions Cr(VI) pela
casca de banana nanica seguiu um modelo de pseudo-segunda ordem (R? = 0,9991).
A partir da isoterma de Langmuir, uma elevada correlacéo entre os dados de equilibrio
foi obtida (R? = 0,999), permitindo estimar a capacidade de biossorcao maxima de Cr
pela casca igual a 12,02 mg g (0,23 mmol g™').
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CAPITULO 23

REMOCAO DE CROMO HEXAVALENTE PRESENTE EM
SOLUCOES SINTETICAS DILUIDAS EMPREGANDO
CARVAO ATIVADO COMERCIAL E CARVAO VEGETAL
PRODUZIDO A PARTIR DA CASCA DE ARROZ
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RESUMO: No presente trabalho carvbes
ativados comerciais e carvao vegetal de baixo
custo, produzido a partir da pirGlise rapida
(600 °C) da casca de arroz, foram estudados
frente a remocdo de Cr(VIl), empregando
solugcbes sintéticas. Diluidas. Os diferentes
materiais foram caracterizados através da area
superficial, tamanho de grdo, morfologia e
ensaios de adsorcdo. A eficiéncia foi avaliada
em funcdo da concentracdo de adsorvente,
tempo de contato, pH e agitagao da solugao.
Os resultados obtidos revelaram elevada
capacidade de adsorcéo de Cr(VI) por parte
dos carvoes ativados comerciais estudados,
consequéncia da elevada area superficial
apresentada pelos mesmos. Incrementos na
dosagem do adsorvente, no tempo de contato e
na agitacao da solugao, assim como, reducoes
no tamanho de particula do adsorvente e no
pH da solucdo acentuaram as propriedades
de adsorgao. Por sua vez, o carvao vegetal
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produzido a partir da casca de arroz apresentou
resultados promissores, alcancando eficiéncia
similar a apresentada pelos carvdes ativados
comerciais estudados.

PALAVRAS-CHAVE: Cr(Vl);
hexavalente; carvao ativado; carvao vegetal de

cromo

baixo custo; casca de arroz.

ABSTRACT: In the present work, commercial
activated carbons and low cost charcoal,
produced from the pyrolysis (600 °C) of the rice
husk, were evaluated in relation to removal of
Cr(VI) employing synthetic aqueous solutions.
The materials were characterized by surface
area, particle size measurements, morphology
and adsorption tests. The removal efficiency was
evaluated as a function of adsorbent dosage,
contact time, pH and agitation of the solution.
The results showed high Cr(VI) adsorption
capacity by commercial activated carbons, as a
consequence of the high surface area presented
by them. Increases in adsorbent dosage, contact
time and solution agitation as well as reductions
in particle size of the adsorbent and in the pH
of the solution accentuated the adsorption
properties. On the other hand, the low cost
charcoal studied presented promising results,
reaching efficiency similar to that presented by
the commercial activated carbons studied.
KEYWORDS: Cr(VI); hexavalent chromium;
activated carbon; low cost charcoal; rice husk.
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11 INTRODUCAO

A industrializacdo e a taxa de consumo crescente em nossa sociedade tém
sido responsaveis pelo aumento da poluicdo ambiental, gerada pelo langcamento de
elevadas concentracdes de poluentes no meio ambiente. Entre os contaminantes mais
prejudiciais estdo os metais pesados (Cr, Pb, Cd, Ni, Hg, Zn e Cu), considerados
potencialmente toxicos (Burakov et al., 2018). Tais elementos, ao serem langados no
meio ambiente, sem prévio tratamento, podem contaminar o solo, subsolo e lengois
freaticos, trazendo sérias consequéncias para a saude de todos os seres vivos (Liu et
al., 2007). O cromo € um dos metais pesados que tem recebido maior atencao devido
a sua elevada toxicidade. O elemento pode existir em diferentes estados de oxidacgao,
sendo o Cr(lll) e o Cr(VI) os dois estados mais estaveis e predominantes. O Cr(VI)
€ bioacumulativo e extremamente tdéxico, com potencial carcinogénico e mutagénico
reconhecido pela Organizacdo Mundial de Saude (Karthikeyan et al., 2005). Em funcéo
de sua elevada solubilidade, pode ser facilmente absorvido pelos organismos vivos,
tornando-se um problema de saude publica, mesmo em baixos niveis de concentragao.

As principais fontes de langcamento de cromo no meio ambiente sao as industrias
de metalurgia, galvanoplastia, fertilizantes, curtume, texteis, celulose e tintas (Elabbas
etal.,2016). Varios métodos podem ser empregados naremocao das espécies de cromo
em efluentes aquosos, como precipitagcdo quimica, extracao, filtracdo por membrana,
troca iGnica, remocéo eletroquimica, coagulacao, etc (Babel e Kurniawan, 2004; Wu
et al., 2017). No entanto, tais métodos apresentam algumas desvantagens como
remocao incompleta, demanda energética, baixa eficiéncia, condicdes de operacéo
sensiveis e custo elevado (Burakov et al., 2018). Para superar estas desvantagens,
novas tecnologias, mais eficientes e de menor custo, vém sendo propostas (Di Natale
et al., 2007; Altun e Kar, 2002; Arslan e Pehlivan, 2007).

Devido a sua estrutura porosa, constituida por camadas de carbono hidrofébico
e grupos funcionais superficiais hidrofilicos, o emprego de carvao ativado (CA), como
material adsorvente, oferece uma tecnologia eficiente na remocéao de metais pesados
presentes em concentragdes traco. Entretanto, em fungdo dos processos utilizados
em sua producédo, o CA possui custo relativamente elevado, o que restringe sua
aplicacao em tratamento de efluentes industriais (Di Natale et al., 2007; Guo et al.,
2002). Por essa razao, o conhecimento das caracteristicas estruturais, bem como, das
condi¢cdes Otimas operacionais para a remocao de Cr(VI), tornam-se fundamentais
para maximizar a capacidade de adsor¢cdo desses materiais, promovendo, dessa
forma, um tratamento mais eficiente e econémico. A preocupacéo por tratamentos
eficientes e econémicos encontrou, nos ultimos anos, um largo campo de pesquisa
relacionado a producao e aplicacdo de materiais adsorventes provenientes de residuos
agroindustriais (Arampatzidou e Deliyanni, 2016).

Os significativos avancos no desempenho do agronegocio, observado nas
ultimas décadas no Brasil, implicaram na gerag¢ao de elevada quantidade de residuos
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agroindustriais. Esses residuos constituem, atualmente, um grande desafio a ser
superado, pois podem ser responsaveis pelo agravamento de problemas ambientais
globais, como o efeito estufa, a destruicdo da camada de 0z6nio e 0 comprometimento
da biodiversidade; além de impactos ambientais locais, como a poluicédo do ar e a
contaminacao do solo e de aguas superficiais e subterraneas (Rosa et al., 2011)
Conceitos relacionados a minimizacao, recuperagao, aproveitamento e bioconverséao
de residuos s&o cada vez mais difundidos e necessarios para a otimiza¢ao da eficiéncia
do agronegocio, reducao dos impactos ao meio ambiente e para geracdo de novos
produtos de alto valor agregado (Costa Filho et al., 2017)

Neste contexto, o presente trabalho apresentou dois objetivos: i) determinar as
condicoes 6timas para remocao de Cr(VI) empregando carvoes ativados comerciais;
ii) avaliar a eficiéncia na remocéao de Cr(VIl) empregando carvao vegetal produzido a
partir da pirélise da casca de arroz, e tracar um paralelo com a eficiéncia apresentada
pelos carvbes ativados comerciais.

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais adsorventes

Os adsorventes empregados nesse trabalho foram:

i) Carvdes ativados comerciais de diferentes granulometrias, identificados por
“CAP” (Carvao Ativado em P0), CAg (Carvao Ativado Granular — graos menores) e
CAG (Carvao Ativado Granular — graos maiores).

ii) Carvao vegetal de baixo custo produzido a partir da pirélise da casca de arroz
a 600 °C (CVA-600). O processo foi realizado em uma planta laboratorial desenvolvida
pelo grupo de pesquisa de Intensificacdo, Modelagem, Simulacédo, Controle e
Otimizacao de Processos (GIMSCOP) do Departamento de Engenharia Quimica da
UFRGS, conforme metodologia descrita por Raymundo e Trierweiler (2015).

2.2 Caracterizacao estrutural e morfolégica dos adsorventes

A determinacdo da area superficial dos adsorventes estudados foi realizada
empregando o método da adsorcao de nitrogénio, desenvolvido por Brunauer-Emmett-
Teller (BET), no laboratério de Solidos e Superficies do Instituto de Quimica da UFRGS.

A determinacdo do tamanho de particula dos adsorventes foi realizada
empregando o analisador granulométrico por difracéo a laser da marca CILAS, modelo
1180, do Laboratério de Termoanalise do Departamento de Engenharia de Processos
da CIENTEC.

A determinacao da morfologia dos adsorventes foi realizada empregando a
microscopia eletronica de varredura (MEV) do Centro de Microscopia e Microanalise
(CMM) da UFRGS.
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2.3 Curva analitica para quantificacao de Cr(VI)

Para construcéo da curva analitica foram preparadas solugcdes de Cr(VI), com
concentracdes na faixa de 0,2 a 2,0 mg.L", a partir de uma solucdo estoque de
dicromato de potassio (K,Cr,O.), preparada por dissolugédo de 0,7071 g de K,Cr,0O,
em 500 mL de agua destilada. A quantificacéo de Cr(VI) foi realizada empregando o
método espectrofotométrico da 1,5-difenilcarbazida, em meio acido (APHA, 1995). Na
faixa de concentracdo estudada, o comportamento foi linear, sendo o coeficiente de
correlacédo igual a 0,998. Todas as solugdes foram preparadas com reagentes de grau
analitico e agua destilada.

A eficiéncia do adsorvente frente a remocgéao de Cr(VI) foi estimada empregando
a Equacéo 1, apresentada abaixo:

E(%)=[(Co — Ce)/Co] x 100 (1)

Onde Co e Ce (mg.L") representam, respectivamente, as concentracdes inicial
e residual (no equilibrio) de Cr(VI).

2.4 Ensaios de adsorcao — Carvoes ativados comerciais

2.4.1 Efeito da dosagem do adsorvente

A influéncia da dosagem de adsorvente no processo de adsorcéo de Cr(VI) foi
avaliada na faixa de 0,005 a 0,35 g de carvao, utilizando 50 mL de solu¢do aquosa,
com concentracgdo inicial de 2 mg.L" de Cr(VI) e pH 3,0. Os sistemas foram mantidos
em shaker sob agitacéo orbital de 150 rpm, durante 2 h e temperatura de 25 °C. Apos,
procedeu-se afiltracéo, e aliquotas foram retiradas do sobrenadante para determinacéo
da concentracao residual de Cr(VI), empregando o método espectrofotométrico da
1,5-difenilcarbazida. Os ensaios foram realizados em triplicata.

2.4.2 Efeito da agitagdo da solugao

Ainfluéncia da agitacéo no processo de adsorcao de Cr(VI) foi avaliada na faixa
de 0 a 350 rpm, utilizando 50 mL de solugao aquosa, com concentracao inicial de 2
mg.L" de Cr(VI), pH 3,0 e 0,2 g de carvao ativado. Os sistemas foram mantidos em
shaker durante 2 h e temperatura de 25 °C. Apés, procedeu-se a filtracéo, e aliquotas
foram retiradas do sobrenadante para determinagcdo da concentracdo residual de
Cr(VI1), empregando o método espectrofotométrico da 1,5-difenilcarbazida. Os ensaios
foram realizados em triplicata.

2.4.3 Efeito do pH da solucéo

A influéncia do pH da solugcéo no processo de adsorcao de Cr(VI) foi avaliada
na faixa de 0 a 10, utilizando 50 mL de solugdo aquosa, com concentracao inicial de
2 mg.L" de Cr(VI) e 0,2 g de carvao ativado. Os sistemas foram mantidos em shaker
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sob agitacao orbital de 150 rpm, durante 2 h e temperatura de 25°C. Apés, procedeu-
se a filtracdo, e aliquotas foram retiradas do sobrenadante para determinacdo da
concentracéo residual de Cr(VI), empregando o método espectrofotométrico da
1,5-difenilcarbazida. Os ensaios foram realizados em triplicata.

2.4.4 Efeito do tempo de contato

A influéncia do tempo de contato no processo de adsorcao de Cr(VI) foi avaliada,
utilizando 50 mL de solucédo aquosa, com concentragao inicial de 2 mg.L" de Cr(VI),
pH 3,0 e 0,2 g de carvao ativado. Os sistemas foram mantidos em shaker sob agitacéo
orbital de 150 rpm, por tempos pré-determinados. Apos, procedeu-se a filtracdo, e
aliquotas foram retiradas do sobrenadante para determinagcdo da concentracédo
residual de Cr(VI), empregando o método espectrofotométrico da 1,5-difenilcarbazida.
Os ensaios foram realizados em triplicata.

2.5 Ensaios de adsorcao — carvao produzido por pirdlise (a 600 °C) da casca de

arroz

2.5.1Efeito da dosagem do adsorvente

Os ensaios foram realizados de forma analoga aos realizados com os carvoes
ativados comerciais.

2.5.2 Efeito do tempo de contato

Os ensaios foram realizados de forma analoga aos realizados com os carvoes
ativados comerciais.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao estrutural e morfolégica dos adsorventes

A Tabela 1 resume as caracteristicas estruturais dos quatro adsorventes

estudados.
; Tamanho de
Area superficial Volume do poro 3 ..
Adsorvente o oo particula médio
média (m2 g') médio (cm3 g™)
(pm)
CAG 658 +7 0,0286 + 0,0005 3,13 x 103
CAg 860 7 0,212 + 0,001 1,11 x 10°
CAP 8757 0,301 = 0,001 1,07 x 10
Carvao vegetal
i 11,56 0,0341 + 0,0005 43410

produzido

Tabela 1. Caracterizag¢ao estrutural dos adsorventes estudados.
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Os resultados obtidos pela isoterma de BET evidenciaram uma elevada area
superficial para os trés carvdes ativados comerciais, com o carvao em p6 apresentando
a maior area superficial. Por outro lado, a area superficial apresentada pelo carvao
vegetal produzido foi consideravelmente pequena (cerca de duas ordens de grandeza
inferior), o que pode ser atribuido a dois fatores:

+ As condicOes operacionais empregadas no processo de producéo do ad-
sorvente. O carvao ativado passa pelo processo denominado de ativagao,
cujo objetivo é propiciar 0 aumento da porosidade do material carbonaceo
produzido na carbonizacdo da biomassa. Os métodos mais aplicados na
preparacao de carvao ativado sdo a ativagao fisica e a ativacao quimica. A
ativacéao fisica emprega em tratamentos térmicos, com temperaturas relati-
vamente elevadas, fazendo uso de um fluido inerte por periodos prolonga-
dos. A ativacao quimica, por outro lado, faz uso de reagentes quimicos para
aumentar a area superficial dos materiais (Foo e Hameed, 2011).

+ A composicéo quimica da casca de arroz, material precursor usado na pro-
ducéao do adsorvente estudado. O carvao vegetal produzido a partir da cas-
ca de arroz é rico em silicio e oxigénio, enquanto que os carvoes ativados
comerciais sao ricos em carbono. Resultados obtidos por espectroscopia
de energia dispersiva (EDS), nao discutidos neste trabalho, revelaram con-
centragcbes médias de aproximadamente 27,89% em Si, 34,66% em C e
37,45% em O para o carvao vegetal e, de aproximadamente, 86,11% em C
e 13,89% em O para os carvoes ativados comerciais utilizados.

Afigura 1 apresenta as microscopias dos adsorventes estudados.

Figura 1. Imagens de microscopia eletrdnica de varredura para os adsorventes estudados: a)
CAP; b) CAg; c) CAG; d) CVA-600. Aumento de 10.000x.
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Ambos os adsorventes estudados, quando observados no microscopio eletrénico
de varredura, apresentaram superficies irregulares. Os carvdes ativados apresentaram,
também, superficies porosas, indicando alta area superficial, como demonstrado pela
area superficial determinada (Tabela 1). O carvao vegetal produzido, por outro lado,
apresentou uma superficie totalmente desprovida de poros, responsavel pela baixa
area superficial do material.

3.2 Ensaios de adsorcao — Carvoes ativados comerciais

3.2.1 Efeito da dosagem do adsorvente

A dosagem de adsorvente afeta fortemente a eficiéncia na remogéo de cromo.
Os resultados experimentais obtidos revelaram que a remo¢ao de cromo aumenta a
medida que a quantidade de adsorvente aumenta, atingindo um equilibrio de ~100%
na remocao com 1,5 g.L' de adsorvente para os CAP e CAg, e um equilibrio de ~81%
na remogao com 7,8 g.L" para o CAG, respectivamente. A eficiéncia de 100% atingida
pelos CAP e CAg, com uma dosagem comparativamente baixa, pode ser atribuida a
maior area superficial apresentada por estes, responsavel pelo aumento no niumero
de sitios ativos disponiveis. Adicbes crescentes superiores aos valores maximos
encontrados n&o apresentaram efeito significativo no processo de adsorcéo, devido
ao estabelecimento do equilibrio entre as espécies de Cr(VI) na fase liquida e as na
fase sélida.
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Figura 2. Influéncia da dosagem do adsorvente na remocgao de Cr(VI).

3.2.2 Efeito da agitagdo da solugéao

Os resultados obtidos mostraram que a eficiéncia na remocéao de Cr(VI), em geral,
aumenta com o aumento da velocidade de agitacéo da solugdo. Tal comportamento
pode ser atribuido ao aumento no grau de interagcdes entre os ions presentes na

Principios de Quimica Capitulo 23



solucéo e os sitios de adsorgéo existentes no adsorvente. Constatou-se que os CAg e
CAG alcancaram um equilibrio de 100% na remoc¢éo a partir de 150 rpm de agitacéo,
enquanto que para o CAP, a agitacdo da solucdo nao apresentou influéncia na
remocéao de Cr(VI), alcancando 100% mesmo em solugao totalmente estagnada. Esse
comportamento pode ser atribuido ao reduzido tamanho de particula apresentado pelo
carvao ativado em po (10,7 ym), responsavel pela formacédo de uma suspenséo, a
qual favorece a maximizacdo nas interacbes entre a superficie do adsorvente e os
ions em solugdo. Os carvbes granulares (tamanhos de particula entre 3000 e 1000
pm), contudo, ndo formam suspensdes, necessitando que a solucéo seja agitada
constantemente para aumentar o grau de interacéo entre a superficie dos mesmos e
os ions em solugao.

100

90
80
70 -

——CAF
—a—CAg
—+—CAG

Eficiéncia de remocao (%)

0 50 100 150 200 250
Velocidade de agitagio da solucio (RPM)

Figura 3. Influéncia da velocidade de agitacéo da solugéo na remocao de Cr(VI).

3.2.3 Efeito do pH da solugdo

O pH da solucéo apresenta um importante papel no processo de adsorcao,
pois determina a especiacao quimica do elemento na solugdo, assim como a carga
superficial do adsorvente. Os resultados obtidos demonstraram um comportamento
semelhante para os trés carvoes ativados estudados, com a eficiéncia na remocgéao
de Cr(VI) aumentando a medida que o pH da solugc&o diminuiu, alcangando 100% de
remoc¢ao a partir do pH 3,0.
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Figura 4. Influéncia do pH da solu¢éo na remocéao de Cr(VI).

3.2.4 Efeito do tempo de contato

Relevantes informagdes foram obtidas através da realizacdo deste ensaio. Dos
carvdes ativados estudados, o carvdo que melhor resultado apresentou foi o CAP,
atingindo 80% na remocao do cromo em aproximadamente 10 minutos. E com cerca
de 100 minutos, CAP e CAg atingiram 100% na remocao. Por outro lado, o CAG
(constituido por graos maiores) necessitou de 180 minutos para alcancar um valor
maximo de 80% na remocédo: um intervalo de tempo elevado para uma remoc¢ao 20%

inferior.
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Figura 5. Influéncia do tempo de contato na remocgéao de Cr(VI).

3.3 Ensaios de adsorcao — Carvao produzido por pirdlise (a 600°C) da casca de

arroz

A tabela 2 apresenta a eficiéncia de remocédo de Cr(VI) apresentada pelos
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diferentes materiais adsorventes estudados.

. Dosagem de Tempo de Eficiéncia de
Material adsorvente . ~
adsorvente (g L) contato (min) remocao (%)
CAP 4,0 100 100
CAg 4,0 120 100
CAG 4,0 180 78,1
Carvéao vegetal
. 4,0 180 83,8
produzido
Carvéao vegetal
3,4 180 85,5

produzido

Tabela 2. Eficiéncia de remogéo apresentada pelos diferentes materiais adsorventes estudados
em termos da dosagem do adsorvente e do tempo de contato da solugdo com o adsorvente.

3.3.1Influéncia da dosagem do adsorvente

Os valores experimentais apresentados na tabela 2 demonstram que cerca de
4,0 g.L" dos carvdes ativados CAP e CAg removeram 100% de Cr(VI) em 100 e 120
minutos, respectivamente. Por outro lado, o carvao ativado CAG, em 180 minutos,
removeu apenas cerca de 78,1%, para a mesma dosagem. O carvao vegetal produzido
a partir da pirdlise da casca do arroz (a 600 °C) removeu cerca de 85,5% e 83,8%
de Cr(VI), em 180 minutos, com dosagens de 3,4 e 4,0 g.L", respectivamente. Tais
resultados demonstram: i) dosagens superiores a 3,4 g.L”' ndo séo significativamente
eficientes na remocéao de Cr(VI), correspondendo esse valor a concentracao critica de
adsorvente a ser empregada para aremog¢ao maxima de Cr(VI) nas melhores condicoes
previamente determinadas para os carvoes ativados; ii) o excelente desempenho do
carvao vegetal adsorvente produzido, principalmente se comparado a simplicidade do
processo de producdo empregado em relacéo ao carvao ativado comercial.

3.3.2 Efeito do tempo de contato

Os valores apresentados na tabela 2 revelam que o carvao vegetal aplicado na
dosagem de 4,0 g.L"removeu cerca de 83,8% de Cr(VI) em 180 minutos, enquanto que
o CAP e o CAg removeram 100% em cerca de 100 e 120 minutos, respectivamente. O
CAG, por outro lado, demandou 180 minutos para remover cerca de 78,1%. Comparado
com os carvoes de maior area superficial estudados (CAP e CAg), o carvéo vegetal
produzido demandou um tempo de interagcdao maior para uma remogao de Cr(VI) inferior
a 100%. Por outro lado, o desempenho superior apresentado em relagado ao carvao
granular de menor area superficial demonstra a eficiéncia do material produzido.
Menores tempos de interacéo (cerca de 120 minutos) foram obtidos somente apds
lavagens acidas realizadas com o material produzido apés a pirélise da casca de arroz.
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4|1 CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos nesse trabalho, conclui-se que:

- Os carvoes ativados comerciais estudados apresentaram elevado desempenho
na remocao de cromo hexavalente presente em solu¢des aquosas sintéticas diluidas;

- Incrementos na dosagem do adsorvente, no tempo de contato e na agitacéo da
solucdo, assim como, redugcdes no tamanho de particula do adsorvente e no pH da
solugdo acentuaram as propriedades de adsor¢cao dos carvoes ativados comerciais
estudados, contribuindo para um tratamento mais eficiente e de menor custo;

- O carvao vegetal produzido a partir da pirélise (a 600 °C) da casca de arroz
apresentou resultados promissores, alcangando eficiéncia elevada e similar a exibida
pelos carvbes ativados comerciais estudados, demonstrando a relevancia do trabalho
no que tange aplicagcdo de um material adsorvente eficiente e de baixo custo para
remocéao de Cr(VI) em solugdes sintéticas diluidas, produzido a partir de um residuo
agroindustrial de elevado impacto ambiental.
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ABSTRACT: This pioneer study aims at
management the groundwater quality consumed
by a segment of the rural population in the
state of Parana, Brazil, in addition to identify
the physicochemical and microbiological
parameters. The water quality was monitored
from nine months. Three sites distributed
throughout the rural environment were sampled.
The water quality was evaluated based on
the determination of 16 physicochemical and
microbiological parameters. According to
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these parameters and the Decree N°.2.914 of
December 12", 2011 of the Ministry of Health
(2006), and also the Decree N°. 518 of March
25", 2004, it was possible to classify the water
quality for use in agriculture and household
use. Microbiological analyzes of the presence
and absence of microorganisms were carried
out, as well as the pH physicochemical analysis
(hydrogenation potential), electrical conductivity,
turbidity, dissolved oxygen, fluorine, nitrites,
nitrates, phosphates, acidity, alkalinity, chloride,
hardness, potassium, dissolved and total solids.
According to the results, all the parameters were
in accordance with the standards established by
the Ministry of Health, except for the presence
of phosphate and conductivity. The findings
showed the importance of monitoring water
intended for consumption and use in agriculture,
as well as its quality and supply that may affect
the health and well-being of the population.

KEYWORDS:
monitoring, water quality.

classification,  groundwater,

RESUMO: Este estudo pioneiro teve como
objetivo avaliar a qualidade da agua subterranea
consumida por um segmento da populacgéo rural
no estado do Parand, Brasil e identificacdo dos
parametros fisicos, quimicos e microbiol6gicos.
A qualidade da agua foi monitorada durante o
periodo de novembro de 2012 a julho de 2013.
Trés pontos distribuidos por todo o ambiente
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rural foram amostrados para um total de 15 amostras. A qualidade da agua foi avaliada
com base na determinacéo de 16 parametros fisico-quimicos e microbiolégicos. De
acordo com esses parametros e de acordo com acordo com o Decreto 2.914, de 12
de dezembro de 2011 o Ministério da Saude (2006) e também o Decreto n° 518 de
25 de marco de 2004 foi possivel classificar a qualidade da agua. Foram realizadas
analises microbioldgicas de presencga e auséncia de microrganismos e fisico-quimica
de pH (potencial hidrogenidnico), condutividade elétrica, turbidez, oxigénio dissolvido,
fldor, nitritos, nitratos, fosfatos, acidez, alcalinidade, cloreto, dureza, potassio, sélidos
dissolvidos e totais. De acordo com os resultados, todos os pardmetros estavam dentro
dos padrdes estabelecidos pelo Ministério da Saude, com excecéao da presenca de
fosfato e condutividade. Os resultados mostraram a importéncia do monitoramento da
agua destinada ao consumo bem como a qualidade e fornecimento afetar a saude e o
bem-estar da populagéo.

PALAVRAS-CHAVE: classificacdo, monitoramento, pogo artesiano, qualidade da
agua.

11 INTRODUCTION

Water is the most abundant chemical component of the planet Earth, and it is of
fundamental importance for all forms of life, however, only about 2% is in safe condition
for consumption, that is, fresh and potable water (JIN et al., 2016).

Managing the diffuse pollution in drainage basins is an important issue to meet
water quality standards’, since according to the Decree N°. 518 of the Ministry of Health
potable water is that intended for human consumption, whose microbiological, physical,
chemical and radioactive parameters meet drinking parameters and do not put health
at risk (BRASIL, 2004).

With the formation of urban and industrial areas, the water demand for both
domestic and industrial consumption has been increasing; however, the anthropogenic
emissions of nutrients such as nitrogen and potassium have been quantitatively more
than the natural emissions from soil leaching and atmospheric deposition, which
changes the composition of water bodies, introducing eutrophication and contamination
of the biota (BRICKER et al.,1999).

Groundwateris an essential natural resource for life and the integrity of ecosystems;
it has been used to serve a wide range of publics, such as industries, municipalities,
domestic water supply and irrigation (PALMIER, 2010; CHANG et al., 2017). The
artesian wells represent more than 95% of the exploitable fresh water reserves in the
world, and more than half of the world's population depends on groundwater for their
survival, especially Brazil, where the groundwater reserve is significant (CHANG et al.,
2017).

In the rural environment, water contamination is mainly related to agricultural
activities, which have different levels of impacts to the environment according to the
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technology adopted (NARVAEZ et al., 2017).

The intensive use of the soil for agricultural purposes has raised concern due
to the high degree of pollution caused to the environment, especially with respect to
the contamination of water resources through agricultural materials such as pesticides
and nutrients (RIBEIRO et al., 2013; XUE et al., 2017). Pollution through pesticides
may also be related to the irregularity of rainfall and the low quality of available water
resources, whereas in urban areas this problem is mainly associated with the rapid and
disorderly growth of the world population (FREITAS and PORTO, 2006).

The lack of water quality has historically been associated with development models
based on the irrational use of natural resources in Brazil. Therefore, there was a water
crisis in the late twentieth century, which motivated the search for solutions concerning
the rational use of natural resources. Under these circumstances, the environmental
management of water has shown great importance in the public policies of several
countries, including Brazil (XUE et al.,, 2017; MAGALHAES and NETTO, 2003). In
addition, some historical facts have also shown that some of the most widespread
epidemics that have already afflicted human populations have their origins in water
distribution systems.

1.1 Water Treatment Processes

Waterresources work asadirectandindirect vehicle forthe propagation of diseases.
Therefore, their quality deserves attention and constant monitoring. The combination
of natural and anthropogenic factors directly interferes with water characteristics,
assigning them a specific character in each place. Thus, these interventions change
the physicochemical and microbiological properties, compromising the potability when
it is related to the water intended for public supply (LUIZ et al., 2012).

According to the Decree N°. 2.914 of December 12", 2011, there are parameters
that must be followed to verify the potability of water resources, and these have
maximum values allowed according to the type of source. Some considerations on the
parameters addressed in this study are shown as it follows. (BRASIL, 2011; BRASIL,
2006).

Initially, considering water turbidity, which is one of the most relevant parameters
regarding the quality and visual appearance for commercialization, that is, measuring
the difficulty that a light beam crosses the sample, comparing the scattering of light
when passing through the sample with another, with the same intensity that it passes
through a pattern, is caused by solid materials suspended in water resources, such as
clays from soil leaching, colloids resulting from the action of detergents, organic matter
in suspension, among others (GREGORY, 1998).

There are several processes for removing the turbidity from water, such as filtration,
coagulation/flocculation, decantation and the action of oxidants. The use of coagulants
or flocculants for removing the turbidity, color and organic matter, is widely used in
Brazil and has great efficiency in the treatment of surface water for producing drinking
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water. As an example, the aluminum sulfate is widely used in water treatment because
of its low cost, easy handling and optimum efficiency) (HUANG et al., 2000; LOCK et
al., 2016). Turbidity sensors can provide constant monitoring for the identification of
resurgence groundwater areas and in the treatment of water supply as well (LOCK et
al., 2016).

The presence of ions dissolved in an aqueous medium, generates the electrical
conductivity of the water, caused by the presence of dissolved substances, mainly
salts, coming from the contact of the water medium with soils, sediments and rocks,
which dissociate in anions and cations, translate the water capacity to conduct the
electric current, characterizing the presence of minerals that, when following the limits
established by resolutions, such as CONAMA 357 and updated by CONAMA 430, for
example, may guarantee water of excellent quality (CONAMA, 2011; CONAMA, 2005;
LIU et al., 2018; MIRLEAN et al., 2002; MIRLEAN et al., 2005).

The pH value, defined as the hydrogen ion activity, expressed as the negative
logarithm of its concentration, determines the acidity or the relative basic character of a
medium (GREGORY, 1998; MABILDE et al., 2017). This parameter is fundamental so
that the water for consumption has an ideal quality, being dependent on the geological
and historic factors of the region; as well as the type of soil in which drainage, climate and
geomorphology basins occur, in addition to the geochemical condition, and especially
the anthropic activities (NUR et al., 2016).

Dissolved oxygen (DQO), in turn, is critical for assessing natural conditions and
detecting environmental impacts, such as eutrophication and organic pollution. In
cases of eutrophication, for example, the action of men generally intensifies the natural
phenomena that accelerate the abnormal enrichment process of water in nutrients,
mainly phosphorus and nitrogen, increasing the population of species that may
consume oxygen (NUR et al., 2016). Another parameter that deserves attention, that
is, the dissolved solids, which encompass all the soluble substances in water, may be
influenced by climatic changes, common in prolonged droughts, which contribute to the
load of solids in the water resources. This factis more common in surface waters, subject
to intense evaporation processes; on the other hand, the eutrophication processes also
contribute to the increase of the load of solids (MABILDE et al., 2017).

The total acidity, which represents the free carbon dioxide content, the presence
of mineral acids and salts of strong acids, which by dissociation results in hydrogen
ions in the water body, (MIRLEAN et al., 2002; MIRLEAN et al., 2005) may generate
corrosion caused by both the carbon dioxide (found in natural water) and the mineral
acids (found in industrial effluents). The effect of acidity on water bodies is controlled
by the pH value.

The water alkalinity, in turn, which is the ability to neutralize an acid, is mainly
characterized by the carbonate and bicarbonate ions and it does not necessarily mean
that the pH of the medium must exceed 7, even in groundwater. These ions contribute
to the alkalinity of water bodies, unlike the chloride, sulphate and nitrate ions. Alkalinity
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has no sanitary significance for drinking water, however, at high concentrations may
provide the water with a bitter taste (VON SPERLING, 1996; SANTOS et al., 2009).

According to Nur et al. (2016), the phosphate, another parameter seen in this
study, in addition to agricultural products, mainly fertilizers and fertilizers, contains a
high concentration of phosphorus, which is one of the three main components for the
growth of plants, and one of the components used in the composition of household
and industrial detergents. In the case of detergents, the inorganic phosphates have
the function of neutralizing certain metal ions found in water, such as the calcium and
magnesium, reducing the water hardness, and, thus, maintaining the alkaline medium,
preventing the dirt from re-fixing in the tissues (SOUZA et al., 2010).

The nitrogen, usually found in wastewater, especially the water of urban origin
with considerable levels, influences several forms and states of oxidation. The main
forms found in water resources are: organic nitrogen, ammoniacal nitrogen, nitrite
and nitrate. According to Hussar et al. (2005), together with phosphorus, they are
important nutrients in the photosynthetic processes; the eutrophication is among the
main problems caused to the high concentration of these compounds in surface water,
but it is essential for the growth of plants in general. Therefore, in order to minimize
the impact caused by both, nitrogen and the phosphorus from effluents of compound
treatment systems only through anaerobic reactors, such effluents are used to irrigate
crops and pasture areas (HUSSAR et al., 2005).

The presence of chloride ion in the water, another parameter, may bring restrictions
to the flavor, and, in several cases, the water may be rejected by the consumer, in
addition, this ion also has a laxative effect in some cases when it is associated with
calcium, magnesium, sodium and potassium. The presence of calcium and magnesium,
whose concentrations are normally higher than the ones of other ions found in natural
water, may provide the water with hardness (SRINIVASAN and SRINIVAS, 2015).

This is normally expressed as the equivalent number of milligrams per liter of
calcium carbonate, and such a characteristic generates difficulty in dissolving soap
(foaming) when washing hair, which may be damaged. In industrial activities the
problem is more serious when it is associated to thermal processes that generate
incrustations in boilers and pipes due to the chemical precipitation of carbonates and
hydroxides through the presence of calcium, magnesium and other elements, such as
iron, manganese, copper and barium (YOUSEFI et al., 2017).

Alkali metals found in rocks, and in structures of many minerals, such as the
potassium, are mainly used in fertilizers, being essential for the growth of plants, which,
together with sodium, regulates the water balance in organisms. In urban areas, the
sewage has potassium, since most of these elements consumed by the human beings
are excreted by urine, which together with nitrogen and phosphorus is a macronutrient
found in water resources, favoring the development of the eutrophication process
(PROCHNOW and PROCHNOW, 2009). In underground resources the sodium
concentration may vary with the depth of the well and reach higher concentrations
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than in surface water. The removal of these substances is very expensive and it is not
common in conventional water supply treatment processes.

The fluoride analysis also deserves attention in groundwater, since such
groundwater generally has fluoride compounds in higher concentrations than the
surface water, depending on the nature of the rock formation, the rate at which water
passes over these rocks beyond its porosity at the local temperature. Therefore, it is
important to point out that the excess of fluoride, above 1.40 ppm according to the
current legislation, may cause dental fluorosis (HARRISON, 2005).

Detecting microorganisms in water is another important parameter evaluated
in this study. The relation between water quality and waterborne diseases has been
observed since antiquity, and was only scientifically verified in 1854 by John Snove, who
confirmed that the cholera epidemics in London occurred by this means (ALMEIDA et
al., 2006). The microorganisms seen in water medium reflect the terrestrial conditions,
revealing the effects of domestic, agricultural and industrial practices that lead to the
water quality degradation (PELCZAR Jr et al., 1997).

The microbial population that is found in aquatic medium is determined by the
physical and chemical conditions that occur in such medium; these conditions widely
vary from one place to another. Some factors, such as temperature, precipitation,
luminosity, pH, nutrient and the presence of animals influence this population growth.
Some species of microorganisms are native in specific ecological areas, whereas others
are transient and emerge from human activities, for example, in water that receives
domestic sewage with a large amount of organic nutrients; bacteria of the coliform
group may be found, such as Escherichia coli, indicating, thus, a serious potential
risk to health, since it comes from the large intestine of both, men and warm-blooded
animals, characterizing fecal contamination (GREENBERG et al., 1992; MARCUS,
1997). This group is defined as Gram-negative bacilli, in the form of facultative aerobic
or anaerobic rods, which are non-spore formers, lactose fermenters that form gas in
24-48 hours after incubation in lactosate broth at 35-37°C (ENGSTROM et al., 2015).
Fecal or heat tolerant coliforms are able to develop and ferment lactose with acid and
gas production at a temperature of 44.5°C in 24 hours (CETESB, 1991).

All these parameters were evaluated in this study in order to classify the
groundwater of an artesian well and the residual water in Apucarana city — PR. Such
parameters are of extreme importance to determine possible risks to both, the public
health and the environment, in addition to show the mutual knowledge by adapting
the local technology to the standards established by norms, laws, and resolutions in
general.

2| MATERIALS AND METHODS

Fifteen groundwater samples were collected in Apucarana city, southeast region
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of the state of Parang, in a farm where there is no intense agricultural activity, but with
a community of approximately 20 people who depend on this source of supply in three
sites: at the direct exit of the artesian well (S1) 23°62'55.2"S/51°62'94.0"W and 599m
high; from a faucet inside one of the residences that uses the artesian well water (S2)
23°62'54.0"S/51°52'93.9"W and 601m high; and another faucet outside the residence
(S3) 23°62'55.1"S/51°52'96.0"W and 601m high.

In order to carry out the physical-chemical parameters, the samples were collected
in 500 mL glass vials, after two rinses with the sample itself. They were packed in an
ice-containing thermal box and sent to the laboratory of chemistry of UTFPR-campus
of Apucarana.

For determining the pH, a properly calibrated Instrutherm pHmetro-2000 was used.
For analyzing the Dissolved Oxygen, a selective oxygen electrode was used with a
microprocessor system, zero calibration, and fine salinity adjustment (Quimis, Q758P).
For conductivity, a benchtop conductivity meter with a standard calibration of 146.6
puS cm™ (MCA-150) was used. The nitrite determination was carried out in accordance
with the recommendations of CLESCERI et al. (1989), with spectrophotometer
measurements (DR2800 (HACH) at 540 nm) (CLESCERI et al., 1989). These
parameters were performed immediately after the collections. For verifying other
parameters, such as the fluoride, it was used a benchtop fluorometer (Tecnopon-MS
with SPADNS reagent), with a sensitivity of 0.1ppm, microprocessed. For detecting
turbidity through diode at specific wavelength, it was used a benchtop turbidimeter
(Policontrol- AO2000 iR), with certified calibration standards of 0.02, 110 and 1000 NTU.
The total alkalinity, acidity and phosphate determination were performed by using the
methodology proposed by Silva (1977); and the nitrate determination was carried out
according to Horwitz’s method (1980) (SILVA and ALVARES, 1977; HORWITZ, 1980).
These parameters were measured in the maximum time interval of one week after
water collection. The chloride analysis®*® and the determination of hardness, total and
dissolved solids, (Clesceri, 1989) and potassium were carried out by using a flame
photometer (ANALYSER, TKS 910M, microprocessed) with an automatic calibration of
zero and automatic selection of the wavelength. These parameters were determined
in a maximum of fifteen days after the collection. For the microbiological analyzes, the
samples were collected in sterile glass vials of 200 mL, conditioned in an ice-containing
thermal box and immediately sent to the laboratory of microbiology of UTFPR — campus
of Apucarana.

Before opening the vials, the samples were homogenized and the external area
cleaned with 70% alcohol to avoid contamination. The culture medium used was prepared
by using the method according to Cetesb, (1991); Brasil, (2005), which is based on the
inoculation of volumes of 100mL of the sample into suitable vials containing 50mL
of the presumptive medium (sodium lauryl sulfate broth) in triple concentration. The
inoculation was performed at 35°C for 24/48 hours and after the time of 24 hours. It was
observed if the acidification of the medium occurred through the change in coloration,
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from purple to yellow, either with or without gas production, which is considered a
positive result for coliforms. Otherwise, the vial was incubated for more than 24 hours.
This result was confirmed by transferring an inoculum of the positive presumptive
cultures to a bright green lactosate broth and bile at 2%. The production of gas in this
medium after 24/48 hours of incubation at 35°C was the confirmatory result for the
total coliforms (multiple tube technique). For determining the thermotolerant coliforms
(Escherichia coli), a positive presumptive culture inoculum was transferred to the EC
medium (HIMEDIA), which was incubated at 44.5°C for 24 hours. The gas production
at this temperature was considered to be positive for this subgroup of bacteria.

The rainfall data (figure 1) were obtained with SIMEPAR (Meteorological System
of Parana), for the seasonal verification in the periods in which the samples were
collected.

3 | RESULTS AND DISCUSSION

The results obtained for total and thermotolerant coliforms were compared with
the parameters determined by the Decree 2.914 of December 12", 2011 of the Ministry
of Health. Table 1 indicates the results of a microbiological analysis (with a series of five
test tubes), which was performed at the three sites of collection, but without any type
of asepsis when collecting the samples, as a comparison with the samples collected
according to the resolution Alpha, (2012), Brasil, (2011) the importance of asepsis in
the collection was also seen, and the result of the presumptive test was positive for all

the samples.
Sit:zs; t?(f) ::OI- Bright %rri(ta: lactosate NMP100mL- ggzli;t;irl]iteyr/ll_;:’nvietrof
10mL imL 0,1mL
S1 5 0 0 23 9-80
S2 5 5 5 >140 >60 - >360
S3 5 2 2 90 40 - 250

Table 1. Series of the most prospective number (NMP), without any asepsis of the samples
collected

S1: direct exit of the artesian well; S2: faucet inside the residence; S3: faucet outside the residence.
NMP100mL": the most prospective number in 100mL of the sample.

Table 1 shows three groups of tubes, each group containing five tubes. Each tube
from the first group of five tubes received 10 mL of the sample with a positive result in
the presumptive test. Each tube of the second group of five tubes received 1mL of the
sample, and the third group received 0.1mL of the sample. This procedure was carried
out for each sample collected from the three sites, where it was possible to observe
that all the five tubes of the first group at all the collection sites showed bacterial growth,
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that is, a positive result, demonstrating the existence of microorganisms.

In the second group, which received only one tenth of the inoculum (1mL), all the
five tubes of S2 and only two tubes of S3 showed positive results. In the third group,
which received one-hundredth of the inoculum (0.1mL), the result was the same as the
previous one. Regarding the thermotolerant coliforms, the tubes of the three groups did
not show a positive result.

For the samples performed with the recommended asepsis in all months and at
all sites of collection, the result of the presumptive test (lactose broth) was negative.

Drinking water must comply not only with microbiological analyzes, but also with
the standard of chemical substances according to the Decree N°. 2.914 of December
12", 2011, which means a risk to health. (Brasil, 2011; Brasil, 2006).

Table 2 shows the results obtained compared to the standards established by
the Decree N°. 2914 of 2011, resolution 357 of 2005, whose parameters evaluated
for fluorides, chlorides, nitrates and nitrites comply with the standard that is allowed;
however this does not occur for the phosphate levels, which may be associated with
the use of fertilizers in the region, since the biodegradation process of this nutrient
is slow, allowing its permeation to the well (MIRLEAN et al., 2005; DE ASSIS et al.,
2017; MARQUES et al., 2017). In relation to human consumption, only an excessively
high amount of phosphate may cause some public health problems (SANTOS et al.,
2009; NUR et al., 2016). The chloride concentration levels are also low, so the addition
of active chlorine in the form of hypochlorite, for example, would be interesting to
guarantee the long-term decontamination, as well as the hardness, which is also within
the standards stipulated by the same Decree, dispensing attention and not impeding
the consumption in relation to this factor.

However, the conductivity, a parameter not mentioned in the Decrees regarding
minimum or maximum limits, encompassing all the ionic species of the sample, does
not show any variation at the sites sampled, considering the respective deviations, as
well as potassium (Table 2).

Parameters Sample sites
Limits
Evaluated St S2 S3
Fluoride
0,31+0,24 0,29+0,35 0,26+0,31 M1,5mg L
(mg L)
Nitrate
5,16+4,2 4,96+2,7 4,90+4,2 "10,0 mg L™
(mg L)
Nitrite
0,010+0,003 0,014+0,01 0,014+0,01 ™M1,0 mg L
(mg L)
Phosphate
0,054+0,03 0,058+0,02 0,058+0,02 @0,020mg L
(mg L)
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Chloride

5,07+0,68 4,52+0,96 3,41+0,64 @250 mg L
(mg L)
Hardness
177,4+24.5 185,7+37,7 193,9+49,7 @500 mg L
(mg CaCO, L)
Conductivity
256,6+27,31 259,4+21,85 260,7+20,64 @) *
uS cm™)
Potassium
0,80+0,55 0,67+0,35 0,70+0,45 @175
(mg 200mL")

Table 2. Results of the physicochemical analyses carried out in the three sample sites during the
period evaluated

() Standard established by the Decree 2.914 of December 12", 2011. @ Standard established by the Resolution
357 of 2005. @ There is no specific reference. The results are expressed as mean + standard deviation.

Table 3 shows the results obtained of the other parameters evaluated, with less
impact on water quality, but not less important. In relation to the total dissolved solids, it
is observed that in all the sites analyzed the values are within the established standards;
and, considering the deviation, there is no significant difference among the sites,
observing that the presence of these solids may cause stains in objects, incrustations
in plumbing and taps, in addition to make the use detergents and soaps difficult. This
may be extended to the pH values, which within the established limits, offers a pleasant
taste and a better protection to the metallic systems in contact with water, minimizing

corrosion problems.

Parameters Sample sites
Limits
Evaluated S1 S2 S3
pH 7,28+0,28 7,29+0,27 7,47+0,36 16,0a9,0
Total dissolved solids
! ' 391,2437,2 296+76,9 312,6:97,0 @1000 mg L
(mg L")
Turbidity
0,02+0,00 0,02+0,00 0,02+0,00 ©® 5,0 NTU
(NTU)
Alkalinity
146,7+3,36 145,7+1,92 144,9+1,71 (@*
(mg L")
Acidity
26,2+5,14 22,2+518 21,3+7,21 @250 mg L
(mg L)
Dissolved oxigen @5,0mg L™
8,3+0,6 8,3+0,8 8,7+0,8
(mg CaCO, L") (min)

Table 3. Results of the physicochemical analyses carried out in the three sample sites during the
period evaluted
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M Standard established by the Decree 2.914 of December 12", 2011. @ Standard established by Resolution 357 of
2005. ® NTU: Nephelometric Turbidity Unit. ® There is no specific reference. The results are expressed as mean
+ standard deviation. The means are of five replicates.

For turbidity (Table 3), the results indicate that the samples were extremely clear
and free of suspended material. It is important to see that the water in the well does
not receive any preliminary treatment. This fact may be related to the depth of the
well (60m) where a higher percolation is possible and, consequently, a higher natural
filtration, but with a higher amount of dissolved ions as confirmed by the conductivity
(Table 2).

In Table 3 it is also possible to observe that the alkalinity is in agreement with de
Angelis et al., (1998), because there is no norm that determines the maximum amount
allowed, where, according to the author, most natural water shows alkalinity values
from 30 to 500 mg L' of CaCO,. A good average concentration of dissolved oxygen
is also seen, and although the level of potassium is very low, considering the current
legislation, there is water of good acceptance for human health (DE ANGELIS et al.,
1998; NUR et al., 2016).

3.2 Rainfall Data

During the period studying the samples (from November, 2012 to July, 2013),
according to SIMEPAR (Meteorological System of Parana), 2012/2013, there was a
huge seasonal variation when collecting (figure 1); in July (2013) the climate was very
dry, with a below-average precipitation index; in February and June (2013), on the other
hand, it was extremely rainy, and in May (2013) and November (2012) the precipitation
index was within the average. This is the reason why the standard deviation of most
analyzes was not considered satisfactory (MAGALHAES JR and NETTO, 2003;
MARQUES et al., 2017).

February (2013;
412.8
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Figure 1. Rainfall data (mm) of Apucarana city — PR. Source: Self-published, 2017

41 CONCLUSIONS

In general, the groundwater quality of the artesian well under study is
considered adequate for human consumption. The concern and need to determine
both physicochemical and microbiological parameters are important, since due to the
industrial growth and the proliferation of new sources of groundwater pollution, currently
monitoring the quality of these water resources is becoming increasingly necessary.

During the period studied, the microbiological characteristics of the groundwater
showed to be potable when compared to the Decree N°. 275 of September 2005
(BRASIL, 2005). Through the analysis in the presence and absence of microorganisms,
it was possible to see that both the artesian well and other collecting sites did not show
any microbiological contaminant.

On the other hand, the monitoring of physicochemical parameters shows that
the artesian well water complies with the Decree N°. 2.914 of December 12, 2011,
in addition to other resolutions and authors, except for the phosphate, which is an
inorganic contaminant that was out of the pre-established limits, probably due to the
local soil composition.

The high deviations may be explained by the seasonal variations in the study
period due to the wide rainfall amplitude, according to SIMEPAR data (2012/2013). On
the other hand, considering all the results obtained in this study, it is possible to state
that the water in the well in question is in excellent condition for human consumption,
without previous treatment.
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RESUMO: As hidrotalcitas sao argilas
anibénicas, que possuem grandes superficies
especificas, carater basico, alta dispersao
de metais e alta estabilidade térmica. Se elas
tivessem um elemento de transicdo em sua
estrutura, poderdo ter propriedades redox.
Hidrotalcitas bimetalicas foram sintetizados
nas seguintes combinacbes: MgAl e MgFe,
para determinar o efeito da natureza catibnica
na estrutura e funcionalidade da argila como
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POLUENTES AQUOSOS

adsorvente de poluentes de efluentes aquosos.
As propriedades texturais foram determinadas
por isotermas de adsorcdo de nitrogénio. A
estrutura cristalina foi estudada por DRX e a
presenca de anions no espaco interlaminar foi
determinada por IRFT. Nos resultados obtidos,
pode-se observar que a natureza dos cations
constituintes determina a pureza da fase obtida
e a estabilidade da estrutura laminar. Além
disso, foi observado que o cétion trivalente tem
forte impacto na remocao de ions dicromato,
sendo o Fe o mais efetivo.

PALAVRAS-CHAVE:
hidrotalcitas; espécies de cromo; remog¢do em

oOxidos derivados de

meio aquoso.

ABSTRACT: Hydrotalcites are anionic clays,
which present large specific surfaces, basic
character, high metallic dispersion and high
thermal stability. If they have a transitional
element in their structure they may have redox
properties. Bimetallic HTs were synthesized in
the following combinations: MgAl and MgFe,
to determine the effect of cationic nature on
the structure and functionality of the clay as
adsorbent of contaminated aqueous effluents.
The textural properties were determined by
isotherms of nitrogen adsorption. The crystal
structure was studied by XRD and the presence
of anions in the interlayer space was determined
by IRFT. From the obtained results it can be
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observed that the nature of the constituent cations determines the purity of the obtained
phase and the stability of the laminar structure. In addition, it was observed that the
trivalent cation has a strong impact on the dichromate ions removal, with Fe being the
most effective.

KEYWORDS: instructions; chromium species; removal in aqueous medium.

11 INTRODUCTION

Currently, one of the biggest problems affecting water quality is the presence of
heavy metals, such as hexavalent chromium, which represents a threat to human life
and the environment due to its high toxicity (VILLANUEVA ET AL., 2017).

Chromium in aquatic environments is mainly generated from various industrial
processes such as electroplating, metal finishing, leather tanning, wood preservation
and dye and paint manufacturing (JIN ET AL., 2017). In these media, chromium exists
mainly in its trivalent form, Cr (lll), and hexavalent form, Cr (VI), the latter being 500
times more toxic than its trivalent counterpart (KAN ET AL., 2017). Exposure to Cr
(VI) causes several health problems that include skin irritation, dermatitis, epigastric
pain, nausea, vomiting, severe diarrhea and hemorrhage (KAN ET AL., 2017). The
hexavalent chromium can take the form of chromate (CrO,*), dichromate (Cr,0.?)
and hydrogen chromate (HCrO,) depending on the pH of the solution and the total
concentration of Cr (VI), being the predominant species in solutions to pH> 5 that of
Cr,0.* (KAN ET AL., 2017).

The Argentinean National Law of Hazardous Waste No. 24051 establishes limit
levels for total Chromium in water of 2 ug L™ for the protection of aquatic life and 50 ug
L for human consumption (KOROL ET AL., 2018).

The conventional treatment to remove the chromate from aqueous media
consists of reducing the Cr (VI) to Cr (lll), which is then precipitated as chromium
hydroxide or iron and chromium hydroxide at high pH, followed by the removal of the
dehydrated sludge (JIN ET AL., 2017). Other treatments, including phytoextraction,
reverse osmosis, electrodialysis, ion exchange, membrane filtration and adsorption
have also been developed to remove metals such as chromium (JIN ET AL., 2017).
Most of these methods have some disadvantages due to the complicated processes
involved: high cost and high energy consumption. However, adsorption is a simple
and effective method for the removal of chromium and there are several materials
that can be used as an adsorbent, such as modified zeolites, clays, activated carbon,
biomaterials, among others (JIN ET AL., 2017).

Within the family of clays, hydrotalcites (HTs) are anionic clays that have been
widely used as adsorbents for the removal of inorganic materials from aqueous media
(SANCHEZ-CANTU ET AL., 2016; TRIANTAFYLLIDIS ET AL., 2010; JABLONSKA
ET AL., 2013). The HTs are laminar solids with a structure similar to the one of the

Principios de Quimica Capitulo 25




brucite, M(OH),, where M is a bivalent cation, octahedrally coordinated with six oxydryl
groups. When M?* ions are replaced by M3+ cations, a positive charge arises that is
neutralized by intercalated anions in the interlamellar regions. It is possible to produce
materials of the hydrotalcite type with different divalent cations (Mg?, Cu?*, Co?*,
Ni#+, Zn?) and trivalent (AIF*, Ni**, Co*, Fe®, Cr®), as well as different anions (CO,*,
NO,, SO,*, WO,*, CrO,*) (JABLONSKA ET AL., 2013). The calcination of the HTs
results in different phases of simple, bimetallic or trimetallic oxides, depending on the
calcination temperature and the metals of the structure (CAVANI ET AL., 1991). The
most interesting properties of these oxides are: high surface area, synergic effects
between the elements and memory effect (VACCARI, 1998). These properties, added
to their low cost and versatility, allow the use of oxides derived from hydrotalcites in
multiple applications (JABLONSKA ET AL., 2013).

The objective of this work is to evaluate the absorption capacity of chromium
(VI) species, in aqueous medium, of oxides derived from two types of hydrotalcites
that differ in trivalent precursor metal, MgAl and MgFe. In addition, the influence of the
"memory effect" on the removal of contaminate is studied.

2| MATERIALS AND METHODS

2.1 Adsorbents synthesis

The Mg, Fe and Al hydrotalcites, with a molar ratio of Me?*/Me®** = 3/1, were
synthesized by the coprecipitation method, adding a mixed salt solution and mixing
dropwise an alkaline mixture of KOH and K,CO, in water distilled, simultaneously with
a vigorous mechanical stirring. The pH was maintained at 9.5-10, and the temperature
at 70 °C. The metal precursors were: Mg(NO,),x6H,0O (Mallinchrodt), AI(NO,),x9H,O
(Merck) and Fe(NQO,),x9H,0 (Anedra). The suspension was aged at room temperature
during 24 hours. The precipitate was washed to a pH of 7 and dried at 110 °C for
24 hours. An aliquot of the dried solid was calcined at 500 °C, maintained at this
temperature for 1 hour. From now on the solids obtained will be called MgAI110 and
MgFe110 (dried) and MgAI500 and MgFe500 (calcined).

2.2 Characterization of the solids

The textural properties were determined by nitrogen adsorption isotherms
measured at -196 °C in a Gemini V2.00 equipment (Micromeritics Instrument Corp).
The crystal structure was studied by X-ray diffraction (XRD) with Cu Ka lamp, with
nickel filter (\ = 1.5378 A, 40 kV, 30 mA) in a Rigaku equipment, model D-Max III. The
presence of the anions was studied by infrared spectroscopy with Fourier transform
(FTIR) using a Perkin-Elmer Spectrum RX1 equipment. The solids were diluted with
KBr. The metal support interaction of the synthesized solids was analyzed by means of
the programmed temperature reduction technique (TPR) with a mixture of 10% H,/N,,
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from room temperature to 600 °C, keeping at this temperature for 1 hour, with a heating
rate of 10 °/min. The samples were pretreated at 200 °C, under a nitrogen flow.

2.3 Cr,0.* adsorption

The capacity for removal of Cr,0_* ions was evaluated by preparing suspensions
with 70 mg of each oxide sample (MgAI500 and MgFe500), in 20 mL of a potassium
dichromate solution (Mallinckrodt) with a concentration of 800 ppm. The suspensions
were maintained at different contact times, 24, 48 and 72 hours, under magnetic
stirring, at room temperature. Once the adsorption time was reached, the adsorbent
was separated by centrifugation, for 20 min at 3000 rpm. The supernatant was diluted
1/100 with tridestilated water and the dichromate ion concentration was obtained using
a UV-visible spectrophotometer (Shimadzu) at 257.5 nm.

31 RESULTS Y DISCUSSION

The hydrotalcites were synthesized by the coprecipitation method, using an acid
solution of the precursors, the nitrates of the constituent metals of their structure, and
a solution with KOH and K,CO,, used as a precipitating agent. The dry and calcined
solids were physicochemically characterized to study the influence of the cations to
obtain the laminar structure of the clays and the oxides coming from them after the
calcination stage.

Table 1 shows the specific surface areas and pore sizes of the synthesized solids,
both dried and calcined, obtained from physisorption tests with nitrogen. It is possible
to observe a different behaviour of the solids according to the trivalent cations present
in the structure. It is observed that for solids with aluminum the surface area increases
with calcination, whereas if the trivalent cation is iron, the temperature appreciably
decreases this property. The behaviour with aluminium has been reported in the
literature (COCHECI ET AL., 2010), attributing it to the fact that the calcination leads
to a destruction of the laminar structure, which originates the formation of phases of
low crystallinity (oxides of the constituent metals). All solids synthesized, dried and
calcined, have a pore size distribution in the mesoporous region (pore size between 20
and 500 A), according to the IUPAC classification (HUI ET AL., 2005).

Specific surface area, S, Pore volume, Vp Pore diameter, dp
Solids
(m?g”) (cm?®g) (A)
MgAI110 103 0.632 176.2
MgAI500 128 0.796 192.3
MgFe110 63 0.376 181.9
MgFe500 39 0.262 173.1
Table1. Textural properties of the dried and calcined solids.
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After calcinations, in the hydrotalcites with aluminum the pore volume increases,
while with iron it decreases. The pore diameter presents the same tendency as the
volume, being higher for solids with magnesium, except for MgFe calcined at 500 °C.
The hydrotalcite has a mesoporous structure due to the size and shape of the particles
and their interconnection pattern. It can be inferred from the results obtained that the
morphology of these solids is modified by the nature of the trivalent cation, since under
the same conditions of synthesis the chemical behaviour of the metals is remarkably
different.

The diffraction lines of all the solids studied are presented in Figure 1. The
diffractograms of the solids dried at 110 °C and containing Al have the laminar structure
of the corresponding hydrotalcite, although they present impurities of simple and mixed
spinel-type oxides. The calcination stage leads to the formation of the simple oxides
of the metals present or the mixed phases, depending on the nature of the metals. In
addition, the elimination of the hydroxyl groups and intercalated anions occurs. (HUI
ET AL., 2005).

The diffraction lines of MgAI110 show a shift towards lower diffraction angles when
compared to those that would correspond to a hydrotalcite structure at 260 = 11.66°;
23.44°; 34.91° (PDF 01-089-0460). Also, it is possible to observe peaks attributable to
spinel phases, 26 = 38.82°; 65.76° (PDF 00-002-1086) and 26 = 54.31° (PDF 01-087-
0343). This calcined solid only has the MgO phase (PDF 01-089-7746). The alumina
phase (ALO,), which may be present, cannot be identified because it is amorphous.
The Al®* cations could be forming this phase or crystalline phases of low concentration,
highly dispersed.

MgF €500

MgFel10

I ntensity (a.u.)

MgAI500

MgAIT10
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10 20 30 40 50 60 70

29

Figure 1. Diffractograms of the dried and calcined solids.
The diffraction lines of MgFe110 correspond to the hydrotalcite phase (PDF 01-
070-2150), although the presence of an hydrated iron carbonate (PDF 00-046-0098)
could not be ruled out, since both crystalline phases present lines of similar diffraction
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to 26, so it is not possible to differentiate which is the contribution of each phase to
the intensity of the peak in the diffractograms obtained. The diffractogram of MgFe500
shows the MgO phase (PDF 01-089-7746) and the Fe,O, phase (PDF 01-089-0951)
at 20 = 36.90°; 42.86 °; 62.23° and 260 = 29.76°; 35.05°, respectively. The FeO phase
(PDF 01-077-2355) could be present since it presents signals similar to the reduced
spinel.

The phases with aluminium present a higher crystalline order, in comparison with
those with Fe. This is due to a modification of the parameters of the crystalline cell
and in the electrostatic interaction between the components of the sheets and the
anions in the interlaminar space, since the difference of the ionic radii of the cations
involved and their electronic natures (COCHECI ET AL., 2010). As a consequence, the
cations could be outside the structure, forming other phases, and thus it is possible to
obtain impure hydrotalcites. With Mg at the position of the divalent cation it is possible
to obtain hydrotalcites with a difference in the crystallinity due to an increase in the
interplanar distance when having Fe and instead of Al (ion radii: Fe: 0.67 A; Al**: 0.57
A) (GRZONA ET AL., 2011). The result obtained is in agreement with the observed in
the reduction profiles, where it is observed that for the solid calcined at 500 °C, the iron
would be reduced to Fe?* (ionic radius Fe?* = 0.82 A (CHANG, 2007).

MgAI500
S MgAI110
g
=
©
£ MgFe500
:
© Mgre110
=

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm'’)

Figure 2. FTIR spectra.

The infrared spectra are shown in Figure 2. The IRFT analyses were carried out
in order to obtain information of the anions present in the interlaminar space. All the
spectra have similar bands, with differences in the intensity and width of the same. It
can be observed in the spectra the stretching bands that are attributed to the bonds of
the metal oxides, between 400 and 700 cm™', as well as broad bands at approximately
3400 cm™, which correspond to the vibrations of stretching of the hydroxyl groups,
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and another band at approximately 1630-1650 cm™, which is assigned to the bending
vibrations, d_,,, of the same anions. These vibrations correspond to the vibrations of the
water molecules interspersed in the structure (COCHECI ET AL., 2010).

The spectra of all solids show the band corresponding to the presence of free
nitrate ions (1370-1384 cm™'), which shows a slight shift towards higher wavenumbers
with the presence of Fe. The presence of this signal is more notorious for dried solids.
The n, mode of the antisymmetric stretch of the CO,* presents a band at similar
wavenumbers. The spectra of the solids with Fe present the bands corresponding to
the carbonate ions and the coordinated mono and bidentate nitrates (1545 cm™') (HUI
ET AL., 2005). The difference between the spectra when modifying the trivalent cation
could be assigned to a different interaction of the interlaminar anions, because the
lamellas have different electrostatic forces.

(b)
3
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Figure 3. Hydrogen reduction curves: (a) MgFe1100; (b) MgFe500; (c) MgAIl110; (d) MgAI500.

The reduction profiles (Figure 3) present differences in all the divalent combinations
synthesized. The solids present a reduction signal at temperatures higher than 600°C.
According to what is reported in the literature (LIANG AT AL., 2009), the difference
in the hydrogen consumption of all solids, at this temperature range, is due to the
reduction of nitrates of the metals precursor, which they can be observed in the FTIR
spectra. In the solids with Fe, in the range of 450-480 °C and 540-620 °C, the reduction
of the iron phases is observed (JABLONSKA ET AL., 2013). According to the literature,
the nitrate ion is reduced to NO,, NO and NH, (MERINO ET AL., 2016; GRZONA ET
AL., 2011), while the phases with iron are reduced in the following order: Fe,O, ® FeO
® Fe (JABLONSKA ET AL., 2013; LIANG ET AL., 2009).
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Dichromate initial concentration

Solid Contact time (h Retention percentage
(mg L) (h) J g
0 0
24 12.39
MgFe 743.50
48 42.99
72 5.18
0 0
24 1.93
MgAl 782.40
48 3.90
72 0.08

Table 2. Quantifications of the chromium species before and after the addition of the HDL.

In order to determine the amount of dichromate ions removed from the aqueous
solutions, the actual initial concentration of the starting solutions and the concentrations
of ions remaining in the solutions after the adsorption tests were determined by means
of UV-Vis spectroscopy at 257 nm.

The removal tests were carried out from solutions of approximately 800 ppm of
potassium dichromate. Figure 4 shows the behaviour of the solids used, MgAI500 and
MgFe500. It is clearly observed that when the Fe is a metal precursor it is possible
to retain a higher concentration of the agueous contaminant, reaching the maximum
saturation at 48 hours, with a maximum retention of the chromium species of 43%.
Moreover, itis observed a longer contact time does not cause an increase in contaminant
retention, as it has already been reported in the literature (DAS ET AL., 2007).

Figure 5 shows that the oxides derived from the hydrotalcites, after the removal
tests, present the laminar structure, due to the property of “memory effect” of these
clays. From the observed results it can be inferred that the removal of the dichromate
ions from the aqueous medium would allow the reconstruction of the structure and the
ions would be interspersed in the laminar space. Figure 6 compares the diffractograms
of the hydrotalcites synthesized with carbonate ions in the interlaminar space and the
hydrotalcites obtained when the oxides obtained after the calcination were in contact
in solution with the dichromate ions, for 24 hours. The solid MgAI-24 h, which presents
the crystalline structure, exhibits a slight shift at lower diffraction angles (26 = 11.24°,
22.86°, 34.85°), which would indicate the presence of the species of chromium in the
interlaminar space, which would have a greater interplanar distance than when the
carbonate ions are presented.
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Figure 5. Diffractograms of the solids after the removal tests.
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Figure 6. Diffractograms of the HTs prepared with CO,* and the HTs with Cr,O_* after 24 h of
contact.

4|1 CONCLUSIONS

In this work, the synthesis of hydrotalcite-type solids is presented by the
coprecipitation method. The laminar structure was obtained, with segregation of
impurities, evidenced by both XRD and TPR. This can be explained considering that
both cations have different electronic configurations and sizes of the ion radii, so their
electrostatic interactions differ. The calcination of these solids leads to the collapse
of the laminar structure, with the obtaining of simple and mixed oxides, according to
the constituent cations of the structure. These oxides showed a different behaviour in
the reduction tests, attributable to the different synergy of the metals with the oxydryl
groups, the interlamellar anions present in the structure and to the fact that the metals
are forming different phases according to the bimetallic precursor combinations.

The results of the dichromate removal tests in aqueous solution showed that
the oxides derived from laminar hydroxides have a removal capacity of up to 43% in
48 hours. This capacity can be explained due to the structural, textural and thermal
properties of the oxides, which could be used as potential adsorbents of chromium
species in aqueous effluents
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RESUMO: A fotocatélise € um dos processos
oxidativos avangados mais eficientes e tem
sido amplamente utilizado na degradacéo de
compostos organicos em efluentes industriais.
Ha uma grande variedade de semicondutores
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utilizados nesse processo e estudos apontam
0 Oxido de cério como uma alternativa por
possuir
materiais ja conceituados como o ferro e o

caracteristicas semelhantes a de

cobre. Assim, foram preparados catalisadores
de Oxido de cério através dos métodos da
precipitacdo e da combustdo. Os soélidos
foram caracterizados por espectroscopia do
infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), difracado de raios X (DRX), Reducéo a
Temperatura Programada (TPR) e medida de
area superficial especifica pelo método BET. O
Oxido obtido apresenta a fase cubica em ambos
os métodos. O sélido obtido por pelo método
da combustdo apresentou maior facilidade de
reducéo, enquanto que o obtido pelo método da
precipitacdo apresentou maior cristalinidade.
Os materiais sintetizados por combustao e
precipitacdo apresentaram area superficial
de 77 m?/g e 83 m?qg,
valores mais elevados do que os encontrados

respectivamente,
na literatura. Os resultados sugerem que
os métodos empregados séo eficientes na
obtenc&o de Oxido de cério com elevada area
superficial especifica.

PALAVRAS-CHAVE: fotocatalise, Oxido de
cério, método de combustdao, método de
precipitacéo

ABSTRACT: Photocatalysis is one of the most
efficient advanced oxidation processes and it
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has been widely used in the degradation of organic compounds in industrial effluents.
There is a great variety of semiconductors used in this process and studies point out the
cerium oxide as an alternative because it has similar characteristics to materials already
known as iron and copper. Thus, cerium oxide catalysts were prepared by precipitation
and combustion methods. The solids were characterized by Fourier-transform infrared
spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD), Programmed-Temperature Reduction
(TPR) and specific surface area measurement by the BET method. The oxide obtained
shows the cubic phase in both methods. The combustion method presented greater
ease of reduction of the solid, while the coprecipitation method led to greater crystallinity.
The materials synthesized by combustion and coprecipitation had a surface area of
77 m?/g and 83 m?/g, respectively. These values are higher than those found in the
literature. The results suggest that the methods employed are efficient in obtaining
cerium oxide with high specific surface area.

KEYWORDS: photocatalysis, cerium, synthesis

11 INTRODUCAO

As aguas industriais e residenciais tém em sua composicdo uma enorme
quantidade de compostos organicos toxicos e em grande maioria de dificil degradacéo.
Como consequéncia, os processos de descontaminagdo ambiental tem sido alvo
de inUmeras pesquisas, uma vez que existe a necessidade de controlar os efeitos
prejudiciais que tais contaminantes oferecem ao meio ambiente e para o ser humano.
O efluente liquido gerado por refinarias de petroleo, cervejarias e coquearias possui
uma alta concentragcdo de compostos fendlicos, que séao tdéxicos ao meio ambiente
e podem causar mortandade de peixes. Atualmente, o tratamento com lodo ativado
€ bastante utilizado em efluentes industriais, no entanto, devido a toxicidade dos
compostos fendlicos, os microrganismos presentes lodo ndo resistem ao processo
com altas concentragbes do poluente (SILVA, 2015; BRITTO, 2008).

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) integram uma classe de
compostos organicos formados por substancias cuja caracteristica principal é a
presenca de dois ou mais anéis aromaticos conjugados (DIAS, 2015). Os HPAs séo
considerados poluentes organicos que recebem destaque em estudos ambientais,
devido a sua mutagenicidade, persisténcia e toxicidade. S&o, portanto, compostos que
oferecemrisco significativo para a saude humana (ZHANG, 2008). Tais poluentes podem
ser produzidos naturalmente, através da queima de matéria organica, por processos de
diagénese (causados pelas modificagdes fisicas, biolégicas e quimicas dos sedimentos
apos a sua sedimentacao) e biossintese (realizada por micro-organismos ou plantas).
Também podem ser produzidos por processos industriais ligados a exploracao e refino
de petréleo, a industria de producao de aco e aluminio, além da combustdo incompleta
de matéria organica como incineracao de lixo, combustao veicular e queimadas de
florestas (MEIRE, AZEREDO, TORRES, 2007).
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Os HPAs produzidos pelo homem podem alcancar os ecossistemas maritimos
através dos rejeitos industriais, esgotos domésticos, além de desastres ambientais
relacionados a vazamentos de petrdleo e derivados. Devido a sua persisténcia no
meio ambiente, estas substéncias podem ser integradas a cadeia alimentar e assim
sao transferidas por diversos niveis tréficos, 0 que aumenta a sua periculosidade.
(DIAS, 2015; MEIRE, 2007; PERIN, 2010; FURLAN, 2011). Dessa forma, € importante
o desenvolvimento de pesquisas que visem a deteccdo destes compostos, o
entendimento de suas estruturas e reatividade e sua eliminacdo do meio ambiente
(DIAS, 2015; FURLAN, 2011).

Diante da problematica envolvendo os HPAs, a fotocatalise heterogénea tem
apresentado um 6timo desempenho na degradacao destes compostos em diversos
sistemas de remediacao de poluentes, uma vez que é um processo oxidativo avancado
que envolve ativacao de um semicondutor, através da emisséao de luz. O mecanismo
funciona devido a existéncia da banda de valéncia (BV), a banda de conducéo (BC) e
0 espaco entre elas, que é denominado de band-gap, no qual os elétrons transitam.
Para superar essa distancia, os elétrons do semicondutor absorvem energia, igual ou
superior ao band-gap, emitida pela fonte (artificial ou natural), em forma de fétons para
saltar da banda de valéncia para a banda mais externa. Esse movimento gera lacunas
na BV que sdo capazes de oxidar as moléculas de agua ou decompor peréxido de
hidrogénio em contato com o semicondutor, gerando radicais que serao responsaveis
pela degradacéo do poluente (OLIVEIRA, 2013; POURAN, 2013). O mecanismo citado
esta evidenciado na Figura 1.

03

BC

hv
— e "‘Band Gap”
y 1
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.t

Oxidagdo Ho-

HO*

Figura 1 — Esquema representativo da particula de um semicondutor (ABREU, 2008).

Os catalisadores de titanio (TiO,) ja estdo bastante consolidados na area da
fotocatalise, mas recentemente o cério se mostrou um material promissor (ZHANG,
2008; ABREU, 2008). A depender da fase cristalina, o semicondutor TiO, possui
uma energia de band-gap relativamente alta, de aproximadamente 3,2 eV. O CeO,
possui energia de band-gap de 2,94 eV, a qual possibilita a sua ativagao catalitica
em comprimentos de onda menos energéticos do que o titdnio (CORONADO, 2002).
O dioxido de cério apresenta diversas aplicagcbes em processos cataliticos, inclusive
na degradacéo dos HPAs. Wang e Lin (2004), por exemplo, testaram a eficacia de

Principios de Quimica Capitulo 26




7 oxidos metalicos — CeO,, CuO, Fe,O,, V,0,, ZrO,, y-AL,O, e TiO, — na incineragao
catalitica de hidrocarbonetos aromaticos e o didéxido de cério se mostrou o mais ativo
entre eles. Da mesma forma, Aranda et al (2009) sintetizaram varios catalisadores de
oxido de cério nanocristalinos para a degradacéao do naftaleno e eles apresentaram
elevada atividade na oxidacao total do mesmo.

O método utilizado na sintese de catalisadores € um dos fatores que mais
influenciam na sua eficiéncia. Isto por que as etapas e condi¢des de cada método
interferem nas propriedades finais do material, tais como o tamanho relativo dos
cristais, o volume de poros, a area superficial especifica, entre outras. A atividade
catalitica € bastante sensivel as propriedades do composto sintetizado, o que justifica
a importancia de se observar qual melhor método de sintese se adequa ao catalisador
e a sua aplicacdo (RODRIGUES; SOUZA; SILVA, 2016). Na literatura é possivel
encontrar diversos trabalhos que utilizam diferentes métodos para sintetizar o 6xido
de cério, tais como Babitha et al (2015), que utilizou o método da coprecipitacao,
Avgouropoulos e loannides (2005) e Aranda et al (2009), que utilizaram os métodos
da combustao e impregnacéo.

Segundo Ferreira e Varela (2009), o método da coprecipitacdo consiste em
produzir um hidréxido ou carbonato oriundo da adicdo simultanea das solug¢des dos
sais precursores e de agentes precipitantes. Apds o tempo de maturacéao, o precipitado
formado passara por lavagem, secagem e, por fim, calcinac&o. Rodrigues et al (2016),
por sua vez, afirmam que os agentes precipitantes sdo, na maioria das vezes, bases
€ 0S sais precursores, nitratos. A sintese por este método demanda maior tempo,
quando comparada com a combustéo, mas apresenta alto rendimento. De acordo com
Avgouropoulos e loannides (2005), este método é fortemente sensivel a variagdes no
pH, de modo que em muitas situagdes se faz necessario o uso de solugao-tampéao
para garantir que a sintese atinja o objetivo desejado.

O método da combustao consiste no aquecimento de uma solugédo aquosa
contendo os sais precursores, juntamente com um combustivel organico — em muitas
situacoes é utilizada a ureia (RAO; 2003). O aquecimento provocara a combustdo do
material, geralmente ndo-explosiva, de modo que o produto final € um pé fino, composto
de 6xidos provenientes dos sais precursores. E uma técnica bastante atrativa devido
ao seu baixo custo e simplicidade. Além disso, com este método ndo sao necessarias
as etapas de lavagem, secagem e calcinacao, visto que 0 método ja produz 0(s) 6xido(s).
Os compostos produzidos por este método possuem homogeneidade, além de alta
area especifica (AVGOUROPOULOQOS; 2005).

Diante do exposto, este trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia do método
de sintese (coprecipitacdo e combustao) nas propriedades de catalisadores de 6xido
de cério para o processo de degradacao dos HPA'’s.
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2| METODOLOGIA

2.1 Sintese dos materiais

O 6xido de cério foi preparado pelos métodos de combustdo em solugdo e
coprecipitacdo, gerando duas amostras, as quais estdo nomeadas como CeO-C e
CeO, respectivamente. No método da combustao, o combustivel organico — a ureia
— foi colocada para fundir em um cadinho de porcelana. Na sequéncia, a solugéo do
sal precursor do 6xido de cério (nitrato de cério) foi adicionada ao cadinho e a solugéo
final foi homogeneizada. A solucdo foi aquecida em uma manta até a formagao de
uma chama, cujo resultado final foi um sélido na forma de pé, que posteriormente foi
macerado. Como ja fora exposto, neste método ndo ha necessidade de calcinar a
amostra, pois ja ocorre a formacao do 6xido de cério. O procedimento experimental
resumido da combust&o se encontra na Figura 2 e as reagdes envolvidas neste método
estao expressas nas equagoes 1 e 2.

Cadinho de Porcelana

— Uréia
«— Nitrato de cério
— Agua deionizada

Homogeneizar

Aquecer em manta
aquecedora até
surgimento de chama

Macerar

Figura 2 — Procedimento experimental do método de combustéo, utilizado na sintese de uma
das amostras.

2 Ce(NO,),.6H,0 ., +5CO(NH,), > Ce, 0,  +5CO, +8N, +22H0O (1)

2Ce,0, , +0, - 4Ce0, , (2)

No método de coprecipitacdo, o sal precursor do 6xido de cério (nitrato de cério) e
0 agente precipitante (hidroxido de sédio) foram adicionados simultaneamente em um
béquer através de uma bomba peristaltica. O béquer foi aquecido a uma temperatura
de 60 °C e a mistura foi agitada durante 4 horas, que é o tempo de maturagcdo da
amostra. O pH fosse mantido em torno de 11, visto que este método é sensivel a
variagcOes de pH. A reacéo que ocorre nesta etapa € expressa na equacgao 3.

Ce(NO,), ,, + 3NaOH ., » 3 NaNO, . + Ce(OH), .,  (3)

ApGs o tempo de maturacgao, o precipitado foi lavado 5 vezes com agua e etanol,
com o intuito de retirar 0 maximo de ions nitrato (proveniente do sal precursor) e
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tracos do agente precipitante, presente na amostra. A amostra lavada foi posta em
uma estufa por um periodo de 12h, a 120°C. Por fim, o sélido foi calcinado a 500°C,
com fluxo de ar sintético de 100 mL/min, por 4h. A Figura 3 descreve, na forma de
fluxograma, o procedimento realizado.

Beéquer

——— Ce(NOy); 6H,0 1M 100 mL
NaOH 2M 250 mL

Agitar e aquecer até 60°C

MantcropHem 11

Maturar por 4h

CH,CH,OH

Lavagem

| |

Residuo Precipitado

Secar por 12h a 120°C

Calcinar a 500°C por 4h

Figura 3 — Procedimento experimental do método de precipitagcéo.

2.2 Caracterizacao das amostras

As amostras obtidas foram caracterizadas através das técnicas de difracéo
de raios-X (DRX), espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), medida da area superficial especifica (método BET) e reducao a temperatura
programada (TPR).

A técnica de difracao de raios-X (DRX) é uma técnica de caracterizacéo de
estruturas cristalinas altamente utilizada no meio cientifico. Com o seu auxilio,
€ possivel detectar a estrutura cristalina da amostra analisada e, no caso dela ser
desconhecida, € possivel identifica-la através desta técnica. Aléem disso, é possivel
calcular o tamanho médio das particulas. Dentre as vantagens desta técnica estéo a
rapidez, a simplicidade, a confiabilidade dos resultados obtidos e a possibilidade de
ser realizada em materiais mistos (DA FONSECA FILHO; DE CARVALHO LOPES;
2014). Os difratogramas de raios-X foram obtidos através da exposicéo das amostras
a uma fonte de radiacédo de cobre (Cu), através de uma corrente de 30 mA e voltagem
de 40kV. O intervalo da varredura foi de 20° <26 < 80°, a uma velocidade de varredura
de 2°/min.

Na técnica da espectroscopia do infravermelho (FTIR), investiga-se quais
atomos e/ou grupos funcionais estao presentes na amostra. Esta investigacao é feita
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através da frequéncia relacionada as vibragdes dos atomos e moléculas presentes na
amostra, quando expostas a radiacéo na regiao do infravermelho (GOMES, 2015). A
técnica foi realizada em um espectrdmetro da marca Shimadzu, na Pés-graduacéo de
Engenharia Quimica da Universidade Federal da Bahia. Os espectros foram obtidos
através da diluicao de uma pequena parte da amostra em brometo de potassio (KBr),
que foi transformada em uma pastilha. Esta pastilha foi colocada no aparelho para a
realizacéo da analise.

A medida da area superficial das amostras fora feita através do método BET
(Brunauer, Emmett e Teller), que € um dos modelos mateméaticos utilizado para
descrever a adsorcao fisica de moléculas (REIS, 2013). No equipamento utilizado
para esta analise, avaliou-se a adsor¢ao do gas nitrogénio na superficie das amostras
sintetizadas. A area superficial € dada em metro quadrado por massa de catalisador
(m?/g) (RODRIGUES; SOUZA; SILVA, 2016).

A reducéo a temperatura programada (TPR) consiste em avaliar a reducéo de
uma amostra quando exposta ao fluxo de um géas redutor (no caso deste artigo, o
H,), enquanto a temperatura aumenta linearmente com o tempo (NELE, 2006). Esta
técnica é extremamente sensivel ao método e as condicdes de sintese. A analise foi
realizada na Universidade Federal da Bahia.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier — FTIR

Os espectros de infravermelho da amostra proveniente do método da
coprecipitacéo, calcinada e n&o calcinada, estao apresentados na Figura 4. Ambos os
espectros mostraram absor¢céo na faixa de 400 a 4000 cm™ e a presenca de bandas
em diferentes numeros de onda indicam a presenca de diferentes grupos na estrutura
das amostras avaliadas. No espectro correspondente a amostra nao calcinada, pode-
se observar uma banda expressiva no numero de onda 1382,02 cm, caracteristica do
estiramento da ligacao N-O, devido a presenca de nitratos. Como pode-se perceber,
no espectro correspondente a amostra calcinada, esta banda nao € tao expressiva,
confirmando que a calcinacdo foi bem-sucedida na remocé&o dos ions nitratos.
(CELLIAH, 2012; FARAHMANDJOU, 2016; BABITHA, 2015). A banda em 3410 cm™
corresponde ao estiramento da ligacédo O-H, que pode ser caracteristico da molécula
da 4gua ou do grupo hidroxila. O primeiro pode estar associado a agua utilizada na
dissolucdo dos reagentes e 0 segundo pode estar relacionado ao hidroxido de sodio
que foi utilizado como agente precipitante. Da mesma forma, a banda em 1630,97
cm indica a presenca de agua no sélido. Por outro lado, ap6s a calcinacao, observa-
se uma diminuicdo dessas bandas, indicando a saida de parte dessas espécies
apo6s o tratamento térmico. Em numeros de onda menores foi averiguada a presenca
da ligacédo Ce-O, o que confirma a natureza desta amostra (CELLIAH et al, 2012;
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FARAHMANDJOU et al, 2016; BABITHA et al, 2015).

ESem calcinar

Calcinado

CeO, OH

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
. -1
Numerodeonda (em )

Figura 4 — Espectros no infravermelho do éxido de cério proveniente do método da co-
precipitacéo calcinado e n&o calcinado.

3.2 Difracao de raios X

A partir dos difratogramas de raios X das amostras de 6xido de cério sintetizadas
por combustao e coprecipitacao, apresentados na Figura 5, constata-se que a fase
cubica tipo fluorita do 6xido de cério IV (CeO,) foi observada em ambos os casos, de
acordo com a ficha JCPDS 81-0792, apresentando picos em 28°, 32°, 47°, 56°, 59°,
69°, 76° e 79°. Pode-se aferir também que nao houve formacgao de outra(s) fase(s) —
como a formagao de Ce,O,, por exemplo — que pudessem alterar a estrutura do CeO,,
pois 0s picos representados abaixo estdo muito proximos em magnitude e formato aos
presentes na literatura. Isto leva a conclusao de que, embora as amostras tenham sido
sintetizadas por métodos diferentes, a fase cubica do 6xido de cério foi mantida. Além
disso, percebe-se que o difratograma da Amostra CeO-C apresenta picos de baixa
intesidade, indicando que o material obtido por combustao apresentou uma estrutura
menos cristalina do que aquele sintetizado por coprecipitacdo. Isto se deve ao rapido
aquecimento durante a formacgéao do sélido, produzindo aglomerados na superficie do
catalisador e consequentemente uma estrutura menos organizada (MUCCILLO, 2005;
DE OLIVEIRA, 2001). Os picos referentes ao 6xido de cério estdo em concordancia
com os resultados encontrados na literatura. Liu et al (2014), por exemplo, sintetizaram
oxido de cério a partir do método de coprecipitacdo e encontrou picos localizados a
20= 29,2 °, 33,1 °, 47,5 ° 57,6 °, 59,0 °, 64,5 °, 76,7 °,79,2 ° e 88,4 °. Da mesma
forma, Kang et al (2018) sintetizaram oxidos de cério através do método de combustao
e obteve picos semelhantes, localizados a 26=29,2 °, 33,1 °, 47,5 °, 57,6 °, 59,0 °,
corroborando com os resultados obtidos.
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Figura 5 — Difratogramas das amostras de 6xido de cério produzidas pelos métodos de co-
precipitacao (CeO) e combustéo (CeO-C).

3.3 Reduacao a temperatura programada

O 6xido de cério forma varios 6xidos ndo-estequiomeétricos, de composigcao geral
CeO,, (0 <x<0,5), quando exposto a uma atmosfera redutora. A redugédo do oxido de
cério ocorre principalmente em duas faixas de temperatura: entre 573 e 873 K (300
°C e 600 °C) e entre 973 e 1273 K (700°C a 1000 °C) (RAO, 2003). A primeira faixa
esta associada a reducéo de atomos de oxigénio que estéo situados na superficie e,
portanto, de mais facil remocao. A segunda regido, por sua vez, estd associada com a
remocao de oxigénio que afeta o volume da célula unitaria (“bulk”). Esta esta presente
em uma faixa de temperatura maior, pois 0 oxigénio a ser removido da célula unitaria
deve primeiro ir para a superficie para depois ser reduzido, o que requer maior energia
e, portanto, maior temperatura. Conforme a literatura, ambas as regides correspondem
a reducao de Ce** para Ce*® representada na equacao 4 (FERREIRA, 2013).

2Ce0, ot H, @ Ce,O, ot H,O o (4)

Nas Figuras 6 e 7 encontram-se os perfis de reducéo a temperatura programada
das Amostras CeO e CeO-C, respectivamente. Na Amostra CeO, é possivel perceber
dois picos de reducao nas temperaturas de 512°C e 840°C. O pico localizado em 512°C
refere-se a reducado superficial do 6xido de cério, enquanto que o pico localizado em
840°C refere-se a reducao “bulk” do 6xido de cério. Da mesma forma, o perfil de TPR
da Amostra CeO-C também apresenta dois picos de reducao; um na temperatura de
385°C e outro na temperatura de 779°C, referentes a reducao superficial do cério e
a reducéo “bulk”, respectivamente. No processo de reducao “bulk” do 6xido de cério,
os anions O* sdo eliminados do reticulo, com a formagéo do Ce,O, (HOLMGREN;
ANDERSSON, 1998). A Amostra CeO apresentou temperaturas de reducdo mais
elevadas que a amostra CeO-C, indicando que o uso do método da combustao leva a
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uma maior redutibilidade do sélido. Os resultados obtidos estdo consistentes com os
dados presentes em outros trabalhos. Porexemplo, Konsolakis etal(2017) identificaram
dois picos principais de reducéo do Oxido de cério, localizados em 550 °C e 775 °C,
referentes a reducao do Oxido de cério na superficie e no “bulk”, respectivamente.
Kovacevic et al (2016) identificou que os picos acima de 800°C indicam a reducéo
em massa de CeO, para Ce,O,, enquanto os picos abaixo de 600°C sdo atribuidos
ao consumo de oxigénio na superficie. Davo-quifionero et al (2016) conferiu os picos
identificados em torno de 800°C a reducgéo do volume das particulas, de CeO, para
Ce,O, Rached et al. (2018) sugeriu que a redugéo do CeO, na superficie ocorre em
picos localizados entre 400 °C e 600 °C.

Consumo de H

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 6 — Perfil de redugéo termoprogramada da amostra CeO.
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Figura 7 — Perfil de redugéo termoprogramada da amostra CeO-C.

3.4 Medida de area superficial especifica

A area superficial especifica encontrada na Amostra CeO foi 83,0 m?/g, enquanto
gue a area da Amostra CeO-C foi 77,0 m?/g. Tal reducao ja era esperada e deve-se ao
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rapido aquecimento do material durante a combustéo, de modo que ha formacao de
aglomerados em sua superficie (VARMA et al.,2016). No entanto, comparando os dados
experimentais com os dados obtidos na literatura, pode-se concluir que as amostras
sintetizadas apresentaram valores de area mais elevada. Por exemplo, Guillén-
Hurtado et al (2012) e Florea et al (2016) sintetizaram o éxido de cério pelo método
de coprecipitacdo e encontraram area de 57,0 m?/g e 36,7 m?/g, respectivamente.
Enquanto que Umale et al (2017) utilizou o método da combustao e encontrou um
valor de 31,2 m?/g.

41 CONCLUSOES

O uso de diferentes métodos de sintese nédo alterou a fase cristalina do
oxido de cério, conforme foi evidenciado nos difratogramas de raios X. No entanto,
os difratogramas mostraram que o método da combustao produziu um solido menos
cristalino, quando comparado com o so6lido formado pelo método da coprecipitagdo. A
partir da analise dos espectros no infravermelho da amostra proveniente do método da
coprecipitacéo, percebeu-se que a calcinagao foi bem sucedida na remoc¢ao dos ions
nitratos, além de confirmar a natureza da amostra.

Nos perfis de reducéo termoprogramada, foi possivel encontrar os dois picos
de reducao caracteristicos do 6xido de cério — a redugao superficial e a reducao
“bulk”, provenientes da reducdo de Ce** para Ce*® — em ambas as amostras, nas
faixas de temperatura encontradas na literatura. Contudo, a amostra CeO apresentou
temperaturas de reducdo mais elevadas que a amostra CeO-C, indicando que 0 uso
do método da combustéo leva a uma maior redutibilidade do soélido.

O uso do método de combustdo levou a formacédo de um sélido com éarea
superficial especifica mais baixa, em relacdo ao sélido sintetizado pelo método de
coprecipitacdo. No entanto, esses valores foram mais altos que aqueles encontrados
na literatura, indicando que ambos os métodos sao eficientes na obtencao de 6xido de
cério com elevada area superficial especifica e volume de poros.
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CAPITULO 27

PRINCIPIOS BASICOS DA ESTIMATIVA DE INCERTEZA
APLICADOS A MEDICAO DE GRANDEZAS QUIMICAS

Cassiano Lino dos Santos Costa
Centro de Desenvolvimento da Tecnologia
Nuclear

Belo Horizonte — Minas Gerais

RESUMO: A incerteza de medicdo € um
parametro nado negativo que caracteriza
a dispersdo dos valores atribuidos a um
mensurando. Na ABNT NBR ISO/IEC
17025:2017, a avaliacdo desse parametro é
uma exigéncia. Portanto, praticas metrolégicas
correlatasaoseucalculoeasuaavaliagcaodevem
ser consideradas por laboratérios que procuram
atender aos requisitos gerais a certificacao
ou ao reconhecimento de competéncia para
realizar ensaios. A estimativa de incerteza
de uma medicdo geralmente engloba muitas
componentes que, de forma geral, devem ser
combinadas utilizando a lei de propagacao de
incerteza, que € uma aproximagao de primeira
ordem da expansdo da série de Taylor. O
presente capitulo apresenta um estudo de
caso simples sobre a estimativa da incerteza
de medicao aplicada a medicdo de grandezas
quimicas, porém sem se aprofundar nos
conceitos matematicos e estatisticos. Utilizou-
se como exemplo o ensaio de determinacao
de cloreto em agua e efluentes liquidos. Dessa
forma, demonstrou-se os principios basicos do
célculo, bem como sua aplicacdo na area de
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quimica analitica.

PALAVRAS-CHAVE: Metrologia quimica.
Incerteza de medicdo. Cloreto. ABNT 17025.
Titulac&o argentométrica.

ABSTRACT: The measurement uncertainty is a
non-negative parameter that characterizes the
dispersion of values assigned to a measurand.
In ABNT NBR ISO/IEC 17025:2017, the
evaluation of this parameter is a requirement.
Therefore, metrological practices related to
their calculation and evaluation should be
considered by laboratories that seek to meet
the general requirements for certification or
recognition of competence to perform tests.
The uncertainty estimation of a measurement
usually
which, in general, must be combined using

encompasses many components
the uncertainty propagation law, which is a
first-order approximation of the Taylor series
expansion. This chapter presents a simple
case study on the estimation of the uncertainty
of measurement applied to the measurement
of chemical quantities, but without delving into
mathematical and statistical concepts. The test
for the determination of chloride in water and
liquid effluents was used as an example. In this
way, the basic principles of the calculation were
demonstrated as well as its application in the
area of analytical chemistry.

KEYWORDS:

Chemical metrology.
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Measurement uncertainty. Chloride. ABNT 17025. Silvermetric titration.

11 INTRODUCAO

Incerteza de medicao é um parametro, associado ao resultado de uma medicao,
que caracteriza a dispersao dos valores que podem ser razoavelmente atribuidos a
grandeza que se pretende medir, ou seja, ao mensurando. No contexto da metrologia
quimica, uma grandeza quimica pode ser definida como a propriedade de uma
substancia, que pode ser expressa quantitativamente sob a forma de um numero e
de uma unidade de medida (INMETRO, 2012a; JCGM, 2008). Em muitos casos, na
analise quimica, o mensurando (ou grandeza) serd a concentracdo de um analito em
uma amostra (EURACHEM; COOPERATION ON INTERNATIONAL TRACEABILITY
IN ANALYTICAL CHEMISTRY, 2012).

Na NBR ISO/IEC 17025:2017 da Associacao Brasileira de Normas Técnicas
(2017), que especifica os requisitos gerais para a competéncia, a imparcialidade
e a operagdo consistente de laboratorios, a avaliacdo da incerteza de medicao é
uma exigéncia. Para cumprir esse requisito da norma, o laboratério deve identificar
e considerar todas as contribuicdes que sejam significativas, utilizando métodos de
analise apropriados.

Assim, 6rgaos internacionalmente reconhecidos como Bureau International
des Poids et Mesures (BIPM), International Electrotechnical Commission (IEC),
International Federation of Clinical Chemistry (IFCC), International Laboratory
Accreditation Cooperation (ILAC), International Organization for Standardization (ISO),
International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), International Union of Pure
and Applied Physics (IUPAP) e International Organization of Legal Metrology (OIML)
(JCGM, 2008), aléem de EURACHEM e Cooperation on International Traceability in
Analytical Chemistry (2012), National Institute of Standards and Technology (1994)
e European Food Safety Authority (EFSA) Scientific Committee et al. (2018) tém
publicado guias a respeito da estimativa de incerteza de medi¢c&o. No Brasil, o Instituto
Nacional de Metrologia, Normalizagdo, Qualidade e Tecnologia publicou um documento
orientativo com exemplos de estimativa de incerteza de medicdo em ensaios quimicos
(INMETRO, 2019) e uma versédo em portugués do documento do JOINT COMMITEE
FOR GUIDES IN METROLOGY (INMETRO, 2012b). Ja o Ministério da Agricultura,
Pecuaria e Abastecimento (BRASIL, 2011) aborda a incerteza de medicdao em seu
manual de garantia da qualidade analitica.

Aincerteza de uma medi¢do geralmente engloba muitas componentes ou fontes.
Algumas delas podem ser estimadas a partir da distribuicdo estatistica dos valores
provenientes de uma série de medi¢des (avaliagao do Tipo A). Outras componentes,
estimadas por uma avaliacdo do Tipo B, sdo estabelecidas a partir de fungdes de
densidade de probabilidade baseadas na experiéncia ou em outras informacdes
(INMETRO, 2012a).
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Ao se estimar a incerteza, faz-se necessario tomar cada componente e trata-la
separadamente para obter a contribuicao dessa fonte. Quando expressa como um
desvio-padrao, uma componente de incerteza é conhecida como incerteza-padrao.
Para um resultado de medicdo y, em que o modelo de medicao é ¥ = [y, %z, %),
, a incerteza total, denominada incerteza-padrdo combinada e denotada por u.(y),, é
um desvio-padréo obtido pela combinac&o das incertezas de todas as componentes
(X1, %2,...Xn)s avaliadas usando a lei de propagacdo de incerteza, que é uma
aproximacao de primeira ordem da expansao da série de Taylor. Antes da combinacéo,
todas as contribuigcdes de incerteza devem ser expressas como incertezas-padrao, ou
seja, como desvios-padrao (EURACHEM; CITAC, 2012). Para isso, quando se trata
de uma estimativa do Tipo B, deve-se considerar a distribuicao de probabilidade mais
adequada aos dados. Os tipos de distribuicdo de probabilidade geralmente utilizados
sao: normal, retangular e triangular. Adota-se a distribuicdo normal para dados obtidos
em certificados de calibragcdo, em manuais de equipamentos, em especificacbes de
fabricantes e outros em que o valor médio e seu intervalo séo declarados juntamente
com o fator de abrangéncia e o nivel de confianca adotado. A distribuicdo retangular
pode ser considerada nos casos em que as medi¢cdes sao feitas em instrumentos
de visualizacdo digital, quando ha variagbes de volume devido a diferenca de
temperatura, ou em medicdes realizadas com vidrarias que néo apresentam certificado
de calibragéo. Ja a distribuicdo triangular em geral € aplicada em medicdes realizadas
em instrumentos de indicagéo analdgica. Quando houver divida sobre qual tipo de
distribuicdo adotar, recomenda-se o uso da distribuicdo retangular (OLIVEIRA et al.,
2015).

A relacdo geral entre a incerteza-padrdo combinada “c(¥) de um valor y e a
incerteza dos parametros independentes X1, Xz, ... Xy, da qual y depende, &

u(y) = J 2i=1 (:_;)2 (“x:)z

Em que y € uma funcdo de varios parametros X1: Xz: --- Xn, u:(¥) denota a
incerteza em y que surge da incerteza (Uy,) €M X4, X3, ... X, € E_Jq ' & o coeficiente
de sensibilidade, a derivada parcial de y em relacdo a X;.- As derivadas parciais
descrevem como o valor de y varia com as mudanc¢as nos parametros X1, Xz, ... Xy
(EURACHEM; CITAC, 2012; JCGM, 2008).

Em muitos casos, em ensaios quimicos, a expressao para combinar incertezas
(Eqg. 1) é reduzida a duas formas muito mais simples:

1) para modelos de medi¢ao envolvendo apenas soma ou subtragéo, por exemplo
em y = x; + X, — X3, a incerteza-padrdao combinada u:(¥) é dada pela Eqg. 2, uma
vez que todas as derivadas parciais (‘3—” PN —) sdo iguais a +1 ou -1.

x-]_ axz axg

uc(y) = \/1"112 + uxgz + uxgz

Eqg. 2
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2) para modelos de medicdo envolvendo apenas multiplicacdo ou divisao, por
exemploem y = 222 aincerteza- -padrdo combinada u.(y) é dada por:

w0 = [(2) (o) +(2) (o) +(2) ()’ Eq. 3

Que pode ser simplificada a partir das seguintes derivadas parciais:
gx’ %! ¥

NS
Oy _xn_y
Ox, X3 X
Oy _ _xma_ Y
dx; x2 x5

Assim, substituindo-as na Eq. 3, temos que:

e = J(2) () + (2) (o) + (2) ()’ Eq.4

Por fim, a incerteza-padrdo combinada U.(¥), para modelos de medicdo
envolvendo apenas multiplicagao ou diviséo, & simplesmente dada por:

w0 = 3 )() +(22) + (2)° s

X2 X3

O estagio final resume-se em multiplicar a incerteza-padrao combinada, calculada
pela Eqg. 2 e/ou 5, pelo fator de abrangéncia (k), escolhido para obter uma incerteza
expandida (U =k.u.). A escolha de k depende do numero de graus de liberdade
efetivo (veff), sendo recomendado que k seja igual ao valor bicaudal de t de Student
ao nivel de confianca exigido (normalmente 95%). O Verr pode ser avaliado usando-se
a fébrmula Welch-Satterthwaite, como ilustrado na Eq. 6 (EURACHEM; CITAC, 2012).

p .. = M)
eff n uf[:y:) Eq 6
i=1" g,

Em que n &€ o numero de fontes de entrada, v; o grau de liberdade referente
a cada fonte de entrada, e U; corresponde a incerteza-padrdao da fonte de entrada
na unidade do mensurando. A incerteza expandida é necessaria para fornecer um
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intervalo para abranger uma grande fracéo da distribuicdo de valores que poderiam
ser razoavelmente atribuidos ao mensurando

Um resultado de medicédo € entdo expresso por um unico valor medido e sua
incerteza de medi¢éo correspondente, juntamente com o valor de k usado e o nivel
da confianca associado. Sendo assim, esse parametro ndo implica duvida sobre a
validade de uma medic&o; pelo contrario, o conhecimento da incerteza implica maior
confiangca na validade de um resultado de medicdo (EURACHEM; CITAC, 2012;
INMETRO, 2012b).

O presente capitulo tem como objetivo apresentar um estudo de caso simples
sobre a estimativa da incerteza de medicao aplicada a medi¢ao de grandezas quimicas,
sem a pretensdo de aprofundar nos conceitos matematicos e estatisticos. Para isso,
sera utilizado o ensaio de determinacao de cloreto em agua e efluentes liquidos. Dessa
forma, serdo demonstrados os principios basicos do calculo, bem como sua aplicagéo.
Assim sendo, este capitulo torna-se um breve guia para essa estimativa.

1.1 Medicao da concentracao do ion cloreto () em agua e efluentes

O cloreto (€I™) é um dos principais anions inorganicos presentes na agua e
em efluentes liquidos. Sua distribuicdo na natureza geralmente esta na forma de
sais de sodio (NaCl), potassio (KCl) e calcio (CaCl;). Os métodos convencionais de
tratamento de 4gua ndo removem esse anion. Concentracdes altas de €I~ podem
restringir o uso da agua em razéo do sabor que conferem e pelo efeito laxativo que
podem provocar. O paladar salgado produzido pelas concentragdes de CI™ ¢ variavel
e dependente da composicdo quimica da dgua. Algumas aguas podem ter um sabor
salgado detectavel se o cation for sédio. Por outro lado, o gosto salgado tipico pode
estar ausente em aguas em que os cations predominantes s&o calcio e magnésio. A
concentracéo de €I~ é maior em aguas residuais do que em agua bruta, porque o
cloreto de sddio (NaCl), & um artigo comum da dieta e passa inalterado através do
sistema digestivo. Ao longo da costa maritima, o CI™ pode estar presente em altas
concentracdes devido ao vazamento de agua salgada no sistema de esgotos. Também
pode ser aumentado por processos industriais. Um alto teor de €I~ pode prejudicar
tubulacbes e estruturas metalicas, bem como plantas em crescimento (AMERICAN
PUBLIC HEALTH ASSOCIATION; AMERICAN WATER WORKS ASSOCIATION;
WATER ENVIRONMENT FEDERATION, 2012; BRASIL, 2013).

O CI™ pode ser determinado pelo método titulométrico. Essa medi¢éo consiste
na pratica de titulacbes que sdao amplamente utilizadas em quimica analitica para
determinar acidos, bases, oxidantes, redutores, ions metalicos, proteinas e muitas
outras espécies. O principio de medicdo de CI~ em agua e efluente pelo método
titulométrico (titulometria de precipitacdo), neste caso, é baseado nas reagcdes que
produzem os compostos ibnicos de solubilidade limitada. Sem duvida, o reagente
precipitante (titulante) mais importante e o0 mais amplamente utilizado é o nitrato de
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prata (AgN0;). Os métodos titulométricos com base no AgN0; sdo as vezes chamados
métodos argentométricos (SKOOG et al., 2006).

Na argentometria, os CI~ s&o precipitados sob a forma de cloreto de prata (AgCl)
, de acordo com a Eq. 7. Em uma solugao neutra ou ligeiramente alcalina, o cromato
de potassio (K,Cr0,) pode indicar o ponto final da titulacdo. O sal AgCl é precipitado
quantitativamente antes da formacéo do K,Cr0, vermelho (Eq. 8) (APHA; AWWA,;
WEF, 2012).

AgNO; + CI- - AgCl, + NO3 Eq.7

2AgNO; + (v, = Ag,Cr0, s + 2KNO3 Eq.8

Caso o pH seja alto, os ions Ag* precipitam como AgOH e ndo como AgzCr0,
. Caso o pH seja baixo, os ions Cr0;? s&o convertidos a Cr,0, impossibilitando o
ponto de viragem (BRASIL, 2014).

2| PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Equipamentos e instrumentos
a) becker de 250 mL;
b) pipeta volumétrica de 100 mL;
c) frasco Erlenmeyer de 250 mL;

d) bureta de 50 mL.

2.2 Reagentes e solucoes
a) hidréxido de sodio (NaOH) 1 mol L*;
b) acido sulfarico (H,50,) 1 mol LT
¢) solucdo-padrao de cloreto de sodio (NaCl) 0,0141 mol L;
d) solucéo indicadora de cromato de potassio (K,Cr0,) a 5% (m/v);
)

e) solugdo-padrao de nitrato de prata (4gN03) 0,0141 mol L.

2.3 Preparo de solucoes

a) Solugéo-padrao de nitrato de prata 0,0141 mol L™": pesar 2,3950 g de AgNO, e
dissolver em um pouco de dgua destilada. Transferir e completar para balao volumétrico
de 1 L. Padronizar contra uma solugéo de cloreto de soédio 0,0141 mol L' e manter a
solucéo em frasco a&mbar protegido da luz.

b) Solucéo-padréo de cloreto de sédio 0,0141 mol L' (solugcéo padrao primario):
dissolver 824,1 mg de NaCl (seco a 140°C) em agua livre de cloretos e diluir para 1 L.
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2.4 Padronizacao do titulante
a) usar 100 mL de NaCl 0,0141 mol L' ou uma porc¢éo diluida a 100 mL;
b) ajustar o pH entre 7 e 10 com NaOH ou H,SO, 1 mol L,
c) adicionar 1 mL da solugéo de K,CrO,;

d) titular com a solug¢ao de nitrato de prata 0,0141 mol L' até o aparecimento
da cor amarelo avermelhado;

e) anotar o volume de nitrato de prata gasto na titulacao;
f) calcular a concentragao real do AgNO, 0,0141 mol L' usando a seguinte

equacao:

[NaCl].Vya
[AgNO;] = ———4
AgNO3 Eq. 9

Em que:

[ AgNO,] = Concentracgéo real da solugdo de AgNO, em mol L;
Vano, = Volume em mL da solugédo de AgNO, gasto na padronizagéo;
[NaCl] = Concentracao da solugcao de NaCl em mol L;

Vhaci= Volume em mL da solu¢ao de NaCl utilizado na padronizacao;

2.5 Amostragem

Amostras representativas devem ser recolhidas em frascos de vidro ou plastico
limpos e quimicamente resistentes. A porcdo minima da amostra necessaria é de
100 mL. Nenhum conservante especial é necessario se a amostra for armazenada. A
analise deve ser realizada dentro de 28 dias (APHA; AWWA; WEF, 2012).

2.6 Titulacao da amostra
a) colocar 100 mL de amostra no Erlenmeyer;
b) ajustar o pH entre 7 e 10, se necessario, com NaOH ou H,SO,;
c) adicionar 1 mL da solugéo indicadora de K,CrO,;

d) titular com a solucéo-padréo de nitrato de prata 0,0141N até a viragem para
amarelo avermelhado, que € o ponto final da titulagéo, conforme representado
na Figura 1;

e) fazer um branco da mesma maneira que a amostra;

f) calcular a concentragédo de €I~ naamostra com base no principio de medigéo.

Principios de Quimica Capitulo 27




Il%]l%

100 ml de pHentre 7 e 10 1 mldo Titular com AgNO,
amostra Indicador

Figura 1. Fluxograma da medicdo da concentracédo de cloretos em agua e efluentes liquidos
utilizando o método titulométrico por argentometria

Fonte: BRASIL, 2013

31 RESULTADO E DISCUSSAO

3.1 Especificacao do mensurando
Uma apresentacgao clara do que estad sendo medido (grandeza de saida) foi escrita,

incluindo a unidade de medida e o tipo de amostra. Especificou-se o procedimento
operacional padrdo utilizado para a medicdo da grandeza de saida, incluindo sua
referéncia. Detalhou-se o modelo de medicéo, a relacéo entre o mensurando (grandeza
de saida) e as grandezas de entrada das quais o mensurando depende:

a) Grandeza de saida: Concentracdo (mLL™') de ions cloretos (CI”) em

amostras de aguas e efluentes liquidos.

b) Procedimento: POP 001 - Ensaio - Cloretos - Rev. 00.

c) Referéncia: Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
23%edicao - 4500-ClI-.B, argentometric method.

d) Modelo de medicéo:

v JAENOz | . MAQ -
[Cl] = AgNO4[ABNO3].MA()

Vamostra Eq 10

Em que:

[CI'] = Concentracao de cloreto na amostra em mg L

Principios de Quimica Capitulo 27




VNOs = Volume da solugéo de AgNQ, gasto na titulagao
[AgNOs] = Concentragéo real da solugdo de AgNO, em mol L™
MA = Massa atomica do elemento quimico cloro em g mol”

\Y = Volume em mL da amostra utilizada na titulacéo

amostra

Vale a pena salientar que, sempre que possivel, deve-se incluir no modelo
de medicdo correcdes para efeitos sistematicos conhecidos. Por exemplo, fator de
diluicao, fator de conversado entre unidades e fator de recuperacgao.

3.2 Identificacao das fontes (componentes) de incerteza

Listaram-se as possiveis fontes de incerteza, incluindo as fontes que contribuem
para a incerteza sobre as grandezas de entrada no modelo de medicao especificado
em 3.1. Com essa informacao construiu-se um diagrama de causa e efeito (diagrama
de Ishikawa), mostrando como as fontes de incerteza se relacionam entre si e
indicando sua influéncia na incerteza do mensurando. Vale destacar que pode haver
outros parametros que ndo aparecem explicitamente no modelo de medi¢cao, mas que
afetam os resultados da medicao e, portanto, devem ser considerados. Por exemplo,
precisdao do procedimento e temperatura.

a) Diagrama de causa e efeito:

u
Uiagnos] ‘ ‘ st
[NacI] CIAAW [ IUPAC
vngN

Vhac

> uCl]
Temperatura Temperatura :
Calibragao Calibragao
da pipeta da bureta

LA

Uy

b) Fontes de incerteza:

Ui AgNO;
§VE31 = incerteza da concentragéo real da solucdo de AgNO, (mol L)
Upga - - ;
¢~ =incerteza da massa atédmica do cloro (g mol™)
Uy,

mostra = jncerteza do volume da amostra utilizada na titulagéo (mL)

Principios de Quimica Capitulo 27




Uy
48N03 = incerteza do volume da solugéo de AgNO, gasto na titulagdo (mL)

u.|Cl
¢ [ ] = incerteza combinada da concentracdo de na amostra (mg L)

3.3 Quantificacao das componentes de incerteza

A incerteza resultante de todas as fontes identificadas em 3.2 foi quantificada,
utilizando a avaliacao do Tipo A ou a avaliagao do Tipo B. Para isso, devem-se levar
em consideracao informag¢des associadas ao valor de um material de referéncia
certificado, obtidas a partir de um certificado de calibracdo; além de informacdes
obtidas a partir da classe de exatiddo de um instrumento de medi¢do verificado ou
obtidas a partir de limites deduzidos da experiéncia pessoal e de outras medi¢des nao
ligadas diretamente a do mensurando, bem como daquelas da validagao/verificacéo
do procedimento.

Todas as contribuicées de incertezas foram expressas como incertezas padréao
(u;), ou seja, como desvios-padrdo, da seguinte forma:

u
a) incerteza da concentragéo real em mol L' da solugéo de AgNO, ( [A3N03])

Com base na Eq. 9, tem-se como contribuicdo para H[Agwoﬂ: as seguintes
fontes: incerteza do volume em mL da solugéo de AgNQO, gasto na sua padronizagéo
(u,); incerteza da concentragao da solugéo de NaClem mol L™ utilizada na padronizagéo
do titulante (u,); e incerteza do volume em mL da solugdo de NaCl utilizada na
padronizagao (u,).

Para u,, tem-se incerteza do volume devido a calibragéo da bureta (valor U de
certificado) de 0,025 mL para k=2, e de 0,21 mL em funcao da diferenca de temperatura
entre o laboratorio no qual a calibragdo do instrumento foi realizada e o laboratério no
qual foi feito o ensaio (distribuicdo retangular). Considerou-se que a temperatura do
laboratério pode variar entre os limites de + 10 °© C (20 — 30°C). A incerteza desse
efeito foi calculada a partir da estimativa da faixa de temperatura e do coeficiente de
expansao de volume. A expansao de volume do liquido é consideravelmente maior do
que a do frasco, entdo apenas o primeiro precisa ser considerado. O coeficiente de
expansao de volume da agua é 2,1 x 10 °C™', o que leva a uma variacao de volume
de 100mL.2,1.107%C~".10°C = 0,21 mL . Sendo assim,

0,025\ 021\ 3 ;
= J(T) + (E) = ‘/{U,(}IES} + (01212 =0,12mL
U
L

H =

Nota-se que foi considerado , devido a informacao ser de um certificado
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de calibracéo; e denominador igual \/5 para transformar a variagcdo de volume
em incerteza-padrdo, uma vez que foi considerada a distribuicdo de probabilidade
triangular.

Pelo procedimento descrito em 2.3, tem-se para u,, componentes de incerteza
provenientes da calibrac&o da balanga, valor certificado de 0,0005 g para k = 2. Além
das incertezas do volume do baldo volumétrico de 1L, cujo valor certificado € de 0,01
L para k = 2, e da massa molecular do NaCl, que é de 0,0032 g mol”, de acordo com
os dados da Commission on Isotopic Abundances and Atomic Weights (CIAAW) da
IUPAC (2017). Dessa forma:

u, = 0,0141 \{(”’”"”25)2 ~ (&05)2 + (s )2 =0,0001 mol L'

08241 1 58,4413

Nota-se que foi utilizada a Eq. 5 para o calculo de u,,.

Para o calculo de u, levou-se em consideragao a incerteza do volume devido a
calibracdo da pipeta volumétrica (valor de U certificado) de 0,020 mL para k=2, e de
0,21 mL devido a diferenca de temperatura. Assim:

0,020y2 70,2102 : .
Uy = ‘](T) + (—) = /(0,01)2 + (0,1212)? = 0,12 mL

V3

Combinando essas trés componentes de incerteza da concentracao real em mol
L da solugé@o de AgNO,, podemos escrever que:

Ulagnos] = 0:0141\] (222)" 4 (29001)° 4 (222)° _ ,0001 mol L

100 0,0141 100

Esse calculo levou em consideracao o procedimento descritoem 2.4, a Eq. 5 e 9.
b) incerteza da massa atémica do cloro (ura-)

As principais causas da incerteza de massas atdmicas padréo sao as variagdes
naturais bem documentadas de abundancias isotbpicas, a limitada capacidade de
determinar as abundancias isotopicas e de especificar com precisdao as massas
atdbmicas dos isétopos. De acordo com os dados da IUPAC (CIAAW, 2017), a massa
atbmica padréo do cloro deve estar entre 35,446 e 35,457. Dessa forma:

0,0055
HMACE— = ‘\1@

Como os limites de foram dados sem um nivel de confiangca e ha razbes para

= 0,003 gmol™!

considerar que valores extremos sejam provaveis, nesse caso € apropriado assumir
. . .~ . ~ a
uma distribuicdo retangular, com um desvio-padrao de 3.
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)

. . . < (u
C) incerteza do volume em mL da amostra utilizada na titulagdo Wamostra

Levou-se em consideragéo a incerteza do volume devido a calibragéo da pipeta
volumétrica (valor de certificado) de 0,025 mL para = 2, e de 0,21 mL devido a
diferenca de temperatura. Assim:

= 0'0252+ D’?'12—\3001252+ 0,1212)2 = 0,12 mL
Wy mostra — ( 2 ) (ﬁ) - (' ) (, ) =Ulam

d) incerteza do volume em mL da solugdo de AgNO, gasto na titulagéo (W sgno,)

Nessa situagéo, tem-se incerteza do volume devido a calibracéo da bureta (valor
de certificado) de 0,025 mL para =2, e de 0,084 mL devido a diferenca de temperatura
(Distribuicao triangular - ajﬁ-)- Dessa forma, temos:

0,025\* /0,084 ,
Wao, = J( . ) + ( e ) = J(0,0125)% + (0,034)% = 0,04 mL

3.4 Calculo da incerteza combinada do mensurando

Calculou-se a incerteza-padrdao combinada (), combinando a incerteza-padrao
de cada componente () quantificada conforme item 3.3, utilizando a lei de propagacao
de incerteza. Com base na equacgéo 10, deve-se utilizar a regra para modelos que
envolvam apenas uma multiplicagao ou divisdo, dada pela equacéo 5. Sendo assim:

u 2 2 2 2
- _ - "’ﬁgﬂﬂa u[ﬁRNDB] Umag- o
uC([C] D N [Cl ]\I( Vnguna) +(IA3N031) * (Mﬁu—) + (Vamnstr..)

Nota-se que essa relacdo € coerente com a definicdo de incerteza- padrao
combinada, encontrada com o numero de referéncia 2.4 no Vocabulario Internacional
de Metrologia (VIM) (INMETRO, 2012a).

Vale ressaltar que, as vezes, é conveniente quebrar o modelo matematico

original para expressdes que consistem unicamente em operacdes abrangidas pelas
equacdes 2 e 5.

3.5 Calculo da incerteza expandida do mensurando

Calculou-se a numero de graus de liberdade efetivos da incerteza- padréo
combinada do mensurando, utilizando a equacéo 6:

4 -
S ut([c1™) - w0
B_ff - u:, ut uk ul -
AgND4 [AgND4) MAE - Vamostra
"V g0 YlagNOz]  PMAg-  "Vamgestra
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Nota-se que o numero de graus de liberdade da incerteza-padrédo de uma fon-
te (componente) de entrada estimada pela avaliagéo do Tipo B é considerado infinito.

Calculou-se a incerteza expandida (U), para uma probabilidade de abrangéncia
de 95,45%, utilizando a relagédo U = k.u.([CI7]).

Ressalta-se que o fator de abrangéncia so € calculado caso a incerteza dominante
seja tipo A. Caso essa incerteza seja tipo B, considera-se o valor de k equivalente a 2,
uma vez que se assume que o grau de liberdade do sistema € infinito.

Vale salientar que o valor de calculado € igual ao valor de t de Student (bicaudal)
associado ao numero de graus de liberdade efetivos da incerteza-padrao combinada
do mensurando e a probabilidade de abrangéncia de 95,45%.

Por fim, a incerteza expandida (U) é expressa com, no maximo, dois algarismos
significativos, sendo que o valor numérico do resultado da medi¢ao deve ser apresentado
com 0 mesmo numero de casas decimais do valor da incerteza expandida.

3.6 Balanco ou planilha de incerteza

Uma planilha de incerteza consiste na formulacdo e na apresentacdo de uma
incerteza de medicao e suas componentes, assim como de seu calculo e combinacéo.
E conveniente que, nessa planilha, sejam incluidos o modelo de medicdo, as
estimativas e incertezas de medicao associadas as grandezas consideradas no modelo
de medicdo, as covariancias, os tipos de funcdes de densidade de probabilidade
utilizadas, os graus de liberdade, os tipos de avaliacdo da incerteza de medigcao e o
fator de abrangéncia (INMETRO, 2012a). O quadro 1 mostra o balanco de incerteza
para o ensaio de determinacao de cloreto em agua e efluentes liquidos.

Valor da Unidade Distribuicao Graus de Tipos de Incerteza- Contribuicéo
Grandeza Simbolo randeza de de liberdade avglia 0 Padrao arau (g)
9 medida | probabilidade (u) ¢ (u) para u, (%
Concentragéo p
do AGNO, [AgNO,] 0,0141 mol L Normal INFINITO B 0,0001 74,25
Massa 4
atémica do CF MA- 35,4515 g mol Retangular | INFINITO B 0,003 0,01
Volume da 100,00 mL Retangular | INFINITO B 0,12 2,13
amostra amostra
Volume do ;
AgNO, VAgNoa 10,00 mL Triangular INFINITO B 0,04 23,62
Graus de liberdade efetivos, . Incerteza-padrédo combinada, ;
B Infinito _ 0,41 mg L
Uy = u, =
Fator de Abrangéncia, k = 2,0 Incerteza expandida, U = 0,82 mg L™

Quadro 1 — Planilha de incerteza de medicao

Fonte: elaborado pelo autor

Vale ressaltar que nem todas as incertezas das grandezas de entrada
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(componentes de incerteza) do resultado de uma medicao apresentam contribuicdo
significativa para a incerteza padrdao combinada.

Observa-se que a maior contribuicdo para a incerteza da concentracdo de
cloreto na amostra esta associada a concentragédo do AgNO,. Portanto, se pertinente,
interversbes podem ser realizadas nas etapas relacionadas a essa grandeza de
entrada a fim de minimizar a incerteza dos resultados; por exemplo, melhorias de
instrumentos.

41 CONSIDERACOES FINAIS

A base de qualquer medicao (portanto, obviamente, também a avaliacédo da
incerteza de medicao) é a definicdo do mensurando; o procedimento de medicéo
utilizado deve corresponder a definicdo do mensurando. Todas as fontes relevantes
de incerteza devem ser cuidadosamente examinadas e aquelas que sé&o importantes
devem ser levadas em conta. Os efeitos aleatérios e sistematicos sao tratados da
mesma maneira quando se estima a incerteza de medicdo — ambos s&o avaliados
como incertezas-padréo, que depois sao combinadas na incerteza-padrao combinada.
A incerteza expandida relatada deve ser declarada como a incerteza-padrao de
medicao multiplicada pelo fator de abrangéncia, o qual corresponde a uma determinada
probabilidade de abrangéncia para uma distribuicdo com graus de liberdade efetivos.
No exemplo apresentado, o resultado da medicdo da concentragcdo de cloreto em
agua foi de (50,0 + 0,8) mg/L, com um nivel de confianca de 95,45% e = 2,0.

Ressalta-se que existem outras abordagens e outros exemplos na area da
metrologia quimica que nao foram contemplados aqui. O modelo apresentado neste
livro € norteador para a estimativa de incerteza de medicdao em ensaios fisico-quimicos,
mas recomenda-se a consulta a outras referéncias que possam complementar a
obtencao e a expressao dos resultados.
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RESUMO: O uso das redes sociais e da
tecnologia moOvel na atualidade tem-se
apresentado como um bom recurso no
processo de ensino-aprendizagem, em
especial na EaD, despertando assim a
atencdo e gerando momentos de reflexdes
por professores, principalmente sobre dois
aspectos - 0 uso da tecnologia e a familiaridade
com propostas de trabalho colaborativo para a
melhoria do processo de ensino-aprendizagem.
Conhecer o potencial das redes sociais e suas
possibilidades pedagogicas € um dos caminhos
que pode contribuir para que os educadores
utilizem melhor esses recursos em suas praticas
docentes. Tendo em vista a crescente utilizacao
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das redes sociais e da tecnologia movel inseridas na modalidade EaD, a pesquisa
objetivou saber como esses novos recursos estdo sendo utilizados pelos professores
do Ensino a distancia. A investigagdo se deu através de um questionario contendo dez
perguntas de multipla escolha, aplicado a 20 professores que atuam na EaD, no polo
da cidade de Castelo do Piaui - Pl, nas areas de Quimica, Matematica, pedagogia,
Sistema de Informag¢do e Administracéo. A partir dos dados analisados foi possivel
verificar que 90% dos entrevistados usam frequentemente as redes sociais através
de dispositivos moveis como ferramenta de auxilio em suas praticas pedagdgicas.
Observou-se ainda que 85% dos professores julgam que as redes sociais foram Uteis
em alguns casos para a resolucéo de problemas ou exercicios e apenas 3% mostram-
se insatisfeitos ou indiferentes com a utilizacdo desta tecnologia. Esses resultados
mostram que o0 uso de redes sociais podem ser util quando aplicado como método de
ensino.

PALAVRAS-CHAVE: Redes Sociais, EAD e Ensino-Aprendizagem

ABSTRACT: The use of social networks and mobile technology in the present time has
been presented as a good resource in the process of teaching learning, especially in the
EaD, thus arousing attention and generating moments of reflection by teachers, mainly
on two aspects - the use of technology and familiarity with proposals for collaborative
work to improve the teaching-learning process. Knowing the potential of social networks
and their pedagogical possibilities is one of the ways in which educators can better use
these resources in their teaching practices. Considering the increasing use of social
networks and mobile technology inserted in the EAD, the research aimed to know how
these new resources are being used by teachers of distance learning. The research was
carried out through a questionnaire containing ten multiple choice questions, applied to
20 teachers who work in the EaD, at the city center of Castelo do Piaui - PI, in the areas
of Chemistry, Mathematics, Pedagogy, Information System and Administration. Based
on the data analyzed, it was possible to verify that 90% of the interviewees frequently
use social networks through mobile devices as a tool to aid their pedagogical practices.
It was also observed that 85% of teachers consider that social networks were useful in
some cases to solve problems or exercises and only 3% are dissatisfied or indifferent
with the use of this technology. These results show that the use of social networks can
be useful when applied as teaching method.

KEYWORDS: Social Networks, Ead and Teaching-Learning

11 INTRODUCAO

Com a inovacéo da tecnologia mével e do uso das redes sociais, as possibilidades
de atualizacdo da pratica docente tém se alargado e novas formas de ensino e de
aprendizagem tém sido propostas. Nesse sentido, cursos de formacao continuada
para docentes tém se mostrado necessarios para promover uma reflexao sobre o
potencial pedagégico de tais recursos como apoio a aprendizagem. Sdo também
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espacos de atualizagdo quanto ao uso das Tecnologias da Informacéo e comunicagéo
Moveis e Sem fio (TIMS) no cenario formativo da nova geracéo (Saccol et al., 2011).

Embora as redes sociais existam desde o inicio da humanidade nos
relacionamentos sociais estabelecidos entre duas ou mais pessoas, o termo ‘rede
social’ ganhou novo significado com o advento da tecnologia e, em especial nos dias
atuais, com a tecnologia movel. Segundo Mattar (2013), as redes sociais na internet se
caracterizam pelas conexdes entre pessoas em ambientes virtuais usando a tecnologia
da Web 2.0.

A sociedade tornou-se ainda mais dindmica com a tecnologia atual e esta se
faz bastante presente na vida de bilhdes de pessoas em todo 0 mundo. Com todas
as mudangas que ocorreram no mundo nos ultimos 100 anos, e que continuam a
ocorrer diariamente, as modalidades e estratégias de ensino tendem a mudar e a
acompanhar as transformacdes tecnologicas. Assim, uma vez que as pessoas tém
mais acesso a tecnologia e a novos meios de comunicagao e troca de conhecimento,
0s modelos educacionais tentem a transformar-se e aproximar-se da realidade das
pessoas. Esses novos instrumentos vem ampliando a interatividade e a flexibilidade
de tempo no processo educacional, por isso é possivel fazer uso das redes sociais
para contribuir no processo de ensino-aprendizagem (Silva & Cogo, 2007).

O novo paradigma da aprendizagem subjaz ao conceito de mobilidade (mobile)
(Saccol et al., 2011). O Portanto, retrata uma realidade que ja é presente em nossos
dias, “cuja caracteristica fundamental é a mobilidade dos aprendizes, que podem estar
distantes uns dos outros e também de espacos formais de educacao" (SACCOL et al.,
2011). Desta forma, ha inumeras possibilidades de aprendizagem, tanto para alunos como
para professores, no uso dos recursos disponiveis online, que podem ser acessados via
celular e tablet, como auxilios a aprendizagem e da construgéo do conhecimento.

Por tudo, é muito importante que os professores estejam familiarizados com
0 uso das Redes Sociais e atentos a possiveis contratempos que podem surgir no
desenvolvimento destas com a Educacédo. Assim, ainda que haja alguns obstaculos
para a sua utilizacdo na Ead, estes, ndo anulam os beneficios e contribuicoes, que
estas podem trazer, ao processo ensino e aprendizagem.

O objetivo da pesquisa é descrever como e 0 quanto os professores de Quimica
da Ead-UFPI tem utilizado as redes sociais e tecnologia movel como ferramenta de
auxilio em suas praticas docentes e analisar sua importancia para a educacao a
distancia.

2| METODOLOGIA

O desenvolvimento dessa pesquisa, de abordagem quantitativa, se deu através
da aplicagao de um questionéario (Apéndice A) contendo dez perguntas, oito delas com
repostas escalonadas, uma de multipla escolha e uma pergunta fechada. O questionario
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foi aplicado a 20 professores que atuam na EaD, no polo da cidade de Castelo do
Piaui - PI, nas areas de Quimica, Matematica, pedagogia, Sistema de Informacéo e
Administracdo. Na abordagem, os professores expressaram suas opinides e vivéncias
sobre a utilizagao de redes sociais e tecnologia movel como ferramenta de auxilio no
processo de ensino-aprendizagem na modalidade a distancia.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados abaixo relacionados foram obtidos a partir de analise quantitativa
do questionario aplicado aos professores que atuam no ensino a distancia.

Primeiramente foram verificadas as caracteristicas sobre cursos, faixa etaria e
sexo dos professores. A distribuicdo dos professores que atuam na EaD por cursos
esta representada pelo grafico da Figura 1.

Cursos

B Quimica MFisica ™ Matematica ™ Sistemade Informacdo ™ Pedagogia

10%

Figura 1. Cursos que os professores atuam na EaD.

Fonte: préprio autor.

Na Figura 2 estédo os dados referentes a faixa etaria e ao sexo dos docentes. O
gréfico (Figura 2) mostra que do total de professores, 80% sdo do sexo masculino,
enquanto que apenas 20% estao representados por mulheres. Em relacdo a faixa
etaria, prevalece o intervalo de 30 a 40 anos de idade, com percentual de 70%.

Faixa Etaria SEXO

acimade feminino _

40 : ‘ 20%

masculino
80%

Figura 2. Grafico sobre faixa etaria e sexo dos professores.
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Fonte: préprio autor.

Perguntou-se aos professores: “vocé utiliza redes sociais como ferramenta
didatica em dispositivo movel?” De acordo com as respostas obtidas foi constatado que
60% dos professores utilizam continuamente as redes sociais através de dispositivos
moéveis, 20% utilizam de forma frequente e apenas 20% nao usam ou raramente
utilizam essa tecnologia para auxilid-los em suas atividades académicas conforme
ilustrado no grafico da Figura 3.

W sempre
m frequentemente
® raramente

H nunca

Figura 3. Professores de EaD que utilizam redes sociais em dispositivos mbveis como
ferramenta de auxilio.

Fonte: préprio autor.

Saboia, Vargas e Viva (2013) concordam que o uso dos dispositivos moveis, como
celular, smartphone, tablet, notebook, entre outros, estao completamente inseridos na
construcao de atividades e dinamicas para utilizacdo junto a educacéo a distancia
(EAD). Visto que as geracbes mais novas demostram alta familiaridade com uso de
tais tecnologias, faz-se necessario a adaptacao dos docentes a esses recursos.

Em relagdo ao questionamento sobre se em algum momento, as redes sociais ja
foram Uteis para auxiliar e orientar os alunos na resolugcéo de problemas ou exercicios,
a grande maioria dos professores, 85%, afirmou utilizar as redes sociais para auxiliar
seus alunos com relacdo a resolugcdo de problemas e exercicios, 0 que revela a
importancia de se utilizar redes sociais como auxilio para a EaD. O grafico na figura 4
expressa os dados percentuais.
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Emsim mndo
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Figura 4. Uso das redes sociais por professores da EaD como ferramenta de auxilio e
orientacdo aos alunos durante a resolugcéo de problemas ou exercicios.

Fonte: préprio autor.

De acordo com Brito, Patricio e Santos (2014) as redes sociais, em especial 0
Facebook, YouTube, Twitter, Yahoo! Respostas e Ask.fm, podem ser de grande valia
para auxiliar o professor tendo em vista que hoje cada vez mais pessoas estdo em
contato com essas redes.

Quando questionados sobre “Qual o grau de satisfacdo em relagédo a utilizacéo
das redes sociais como ferramenta Util no processo de ensino-aprendizagem?”,
verificou-se, de acordo com a Figura 5, que quase todos os professores participantes
da pesquisa estao satisfeitos ou muito satisfeitos ao utilizar as redes sociais em suas
praticas pedagogicas no ensino a distancia, correspondendo a um grau de satisfacéo
de 95%, e que uma pequena minoria, 5%, se mostrara insatisfeita ou indiferente a
estas ferramentas.
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W insatisfeito M indiferente  m satisfeito W muito satisfeito

60%

35%

3%
2%

Figura 5. Satisfacao dos professores em relagédo a utilizagdo das redes sociais como ferramenta
util no processo de ensino-aprendizagem.

Fonte: préprio autor.

Pesquisas recentes, conforme Leme e Nazario (2014), relatam que ha um
interesse cada vez maior dos docentes quanto ao uso de recursos tecnologicos e redes
sociais, embora em alguns casos ainda haja certa inseguranga ou desconhecimento
de uso da tecnologia mével na educagéo.

41 CONCLUSAO

Conforme expresso nos resultados obtidos, 0 uso das redes sociais corrobora de
forma satisfatoria para um melhor rendimento dos alunos, pois faz com que cada agao
realizada tenha uma proximidade maior com o publico alvo, uma vez que as midias
atreladas as redes sociais se traduzem em ambientes comuns do dia a dia de muitos
alunos e professores, facilitando dessa forma o vinculo discente e docente, podendo
ser, portanto, utilizada como ferramenta de auxilio na comunicagéo e aprimoramento
do processo de ensino-aprendizagem.
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APENDICE

PESQUISA: O Uso de Redes Sociais e Tecnologia Movel como Ferramenta de
Auxilio por Professores da EaD.

QUESTIONARIO

Curso que atua na EaD:

Faixa etaria: ( ) 20 a 30 anos ( )30a40anos ( )acimade 40 anos

Sexo: () Masculino () Feminino

Formacao académica:

Escolaridade: ( ) graduacdo ( )especializacdao ( )mestrado ( ) doutorado

PERGUNTAS
1. Vocé utiliza redes sociais como ferramenta didatica em dispositivo mével?
() Sempre
() Frequentemente
() Raramente
(

) Nunca

2. Qual (is) rede(s) social(is) vocé utiliza com mais frequéncia?
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) WhatsApp
) Facebook
) Twitter

) Blogger

) LinkedIn

o~ o~ o~ o~ o~ o~

) You Tube

3. Quantas horas por dia vocé fica, aproximadamente, conectado a alguma rede
social?

) menos de 1 hora
) 1 a2 horas
) 2 a5 horas
) 5 a8 horas

~ o~ o~ o~ o~

) mais de 8 horas

4. Em sua opiniao as redes sociais contribuem, em algum momento, para o pro-
cesso ensino-aprendizagem?

) Sempre
) Frequentemente

) Raramente

~ o~ o~ o~

) Nunca

5. Em algum momento, vocé disponibiliza tira davidas online, com os alunos?

) Sempre
) Frequentemente

) Raramente

~ o~ o~ o~

) Nunca

6. Vocé costuma se comunicar com outros professores através das redes so-

ciais?
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) Sempre
) Frequentemente

) Raramente

o~ o~ o~ o~

) Nunca

7. Seus alunos usam ou ja usaram as redes sociais para estudos?

) Sempre
) Frequentemente

) Raramente

o~ o~ o~ o~

) Nunca

8. Vocé participa de grupo de estudos em redes sociais?

) Sempre
) Frequentemente

) Raramente

~ o~ o~ o~

) Nunca

9. Paravocé, em algum momento, as redes sociais ja foram uteis para auxiliar e
orientar seus alunos na resolucao de problemas ou exercicios?

() Sim
() Néo

10.Qual o seu grau de satisfacao em relacao a utilizacao das redes sociais como
ferramenta util no processo de ensino-aprendizagem?

) Insatisfeito
) Indiferente

) Satisfeito

(
(
(
() Muito satisfeito
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