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APRESENTACAO

A Engenharia Quimica, devido preocupacdao em desenvolver produtos
e processos de producado, é responsavel por pesquisas e projetos em relacéao
aos materiais que passam por mudancgas fisicas e quimicas, adquirindo outras
caracteristicas. A manipulacdo de compostos e substancias para se criar novos
produtos é o foco da Engenharia Quimica. Estes produtos proporcionam uma
melhoria na qualidade de vida humana, pois além de pesquisas relacionadas, existe
a preocupacdo em viabilizar as invencdes, criar métodos baratos e eficientes de
fabricacdo em massa, implementar processos quimico-industriais cada vez melhores,
mais econémicos e mais ecoldgicos.

O mercado de trabalho na area da Engenharia Quimica volta-se, por exemplo,
para as areas de energias renovaveis (biocombustiveis), para a extracdo de 6leos
vegetais e para a producdo de racdo animal. H4 espaco nas industrias de tintas
prediais e automotivas (maquinas agricolas), nas industrias téxteis, de cosméticos e
higiene pessoal, assim como nas industrias de tratamento de superficies metélicas e
nao metalicas. Os profissionais também podem atuar nas industrias de transformacao
dos polimeros, de gemas € joias, de erva-mate, frigorificas e em laticinios, bem como
nas industrias farmacéuticas e de medicamentos.

Neste volume, organizado paravocé, apresentamos aproduc¢do de conhecimento
na Engenharia Quimica através da realizacédo de pesquisas diversas que abrangem
desde nanomateriais na industria de farmacos, métodos para degradacdo de
poluentes, recuperacao e purificacdo de compostos tanto de origem orgénica ou
inorganica, métodos de adsor¢cao de corantes, até sintese de materiais, como 6xido
de grafeno e zedlita sodalita, por questbes ambientais e energéticas.

Com base nestes trabalhos, convidamos vocé a aprimorar seus conhecimentos
na area da Engenharia Quimica. Os trabalhos selecionados oportunizam uma nova
visdo de materiais, métodos e técnicas, mostrando a produgdo de conhecimento na
area bem como o impacto tecnoldgico no desenvolvimento da industria e sua relacéao
direta com a sociedade e meio ambiente.

Boa leitura.

Carmen Lucia Voigt
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CAPITULO 1

NANOMATERIAIS NA INDUSTRIA DE FARMACOS

Marlucia Ribeiro Barbosa Bourguignon
Universidade Federal do Espirito Santo

Alegre-ES

Mariana César

Universidade Federal do Espirito Santo
Alegre-ES

lara Sperandio

Universidade Federal do Espirito Santo
Alegre-ES

Damaris Guimaraes

Universidade Federal do Espirito Santo
Alegre-ES

RESUMO: Os nanomateriais sao particulas
pertencentes naescalaentre 1 e 100 nAnometros
(nm, 107-9) e possui vasta aplicagdo devido
a caracteristicas adquiridas por meio do seu
tamanho, que potencializa as propriedades
quimicas, fisicas e bioldgicas presentes no
material, possibilitando sua aplicacdo em
inUmeros campos, com um grande destaque
na nanotecnologia farmacéutica, que tem como
finalidade desenvolver produtos utilizando
nanomateriais na producdo de farmacos de
liberacdo controlada. Diversos sédo os tipos
de nanotecnologias utilizadas na industria
farmacéutica para a encapsulacdo de ativos
como: lipossomas, nanoparticulas poliméricas,
ciclodextrina, nanomateriais de carbono, entre

A Produgéo do Conhecimento na Engenharia Quimica

outros. Tais materiais permitem uma maior
eficiéncia se comparados a encapsulacéo
convencional, menor administracdo do
medicamento

menor incidéncia de efeitos adversos. Com o

além de permitirem uma
objetivo  de contribuir pra o desenvolvimento
dos medicamentos em relacédo as limitagbes
existentes nos farmacos mais usuais, 0s
produtos de liberagcdo controlada em geral
conseguem trabalhar uma melhor adesdo do
paciente ao tratamento junto a uma melhor
eficiéncia. Isso em fungdo, principalmente,
do aumento de biodisponibilidade. Estudos
envolvendo nanotecnologia no tratamento
de cancer sao necessarios com o proposito
de criar alternativas a medicina tradicional
com a necessidade de combater o tumor sem
prejudicar os 6rgéos sadios.
PALAVRAS-CHAVE:

farmacos de

Nanotecnologia,
nanoparticulas, liberacé&o

controlada.

NANOMATERIALS IN THE
PHARMACEUTICAL INDUSTRY

ABSTRACT: Nanomaterials are particles
belonging to a scale between 1 and 100
nanometers (nm, 10 * -9) and have application
due to characteristics through their size, which
enhances the chemical, physical and biological
properties present in the material, enabling its
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application. in numerous fields, with a larger focus on pharmaceutical nanotechnology,
which aims to develop products using nanomaterials in the production of controlled
release drugs. There are several types of nanotechnologies used in the pharmaceutical
industry to encapsulate assets such as: liposomes, polymeric nanoparticles, cyclodextrin,
carbon nanomaterials, among others. Such materials allow for greater efficiency
compared to conventional encapsulation, lower drug administration and lower incidence
of adverse effects. An order to contribute to the development of medicines in relation
to the limitations existing in the most common drugs, controlled release products can
generally work better patient compliance with treatment with better efficiency. This is
mainly due to the increased bioavailability. Studies envolving nanotechnology in cancer
treatment are needed in order to create alternatives to traditional medicine with the
need to fight the tumor without harming the healthy organs.

KEYWORDS: Nanotechnology, nanoparticles, Release drugs controls.

11 INTRODUCAO

Os nanomateriais sé&o caracterizados por envolver pelo menos um componente
com dimensbes entre 1 e 100 nanédmetros (nm, 10-9 m), o qual nessa condicéo,
apresenta suas caracteristicas fisicas quimicas potencializadas. Todas as
caracteristicas do material, tanto éticas, fisicas, magnéticas e dentre outras, se
manifestam a partir de um determinado tamanho, chamado de critico. Para um
mesmo material, o tamanho critico se difere de acordo com as suas caracteristicas,
como por exemplo o tamanho critico de um material para as propriedades éticas pode
ser 20nm, ja para as propriedades magnéticas 80nm. Para uma mesma propriedade,
o tamanho critico se difere para os diferentes tipos de materiais (ZARBIN, 2007).

Os estudos envolvendo a sintese, caracterizacao e aplicacao de nanomateriais
em areas diversas evoluiram muito no ultimo século e, com isso, tais materiais
ganharam destaque na comunidade académica e aos poucos vem conquistando o
mercado. Os maiores investidores do mundo nesse setor sdo os Estados Unidos, a
Alemanha e o Japao. No Brasil, ainda que em menor escala, também ha pesquisas
nessa area, porém se faz necessario maior investimento (PASCHOALINO et al.,
2010).

As expectativas para o uso da nanotecnologia no setor industrial s&o cada vez
mais altas devido a suas diferentes possibilidades, tendo suas aplicacbes desde o
setor automobilistico, eletronico até o farmacéutico (POHLMANN et al.,2013).

O avanco tecnoldgico observado recentemente nas areas de nanociéncia e
nanotecnologia (N&N) trouxe importantes contribuicdes para a industria de farmacos,
a qual tem apresentado um interesse crescente no desenvolvimento de formulagdes
nanotecnologicas destinadas ao tratamento de diversas doencas e, até mesmo,
ao combate do virus da imunodeficiéncia adquirida (AIDS). No entanto, o uso de
nanomateriais como medicamento, assim como de outros tipos de materiais, € algo
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muito complexo e pode propiciar efeitos colateriais em organismos vivos. Logo, o
desenvolvimento ou descoberta de novos farmacos ndo é garantia de sucesso na
terapia e a realizacédo de pesquisa detalhadas se faz necessaria (PASCHOALINO et
al., 2010).

Nesse contexto, o presente capitulo apresentara uma revisao bibliografica sobre
nanomateriais, contendo cronologia e suas aplicagcdes na industria farmacéutica,
destacando suas vantagens e desvantagens e o seu emprego no tratamento de
doencas, como o cancer.

2| NANOTECNOLOGIA

A nanotecnologia esta presente em diversas aplicacbes em nosso cotidiano e
atualmente é um dos principais cernes de pesquisa, desenvolvimento e inovacao
em paises industrializados (RAMOS et al., 2008). E considerado um processo
nanotecnoldgico todo aquele que possui em sua formag¢ao ao menos um componente
de dimens&do na escala manométrica. Esse método compreende a formagéo ou
subdivisdo de um material em nanoparticulas, a caracterizacdo do material formado
e suas aplicacbes (POHLMANN et al.,2013).

Segundo Pohlmann et al., 2013 a nanotecnologia tem por objetivo a criagcédo
de novos materiais e produtos de cunho distinto, os quais durante sua producao
sao utilizadas técnicas que garantem a obtencdo de nanomateriais com suas
caracteristicas tipicas.

Os conceitos e diferencas de nanoparticulas e nanomateriais ainda né&o séo
bem definidas por estudiosos e se misturam em alguns momentos. Neste trabalho,
considera-se (i) nanoparticulas aquelas que possuem um didmetro nominal menor
do que cem nanbémetros, ou seja, menor do que a espessura de um fio de cabelo,
as quais sao termodinamicamente instaveis e (ii) nanomaterial um material qualquer,
com dimensao externa em nano escala ou estrutura de superficie com escala
nanométrica. Em comparacédo ao material sem caracteristicas de nanoescala, os
nanomateriais podem apresentar caracteristicas inéditas (TIELAS et al., 2014).

Os nanomateriais de acordo com suas caracteristicas s&o subdivididos em
sete categorias, sendo elas: Nanomateriais a base de carbono, muito utilizados
em campos de energia, sendo 0s nanotubos de carbono, nanofibras de carbono,
carbono negro, flocos de grafeno e fulerenos, os mais utilizados na industria. Todos
esses possuem alta resisténcia quimica, resisténcia a oxidacéo, altas temperaturas
e baixa densidade. Podem apresentar caracteristicas metalicas, semicondutoras ou
até supercondutoras de acordo com diametro, quiralidade e sua estrutura. Esse tipo
de material apresenta alta resisténcia mecéanica (ZARBIN, 2007).

Nanocompoésitos sdao compoésitos em que pelo menos um dos seus
componentes possuem dimensdes nanomatricas, possuindo propriedades unicas,
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multifuncionalidade e capacidade de realizar combinagdes Unicas,como por exemplo
a silica. Os nanocompdésitos possuem diversas aplicagdes médicas, dentre elas no
diagndstico de doencas, utilizando como por exemplo metais e ligas. Nanomateriais
biolégicos, sdo nanomateriais para a atuagao biologica, caracterizados pelo estudo,
processamento, fabricacdo e desenho de dispositivos organicos, nos quais pelo
menos um componente funcional possui tamanho nanométrico. Um exemplo do uso
desse tipo de material € a producao de farmacos e cosmetos (GAUI, 2016), como os
nanopolimeros, nanovidros e nanoceramicas (TIELAS et al., 2014).

A nanotecnologia possui aplicagdes em muitos setores industriais e de servico,
como na industria farmacéutica, devido ao seu poder de protecao contra degradacéo,
direcionamento no aumento da eficacia, diminuicdo da toxidade e mascaramento de
caracteristicas desagradaveis (POHLMANN et al.,2013).

3 1 HISTORICO DA NANOTECNOLOGIA

Segundo Brasil, 2010 os primeiros registros relacionados a nanotecnologia
sdo de aproximadamente 460-370 a.C., quando Demdcrito introduziu na ciéncia o
termo 4tomo como uma particula indivisivel e invisivel ao olho nu. A vista disso,
cientistas puderam criar os seus modelos, como Dalton, com o modelo de bola de
bilhar, indivisivel, no século XIX, segundo o qual os elementos eram constituidos por
atomos do mesmo tipo. Thomson, em 1898, propés a ideia de que um atomo nao era
macico, nem indivisivel, e sim uma esfera de matéria com cargas positivas, com o
interior negativo. Alguns anos depois, Rutherford e Bohr deram suas contribuicdes,
chegando entado a atual configuracéo do atomo, uma particula constituida de nucleo,
carregado positivamente, e circundado por elétrons, que possuem cargas negativas
(POHLMANN et al.,2013).

Em 1959, Feynman propés a possibilidade da manipulacdo de atomos
e a miniaturizacdo de materiais até a escala nanométrica. Todavia, devido a
impossibilidade de enxergar o atomo e sua estrutura, suas ideias ndo foram colocadas
em exercicio (BRASIL, 2010).

A palavra nanotecnologia surgiu apenas em 1974, quando Nario Taniguchi
introduziu o prefixo nano a palavra tecnologia, iniciando, assim, uma nova era
(BRASIL, 2010).

Um marco para o desenvolvimento e popularizagao da nanotecnologia
aconteceu com o surgimento do microscépio do modelo corrente de tunelamento,
no inicio dos anos 80. Com o auxilio desse aparelho, foi possivel entdo analisar com
mais exatidao estruturas atémicas, possibilitando o seu estudo e sua manipulacao
em escala nanométrica (BRASIL, 2010).

No Brasil, apesar das tentativas de investimento, com a criagcdo do Programa
Nacional de Nanotecnologia, que visava a conquista do mercado de materiais
nanotecnoldgicos, no ano 2000, ndo existiam estratégias politicas de desenvolvimento
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bem estruturadas visando a pesquisa e ao mercado, 0 que culminou em um atraso
tecnolégico significativo, se comparado a paises desenvolvidos (RAMOS et al.,
2008).

41 NANOTECNOLOGIA NA INDUSTRIA FARMACEUTICA

Uma das aplicacbes da nanotecnologia é no setor farmacéutico, a qual se
da na area de pesquisa, produgéo, ingestdo de farmacos e acompanhamento. O
desenvolvimento ou descoberta de um novo farmaco nao é garantia no sucesso da
terapia. A maior dificuldade nesse caso é fazer com que a droga manipulada chegue
ao local a ser tratado no organismo humano/animal na quantidade correta, a fim de
que nao se prejudique 6rgaos sadios. Devido ao tamanho da particula, a penetracéao
em membrana celular é facilitada, o que requer um maior nivel de atencdo na
manipulacao e pesquisa. Erros podem ser mitigados por meio do acompanhamento,
pesquisa e analise de resultados (ALVES et al., 2008).

4.1 Vantagens do uso da nanotecnologia na industria farmacéutica

Dentre as vantagens para a utilizagdo de nanoparticulas na producédo de
farmacos estéa a diminuicdo da frequéncia de administracdo e a menor incidéncia de
efeitos adversos, com a utilizacdo de doses mais baixas do farmaco (principio ativo)
e menor indice de toxicidade . Em relacdo a aspectos econémicos, pode-se citar 0
maior tempo de patente da formulacdo do medicamento (ALVES et al., 2008).

4.2 Sistema de liberacao controlada de farmacos

Também chamado de “Drug Delivery System”, o sistema de liberac&o controlada
de farmacos é uma operacao que visa modular e controlar totalmente a distribuicéo
do farmaco associado ao vetor. A esse sistema € associado todo farmaco que tem por
objetivo a liberacao da droga em lugar predeterminado do corpo humano, garantindo
que a cinética e a concentracdo deste seja respeitada na distribuicdo durante o
intervalo de tempo necessario e a necessidade do corpo. A liberagdo da droga nesse
sistema nao ocorre de imediato, ela € liberada modularmente. Muito utilizado no
tratamento de céncer, essa distribuicdo pode ser retardada, repetida, controlada,
sustentada, prolongada, estendida, vetorizada ou modificada (GAUI, 2016).

Nem todo farmaco possui caracteristicas cinéticas que permitem a utilizacao
desse sistema de liberacdo. Para a maior eficiéncia do Drug Delivery System,
pesquisas séo realizadas para a utilizagcdo de nanoparticulas como carreadores,
biossensores, biomarcadores. Nanoparticulas também sao utilizadas para o
nanoencapsulamento de farmacos, com o objetivo de diminuir problemas colaterais
e baixa estabilidade (GAUI, 2016).

O objetivo desse tipo de particula em carreadores € a otimizacédo do tempo
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de liberacdo do farmaco, ja que a nanoparticula apresenta maior estabilidade, se
comparada com a particula normal, em fluidos bioldgicos e maior potencialidade
farmacéutica. O encapsulamento de nanoparticulas € muito importante, pois permite
que a droga seja administrada por vias antes ndo permitidas, como nasal e pulmonar.
Devido ao seu tamanho, a droga entra em contato com a corrente sanguinea mais
rapidamente. As nanoparticulas mais utilizadas na encapsulagao de ativos séo os
lipossomas, as nanoparticulas poliméricas, ciclodextrinas e nanoparticulas lipidicas
(GAUL, 2016).

4.3 Nanoparticulas utilizadas no setor de farmacos

4.3.1 Lipossomas

As Lipossomas sdo vesiculas formadas basicamente por fosfolipideos
organizados em bicamadas concéntricas que circundam um compartimento aquoso,
que podem ter a estabilidade afetada por fatores quimicos, fisicos e biologicos.
Devido as suas caracteristicas, as lipossomas podem ser utilizadas como farmaco-
carreadoras ou agentes de diagnoéstico, funcionando como um sistema de liberagéo
de farmacos até o tecido alvo (BATISTA et al., 2007).

Esse tipo de substancia € muito utilizado no mercado de cosméticos, no entanto
apresenta problemas de estabilidade (liofilizacdo) e necessita do uso de solventes
organicos (BATISTA et al., 2007).

As lipossomas podem ser de sitio especifico, que permitem a liberacao seletiva
do farmaco nos sitios alvos; convencionais, aqueles capturados pelo sistema
fagocitario mononuclear; furtivos, que apresentam a superficie modificada com
componentes hidrofilicos; catiénicos, utilizados para liberagcdo de acidos nucléicos
dentro das células; pH sensiveis, preparados com constituintes sensiveis ao pH sao
utilizados para liberar o farmaco no citoplasma ou no tecido intersticial de células
tumorais; lipossomas termo-sensiveis, que possuem uma temperatura de transicao
de fase alguns graus acima da temperatura fisiol0gica, temperatura essa facilmente
alcancada em local de hipertermia como o tecido tumoral (BATISTA et al., 2007).

4.3.2 Nanoparticulas poliméricas

Nanoparticulas poliméricas sado derivadas de polimeros sintéticos que se
apresentam na forma de nanocapsulas ou nanoesferas. As nanoparticulas sao
envolvidas porum polimero que se concentraaemum nucleo oleoso, onde a substancia
podera ser adsorvida ou dissolvida na parede do polimero. Em contrapartida, as
nanoesferas sao de formacao nao oleosa, provenientes de uma matriz polimérica, na
qual a substancia podera ser tanto adsorvida, como retida (SANTANA et al., 2011).

As nanoparticulas poliméricas séo preparadas a partir da polimerizacéo in situ,
polimerizacdo interfacial, emulsificacdo-difuséo, entre outras. Ja as nanocéapsulas
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oleosas sédo desenvolvidas pelo deslocamento de solvente, sendo formadas por
auto-organizacao de seus materiais (POHLMANN et al.,2013).

As nanoparticulas poliméricas sé&o produzidas a partir de polimeros
biodegradaveis, no qual a composicao polimérica e do principio ativo sdo influenciados
por sua disponibilidade, dependendo do comprimento da cadeia. Elas apresentam
como vantagem a liberacdo controlada, que promove o direcionamento especifico,
na forma de substancia endovenosa (SANTANA et al., 2011).

Estudos tém sido desenvolvidos abordando inumeras aplica¢des terapéuticas,
administracao oral e oftalmoldgica. Com ligacédo a gestao oral de nanoparticulas, as
pesquisas direcionam-se para a diminuicao de efeito colateral de alguns farmacos,
relacionados a irritacdo gastrointestinal. Outra alternativa estad no uso oftalmologico
controlando a liberacao e a disponibilidade ocular (SCHAFFAZICK et al., 2003).

4.3.3 Ciclodextrinas

Ciclodextrinas sao compostos ciclicos de oligossacarideos macrociclicos com
unidades variaveis de glicose, formados a partir da degradacao de amido pela enzima
ciclodextrina-a-glicosiltransferase (CGTase). E muito usada naindUstria farmacéutica,
ja que sua morfologia possui grupos hidroxilas (OH) orientadas para extremidade e
um interior apolar, possibilitando, assim, a encapsulacéo de substancias lipofilicas,
podendo por essa caracteristica aumentar a solubilidade do farmaco quando o
mesmo se encontra aderido a sua cavidade (COUTO, 2010; ALVES, 2008).

Sao classificadas em: a-Ciclodextrina, aquelas que possuem baixa eficiéncia de
complexacéo; 3- Ciclodextrina, as que apresentam uma baixa solubilidade em agua
e uma alta eficiéncia de complexacgao; y- Ciclodextrina, as que, apesar de possuirem
alto custo, apresentam perfil toxicoldgico favoravel; Hidroxipropil- B-Ciclodextrina,
aquelas que compreendem uma solubilidade aquosa superior a solubilidade da
B- Ciclodextrina, porém apresentam o custo muito elevado, se comparado com as
dexitrinas naturais (COUTO, 2010; ALVES, 2008).

A aplicacéo da ciclodextrina ao farmaco proporciona maior solubilidade aquosa
e biodisponibilidade de farmacos, maior estabilidade quimica e fisica de farmacos
e maior distribuicdo do farmaco através de membranas biolégicas. Por meio de
seu uso, é possivel que ocorra a transformacéo de compostos liquidos em formas
cristalinas sélidas (COUTO, 2010).

Sua grande utilidade e busca na industria de farmacéutica € devido a capacidade
de prevenir a interacdo entre farmacos e farmacos/excipiente, diminuir a irritabilidade
gastrica, ocular ou dérmica, causada por efeitos colaterais de alguns medicamentos,
e reduzir odores, sabores desagradaveis e volatilidade em algumas substéancias
(COUTO, 2010).
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4.3.4 Nanomateriais de carbono

Os nanomateriais de carbono sao agregados nanométricos de estrutura
tubular, pertencentes a familia dos fulerenos. Possuem grande volume e a superficie
externa é modificavel. Estudos propdéem o0 uso de nanotubos de carbono como
agentes bioativos e supressores de espécies reativas de oxigénio, como sistemas de
veiculacdo de farmacos, agente de imagens e radioprotetores (TIELAS et al., 2014,
FILHO et al., 2007; LAVALL et al., 2010).

4.3.5 Nanoparticulas no tratamento de cancer

O estudo relacionado a tratamentos para o cancer se tornou incessante
durante anos. Segundo o Instituto Nacional do Céancer (INCA, 2019), o cancer é
uma doenca de incidéncia progressiva, em que as células do organismo aumentam
desordenadamente, criando novas anormais, podendo, assim, se dispersar para
outras partes do corpo, invadindo tecidos e 6rgéos sadios.

Estudos biomédicos no diagnéstico e tratamento do cancer envolvendo a
nanotecnologia se fazem necessarios com o intuito de criar alternativas a medicina
tradicional, devido a grande necessidade de se combater o tumor sem comprometer
tecidos e o6rgaos sadios (FREITAS et al., 2011).

As drogas quimioterapicas séo toxicas para células cancerosas e apresentam
baixa especificidade e elevada toxicidade, afetando entdo as células saudaveis.No
tratamento, ap6s a administracdo, o medicamento atinge a circulacao sistémica e
necessitam ser direcionadas ao vetor, ou seja, para as células cancerigenas (VIEIRA
et al., 2016).

O tumor oferece uma alta vascularizagdo, permeabilidade dos capilares e
uma maior capitacdo de particulas, isto é o direcionamento ocorre naturalmente.
Para aumentar o direcionamento das particulas, séo ligados a elas compostos para
atuarem como receptores, fazendo com que os nanomateriais cheguem ao local
onde se fazem necessarios com maior efetividade (VIEIRA et I., 2016).

As nanoparticulas mais utilizadas como carreadores no tratamento tumoral
sdo de Oxido de ferro, ouro, poliméricas, lipossomos, micelas, fulerenos, nanotubos
de carbono, grafeno, dendrimeros, quantum dots, nanodiamantes, dentre outras
(VIEIRA et al., 2016).
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RESUMO: A contaminacdo da agua por
diferentes poluentes & uma preocupacao
bastante pertinente, e que tem aumentado
com o passar dos anos, principalmente apds
a criacdo da classe dos micropoluentes de
preocupacdes emergentes, que incluem entre
outras substancias os horménios naturais (178
— Estradiol) e sintéticos (17a — Etinilestradiol).
Os hormonios entram no ambiente a partir
do lancamento de esgoto doméstico em
corpos hidricos e os processos de tratamento
convencionais nao eliminam esses hormdnios,
que sao os principais causadores interferéncia
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no sistema enddcrino de humanos e outros
animais. Comisso, o grande desafio em questao
€ complementar o processo convencional com
processos mais eficientes na eliminagao desses
compostos, como o processo de fotocatalise
heterogénea, contudo, para sua total eficiéncia
€ necessaria a presenca de um catalisador junto
ao processo. Dessa forma, o objetivo desse
trabalho foi contribuir para o desenvolvimento
de método de tratamento por fotocatalise a
partir da producao de catalisadores capazes de
degradar esses horménios a parir da irradiacéo
solar. Os catalisadores foram preparados a
partir da dopagem do didéxido de titdnio com
nitrato dos metais de prata, cobre e ferro nas
propor¢cdes molares de 1 e 5 % e caracterizados
por diferentes técnicas instrumentais de analise
mostrando a obtencdo de catalisadores com
potencial para degradacdo dos horménios.

PALAVRAS-CHAVE:
heterogénea, irradiacéo solar, didxido de titanio.

Fotocatalise

ABSTRACT: Contamination of water by different
pollutants is a very relevant concern, which
has increased over the years, especially after
the creation of the class of micro-pollutants of
emerging concerns, which include among other
substances natural hormones (173-Estradiol).
and synthetic (17a-Ethinylestradiol). Hormones
enter the environment from the discharge
of domestic sewage into water bodies and
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conventional treatment processes do not eliminate these hormones, which are the
main causes of interference in the endocrine system of humans and other animals.
Thus, the great challenge in question is to complement the conventional process
with more efficient processes in the elimination of these compounds, such as the
heterogeneous photocatalysis process, however, for its total efficiency, the presence
of a catalyst is necessary next to the process. Thus, the objective of this work was to
contribute to the development of photocatalysis treatment method from the production
of catalysts capable of degrading these hormones from solar irradiation. The catalysts
were prepared by doping titanium dioxide with nitrate of silver, copper and iron metals
in molar proportions of 1 and 5% and characterized by different instrumental analysis
techniques showing catalysts with potential for hormone degradation.

KEYWORDS: Heterogeneous photocatalysis, solar irradiation, titanium dioxide.

11 INTRODUCAO

Diariamente os seres humanos fazem uso de varios compostos organicos
sintéticos, como, produtos farmacéuticos, produtos de higiene pessoal, horménios
sintéticos, produtos veterinarios, pesticidas, produtos e subprodutos industriais,
aditivos alimentares e drogas ilicitas (ARRAIS et al.,2005).

A persisténcia dessas substancias no ambiente levou a criagdo da classe
dos micropoluentes de preocupacdes emergentes (ME). Este termo se refere aos
contaminantes organicos encontrados em amostras aquosas em concentracoes
de nanogramas por litro (ng.L") e microgramas por litro (ug.L"). (JORGENSEN;
HALLING-SORENSEN, 2000).

Estudos revelam que estes micropoluentes mesmo presentes em pequenas
concentracbes podem interferir no sistema endécrino de humanos e de outros
animais, afetando a saude, o crescimento e a reproducdo dos mesmos, sendo
conhecidos como interferentes enddcrinos (IE). Alguns efeitos citados estéao
associados a exposicao de diversas espécies aos IE, como diminuicdo na ecloséao
de ovos de passaros, peixes e tartarugas; feminizacao de peixes machos; problemas
no sistema reprodutivo de peixes, répteis, passaros e mamiferos e, alteracbes no
sistema imunologico de mamiferos marinhos. Nos seres humanos, esses efeitos
podem incluir a reducdo da quantidade de esperma, o aumento da incidéncia de
cancer de mama, de testiculo e de préstata, e a endometriose (BILA E DEZOTTI,
2007)

A lista de IE resultantes de atividades antrOpicas e encontradas em aguas
residuais é extensa. Contudo, os horménios naturais (estrona, 17B-estradiol e
estriol) e sintéticos (17a-etinilestradiol e mestranol) sdo os principais causadores
de atividades estrogénicas encontrado em corpos aquaticos e no esgoto bruto ou
tratado. Esses hormdnios possuem uma estrutura quimica basica de 17 atomos de
carbono dispostos em quatro anéis ligados entre si (A, B, C, e D), estrutura conhecida

A Produgéo do Conhecimento na Engenharia Quimica Capitulo 2




como ciclopentano-peridro-fenantreno (Figura 1). Esta estrutura pode conter ligagdes
duplas, metilas, carbonilas e hidroxilas originando uma série de horménios esteroidais
derivados, como o caso do 17a-Etinilestradiol que € obtido a partir da partir da adicéo
de um radical etinil na molécula de 17B-estradiol, no carbono 17, dando a ele maior
potencial estrogénico e maior resisténcia a biodegradacdo (JURGENS et al., 2002).
Sé&o excretados através da urina em suas formas biologicamente ativas, ou seja,
como conjugados soluveis em agua e, em menor propor¢céo, por meio das fezes.

OH

HO

17-B-estradiol 17a-etinilestradiol
1,3,5(10)-estratriene-3,173-diol 17a-etinil-1,3,5(10)-estratriene 3,173-diol

Figura 1 — Estrutura Molecular, nome e Formula Molecular dos principais horménios causadores de
atividades estrogénicas.

Desde o inicio dos anos 2000 ja se falava da necessidade de novas alternativas
para tratamento de dgua e em 2004, Kummerer afirmou que o processo constituido
das etapas de clarificacdo-coagulacao, floculacdo, sedimentacédo, filtracdo e
cloracédo utilizadas na maioria das estacdes de tratamento de agua (ETA) néao
eram muito eficazes na remocao de IE presentes nas aguas contaminadas, assim,
novas alternativas para tratamento destes compostos precisariam ser investigadas
(KUMMERER, 2004). Entre as alternativas auxiliares de tratamento utilizadas, os
Processos Oxidativos Avancados (POA’s) merecem destaque, pois, estes processos
possuem a capacidade de transformar grande parte dos contaminantes organicos
em didxido de carbono, agua e anions inorganicos. Cabe ressaltar ainda que os
POA’s se caracterizam pela geracéo de radicais oxidantes e altamente reativos em
solucédo aquosa, em particular o radical hidroxila (+OH).

Uma forma de gerar radicais hidroxilas é a utilizagdo de meios fotoquimicos
com radiag&o ultravioleta (UV) em combinagao com didxido de titanio (TiO,), em um
processo conhecido como fotocatalise heterogénea. Varios semicondutores podem
agir como fotocatalisadores: TiO,, ZnO, CeO,, CdS, ZnS, entre outros (GOGATE;
PANDIT, 2003). O semicondutor pode ser utilizado para reacdes de foto-oxirreducao
devido a sua estrutura eletrénica, caracterizada por uma banda de valéncia ocupada,
uma banda de condug¢do vazia e uma diferenga de potencial (band gap) em um nivel
intermediario (HOFFMANN et al. 1995). O TiO, é o semicondutor mais utilizado devido
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a suas caracteristicas inerentes, como por exemplo, baixo custo, baixa toxicidade,
foto-estavel e por ter uma larga faixa de pH dentro da qual pode atuar (SANTANA &
FERNANDES-MACHADO, 2002; RODRIGUES et al., 2008).

No Brasil, onde ha incidéncia de luz solar durante grande parte do ano é possivel
a utilizacado dessa fonte de energia como forma de diminuir os custos do processo.
No entanto, o TiO, apresenta energia de band gap em torno de 3,2 eV, sendo eficaz
em radiacOes de até 385 nm, inviabilizando a sua utilizagdo sob a irradiagéo visivel.

Mboula etal., (2015) estudaram a fotodegradacéo de 173-estradiol (E2) utilizando
TiO, (AEROXIDE® S, =50 m?.g™") da Evonik Degussa GmbH (Frankfurt, Alemanha)
como catalisador de referéncia e mais trés catalisadores TiO, nanocristalino (ECT-
1023t, S, = 18,3 m?.g™"); TiO, modificado com nitrogénio (N-TiO,, S,., =141 m?.g7); e
composto de Oxido de grafeno-TiO, reduzido (GO-TiO2, SBET =110 m2/g). GO-TiO,
(teor de O6xido de grafeno de 4,0% em peso). Os testes foram conduzidos em um reator
de forma cilindrica, irradiado com um simulador solar (Newport, EUA), equipado com
uma lampada de arco Xenon de 450W. Os resultados alcangados demonstraram que
nao houve efeito de adsor¢cdo do horménio. A degradacéao fotocatalitica de E2 foi
influenciada pela natureza do catalisador e nos comprimentos de onda da irradiacéo
(UV-vis ou UV). Entre os catalisadores testados o GO-TiO, foi o catalisador mais
eficiente sob irradiacdo UV-visivel e o ECT-1023t é o catalisador mais eficiente
sob irradiacdo UV. No entanto, independentemente do tipo de irradiacéo, o Evonik
Degussa GmbH é mais eficiente do que os outros catalisadores. Apds 60 min de
tratamento fotocatalitico sob irradiacdo UV, AEROXIDE®, ECT-1023t, GO-TiO2 e
N-TiO, E2 degradaram 98%, 77%, 48% e 27%, respectivamente. Sob simulagdo UV-
vis luz solar, 86%, 40%, 59% e 23% de E2 foram degradados usando AEROXIDE®,
ECT-1023t, GO-TiO2 e N-TiO,, respectivamente.

No entanto, o TiO, apresenta band gap de 3.2 eV, o que limita os comprimentos
de onda da fotoexcitagdo necessario para ativar essas reacdes a luz ultravioleta
(UV) (<400 nm). Porque a luz UV representa 3% a 5% da energia solar energia
radiativa, a maioria da energia solar é supérflua e, portanto, é desperdicado quando
a fotorreacdo catalisada por TiO, é realizada sob a excitagdo da energia solar.
O esforgo entdao é ampliar a faixa de absor¢do de luz pelo TiO, em dire¢do aos
comprimentos de onda da luz visivel.

O aumento da fotoatividade do TiO, dopado com metal na regido do visivel
pode ser explicado pelo surgimento de estados eletrénicos decorrentes da estrutura
eletrénica do dopante, em niveis intermediarios na regiao do band gap do material.
Assim, a transicdo de transferéncia de carga desses estados para a BC do TiO, acaba
por tornar possivel a excitacédo do semicondutor por fotons com menos energia que a
do band gag do TiO, puro (DEVI & KUMAR 2011), ou seja, para aumentar a atividade
catalitica do TiO, sob radiagéo solar, uma das alternativas € utiliza-lo dopado com
metais, dentre eles, destacam-se os metais de transicao que além do baixo custo,
quando comparado a metais mais nobres, apresentam orbitais de valéncia do tipo d
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e tem se mostrado uma rota muito eficaz para melhorar a sua atividade fotocatalitica
na regiao do visivel.

Da Silva et al, (2013) sintetizaram (método hidrotérmico), caracterizaram
e avaliaram a atividade fotocatalitica de catalisadores nanoestruturados de TiO,
(Degussa P-25) dopados com metais (Au, Ag, Zn, Pd e Cu). A partir dos resultados
alcancados os autores concluiram que, em relacdo a energia de band gap, ela
diminuiu com o aumento da temperatura de calcinagdo, para um mesmo pH de
sintese. Nos fotocatalisadores dopados foi possivel verificar que o metal dopante
promoveu uma reducao na energia de band gap e, assim, um aumento na atividade
fotocatalitica, conforme esperado. No entanto, os autores ressaltam que, a absorcao
de radiacao em comprimentos de onda na regiao do visivel, por si s6, ndo assegura
um aumento na atividade fotocatalitica, pois esta depende, dentre outros fatores, da
taxa de recombinagao das espécies fotogeradas.

Lei et al., (2014) prepararam e caracterizaram nanomateriais de TiO, dopados
com Ag e avaliaram sua fotoatividade na reducéao de Cr (VI) sob luz visivel. Com os
resultados, os autores puderam afirmar que a energia de band gap diminuiu ap6s a
dopagem com Ag. Em comparagédo com o TiO, calcinado a 500 °C, pode-se observar
claramente que as posicdes da borda de absorcéo de todas as amostras dopadas
com Ag se estendem para a regido visivel. Os resultados mostraram que a dopagem
com Ag e a temperatura de calcinacdo desempenharam um papel importante na
microestrutura e na atividade fotocatalitica das amostras. Amostras de TiO, dopadas
com Ag calcinadas a 400 °C apresentaram maior atividade fotocatalitica do que as
outras amostras sob luz visivel.

Ganesh et al., (2012) prepararam e caracterizaram TiO, dopado com Fe (0,1 a
10% de Fe) seguindo uma técnica convencional de co-precipitacédo. De acordo com
os resultados, os autores concluiram que 0,1% em peso de Fe ja é suficiente para
transformar o TiO, de totalmente rutilico para a fase totalmente anatase e aumentar
a area de superficie especifica do TiO, de 23,25 m®.g" para 65,92 m?.g". Adopagem
com Fe conferiu um desvio para a capacidade de absorgéo de luz do TiO, e reduziu
consideravelmente a sua energia de band gap. Entre os TiO, dopados com Fe, o
que é dopado com 0,1% em massa apresentou a maior atividade fotocatalitica para
a degradacao do azul de metileno (MB) sob irradiacéo de luz solar simulada.

Desta forma, considerando a baixa eficacia dos processos convencionais de
tratamento de agua para a remocéo de interferentes enddcrinos e o potencial de
desenvolvimento de novas tecnologias de tratamento a partir da utilizagéo do TiO,
como fotocatalisador para degradacdo desses compostos, o presente trabalho
apresentou como objetivo a sintese e caracterizacdo de semicondutores para uso
no processo de degradacédo dos horménios 1783 — Estradiol e 17a — Etinilestradiol
com irradiacao solar.
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2 | MATERIAIS E METODOS

Para o preparo dos fotocatalisadores, utilizou-se catalisadores comerciais TiO,
(Kronos) que foram dopados com trés metais de transi¢cdo a partir do uso de nitrato
de férrico P.A. (Synth), nitrato de cobre Il P.A. (Synth) e nitrato de prata P.A. (Synth).
Reagentes utilizados foram em grau cromatogréafico.

2.1 Preparacao dos Fotocatalisadores

OTiO, puro foi usado como precursor e dopado com trés metais de transigéo, Cu,
Ag e Fe, tendo como fonte os nitratos de cada metal respectivamente. A metodologia
empregada foi baseada no trabalho de Mecha et al., (2016) com as seguintes etapas:
inicialmente foi adicionado ao TiO, quantidades adequadas de cada nitrato, para se
obter a proporgcao desejada, 1 e 5% (m/m). Em seguida adicionou-se agua destilada
e a mistura obtida foi colocada sob agitacdo constante durante 24 horas.

ApoGs as 24 h iniciais a mistura foi colocada na estufa a 100 °C por mais 24
horas para retirada d’agua. Em seguida, a amostra foi calcinada em mufla a 500°C
por 24h conforme metodologia proposta por Sluasarski-Santana et al., (2017). Apds
a calcinacdo o material obtido foi macerado para reducao das particulas. Desta
forma foram obtidos sete fotocatalisadores incluindo o precursor e denominados de
acordo com o metal detransigao presente e seu percentual: TiO,; TiO,/Ag-1, TiO,/
Ag-5, TiO,/Cu-1, TiO,/Cu-5, TiO/Fe-1, TiO,/Fe-5, respectivamente.

2.2 Caracterizacao dos Fotocatalisadores

As técnicas de caracterizacdo empregadas foram: Para visualizagdo da
morfologia das amostras de catalisadores, foi utilizado um Microscoépio Eletrénico de
Varredura Shimadzu SS — 550, Superscan, software Superscan SS-550. As amostras
foram aderidas em um suporte com utilizacdo de uma fita dupla-face, condutora
de carbono e posteriormente metalizadas com ouro para garantir a condutividade
elétrica de sua superficie de observagcao. A metalizacao foi realizada em metalizador
Ball-TEC SCD 050.

Para uma analise qualitativa de como os elementos quimicos estao distribuidos
na superficie do material foi utilizada a técnica de Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS) acoplada ao Microscépio Eletronico de Varredura (MEV). As
analises foram realizadas na Central de Microscopia (CMI) do Complexo de Centrais
de Apoio a Pesquisa (COMCAP) da Universidade Estadual de Maringa (UEM).

Para determinacdo da energia de band gap foi realizada a andlise de
Espectroscopia Fotoacustica. Esta analise foi realizada em equipamento do
Departamento de Fisica DFI/UEM, com programacéo de fenda de 3,16, velocidade
de 300 m/s, frequéncia de 23Hz e tempo de espera de 1 s. E por fim foi realizada
a analise de Difracdo de raios-X por meio do difratbmetro de Raios-X Bruker D8
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Advance, intervalo de 20 de 5 a 85°, radiacdo CuKa, 0,24°/min na varredura, 40 kV
e 50 mA.

31 RESULTADO E DISCUSSOES

A partir da analise de Microscopia Eletronica de Marredura foi possivel obter as
micrografias das superficies dos fotocatalisadores junto com os espectros de EDS
e fazer uma analise morfolégica dos mesmos. As micrografias sdo apresentadas na
Figura 2 e o resultado do EDS é apresentado na Tabela 1.

Tom

(b)
(d)
(f)
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Figura 2 — Micrografias para os fotocatalisadores (a) TiO2 puro, (b) TiO2/Ag-1, (c) TiO2/Ag-5, (d)
TiO2/Cu-1, (e) TiO2/Cu-5, (f) TiIO2/Fe-1 e (g) TiO2/Fe-5.

Fotocatalisador Ti (%) Metal de transicéo (%) o

TiO, 100 - 0,0
TiO,/Ag-1 98,9 1,1 0,6
TiO,/Ag-5 96,6 3,4 1,1
TiO,/Cu-1 97,3 2,7 0,6
TiO,/Cu-5 96,8 3,2 0,8
TiO,/Fe-1 99,1 0,9 0,4
TiO,/Fe-5 66,4 3,6 0,6

Tabela 1 — Resultado da analise de EDS para os fotocatalisadores.

A partir das micrografias foi possivel observar, em todas as amostras analisadas,
um conjunto de aglomerados formados por particulas de reduzidas dimensdes
reunidas. De forma geral, o processo de incorporacdao dos metais de transicao
nao representou nenhuma alteracao significativa na morfologia dos catalisadores
sintetizados, quando estes sdo comparados com seu precursor. Com relagcdo a
técnica de EDS, foi possivel detectar a presenca dos ions metélicos incorporados ao
TiO, e mesmo o EDS sendo uma técnica de carater qualitativo, pode-se afirmar que
houve uma incorporagéo dos ions metalicos ao TiO.,,.

A partir dos difratogramas obtidos para os fotocatalisadores foi possivel
observar que as amostras de TiO, comercial e TiO, impregnado com os metais de
transicdo apresentaram picos idénticos em toda extensédo 26, mostrando que nao
houve mudanca de fase ativa ap6s os procedimentos de impregnacéo. Para o didxido
de titanio foram obtidos todos os planos cristalinos da fase anatase identificados
segundo a ficha catalogréafica (PDF#841286) do ICDD conforme visto na (Figura 3)
corroborando com o trabalho de Liet al. (2016). Além de todos os picos caracteristicos
também apresentou alta cristalinidade. A Figura 3 mostra picos muito intensos em
25.4° e 48.2° que representa a fase anatase do diéxido de titanio (cédigo ICSD
009852), provando a predominancia desse tipo de estrutura no material (Teixeira et
al., 2016), como indicado pelo fabricante (80% anatase e 20% rutila).
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Figura 3 — Difratograma dos fotocatalisadores TiO, puro, TiO,/Ag-1, TiO,/Ag-5, TiO,/Cu-1, TiO,/
Cu-5, TiO/Fe-1 e TiO,/Fe-5.

Pela espectroscopia de fotoacustica é possivel investigar a energia de band
gap de fotocatalisadores e comparar possiveis modificacdes em suas propriedades
apos processos de sintese. Com a teoria de absorgao 6tica entre bandas (TOYODA;
TSUBOYA, 2003), pode-se conhecer a energia de band gap dos catalisadores
utilizando sinal fotoacustico pelo método linear, esse método consiste em tracar
uma linha tangente ao ponto de inflexdo da curva e extrapolar até o eixo ordenado,
encontrando o comprimento de onda caracteristico em nanémetros (A). Com o
auxilio da Equacao 1, onde h é a constante de planck e ¢ a velocidade da luz,
€ possivel encontar , que € a energia de band gap dos catalisadores. Os valores
encontrados com o auxilio da Equacéo 1 e também utilizando o método linear da
teoria de absorgao otica entre bandas estao listados na Tabela 2.

Ja para a utilizagao do método linear, utilizou-se a Equacao 4.1 para transformar
os valores de A (nm) obtidos do espectro fotoacustico para energia E (eV), ou seja,
encontrando os valores de h, que € a energia de fétons.A Tabela 2 apresenta os
valores de band gap obtidos para cada catalisador. A partir dos valores obtidos
de foi possivel afirmar que houve uma redugcdo nos valores de energia, para os
catalisadores dopados com metais de transicdo, quando comparado com 0s seus
respectivos precursores, na maioria dos casos a reducéo insignificante. O catalisador
que apresentou menor energia de band gap foi o TiO,/Fe-5 com valor de 2,88 eV,

A Produgéo do Conhecimento na Engenharia Quimica Capitulo 2




esse valor pode indicar de que o catalisador possa ser ativado em comprimentos
de onda proximos a luz solar, no entanto, vale ressaltar, que € necessario avaliar
outros parametros, a partir de outras técnicas de caracterizacdo, para aprofundar
0 conhecimento sobre a atividade fotocatalitica dos catalisadores. Também é
necessario empregar os fotocatalisadores obtidos, em testes de fotocatalise, para
avaliar o seu desempenho na degradac¢do dos hormoénios.

Catalisador Band gap (eV)

TiO, 3,34
TiO,/Ag-1 3,30
TiO,/Ag-5 3,23
TiO,/Cu-1 3,27
TiO,/Cu-5 3,18
TiO,/Fe-1 3,20
TiO,/Fe-5 2,88

Tabela 2 - Energias de band gap dos fotocatalisadores determinadas pela espectroscopia de
fotoacustica.

41 CONCLUSOES

ApoOs a realizacao deste trabalho pode-se concluir que com é possivel produzir
fotocatalisadores por técnica simples de dopagem com nitratos de diferentes
metais de transicao para possiveis aplicacdes no tratamento de efluentes contendo
horménios naturais e sintéticos. A determinag¢ao da energia de band gap é essencial
para determinar a luz irradiacdo adequada a ser utilizada no sistema reacional.
Para os fotocatalisadores produzidos, a solar ndo é a mais adequada, porém, &
possivel degradar esses horménios num sistema reacional simples por fotocatalise
heterogénea.
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CONCEITOS E APLICACOES

RESUMO: Os 6leos essenciais em sua forma
natural sdo altamente instaveis e suscetiveis
a oxidacao, logo, 0 microencapsulamento
tem se mostrado uma alternativa para a
protecéo destes bioativos da acéo da luz, calor,
umidade, assim como da perda de compostos
volateis. Neste trabalho sdo apresentadas a
importancia e perspectivas do mercado de
O0leos essenciais, conceitos relacionados a
técnica de microencapsulamento, métodos de
encapsulamento, tipos de capsulas e matrizes

encapsulantes mais utilizadas em  Oleos
essenciais.
PALAVRAS-CHAVE: mercado de Oleos

essenciais; microencapsulacéo; spray drying.

ESSENTIAL OILS MICROENCAPSULATION:
CONCEPTS AND APPLICATIONS

ABSTRACT: The essential oils in their natural
form are highly unstable and susceptible to
oxidation, so the microencapsulation has been
shown an alternative for the protection of these
bioactives from the action of light, heat, moisture,
as well as the loss of volatile compounds. This
paper presents the importance and future
perspectives of the market of essential oils,
concepts related to the microencapsulation
technique, encapsulation methods, types of
capsules and encapsulated matrices most used
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in essential oils.
KEYWORDS: essential oil market; microencapsulation; spray drying.

11 INTRODUCAO

Os Oleos essenciais sao uma mistura complexa de terpenos e terpendides,
0s quais compdem as caracteristicas aromaticas de cada planta. Muitas vezes, 0s
principais componentes sao precursores, intermediarios e produtos finais de uma
determinada rota biossintética, e seus teores podem variar de acordo com a época do
ano ou estagio de desenvolvimento da planta. Os terpenos sédo compostos quimicos
de baixo peso molecular, constituidos por unidades de isoprendides que consistem
em cinco atomos de carbono, e estes podem se agrupar para formar monoterpenos
(C10), sesquiterpenos (C15) editerpenos (C20).Terpenos oxigenados ou terpendides
podem ser aldeidos, alcodis, cetonas, acidos, ésteres e éteres(COOK; LANARAS,
2016).

Héa uma variedade de técnicas disponiveis para a encapsulagcédo de compostos.
Como grande parte dos materiais encapsulados sdo naturalmente liquidos, muitos
dos processos sdo baseados no principio da secagem, tais como spray drying
ou encapsulamento em leito fluidizado (NEDOVIC et al., 2011). A diferenca entre
encapsulacao, microencapsulagao e nanoencapsulacao estd no tamanho da capsula
(SOUZA, 2005).

A microencapsulacédo é uma técnica relativamente recente e corresponde a
uma das variantes do processo de encapsulacédo. Consiste na separacéao de uma
substéncia (particula sélida, gotas de liquidos, dispersdes, extratos, 6leos ou ainda
micro-organismos) do meio externo por meio de uma barreira material, a capsula. Seu
objetivo é liberar, através de estimulos (biodegradacéao, difusédo, ruptura mecénica,
conforme a acédo da temperatura e/ou do pH) a substancia ativa armazenada na
capsula em locais e momentos especificos. As microcapsulas tém a capacidadede
modificar e melhorar a aparéncia e as propriedades de uma substancia(AZAMBUJA,
2018; FIB, 2013).

Esta revisdo aborda a importancia dos 6leos essenciais ndo apenas para a
natureza, mas também para fins comerciais a nivel mundial, pois cada vez mais
o mercado busca por novidades e os Oleos essenciais tém se mostrado uma
alternativa viavel e interessante aos compostos sintéticos. Além disso, também séao
apresentados conceitos relacionados a técnica de microencapsulamento de 6leos
essenciais.

21 OLEOS ESSENCIAIS: IMPORTANCIA ECONOMICA E PERSPECTIVAS

Os 6leos essenciais sdo metabodlitos secundarios que podem ser biossintetizados
em diferentes 6rgdos das plantas, tais como flores, botdes florais, folhas, frutos,
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ramos, casca, sementes, madeira, resinas, rizomas e raizes. Sao armazenados em
células secretoras, cavidades, canais, células epidérmicas ou tricomas glandulares.
Podem ser extraidos por diferentes métodos, sendo a hidrodestilacdo e extracéo por
arraste a vapor os mais utilizados.

Outras formas de obtencdo do 6leo sdao as técnicas de prensagem a frio,
enfleurage, extracdo por fluido supercritico e extragdo por micro-ondas livre de
solvente. Podem ser separados da fase aquosa por decantacéo e seu rendimento
varia conforme a espécie de origem, assim como do 6rgdo da planta, estagio
de desenvolvimento e condi¢des fisiologicas da planta, podendo também sofrer
influéncia de condicbes climaticas e sazonalidade. Em geral, os rendimentos
obtidos na extracao dos 6leos essenciais sao baixos (cerca de 1%), 0 que os torna
extremamente valiosos (ASBAHANI et al.,, 2015; BAKKALI et al., 2008; COOK;
LANARAS, 2016; RiOS, 2016).

Os 6leos essenciais contém muitos compostos bioativos, que, além de sua
fragrancia e sabor, também mostram uma vasta gama de atividades bioldgicas e
propriedades especificas (COOK; LANARAS, 2016)(COOK; LANARAS, 2016), tais
como atividade antioxidante (AVANCO et al., 2017; MEZZA et al., 2018), antifungica
(FIGUEIREDO et al., 2018; LOPEZ-REYES et al., 2013; NAZZARO et al., 2017),
antibacteriana (HAMDAOUI et al., 2018; LOU et al., 2017), anticolinesterasica (SILVA
et al., 2019).

A demanda global do mercado de 6leos essenciais foi de 226,9 quilotoneladas
em 2018. Projeta-se expandir a uma taxa de crescimento anual composta (CAGR,
do inglés, compound annual growth rate) de 8,6% de 2019 a 2025. A demanda
por diferentes Oleos, tais como manjericdo, jasmim, rosa, cardamomo, camomila,
grapefruit, lavanda, mostarda, entre outros estdo em crescimento no mundo todo
(GRAND VIEW RESEARCH, 2019).

Botrel, Fernandes e Borges(2015) destacam que aromatizantes sintéticos,
Oleos essenciais e Oleo resinas naturais sao o0s principais componentes aromaticos
utilizados pela industria alimenticia. Nos ultimos anos, o mercado de aromas tem
buscado substancias aromaticas provenientes de fontes naturais em substituicao
aos aromas sintéticos. Os 0Oleos essenciais sdo usados como aroma natural em
alimentos, cosméticos e produtos de higiene pessoal, devido a suas propriedades
quimicas.

O Brasil, em conjunto com a india, China e Indonésia, possui um lugar de
destaque na producao de 6leos essenciais. A posicao brasileira deve-se aos 6leos
essenciais de citricos, que sdo subprodutos da industria de sucos. No passado,
0 pais teve destaque como exportador de Oleo essencial de pau-rosa, sassafras
e menta(BIZZO; HOVELL; REZENDE, 2009).Existem em torno de trezentos 6leos
essenciais de interesse comercial no mundo e, entre os dezoito mais importantes,
o Brasil lidera a producao de dois: laranja (Citrus sinensis) e lima destilada (Citrus
aurantifolia)(SOCIEDADE NACIONAL DE AGRICULTURA, 2017).

El
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Comercialmente, 6leos essenciais sao empregados em perfumes, produtos de
higiene pessoal, desinfetantes, repelentes, velas, fitomedicamentos entre outros.
Atualmente, hd uma grande variedade de dleos essenciais disponiveis no mercado,
tais como o Oleo de pau-rosa (Aniba rosaeodora), capim limao (Cymbopogon
citratus )citronela (C. winterianus), patchouli (Pogostemon cablin), salvia (Salvia
officinalis), lavanda (Lavandula sp.), alecrim (Rosmarinus officinalis), pimenta preta
(Piper nigrum), liméo (Citrus limon) e camomila (Chamaemelum nobile).

O crescimento da industria de cuidados pessoais e 0 aumento da demanda
por produtos com componentes naturais sdo projetadas para impulsionar o
desenvolvimento do mercado durante os préximos anos. A crescente conscientizacao
dos consumidores sobre os beneficios de saude associados a esses 6leos sao
projetadas para fomentar o crescimento da industria global. O ramo de alimentos e
bebidas tem crescido muito e esse segmento representou uma quota de 32,9% da
demanda por 6leos essenciais em 2015 (GRAND VIEW RESEARCH, 2019).

O uso de compostos bioativos em alimentos tem atraido o interesse das
industrias, devido aos beneficios potencias para a saude. No entanto, a eficacia
depende da estabilidade, bioatividade e biodisponibilidade destes ingredientes ativos
na matriz alimenticia. O gosto desagradavel e a instabilidade limitam aplicacéo destes
compostos. Portanto, a utilizacéo de bioativos encapsulados, em vez de compostos
livres, pode efetivamente amenizar estes problemas (HOLKEM; CODEVILLA;
MENEZES, 2015).

3| MICROENCAPSULAMENTO: CONCEITOS E APLICACOES

A microencapsulacédo pode beneficiar o processo produtivo, convertendo os
materiais liquidos em cépsulas soélidas, p6s ou granulados, permite a utilizacao
de técnicas de processamento eliminando downtime em linhas de produtos ou
encurtandoo tempo gasto em operacdes de limpeza. A encapsulacdo pode, ainda,
ser usada em casos onde é desejavel a adicdo de um novo ingrediente em um
determinado momento do processo de producdo, sem necessitar de novas linhas
de alimentacéo e fases de incorporacéo. Para essas aplicagdes pode-se empregar
capsulas que serao ativadas termicamente ou por efeito de cisalhamento (FIB, 2013).

Outravantagemda encapsulacéo é adiminuicdo da evaporacao e dadegradacao
de volateis, tais como o0 aroma, o qual usualmente contém misturas de moléculas
organicas e volateis. Na industria de alimentos, por exemplo, a preservacédo de
componentes volateis caros, como os flavorizantes, é imprescindivel para a reducéao
de perdas no processo de producao (NEDOVIC et al., 2011).

A substancia encapsulada pode ser chamada de nucleo, material ativo, fase
interna, recheio ou preenchimento enquanto que o material de formacéo da capsula é
chamado de material de parede, encapsulante, agentes carreadores, revestimento,
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membrana, casca, capsula, material portador, fase externa ou matriz (NEDOVIC et
al., 2011; SOUZA et al., 2015).

As microcapsulas sdo pequenas particulas sélidas subdivididas em diferentes
categorias de acordo com sua estrutura. Sado denominadas em microcapsula simples,
matriz (microesfera) quando a substancia se encontra distribuida uniformemente
no material matriz, microcapsula irregular, multi-nucleos, multi-paredes ou ainda
agrupamento de capsulas(BAKRY et al., 2016), conforme a Figura 1.

A B C
Simples Agrupamento Multi-nGcleos
de capsulas
D E F
Multi-paredes Irregular Microesfera

Figura 1 — Diferentes modelos de capsulas.

O conceito de microcapsula surgiu da idealizacdo do modelo celular. Neste, a
membrana que envolve e protege o citoplasma e os demais componentes exerce
ao mesmo tempo outras fungdes, como controlar a entrada e a saida de material
na célula. De modo semelhante, a microcapsula consiste em uma camada de
um agente encapsulante, geralmente um material polimérico que atua como um
filme protetor, isolando a substancia ativa(goticulas liquidas, particulas sélidas ou
material gasoso), evitando sua exposi¢cao inadequada. Essa membrana se desfaz
sob estimulo especifico, liberando a substancia no local ou no momento ideal. De
acordo com o seu tamanho, as capsulas sao classificadas como nanoparticulas ou
microparticulas, variando de 0,01 a 0,2 um e de 1 a 100 um, respectivamente. Acima
de 100 pm, sdo denominadas de macroparticulas(FIB, 2013).

Muitos materiais podem ser utilizados como cobertura para as microcapsulas,
dentre eles: goma arabica, agar, alginato e carragena; os carboidratos amido, amidos
modificados, dextrinas e sacarose; as celuloses carboximetilcelulose, acetilcelulose,
nitrocelulose; os lipidios parafina, mono e diacilglicerbis, O0leos e gorduras; os
materiais inorganicos sulfato de calcio e silicatos;as proteinas do gluten, caseina,
gelatina e albumina(FAVARO-TRINDADE; PINHO; ROCHA, 2008; MADENE et al.,
2006; SOUZA et al., 2015).
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O tipo e a geometria das particulas do nucleo e principalmente, do material
encapsulante, determinam o mecanismo de liberacdo do nucleo. Alguns dos
principais mecanismos envolvidos na liberagcéo do ndcleo, sao: liberagdo controlada
por difusao, ativada por degradacéo, ativada por solvente, controlada por pH, ativada
por temperatura ou presséo. E importante ressaltar que na pratica, esses mecanismos
podem ser acionados em conjunto (AZEREDO, 2005; FAVARO-TRINDADE; PINHO;
ROCHA, 2008).

O material escolhido para o processo de microencapsulagao € muito importante,
para a estabilidade das microcapsulas. Para uma melhor eficacia do processo, um
material de parede ideal deve apresentar propriedades como: solubilidade, peso
molecular adequado, cristalinidade, difusividade, propriedades emulsificantes,
preservacao do nucleo durante o periodo de estocagem, liberacédo do material ativo
sob condi¢cdes favoraveis, baixo custo e disponibilidade no mercado (GHARSALLAQUI
et al., 2007; SOUZA et al., 2015).

Oleos essenciais microencapsulados estdo sendo utilizados por varios
segmentos da industria, com destaque para a alimenticia, cujo objetivo geralmente
€ intensificar o sabor dos produtos, onde as capsulas sao “programadas” para se
romperem rapidamente na boca (AZAMBUJA, 2018). Especiarias sao encapsuladas
para prolongar a vida de prateleira, manter sua poténcia e inibir reagcdes com outros
ingredientes. O cinamaldeido, por exemplo, agente aromatico presente na canela
€ que possui propriedades antimicrobianas naturais, pode retardar o crescimento
de leveduras em produtos de panificagcdo. O uso de canela na forma encapsulada
proporciona aroma ao produto, porém sem interferir no processo de levedacao (FIB,
2013).

Na industria de perfumes, os 6leos microencapsulados também estdo ganhando
cada vez mais espaco, pois, desta forma, a liberagédo da fragrancia ocorre de maneira
controlada, aumentando o tempo de duracdo do perfume (AZAMBUJA, 2018). A
microencapsulacdao também é usada pela maioria dos fabricantes de detergentes
e cosméticos, em produtos sem enxaguie (desodorantes, perfumes e cremes) e em
produtos com enxague (shampoos, sabdes e detergentes) (SOUZA, 2005).

3.1 Microencapsulamento de 6leos essenciais

Os Oleos essenciais além de volateis e quimicamente instaveis séao
extremamente sensiveis e naturalmente suscetiveis a degradacdo devido a
exposicao a luz, calor, oxigénio ou devido a interacdo com outros componentes
presentes em formulacbes complexas, os quais podem limitar suas atividades
biolégicas (BENJEMAA et al., 2018; GONCALVES et al., 2017).

A fim de controlar a liberacdo de ingredientes ativos ou ainda em aplicacdes
especificas, os 6leos essenciais podem ser empregados em diferentes tipos de
formulacdes, seja no estado liquido, semiliquido ou sélido(GIRARDI et al., 2018).
A transformacéao de 6leos essenciais liquidos para a forma sélida pode tornar este
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produto adequado para o uso em alimentos em po, além disso, permite uma maior
padronizacéo da composi¢ao de produtos e suas formulagdes, pela simples dosagem
e manuseio de pds secos com consequente reducdo de custos de estocagem e
embalagem (BOTREL; FERNANDES; BORGES, 2015). As propriedades fisicas e
quimicas dos encapsulados dependem das propriedades do aroma, bem como o
material encapsulante (GUPTA et al., 2016).

A Tabela 1 apresenta uma série de Oleos essenciais encapsulados por
diferentes metodologias, tais como inclusdo molecular, microfluidizacdo, spray
drying, gelificacao idnica, coacervagao, casting, liofilizacdo e extrusdo. Conforme
pode ser observado, a técnica de spray drying € intensamente empregada, sobretudo
em estudos que avaliam a melhora na estabilidade do 6leo microencapsulado, bem
como sua atividade antimicrobiana e perfil antioxidante. Os principais materiais de
parede empregados sao goma arabica, maltodextrina, proteina e amido. Portanto,
confirma-se que esta técnica é versatil, mas que a variedade de materiais de parede
ainda é uma limitacdo. O método de gelificacdo ibnica também tem se mostrado
uma alternativa para a microencapsulacdo de Oleos essenciais. Quitosana e 0s
acidos cinamico e benzbico sdo os principais materiais utilizados como matrizes
encapsulantes.

Os Oleos essenciais das espécies Rosmarinus officinalis (alecrim) e Thymus
vulgaris (tomilho) sdo alguns dos mais descritos em processos de microencapsulacao.
O ébleo de tomilho, por exemplo, ja foi microencapsulado pelo método de gelificacéao
idbnica, microfluidizacdo, coacervacao, spray drying, inclusdo molecular e extrusao.
Conforme a literatura, seu 6leo é rico em timol, composto amplamente descrito por
sua atividade antifungica, antibacteriana, larvicida e carater antioxidante.

41 CONCLUSAO

Ha uma tendéncia mundial da aplicagao desubstancias naturais em substituicao
ao uso excessivo de produtos sintéticos, portanto, os 6leos essenciais sédo uma fonte
natural alternativa, j& que muitos séo descritos por seu aroma agradavel, atividade
antimicrobiana e antioxidante de seus componentes. Grande parte da producao
mundial de 6leos essenciais é destinada aos mercados de perfumaria, aromaterapia,
cosmeéticos e alimentos.

A microencapsulagdo ganha cada vez mais destaque em diferentes segmentos
da industria, tais como alimenticio, perfuraria e cosméticos, pois esta técnica permite
a protecdo dos dleos e seus componentes volateis de possiveis degradacdes
por oxidagcdo e/ou calor, mascarando aromas indesejaveis, controlando a taxa de
liberacdo em condi¢des especificas e portanto, favorecendo a obtencdo de um
produto final com propriedades diferenciadas e de valor agregado.

A Produgéo do Conhecimento na Engenharia Quimica Capitulo 3




Espécie

Componentes

majoritarios do 6leo material de parede Método utilizado Aplicacéo autor
(nome comum)
essencial
Aniba rosaedora . . . . . e caracterizar a (SALVIA-
(pau-rosa) a-terpineol e linalol alginato de sédio microfluidizacdo nanoemulséo e atividade  TRUJILLO et al.,
antibacteriana 2015)
(cardamomo) 1 8-cineol goma arabica e proteina sprav drvin estabilidade do 6leo (AL-ISMAIL et al.,
’ de soro de leite pray arying encapsulado 2015)
. . . . (PRATIWI;
oy, cramaldeco USSR gy aying €0 o SN oD
P HASTUTI, 2017)
Cinnamomum . ) goma arabica, proteina . influéncia de diferentes (FELIX et al.,
zeylanicum cinamaldeido de soro de leite e spray drying L
: materiais de parede 2017)
(canela) maltodextrina
Citrus aurantifolia prptelna do soro de . . . (CAMPELO et al.,
s - leite concentrada e spray drying propriedades da particula
(limao) maltodextrina 2018)
. . spray drying i
Citrus sinensis D-limoneno(95,7 %) e ma”r‘:]%‘z’i‘ftirc'gﬁb a;"'do e propriedades da (MULLER et al.,
(laranja) mirceno (1,66 %) . i coacervacao microcapsula 2016)
alginato de sodio
eficiéncia do
Coriandrum sativum linalol (83%) Litosana sorav drvin encapsulamento, (DUMAN; KAYA,
(coentro) ° q pray drying atividade antimicrobiana e 2016)
potencial antioxidante
Cymbopogon citratus eranial, neral e caracterizar a (SALVIA-
4 (caping limao) 9 era{niol alginato de sodio microfluidizacdo nanoemulsao e atividade  TRUJILLO et al.,
P 9 antibacteriana 2015)
(RIQUELME;
Cymbopogon citratus i alqinato de sodio castin propriedades fisicas e LIDIA;
(capim lim&o) 9 9 atividade antimicrobiana ~ MATIACEVICH,
2017)
. caracterizar a (SALVIA-
Cymbopogon martinii gerealpa:(;:iaagelzit:;?o?e alginato de sodio microfluidizacdo nanoemulséo e atividade  TRUJILLO et al.,
9 antibacteriana 2015)
Eugenia caryophyllata eugenol e acetato de caracterizar a (SALVIA-
. alginato de sodio microfluidizagao nanoemulsao e atividade etal,
g (Cravﬁ)p y o Iginato de sodi icrofluidizaca Is&o e atividade TRUJILLO et al
9 antibacteriana 2015)
salicatode metila
. (96,25%), Z-citral quitosana e acido gelificagé@o estabilidade e atividade (KUJUR et al.,
Gaultheria procumbens
P (1,02%), E-citral cinamico ibnica antibacteriana 2017)
(1,11%)
maltodextrina, amido caracterizar a (MARQUEZ-
(laranja) limoneno de arroz e proteina spray drying microcapsula GOMEZ et al.,
hidrolisada P 2017)
L o goma acécia e . proteger os componentes  (BURHAN et al.,
(lavanda) acetato de linalil (25%) maltodextrina spray drying do 6leo essencial 2019)
Liooia turbinata i gelatina tipo A e goma coacervacio controle de fungos (GIRARDI et al.,
PP arabica ¢ patogénicos 2017)
Melaleuca alternifolia . | . o - rofluidizacs care;ctﬂenzar a - (S”A_II:VIA' |
(melaleuca) terpine-4-ol e terpineno alginato de sodio microfluidizagao nanoemtlljbsa? e_atlwdade UJ201(g)et al.,
antibacteriana
Melaleuca alternifolia terpinen-4-ol (42,99%); incluséo desenvolvimento de uma (SHRESTHA;
(melaleuca) y-terpineno (20,52%) e beta-ciclodextrina molecular nova metodologia para HO; BHANDARI,
a-terpineno (9,21%) inclusdo molecular 2017)
Men({?oart ‘glap)erlta i quno;f:gi] i?: gmdo geilgl:iigao atividade antifungica (BE\2((P)(1I f)t al.,
Mentha spicata . o . o carac’Eerlzar a (SALVIA-
(menta) mentol alginato de sédio microfluidizacdo nanoemulséo e atividade  TRUJILLO et al.,
antibacteriana 2015)
Origanum majorana terpine-4-ol, cis-tujan- caracterizar a (SALVIA-
g(man'eronja) P 4-c,>| ) alginato de sodio microfluidizacdo nanoemulséo e atividade  TRUJILLO et al,,
I antibacteriana 2015)
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o-cimeno, Y -terpineno,

hidroxipropilmetilcelulose

Origanum vulgare terpinen-4-ol. timol & maltodextrina, sorav drvin preservacao da atividade  (ASENSIO et al.,
(orégano) P ] e dioxido de silicio pray arying antioxidante 2017)
terpinoleno .
coloidal
: carvacrol,
Or/gam{m vulgare cimeno, y-terpineno, proteina de soro de leite spray drying atividade antimicrobiana (FERNANDES et
(orégano) . S al., 2018)
timol e B-cariofileno
Origanum vulgare 5 maltodextrina e goma . - . . (PARTHENIADIS
(orégano) carvacrol (85,89%) arébica spray drying atividade antimicrobiana etal., 2019)
Pelaraonium caracterizar a (SALVIA-
g citronelol e geraniol alginato de sddio microfluidizagdo nanoemulséo e atividade  TRUJILLO et al.,
graveolens : .
antibacteriana 2015)
Peumus boldus limoneno (69,26%), clatina e goma arabica coacervacio preservacao da qualidade (GIRARDI et al.,
(boldo) eucaliptol (30,74%) 9 9 ¢ de semente 2018)
Piper nigrum hidroxipropil-beta- Inclusao atividade antioxidante e (RAKMAI et al.,
. - . . complexa . .
(pimento preta) ciclodextrina e antibacteriana 2016)
(via liofilizacao)
eugenol
o) .
(e e
Premna serratifolia 9¢ Lo maltodextrina spray drying atividade antibacteriana MUSTA; RUDI,
massoil (29,78%); cis-
; 2018)
2-oxabicyclo,
4,4,0- decano (12,35%)
Prosopis laevigata goma de mesquita e caracterizacdo das (CORTES-
P 9 - mucilagem de cacto spray drying ¢ CAMARGO et al.,
emulsdes
nopal 2017)
Prunus  amygdalus co-extruséo / rotecdo de Oleo (LUCIA;
dulcis - quitosana elificacao esspencigl de améndoa MARCELA;
(améndoa) gelificag AINHOA, 2017)
L . . . . inclusao - I
Psidium guajava hidroxipropil-beta- atividade antioxidante e (RAKMAI et al.,
. - . . complexa . .
(Goiaba) ciclodextrina T antibacteriana 2018)
(via liofilizacao)
) S . . (TURASAN;
Rosmarinus . officinalis 1,8-cineol prptelna do soro de liofilizagso proprledgdes da SAHIN: SUMNU,
(alecrim) leiteemaltodextrina microcapsula 2015)
Rosmarinus officinalis isolado proteico de soroe . |Qflyen0|a dos (FERNANDES et
. - S spray drying materiais de parede na
(alecrim) inulina . . al., 2016)
microcapsula
a-pineno (14,9%),
B-pineno (12,3%),
Rosmarinus officinalis 1,8-cineol (44,8%), proteina de soro de leite sprav drvin conservante de queiio (FERNANDES et
(alecrim) B-linalol (1,7%), e inulina pray drying quey al., 2017)
canfora (20,2%) e
cariofileno (3,4%)
Rosmarinus officinalis qwtosana,g acido gelificacédo atividade antioxidante e (HADIAN et al.,
. - benzoico A ) .
(alecrim) ibnica antibacteriana 2017)
Rosmarinus  officinalis quitosana & acido gelificacdo . . . (MOHSENABADI
. - benzoico A atividade antibacteriana
(alecrim) ibnica etal., 2018)
) S a-pineno (26,12%),
Rosma(’ ;’I':(fri;';f’c’”a”s 1,8 cineol (9,55%), amido de trigo Seg:gi‘r’];de efeito fitotéxico (A"'Pgotigft al,
canfora (8,84%)
Salvia officinalis canfora, 1,8-cineol, caracterizar a (SALVIA-
S canfeno, acetato de alginato de sodio microfluidizacdo nanoemulséo e atividade  TRUJILLO et al.,
(salvia) S . .
sabinila antibacteriana 2015)
sabineno (48,63—
51,74%), limoneno - .
. o o goma arabica e L - - (LOPEZ et al.,
Schinus molle (19,20 16,98%), maltodextrina spray-drying potencial inseticida 2014)
bicilogermacreno

(18,12%)
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carvacrol (76,1%),

atividade antibacteriana

Thymus capitatus y-terpineno (6,7%), 6leo de soja emulsificagéo? (BENJEMAA et
. al., 2018)
p-cimeno (3,9%)
Timol (65,7%), uitosana e acido
Thymus vulgaris p-cimeno q benzoico gelificacdo atividade antifingica (KHALILI et al.,
(tomilho) (20%),y-terpineno ibnica 9 2015)
(5,4%)
Thymus vuloaris caracterizar a (SALVIA-
v vug timol e p-cimeno alginato de so6dio microfluidizacdo nanoemulséo e atividade  TRUJILLO et al.,
(tomilho) . .
antibacteriana 2015)
1 ()
Thymus vulgaris grrﬂrsgifs? ;‘;)g %): gelatina tipo b de pele coacervacao conservante para (GONCALVES et
(tomilho) P P bovina e goma arabica complexa produtos de confeitaria al., 2017)
limoneno (7,14%)
. . (TOMAZELLI
O,
Thy mus.vulgarls t".ml (60,45%), maltodextrina spray drying atividade antimicrobiana JUNIOR et al.,
(tomilho) p-cimeno (19,58%) 2018)
. timol (65,8%); . ~ o
Thymus . vulgaris p-cimeno (19,1%): beta-ciclodextrina inclusdo agepte apt|OX|dante a (VIACAVA et al.,
(tomilho) molecular antimicrobiano em alface 2018)
carvacrol (6,1%)
. timol (53,2%), ~
Thymus . vulgaris o-cimeno (17%), amido de milho extrus,ao. atividade larvicida (MAIA et al,
(tomilho) termopléstica 2019)

carvacrol (5,46%)

Zataria multiflora

carvacrol (4—57%),
timol (1—
45%), p-cimeno
(4—20%), y-terpineno
(1-38%) e linalol
(1-33%).

(KAVOOSiI et al.,
2018)

agar, alginato e

. atividade antioxidante
carragenina

disperséo
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Tabela 1 — Oleos essenciais encapsulados por diferentes técnicas e suas respectivas
aplicacgoes.
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RESUMO: O Brasil apresenta grande destaque
no panorama mundial de biodiesel devido a sua
altadiversidade de espécies vegetais que podem
ser utilizadas para a producéo deste. Dentre os
subprodutos gerados na producéo de biodiesel,
o glicerol representa aproximadamente 10%
do volume do final de produto. Uma alternativa
para o uso direto deste excedente é a
gaseificacdo com agua supercritica (SCWG,
do inglés Supercritical Water Gasification).
O processo de SCWG se apresenta como
uma alternativa importante para obtencéo de
combustiveis de baixa emissdao de poluentes
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utilizando fontes renovaveis. A gaseificacdo do
glicerol utilizando agua supercritica apresenta
bons indices de formacdo de hidrogénio e
gas de sintese (syngas). Para obtencdo dos
resultados da reacédo, o equilibrio de fases foi
analisado a condi¢bes de pressao (P) e entalpia
(H) constantes utilizando a metodologia de
maximizacao de entropia (maxS). Foi estudada
a SCWG do glicerol variando as condi¢des
de temperatura (723-1123 K), pressdo (240-
280 bar) e composicdo de biomassa (0,23-
0,48 9%wt). Utilizou-se o software GAMS
versao 23.9.5 para solucionar o problema de
otimizagcdo maxS e obter os resultados para
o comportamento termodindmico da reacéo.
A analise estatistica foi realizada utilizando
o software STATISTICA 10® na forma de um
planejamento 23. Verificou-se que a formacgao
dos gases de interesse é influenciada
majoritariamente pelos efeitos da temperatura
e composicdo de biomassa, alcangando
formacdo maxima para altas temperaturas
(1123K) e baixas concentracdes de biomassa
(0,23 %wt). A SCWG para o glicerol apresentou
comportamento levemente endotérmico para
todas as condicbes avaliadas. Para ambos
0s resultados, a pressao apresenta-se como
paréametro sem significancia estatistica a 95%
de confianga dentro das condi¢cbes avaliadas.
PALAVRAS-CHAVE: Glicerol, SCWG e
maximizacédo de entropia.
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THERMODYNAMIC ANALYSIS OF HYDROGEN AND SYNTHESIS GAS
FORMATION DURING THE GLYCEROL SUPERCRITICAL WATER GASIFICATION
REACTION

ABSTRACT: Brazil is very prominent in the biodiesel world scenario due to its high
diversity of plant species that can be used for its production. Among the byproducts
generated in the production of biodiesel, glycerol represents approximately 10%
of the volume of the final product. An alternative to the direct use of this surplus is
Supercritical Water Gasification (SCWG). The SCWG process presents itself as an
important alternative for obtaining low pollutant fuels using renewable sources. Glycerol
gasification using supercritical water has good syngas formation rates. To obtain the
reaction results, phase equilibrium was analyzed at constant pressure (P) and enthalpy
(H) conditions using the entropy maximization methodology (maxS). Glycerol SCWG was
studied by varying the temperature (723-1123 K), pressure (240-280 bar) and biomass
composition (0.23-0.48% wt) conditions. GAMS software version 23.9.5 was used to
solve the maxS optimization problem and obtain the results for the thermodynamic
behavior of the reaction. Statistical analysis was performed using STATISTICA 10®
software as a planning 23. It was found that the formation of gases in question is mainly
influenced by the effects of temperature and biomass composition, reaching maximum
formation for high temperatures (1123 K) and low biomass concentrations (0.23% wt).
SCWG for glycerol showed slightly endothermic behavior for all conditions evaluated.
For both results, pressure is presented as a parameter without statistical significance
at 95% confidence within the evaluated conditions.

KEYWORDS: Glycerol, SCWG and entropy maximization.

NOMENCLATURAS

B — Segundo coeficiente do virial.

B, — Segundo coeficiente do virial cruzado.

¢, — Coeficiente de atividade do componente .

R — Constante universal dos gases.

H* — Entalpia do componente i na fase k.

H°— Entalpia do componente i no estado padréo.

Sk — Entropia do componente / na fase k.

S° — Entropia do componente i no estado padréo.

nt— Namero de mols do componente / na fase k.

n°— Ndmero de mols no estado padréo.

a_— Numero de atomos do elemento /i no componente m.

NC- Numero de componentes presentes no sistema.

NF—Numero de fases paraas condi¢cdes datemperatura e pressdo determinadas.
NE— Numero de elementos que possuem o atomo em questdo em sua
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composigao.
W« — Potencial quimico do componente i na fase k.

11 INTRODUCAO

A utilizacao excessiva de derivados de petrdleo para geracédo de energia tem
sido motivo de preocupacao constante, pois o processo de queima de combustiveis
fosseis para obtencao de energia langam na atmosfera gases poluentes que agravam
o efeito estufa (CO,, N,O, CH,, CFCs e outros), além de que se trata de uma fonte
nao renovavel de energia. O fato de o atual sistema socioeconémico mundial ser
muito dependente dos derivados do petrdleo, tem impulsionado a procura por fontes
renovaveis de alto potencial energético e que causem pouco impacto ao meio
ambiente para que seja possivel ter uma matriz energética diversificada e pouco
prejudicial ao meio ambiente .Entre as fontes de energia renovaveis, a biomassa
apresenta-se como uma fonte alternativa para aumentar a independéncia energética
dos combustiveis fosseis e minimizar os impactos ambientais (Lopez-Gonzélez et
al., 2014).

A biomassa € definida como todo material constituido principalmente de
substéncias orgéanicas de origem animal e vegetal (De Oliveira Resende et al.,
2017). A biomassa tem destaque entre as fontes renovaveis de energia, por possuir
a capacidade de prover combustiveis, produtos quimicos, alimento e fibras sendo
também fonte primaria para obtencdo de energia e calor, no entanto, devido ao
seu grande volume ha um impasse quanto ao seu transporte e armazenamento,
isso desencadeia uma grande motivacdo na conversdao desta matéria-prima em
combustiveis ou intermediarios de manuseio mais favoravel, como gases e liquidos
de menor volume e maior poder calorifico (Silva, 2016). O processo de gaseificacao
com agua supercritica se apresenta como um potencial alternativo para o uso
de diversas fontes de biomassa para producdo de gases de alto valor agregado,
podendo romper grandes moléculas de biomassa em moléculas menores, como o
monoxido de carbono (CO), metano (CH,), hidrogénio (H,), didxido de carbono (CO,)
e outros componentes (Lachos-Perez, 2015).

Dentre as principais caracteristicas do processo de gaseificacao utilizando agua
supercritica como meio reacional, pode-se destacar a baixa produc¢ao de carvao e
alcatrao, pois a reacao isola os reagentes uns dos outros, dificultando as reag¢des de
segunda ordem de formacao de alcatrdes e carvao (Huelsman, 2014). Além disso, o
processo de gaseificacdo em agua supercritica possibilita o uso de biomassa umida
sem que seja necessario pré-tratamentos térmicos da mesma. Dessa forma, para
fontes de biomassa com elevados conteudos de umidade, o processo de gaseificacao
utilizando agua supercritica aparenta ser uma opg¢ao de tecnologia viavel (Calzavara
et al., 2005).
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Segundo Freitas (2015), a ideia principal do processo de SCWG de biomassa
€ produzir compostos de interesse a partir da biomassa umida, em condi¢cbes de
temperatura relativamente mais baixas quando comparados com 0s processos de
gaseificacdo convencionais.

A literatura apresenta poucos modelos desenvolvidos para a gaseificacdo em
agua supercritica. A gaseificagdo da glicose em agua supercritica pode ser utilizada
como um bom modelo para representar a gaseificagdo de materiais celulésicos mais
complexos (Freitas, 2015).

C.H,,0, +6H,0 . 6CO, + 12H, (1)

6 1276

CO +HO  CO, +H, )

A reacao de gaseificacdo com agua supercritica apresenta como vantagem o
alto indice de formacao de hidrogénio, efeito decorrente da possibilidade de operar
com fontes de biomassa com alto teor de umidade. Isso fica claro ao analisar a
Equacéo 2 e verificar que a adicao de agua favorece o deslocamento da reacéo de
water gas shift, gerando assim mais hidrogénio.

O Brasil tem grande destaque no panorama mundial do biodiesel por conta
da sua diversidade de matéria prima de origem vegetal. O glicerol é o principal
subproduto gerado na producéo de biodiesel e este pode ser destinado ao processo
de gaseificacdo com agua supercritica para a formacao de hidrogénio e syngas,
que é uma mistura composta majoritariamente por CO, H, e CO,. O syngas pode
ser utilizado para produzir energia, produtos quimicos e biocombustiveis, tal como o
bioetanol mediante de reacbes de sintese catalitica (Ardila, 2015). O gas de sintese
€ a principal matéria prima para a producao de combustiveis sintéticos através da
reacao de Fischer-Tropsch (Pachauri e He, 2006). Dentre as demais aplica¢des para
o hidrogénio formado da SCWG de biomassa, as células de combustivel convertem
o hidrogénio em energia pela via eletroquimica com elevada eficiéncia energética e
baixos niveis de poluicédo (Carrette et al., 2001).

Tendo em vista que as condi¢cbes de temperatura, pressdo e composicéo de
biomassa apresentam influencia direta na formacao de gases ao longo da reacéo de
SCWG, este trabalho tem como objetivo verificar termodinamicamente a SCWG do
glicerol por meio de um modelo formulado como uma programacéo linear baseado
em maximizagao de entropia, de forma a avaliar as melhores condi¢cbes operacionais
para a formacao de hidrogénio e syngas, além da caracterizagao térmica do processo,
utilizando para isso a metodologia de superficies de resposta.
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2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Avaliacao termodinamica

A metodologia apresentada neste trabalho, tem como base o critério de
maximizacdo de entropia (maxS). Sob condi¢cdes de presséo (P) e entalpia (H)
constantes, o equilibrio pode ser determinado pelo maximo da entropia (Castier,
2009). A abordagem do equilibrio de fases como um problema de maximizacéao de
entropia € interessante para determinacédo da temperatura de equilibrio do sistema
principalmente em reacdes exotérmicas (Freitas, 2012).

Um problema de maximizagao de entropia pode ser descrito como o apresentana
Equacao 3. Para a solugao deste problema, quatro restricoes devem ser respeitadas,
estas sao a nao negatividade do numero de mols (Eq. 4), a conservacéao do niumero
de mols (Eq. 5), a conservacédo de atomos (Eq. 6) e a manutencéo da entalpia do
sistema (Eq. 7).

NC — NC — NC —
max S = > nfS: + > n/Si+ > n'S (3)
=1 =1 i=1
n' =0 (4)
NF
n' =n’,i=1,.NC (5)

NC NF NC
Zaml: [an ] :Zann J:f’,mzl,....,NE (6)
i=l i=1 i=l

i(n Hf+nH +nH')= fn}'h'j’ -H' (7)

i i=1

Para obtencéo dos coeficientes de fugacidade dos componentes do sistema,
utilizou-se a equacgao do virial truncada no segundo termo (Eq.8).

o P
1 =|2 ' B.— B |— 8
ng { Z) : ]RT (8)

A metodologia empregada neste trabalho, e o uso da equacé&o do virial na
representacéaodasnéoidealidadesdo sistemaforamutilizadas por Freitas e Guirardello
(2012) com bons resultados, onde uma validagcdo do modelo termodindmico com
dados experimentais é reportada, apresentando excelente concordancia dentro de

toda faixa de condicOes operacionais testada.

A Produgéo do Conhecimento na Engenharia Quimica Capitulo 4




Os modelos termodinamicos abordados neste trabalho foram resolvidos pelo
método de busca GRG (Gradiente Reduzido Generalizado), através do solver
CONOPT, no software GAMS.

A Tabela 1 apresenta as propriedades termodinamicas dos componentes
quimicos envolvidos e considerado como possiveis de se formar nareacao de SCWG
do glicerol, ao longo das simulagdes realizadas no software GAMS.

m3

Componente V. (k oo {) P.(bar) T.(K) €0

ﬁgmi 0,056 2206 647 .3 0,344
Glicerol 0.264 750 "30.0 0,513
Didxido de Carbono 0004 737 3041 0,225
Oxigénio 0073 S04 154.6 0,022
Hidrogénio 0,064 13.0 33.0 0,000
Nitrogénio 0,089 340 1262 0.038
Acido Formico 0,125 58,1 5880 0316
Acido Acético 0,171 579 594 5 0.445
Metano 0,099 45 .8 191.1 0,011
Metanol 0,118 51.0 512.6 0.565
Etano 0.146 487 3053 0,099
Etanol 0.167 61.5 5139 0.649
Propano 0,200 42.5 3698 0,152
Butano (0,255 380 425.1 0,200
Mondxido de Carbono 0058 64.8 1800 0,582
Digxido de Carbono 0,082 1013 431.2 0,851
Amdnio 0072 113.5 405 4 0,257

Tabela 1 — Propriedades termodindmicas dos componentes quimicos utilizados nas simulacges.
Fonte: Poling et al. (2001).

2.2 Avaliacao estatistica

Os resultados para o problema de maxS foram obtidos através de simulagdes
no software GAMS, com auxilio do solver CONOPT para calcular o problema do
equilibrio de fases dadas as restricbes impostas. O tratamento estatistico dos
resultados apresentados neste trabalho foi feito com auxilio do software TIBCO®
STATISTICA™ na forma de um planejamento 23 (3 fatores independentes com
repeticdo no ponto central, repeticdo desconsiderada por se tratar de um modelo
computacional). A reacao foi caracterizada para a formacéo do syngas avaliando
temperaturas entre 586 e 1259 K, pressdes na faixa de 226 a 293 bar e alimentacao
de glicerol variando entre 0,08 a 0,52% em fracdo massica na alimentacao.
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31 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos das simulacdes feitas no software
GAMS tratando o equilibrio como um problema de maximizagéo de entropia seguindo
as condicOes reacionais fornecidas pelo planejamento experimental feito no software
STATISTICA®. Os resultados apresentados na Tabela 2 sao a formacao de hidrogénio,
a razao hidrogénio/monoxido de carbono e syngas ao longo da SCWG do glicerol,
além da temperatura de equilibrio do sistema para determinadas condi¢ces de
temperaturas, pressdes e composicao de biomassa na alimentacéao.

Verificando os resultados apresentados na Tabela 2, nota-se que o aumento
da concentracdo de biomassa tende a diminuir a formacdo de hidrogénio e
consequentemente, a formacao de syngas também diminui ao longo da reacao. Este
comportamento é previsto pelo modelo de Lu et al. (2006) quando estes afirmam que
a formagao de gases & um inversamente proporcional a concentracdo de biomassa
na alimentacéo. Verifica-se também, que a temperatura € um parametro muito
significativo para a formacéo de hidrogénio e syngas, onde estes séo favorecidos
pelo aumento da temperatura.

Os resultados da Tabela 2 indicam que os parametros de maior influéncia para
a formacé&o de hidrogénio e syngas sao a temperatura e composi¢cado de biomassa
para todas as condi¢cbes de pressdo avaliadas. Nota-se também, que a pressao
€ 0 parametro de menor influéncia sobre a SCWG do glicerol, onde verifica-se
variacdo média de 0,86% sobre a formacao de hidrogénio variando a presséo de
240 a 280 bar, essa diferenca € insignificante, a um nivel de 95% de confianca. Este
comportamento esta de acordo com analise feita por Withag et al. (2012) ao avaliar
a reacao de SCWG de compostos representativos de biomassa.

Temperatura (K) Pressao (bar)  Glicerol (%wt) H, H/CO Teq (K)
723,00 240,00 0,24 3,562E-03  1513,046 497,161
723,00 240,00 0,48 2,60E-04 14748,518 393,957
723,00 280,00 0,24 3,26E-03  1511,662 497,194
723,00 280,00 0,48 2,60E-04 14225311 395,748
1123,00 240,00 0,24 2,41E-01 11,067 919,066
1123,00 240,00 0,48 3,59E-02 43,744 643,302
1123,00 280,00 0,24 2,24E-01 11,081 919,891
1123,00 280,00 0,48 3,33E-02 43,221 643,477
586,64 260,00 0,38 1,60E-04 0,000 382,027
1259,36 260,00 0,38 2,36E-01 5,887 908,982
923,00 226,36 0,38 9,68E-03 242,000 548,703
923,00 293,64 0,38 8,51E-03 283,667 548,815
923,00 260,00 0,09 1,49E-01 56,576 844,035
923,00 260,00 0,53 4,90E-04  3441,439 415,015
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923,00 260,00 0,38 9,04E-03 301,333 548,764
923,00 260,00 0,38 9,04E-03 301,333 548,764

Tabela 2 — Delineamento experimental seguido dos resultados das simula¢des para a SCWG do
glicerol.

A Figura 1 apresenta as curvas de nivel para a formacéo de hidrogénio para
valores fixados de pressédo (240 (a), 260 (b) e 280 (c) bar) variando os demais
parametros (temperatura e composi¢cédo na alimentacao).

Analisando as Figuras 1 (a, b e c), verifica-se que a formacao de hidrogénio
apresenta comportamento semelhante para todas condicOes de pressao analisadas,
com base nessa analise, fica mais evidente que a pressao € um parametro de pouco
efeito com respeito a formacéo de hidrogénio ao longo da reagcdo de SCWG do
glicerol.

A Figura 2 apresenta a superficie de resposta para a formag¢do de syngas ao
longo da SCWG do glicerol fixando a pressdo em 260 bar e variando os demais
parametros.

A superficie de resposta apresentada na Figura 2 mostra que a formacao de
syngas possui maiores indices de formacao operando a altas temperaturas e baixas

concentracdes de biomassa na alimentagao, o que esta de acordo com o apresentado
na Tabela 2.
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Figura 1 — Curvas de nivel para a formagao de hidrogénio em funcao da temperatura e
composicao de glicerol na alimentacdo para valores de pressao fixados (a: 240 bar; b: 260 bar;
c: 280 bar).

A Figura 3 apresenta a curva de nivel para a raz&o molar H,/CO, que é um dos
principais parametros de qualidade utilizados para caracterizacéo e especificacéo de
qualidade do Syngas, formada ao longo da SCWG do glicerol.

Arazéo H,/CO apresenta comportamento inverso ao observado para a formagéao
de hidrogénio e syngas, sendo decrescente com o aumento da temperatura e da
fracdo agua/glicerol na alimentacdo. As razbes de crescimento da formacédo de
syngas e decrescimento da razéo H,/CO, s&o previstas pela Equagéo 2, pois o
aumento de agua na alimentacao favorece o deslocamento da reacéo de water gas
shift para a formacdo de hidrogénio, componente majoritario para a formacéao do
syngas em processos de SCWG, com consequente consumo do CO formado ao
longo da reagédo em detrimento da formagdo de maiores concentragées de CO.,.
A razé@o H,/CO para as condigbes analisadas, apresenta valor minimo igual a 11,
sendo distante da proporcao 2/1, relacao 6tima para aplicacao na sintese de Fischer-
Tropsch (Freitas, 2012).
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Figura 2 — Superficie de resposta para a formacgéo de syngas ao longo da SCWG do glicerol a
260 bar.
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Figura 3 — Razéo H2/CO para o gas formado da SCWG do glicerol a 260 bar.

A razdo H,/CO apresenta comportamento inverso ao observado para a
formacé&o de hidrogénio e syngas, sendo decrescente com o0 aumento da temperatura
e da fracéo agua/glicerol na alimentacdo. As razbes de crescimento da formacgéo
de syngas e decrescimento da razdo H,/CO, séo previstos pela Equagéo 2, pois
o aumento de agua na alimentacéo favorece o deslocamento para a formacéo de
hidrogénio, componente majoritario para a formagéo do syngas. A razdo H,/CO
para as condi¢des analisadas, apresenta valor minimo igual a 11, sendo distante da
propor¢cao 2/1, relacé&o 6tima para aplicacéo na sintese de Fischer-Tropsch (2012).

A Figura 4 apresenta a temperatura de equilibrio do sistema como funcéo da
concentracado de biomassa fixando valores da temperatura inicial.
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Figura 4 — Comportamento térmico da SCWG do glicerol em fung&o da composicéo de
biomassa na alimentagéo para temperaturas (a: 723 K; b: 923 K; c: 1123 K).

Os resultados apresentados na Figura 4 indicam que a reacdo de SCWG
do glicerol apresenta comportamento levemente endotérmico para toda faixa
de condicOes analisadas. Maiores diferencas entre as temperaturas iniciais e de
equilibrio ao longo da reacao sao encontradas a medida que se eleva a composicao
de biomassa na alimentacao. A temperatura de equilibrio diminui em 20,5% variando
a concentracao inicial de biomassa do menor para o maior valor em analise (0,235
a 0,435 %wt de glicerol). O aumento da temperatura inicial para a SCWG do
glicerol, implica na elevagao da temperatura de equilibrio, um resultado semelhante
ao apresentado por Freitas e Guirardello (2012) para a gaseificacdo da glicose e
celulose.

Para as condicbes nas quais o sistema de SCWG do glicerol foi
termodinamicamente caracterizado nesse trabalho, este apresenta comportamento
endotérmico, tendo em vista que a temperatura de equilibrio € sempre menor que a
temperatura inicial, esse comportamento se mostrou mais acentuado para maiores
concentracbes de biomassa na alimentacéo, indicando que reacbes de carater
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endotérmico sdo responsaveis pelo consumo da biomassa na parcela inicial da
reacao. A pressao nao apresentou influéncia estatistica, a 95% de confianga, dentro
das condi¢cdes testadas sobre o comportamento térmico da reacdo de SCWG do
glicerol.

41 CONCLUSAO

Com base no apresentado, conclui-se que para a obtencao de maiores indices
de syngas ao longo da reacdo de SCWG do glicerol, deve-se operar em altas
temperaturas e baixas concentracdes de glicerol na alimentacdao. Estas condicbes
favorecem a diminuigdo da razéo H,/CO para valores mais proximos do almejado
para aplicagdo do mesmo na sintese de Fischer-Tropsch. Muito embora, em
nenhuma das condi¢cOes avaliadas foram obtidas razées molares H,/CO proximas
de 2. A presséo néao apresentou influéncia significativa para a formacéo de syngas
dentro das condicbOes testadas considerando 95% de confianca, com base nos
testes estatisticos realizados. A SCWG para o glicerol apresentou comportamento
levemente endotérmico para todas as condicbes avaliadas, com comportamento
endotérmico mais pronunciado para regides com maior concentracdo de biomassa
na alimentacédo, um indicativo de que as reagcdes de consumo de biomassa séo
essencialmente endotérmicas. Com base nos dados obtidos por esse trabalho, é
possivel ainda inferir que as condi¢des que favorecem a formacéao de hidrogénio ao
longo da reacdo de SCWG do glicerol, favorecem também a diminuicdo do efeito
endotérmico ao longo da reacdo, um fator importante visando futuras aplicagdes
industriais desse processo.
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ABSTRACT: Sugarcane bagasse is a
lignocellulosic material used as fuel for energy
cogeneration to supply the thermal and electric
energy requirements of sugar mills. The
combustion of this biomass releases pollutants
including particulate material, which can have
adverse effects in the environment and towards
human health. One way to remove this type of
pollutant from combustion emissions is to use
modified cyclones fitted with water sprayers.
The objective of this study was to achieve
maximum efficiency of particle collection from
waste gas streams in the sugar and alcohol
industry. The variables gas velocity, mass flow,
temperature, and collection time were optimized,
and evaluation was made of the effect of water
addition within the cyclone. In the absence of
water, the highest collection efficiency achieved
after optimization was 82%. The addition of water,
using a liquid/gas ratio of 2.5 L.m?, resulted in
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increase of the collection efficiency from 82 to
97%, representing a 14% improvement. For
particles with aerodynamic diameters of 10 and
2.5 um, the collection efficiencies increased from
65 to 87% and from 20 to 46%, respectively. It
could be concluded that optimization and the
spraying of water within the cyclone resulted in
improved treatment of the effluent gas, and that
the technique represents an excellent option for
use in the sugar and alcohol industry.
KEYWORDS: bagasse, cogeneration,
collection, efficiency, particulate material.

11 INTRODUCTION

The global significance of the Brazilian
sugar and alcohol industry has increased over
the years, due not only to the large scale of
production, but also to the new technologies
that have been developed. One example of
the latter is energy cogeneration, involving the
combustion of sugarcane straw or bagasse to
generate steam and electric energy (HOFSETZ
and SILVA, 2012).

Energy include

cogeneration must

treatment of the effluent gases, in order
to prevent emission to the atmosphere of
pollutants such as particulate material (PM),
which is widely acknowledged to lead to

harm to the environment and human health
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(GUTTIKUNDA et al., 2013; HABIL and TANEJA, 2013; LI, XIA and NEL, 2008; PARK
et al., 2013; PUNGLER and WEST, 2013; SUN et al., 2013).

Various systems are available for controlling PM emissions, including fabric
filters, electrostatic precipitators, gravitational collectors, gas scrubbers, and cyclones
(WANG, PEREIRA and HUNG, 2004). Selection of the best option needs to consider
aspects including economic feasibility, the effectiveness of the technique, and the
requirements of existing legislation.

The cyclone is a mechanical separator that uses centrifugal force to separate
solid or liquid particles from a gas stream. The first cyclone patent was recorded in
the United States in 1885. The patented separator was very different to the cyclones
currently used, whose simple construction and low installation and operating costs
have led to increased popularity and improvements in the design. The cyclones
available in the 1920s already possessed many of the features of modern cyclones
(HOFFMANN and STEIN, 2008). Today, cyclones are widely used in the chemical,
food, pharmaceutical, cement, and mining sectors, among others. In catalytic
cracking processes in oil refineries, cyclones are important for retaining the catalyst
and ensuring continuous operation. In the cyclone, the gas enters tangentially at the
top of the device, generating a peripheral descending helical flow towards the lower
part of the cone, followed by a central ascending helical flow towards the top, where
the clean gas exits the system in the outlet duct (MACINTYRE, 1990). The centrifugal
force resulting from the spiral movement causes the solid particles to be transferred
towards the walls and separated from the gas flow. Consequently, the PM deposits at
the walls of the cyclone and descends by gravity to the base of the equipment, where
it is collected (MESQUITA, ARAUJO, and NEFUSSI, 1988).

The collection efficiency of cyclones for particles with aerodynamic diameter
(D,) of around 25 um is around 90%, although the efficiency decreases considerably
in the case of particles with D, smaller than 10 um (LEE, JUNG and PARK, 2008).
Given that these smaller particles are in the size range most harmful to health, it is
therefore necessary to modify cyclones in order to improve collection efficiencies.
A modification that has attracted increasing attention is the injection of water into
the interior of the cyclone, in the form of a spray that enhances the PM collection
efficiency. The solid particles separated from the gas are transferred in the water to
the base of the cyclone, where they are collected in the form of sludge (MACINTYRE,
1990). The water injected into the system leads to agglomeration of the particles,
resulting in better separation of the fine particulate material (PM, ) and consequently
higher collection efficiency for particles smaller than 10 um. In addition, the water
spray creates a film on the inner walls of the cyclone, hence preventing the particle
bounce that occurs in simple cyclones and causes decreased collection efficiency
(MACINTYRE, 1990).

This technique emerged in the 1990s and has subsequently led to advances
in research and industrial applications involving the treatment of gaseous effluents
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(KRAMES, BUTNER and EBERT, 1993; YANG and YOSHIDA, 2004; LEE, JUNG
AND PARK, 2008 and MOMENZADEH and MOGHIMAN, 2010).

There have been no previous studies concerning the efficiency of collection of
particulates from biomass burning, using cyclones fitted with water sprays, especially
considering inhalable particles (those with aerodynamic diameter smaller than 2.5
pum). Therefore, the aim of the present work was to achieve the maximum possible
efficiency of collection of this type of particle present in emissions from sugar cane
bagasse combustion in the sugar and alcohol industry. An experimental design
approach was used for optimization, considering the influence of the variables gas
velocity (m.s™), mass flow (g.min"1), temperature (°C), and collection time (min) on
the efficiency of collection of PM, by a cyclone operating without water sprayers.
After establishing the optimum conditions, evaluation was made of the effect on the
PM, , collection efficiency of introducing a water spray.

2| METHODOLOGY

2.1 Experimental system

The collection efficiency tests were performed using an experimental gaseous
effluent treatment system installed in the Environmental Control Laboratory of the
Chemical Engineering Department of the Federal University of Sdo Carlos, (Figure

1).

Figure 1. Experimental system used to perform the experiments and the dimensions of the
cyclone in centimeters

The system consisted of the following components: blower (1); rotating plate
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speed controller (2); rotating plate (3); heater (4); electrical resistances (5); voltage
regulators (6); outlet and inlet sampling probes (7 and 8, respectively); water reservoir
with pump and flow control rotameter (9); air pump (10); cyclone (11) and cyclone
collecting box (12).

The blower transferred the gas without particles, with the flow being controlled
using valves, an orifice plate, and a manometer gauge. The flow passed through a
rectangular section, where it was heated by the electric resistances, according to
the power supplied by the voltage regulators. The PM was fed by the rotating plate,
controlled by the speed regulator, and the gaseous fluid containing the solid particles
was transferred to the cyclone inlet and the sampling probe (at the same velocities).
During passage through the cyclone, a large portion of the particles was deposited in
the collecting box, while the treated gas exited through the upper duct and the outlet
sampling probe (at the same velocities).

The cyclone was constructed according to the geometric relations described by
Stairmand (1951), with modifications to increase the collection efficiency. The upper
part and the cylindrical structure of the cyclone were fitted with eight fan-type water
spray nozzles with 1.8 mm aperture diameters. Subsequently, the upper duct was
extended in order to reduce the turbulence induced by the cyclonic movement of
the gaseous fluid. A collecting box was also added, for collection of the sludge at the
outlet. The cylindrical and conical sections of the cyclone were fabricated from sheet
steel. The steel inlet and outlet ducts (5.1 and 10.2 cm, respectively) were attached
to steel elbows (5.1 cm) with angles of 90°.

The ash particulate material used to feed the cyclone was obtained from the
boiler outlet of a sugar and alcohol production facility. The size distribution of the
particles was determined using a Mastersizer MicroPlus particle analyzer (Model MAF
5001, Malvern Instruments). The particles presented a mean volumetric diameter of
9.0 um and density of 2 g.cm.

Morphological and elemental chemical characterization of the PM was
performed by scanning electron microscopy (SEM) coupled with energy dispersive
X-ray detection (EDS), using a Philips Model XL-30 FEG instrument, at the Structural
Characterization Laboratory (LCE) of the Materials Engineering Department (DEMa)
of UFSCar. The elemental analysis showed the presence of carbon (C, 31.2%),
oxygen (O, 9.1%), silicon (Si, 51.5%), potassium (K, 1.1%), calcium (Ca, 1.0%), iron
(Fe, 3.2%), and magnesium (Mg, 2.9%).

2.2 Isokinetic sampling

Isokinetic sampling was used in order to obtain material representative of the total
particle flow in the system. This procedure employed a pump (Model 5KH35HNA522X,
GE Motors), two standard air rotameters (AppliTech), a set of interconnection hoses,
and inlet and outlet sampling probes (with nozzle diameters of 0.003 and 0.004 m,
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respectively) connected to a support for membrane filters.

The input and output probes were positioned within the ducts, at the points
at which the mean velocities were determined. The sampling gas flow rates were
calculated based on the mean velocity values and the nozzle areas of the probes,
and were adjusted using the rotameters. The membrane supports were sealed using
plastic seals and screws, so that there was no possibility of escape of the gaseous
fluid and particles. This ensured that isokinetic conditions were maintained, with
the velocity of the gaseous fluid within the ducts being the same as that within the
sampling probes.

2.3 Isokinetic sampling collection efficiency

The isokinetic sampling collection efficiency was determined by calculation of
the mass collected (m ), using the equation:

m=m,-m (1)

Where (mf) is the final mass of the membrane and particles, and (m) is the initial

mass of the membrane.
The concentrations of PM in the inlet and outlet of the cyclone (C. ) were

i,0

determined using the equation:

me

Ci,o =
Tc.Qs @)

Where (Tc) is the collection time and (Qs) is the volumetric flow rate in the
sampling probe.

Finally, the isokinetic sampling collection efficiency of the cyclone (n) was
calculated as follows:

Ce—Cs

Ce (3)

Where (C) and (C,) are the PM mass concentrations in the inlet and outlet,

respectively.

2.4 Experimental fractional collection efficiency

The experimental fractional collection efficiency was determined by transferring
the membranes used for the collection to beakers containing water and fifteen drops
of sodium polyacrylate ((C83H3NaO2)n, available commercially as Disperlam L).
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The beakers were placed in an ultrasonic bath to assist dispersion of the particles,
followed by removal of the membranes from the solution. The suspensions of PM
were then analyzed using the Malvern Instruments Mastersizer MicroPlus analyzer.
The particle size distribution curves were then used to construct the experimental
fractional collection efficiency curves, given by the equation:

(A-1) . fs(dp)
= 1 e ————
d

¢ p) fe (dp) @

Where (n )
diameter (dp), (fs(dp))
cyclone, and (fe(dp)) is the fraction of particles of diameter(dp) in the cyclone feed.

is the experimental fractional collection efficiency for a particle of
is the fraction of particles of diameter in the top outlet of the

2.5 Theoretical fractional collection efficiency

For the purpose of comparison, after determination of the experimental
fractional collection efficiency, the theoretical fractional collection efficiency (nﬂ) was
determined, as follows (LOZIA and LEITH, 1990):

1

oy
1+( df;o) o

Nre =

Where (D) is the 50% particle collection efficiency cut diameter and (B) is an
exponent that depends on the (D,;) cut diameter.

2.6 Experiments

An experimental design was performed using the calibrated experimental
system in tests without operation of the water sprayers. The first step was selection
of the main variables to be analyzed, considering feasible operational criteria, with
the setting of values that enabled evaluation of the maximum, mean, and minimum
conditions of the equipment. The variables and their values are shown in Table 1.

) Levels
Variables ; . .
Maximum (1) Medium(0) Minimum (-1)
V1 = gas velocity (m.s™) 30 20 10
V2 = Mass flow (g.min) 0,5 0,3 0,1
V3 = Temperature (°C) 95,5 75,5 55,5
V4 = Collection time (min) 60 40 20

Table 1. Planning variables and their values
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A Box-Behnken factorial design was adopted, based on the fact that it is suitable
for experiments performed under conditions representing maximum, mean, and
minimum levels. Furthermore, accurate results can be obtained without the need to
employ extreme conditions. Considering the four variables (k = 4), with three replicates
at the central point (nr = 3) and three levels (n = 3), the experimental design required
a total of 27 different assays.

The assays were performed similarly for sampling at the inlet and the outlet,
using Schleicher & Schuell mixed ester membranes with pore size of 0.8 um and
diameter of 47 mm. Any moisture present in the membranes was previously removed
by heating for 24 h at 60 °C in an oven (Model LTR 583/05, Nova Etica).

The membranes were then placed for 24 h in an electrostatic charge eliminator
(Model PRX U, Haug), in order to reduce the influence of static electricity on the
membrane surface. Finally, the initial masses of the membranes (prior to particle
collection) were obtained by weighing on an analytical balance (S/N 1128191483,
Mettler Toledo). The membranes were placed onto the supports, with care being
taken to avoid any bypass leakages. The supports together with the sampling probes
were only installed in the system after it had been fully adjusted according to the
conditions established for each experiment (ALVES, 2017). In order to avoid possible
carryover between experiments, the gas alone was first allowed to recirculate within
the equipment for a period of 10 min. After these procedures, the supports with the
probes were installed in the inlet and outlet ducts and the collection start time was
recorded at the moment that the suction pump was switched on. After the collection
period, the membranes were placed in an oven for 24 h at 60 °C, followed by weighing
to obtain the final masses (after particle collection).

The isokinetic sampling collection efficiency results were submitted to statistical
evaluation, using Statgraphics v. XVII software, in order to determine the significance
of the variables and to identify the optimal condition.

The experimental design used 24 representative combinations of equipment
parameters, considering different spray nozzle arrangements and water flow rates
(ALVES, 2017). The 24 experiments were performed under the optimum condition
obtained in the experiments without the water sprayers, with a triplicate of the best
result.

2.7 Particle diameter conversion

In this work, the size distributions of the particulate material were determined
using a Mastersizer MicroPlus particle analyzer (Model MAF 5001, Malvern
Instruments), which provided values in terms of volumetric diameter.

Therefore, for conversion to aerodynamic diameter (D,), which is the parameter
considered in current environmental legislation, the following equation was used was
performed:
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— |CoPp
Ca-Da = |22.D,

(6)

where (C)) and (C) are aerodynamic diameter and volumetric diameter
correction factors, respectively, (pp) is the PM density, (p,) is the unit density, and (x)
is the approximate shape factor of the PM (equal to 1.95 for charcoal ash).

3 | RESULTS AND DISCUSSIONS

The isokinetic sampling collection efficiencies (n) obtained in the 27 experiments
performed without the water sprayers are shown in Figure 2.
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Figure 2. Results of sampling efficiencies of isokinetic sampling (without water sprays)

The highest value of n was 81.3%, which was achieved using a gas velocity of
30 m.s", mass flow rate of 0.5 g.min', temperature of 75.5 °C, and collection time of
40 min.

The lowest value of n was 50.4%, obtained with a gas velocity of 10 m.s', mass
flow rate of 0.3 g.min', temperature of 75.5 °C, and collection time of 20 min. It can
also be seen that for most of the conditions employed, the values of n were in the
range from 70 to 80%.

The Pareto diagram was used as a basis for further optimization of the separation
process, using only the significant variables. The data were treated using response
surface methodology. It should be noted that the isokinetic sampling collection
efficiency was higher in the gas velocity range from 25 to 35 m.s™, with collection
time from 50 to 60 min, as shown in Figures 3a and b.
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Figure 3. Contour Surface (a) and Response Surface (b)

The results obtained in determination of the significant and insignificant variables
were in agreement with the findings of Koch and Licht (1977) and Massarani (2002),
who reported that the collection efficiency increased with increase of the gas velocity
up to 30 m.s. In the present work, the mass flow rate variable was insignificant,
since the feeding of particulate material into the system was independent of the plate
rotation rate. On the other hand, the collection time variable was significant, since
a longer collection period provided particle collection that was more representative,
compared to shorter times. Finally, the temperature variable was found to be
insignificant, because a higher temperature led to a proportional increase of the
viscosity of the gas, resulting in lower isokinetic sampling collection efficiency, as
observed previously by Koch and Licht (1977).

After establishing the response surface methodology, statistical treatment
provided the optimum values of the variables required to optimize the separation
process and maximize the isokinetic sampling collection efficiency (n), which was
estimated at 82.5%. Although the significances obtained for the mass flow and
temperature variables were below 0.05%, these variables were also considered in
the optimization, since the process studied was one in which all the variables were
interconnected. Table 3 shows the values obtained using the model.lIt is worth noting
that even though the variables mass flow and temperature did not reach significance
above 0.05%, as it is a process in which all variables are interconnected, they were
also considered in the optimization. Table 2 shows the values proposed by the model.

Variables Optimal value Goal
Gas velocity (m.s™) 26.0
Mass flow (g.min™") 0.1
82.5 %
Temperature (°C) 55.5
Collection time (min) 55.5

Table 2. Values to obtain the optimization of separation processes

Experiments were then carried out in triplicate, using the optimum values
obtained with the model, in order to validate the experimental design procedure
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employed (Table 3).

Experiment Collection efficiency (%) Mean (%)
1 82.5
2 82.4 82.4
3 82.4

Table 3. Model validation results

The results obtained are shown in Table 3. The deviation of the mean, relative
to the target value, was 0.03%, demonstrating that the model performed satisfactorily
for the case studied, and that the cyclone separation process was successfully
optimized.

In comparison with the theoretical fractional collection efficiency curve, the
experimental curve showed higher values in the volumetric diameter (D ) range
from 0.2 to 2.0 um, which could be explained by the effect of filtration of gas by the
membrane. The results were in agreement for the other ranges of D , confirming that
the methodology was effective (Figure 4).
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Figure 4. Results for experimental and theoretical fractional collection efficiencies for
experiments performed without water sprays

When the water sprayers were used, higher water flow rates led to proportional
increases in the isokinetic sampling collection efficiency (n), as shown in Figures
5a and b. A maximum value of n of 97% was achieved in the experiment with all
the sprayers operational, with a liquid/gas (L/G) ratio of 2.5 L.m3.The increase in
the isokinetic sampling collection efficiency was due to two mechanisms. The most
important was associated with the addition of water inside the cyclone, with the
droplets providing media for the collection of particles that could not be collected
using the cyclone under dry operational conditions. The second mechanism was the
prevention of particle bounce at the walls of the cyclone, since the addition of water
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provided a film of moisture that reduced the impact energy of the individual particle at
the wall, hence retaining the particle and preventing it from being transported in the
gas stream towards the top outlet of the cyclone.

The lowest isokinetic sampling collection efficiency was 84%, using L/G of 0.7
L.m? and only one water sprayer nozzle operational. However, despite being the
lowest value in these tests, the efficiency was nonetheless 2% higher than found for
the cyclone operated under dry conditions (Figures 5a and b).
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Figure 5. Results of isokinetic sampling efficiencies (with water sprayers) (a) and results of
isokinetic sampling efficiencies in relation to water flows (b)

Comparison of the fractional collection efficiencies (nﬂ) for the cyclone
operated with and without the spray system showed that use of the sprayers resulted
in higher values of n, for particles in the entire diameter range considered (0.01-
10 pym). Importantly, for respirable particles (with aerodynamic diameter of 10
ym) and inhalable particles (with aerodynamic diameter of 2.5 ym), the n, values
increased from 65 to 87% and from 20 to 46%, respectively, with a conversion factor
of approximately 1.5 (Figure 6).
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Figure 6. Fractional collection efficiency results for volumetric (Dv) and aerodynamic (Da)
diameters
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These results are significant, given that the respiration of PM, and the inhalation
of PM,, can lead to a range of detrimental effects on human health. The results
demonstrated that the injection of liquid into the cyclone effectively increased the
removal of particles in the diameter size range of greatest interest.

4|1 CONCLUSION

Optimization of the variables gas velocity, mass flow rate, temperature, and
collection time resulted in an isokinetic sampling collection efficiency of 82% for the
cyclone operated under dry conditions, while the efficiency increased to 97% when
water was sprayed into the system at a liquid/gas ratio of 2.5 L.m=.The fractional
collection efficiency increased from 65 to 87% for particles with aerodynamic
diameter of 10 um, and from 20 to 46% for particles with aerodynamic diameter of
2.5 um. Therefore, comparing the performance of the cyclone with other types of
equipment employed to treat gaseous effluents, it represents an excellent option
for use in the sugar and alcohol industry. However, considering the public health
aspects, subsequent filtration of inhalable particles would be recommended.
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RESUMO: Novos avangcos na engenharia de
processos abriram numerosas possibilidades
para a producdo em larga escala de muitos
bioprodutos e, mais recentemente metodologias
eficientes de recuperacdo e purificacdo de
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DE COMPOSTOS

de compostos tanto de origem organica ou

inorganica, tais como proteinas, enzimas,
antibidticos, corantes, ions metalicos, etc. O
uso de sistemas aquosos bifasicos &€ uma
técnica de separacao liquido-liquido descrita
por ter uma elevada seletividade para um analito
de interesse, biocompatibilidade e facilmente
scale-up. Nesse contexto, o presente capitulo
aborda o uso sistemas aquosos bifasicos, desde
seu conceito, passando por sua caracterizacéao
com énfase nos diagramas de fases, até sua
aplicacao para a recuperacgao ou purificacéo de
compostos de interesse.

PALAVRAS-CHAVE: aquosos
bifasicos; recuepracao; purificagdo; compostos
de interesse.

sistemas

AQUEOUS BIPHASIC SYSTEMS: A
PLATFORM FOR EXTRACTION AND
PURIFICATION OF COMPOUNDS

ABSTRACT: New advances in
engineering have opened up

process
numerous
possibilities for the large scale production of
many bioproducts and, more recently, efficient
methodologies for the recovery and purification
of both organic and inorganic compounds such
as proteins, enzymes, antibiotics, dyes, metal
ions. , etc. The use of aqueous biphasic systems
is a liquid-liquid separation technique described
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for having high selectivity for an analyte of interest, biocompatibility and easily scale-
up. In this context, this chapter discusses the use of biphasic aqueous systems, from
its concept, through its characterization with emphasis on phase diagrams, until its
application for the recovery or purification of compounds of interest.

KEYWORDS: aqueous biphasic systems; recovery; purification; compounds of inteset.

11 INTRODUCAO

Os sistemas aquosos bifasicos (SABs) sdo conhecidos desde o final do século
XIX, quando Martinus Beijerinck em 1986 observou a separacdo espontdnea em
duas fases liquidas e limpidas ao misturar solu¢gdes aquosas de gelatina com agar
ou amido soluvel. A partir desta observacao, apenas na década de 50 que Albertsson
evidenciou para a comunidade cientifica a grande potencialidade da aplicagao desta
técnica para separar biomoléculas em meio aquoso (ALBERTSSON; TJERNELD,
1990; BAGHLANI;SADEGHI, 2018).

Os SABs sao constituidos pela combinacéo de dois diferentes compostos em
meio aquoso que, acima de certas concentracdes, formam duas fases liquidas que
coexistem em equilibrio. Cada fase do sistema torna-se enriquecido com um dos
compostos, originando duas fases aquosas de natureza quimica e fisica diferentes,
conduzindo a migracdo das biomoléculas para uma das fases por afinidade
(ALBERTSSON; TUERNELD, 1990; PEREIRA et al., 2015). Segundo Alvarenga et
al. (2015) e Ventura et al. (2013), as principais vantagens destes sistemas estéao
associados:

« Com o elevado conteudo de agua nas fases permitindo a separacao de bio-
moléculas de diversas origens em condi¢cées ndo-desnaturantes;

« Favoravel seletividade — SABs podem ser manipulados (constituintes, con-
centracdo, adicdo de adjuvantes, condi¢cdes de operacgao, etc.) para uma
adequada purificagao;

+ Baixo custo, devido ao uso de constituintes menos onerosos e simplicidade
no aparato tecnolégico;

Possibilidade de reutilizagao de seus constituintes.

Aplicacées eficientes de SABs dependem além das propriedades dos compostos
a serem extraidos ou purificados, dos constituintes que formam os sistemas. A
capacidade em manipular as propriedades das fases é dependente dos constituintes,
pelo qual é determinante para se obter alta seletividade e uma separac¢do adequada.
Para este proposito, os constituintes devem ser cuidadosamente selecionados,
considerando a capacidade em formar duas fases aquosas imisciveis, promovida
pela adicao de compostos soluveis em agua. Atualmente, uma série de compostos,
tais como os polimeros, sais organicos e inorganicos, solventes organicos, agucares,
liquidos iGnicos e solventes eutéticos profundos estdo disponiveis para o uso em
SABs (BAGHLANI;SADEGHI, 2018; BORGES et al. 2016; FERREIRA et al., 2014).
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2| DIAGRAMA DE FASES

As composicoes dos SABs sao representadas por diagramas de fases, os
quais expressam as concentracdes dos componentes do sistema. Para os sistemas
de duas fases aquosas, em que a concentracao de agua € bastante elevada (40 — 80
%, m/m) costuma-se utilizar a forma de eixo cartesiano para representa-lo (Figura
1), excluindo-se a composicdo de agua. Nestes diagramas pode ser observada a
composicao quimica das duas fases que se encontram em equilibrio termodinamico,
0s quais sao expressos em diferentes unidades correspondentes as fracdes
molares ou massicas. Entretanto, os autores geralmente comparam a eficiéncia ou
os rendimentos de extracdo em funcdo das composi¢coes de mistura (em termos
massicos) entre os SABs (FREIRE et al., 2012; ZASLAVSKY, 1995).

Nestes sistemas, a composicdo total da mistura dos componentes é
representada pelo ponto de mistura (M) (Figura 1 (b)). A mistura separa-se em duas
fases, que contém as fracdes dos constituintes formadores. As composi¢des destas
duas fases séo representadas pelos pontos da fase de topo (T) e da fase de fundo
(F). A uniao destes pontos forma a linha de amarracéo, ou tie-lines (TL). A partir da
unido dos pontos extremos de cada linha de amarracdo forma-se a curva binodal,
a qual separa o diagrama em duas regides, acima da curva binodal tem-se a regiao
bifasica e abaixo a monofasica. O ponto P é definido como ponto critico, em que
neste ponto a composicdo e o volume das fases coexistentes sé&o iguais e podem
fornecer coeficientes de particéo igual a 1 (FREIRE et al., 2012; GLYK et al., 2014;
ZASLAVSKY, 1995).

(@ (b)

+ Linha de amarragio, TL

%, componente 2
<
%, componente 2

Regido
Bifasica

Pe Binodal

Regido
Monofisica
— ko3
%, componente | %, componente |
Figura 1: Diagrama de fases para um SAB. (a): -, curva binodal; —, linha de amarragéo (TL);

@, ponto critico - P.. Acima da curva binodal o sistema € bifasico abaixo dela o sistema é
monofasico; (b): Trés sistemas (tubos em azul) pertencentes a mesma linha de amarragéo. As
composicdes das fases superiores e inferiores sdo representadas.

As curvas binodais podem ser determinadas por diferentes métodos. A
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utilizagdo da cromatografia liquida de alta eficiéncia &€ o mecanismo mais preciso
para a determinacéo da composicéo das fases que formam o SAB (ALBERTSSON;
TJERNELD, 1990). Por outro lado, um método bastante utilizado devido a simplicidade
e rapidez baseia-se em um processo de titulagao entre os componentes que formam
os sistemas, porém esse método € baseado na observagao visual de mudanca
das fases, 0 que pode aumentar o grau de incerteza da determinagao. No entanto,
este método é extensivamente o mais utilizado e comumente chamado método de
titulacdo do ponto de turvacéao, ou do inglés “cloud-point tritation” (GLYK et al., 2014).
O procedimento experimental consiste em duas etapas principais: (/) adicdo gota a
gota de uma solucao aquosa contendo o componente 1 (agente salting-out) em uma
solucdo aquosa contendo o componente 2 (ou 0 componente em seu estado puro)
até que uma solucdo turva e bifasica ou vice-versa seja observada (Figura 2 (a)); (if)
adicdo gota a gota de agua, até a formacéo de uma solugdo transparente e limpida
qgue corresponde ao regime monofasico (Figura 2 (b)). As composi¢des dos sistemas
sado determinadas pela quantificacdo da massa.

Figura 2: llustracao da determinagé@o experimental da curva binodal para os sistemas aquosos
PEG - sal, a 25 °C: a) adicao de uma solu¢é@o aquosa de sal para a formacao de uma mistura
turva; b) adicdo de 4gua para a formacao de uma mistura limpida.

Para correlacionar os pontos experimentais que descrevem os diagramas de
fases dos sistemas, 0 modelo matematico proposto por Merchuk et al. (1998) é mais
comumnete utilizado (Equacgéo 1).

w, = Aexp [{BWS’E) —(cw)] (1)

Em que: w, e w, sdo as percentagens em fragdo de massa do componente 1 e do componente
2, respectivamente. Os parametros de ajuste A, B e C sao obtidos pela regressdo dos minimos
quadrados.
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As tie-lines (TL) sdo comumente determinadas pelo método de Merchuk et al.
(1998), que consiste na selecdo de um ponto dentro da regiao bifasica (ponto M,
na Figura 1(b)). A mistura é pesada e misturada cuidadosamente, ap0s atingir o
equilibrio, as fases de topo e fundo sao separadas e pesadas. Cada TL individual
sera determinada pela aplicacao de regra da alavanca na relacao entre a composicao
massica da fase de topo e do sistema global. A determinag¢do da TL &€ acompanhada
pela resolugdo das Equacbes 2 a 5.

Yr=(¥y/o) — (1 —a)fe)¥; @
K = (K fe) = (1 — a)fa)iz )
Vr=Ff{%r) )
Ve=fl&z) (5)

Em que: f (X) é a funcao que representa a binodal, o subscrito M, T e F denotam a mistura, fase
de topo e fase de fundo, respectivamente. O valor de a é a razao entre a massa de topo e da
massa total da mistura.

O comprimento da linha de amarracao (usualmente referido como TLL, doinglés
Tie Line Length) € um importante parametro termodinamico, geralmente utilizado
como variavel determinante dos processos de particdo. O comprimento da linha de
amarracao pode ser calculado aplicando a Equacéo 6 (MALPIEDI et al., 2009).

TLL = [(Awy)? + (Aw,) "5 (6)

Em que: Aw1 e Aw2 sé&o as diferencas de concentracdo do componente 1 e 2 entre as fases,
respectivamente.

Geralmente, para descrever a migracao do soluto entres as fases coexistentes
de um SAB uma grandeza adimensional chamada de coeficiente de particdo (K) é
utilizada, o qual assume o valor numérico da proporcao entre as concentracdes da
molécula alvo na fase superior (topo) e fase inferior (fundo) do sistema (Equacao
7). A determinacdo das recuperagcdes da molécula alvo (associado a eficiéncia de
extragdo — EE, %) nas fases de topo (R;) e fundo (R.), também sdo comumente
utilizados para avaliar a eficiéncia dos SABs (Equacéao 8 e 9). Ja o fator de purificacédo
(PF) das moléculas é calculado pela razdo da atividade especifica depois (SA)
e antes (SA) do procedimento de extragdo (Equagéo 10). Estes parametros séo
0s principais mecanismos para avaliar a capacidade em particionar, recuperar ou
purificar compostos em SABs (VENTURA et al., 2013).
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" G ")
1
Ry = 100/(1+ (ﬁ (8)
Ry = 100/(1 + R K) (9)
54
PF = S_AL (10)

Em que: RV é a razéo volumétrica entre as fases (VT € o volume da fase de topo—mL e VF é o
volume da fase de fundo — mL).

3 1 FATORES QUE INFLUENCIAM A PARTICAO EM SABS.

Nos SABs diversos fatores influenciam a distribuicdo desigual dos compostos
entre as duas fases, a qual é resultante de um complicado e delicado balanco de
interacdes entre a molécula alvo e as outras espécies presentes nas duas fases que
coexistem em equilibrio. As propriedades fisico-quimicas inerentes as composi¢oes
das fases, tais como, hidrofobicidade, cargas na superficie, concentracdo dos
constituintes e entre outros, sdo normalmente responsaveis pela particdo das
moléculas em SABs. Entretanto, nem todas essas propriedades sédo igualmente
importantes, mas estas podem ser manipuladas para se obter um melhor desempenho
de separacao. (ALBERTSSON, 1986; ASENJO; ANDREWS,2012).

41 EXTRACAO E PURIFICACAO DE COMPOSTOS ATRAVES DE SABS

O uso de SABs tem sido satisfatoriamente estudado ha mais de 50 anos,
para a separacéao e purificacdo de moléculas bioldgicas, tais como DNA, proteinas,
enzimas, alcaloides, antibi6ticos entre outros, e também compostos de origem néao
organica, como os ions metalicos e corantes (ALBERTSSON; TJERNELD, 1990;
BAGHLANI;SADEGHI, 2018).

4.1 Extracao e purificacao de compostos bioativos

Os compostos bioativos podem ser caracterizados como sendo moléculas,
compostos ou nutrientes presentes em vegetais (plantas) que possuem acéao
metabdlica ou fisioldgica especifica provendo benéficos para a salde humana.
Estes compostos, por sua vez, exercem nas plantas protecao contra macro e micro-
organismos, e incluem, os alcaloides, terpenos, esteroides e compostos fendlicos,
que podem atuar como antioxidantes. A bioatividade desses compostos os fazem
serem altamente recomendados/utilizados na prevencdo e controle de algumas
doencas, conservacéo de alimentos e uso em cosméticos (GECHEV et al., 2014).
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A atividade antioxidante caracteristica destes compostos é determinada pela
habilidade de neutralizar radicais livres por doacdo de atomos de hidrogénio ou
elétrons, ou complexar céations metélicos, o que esta associado a presenca de
grupos hidroxila da molécula. Estudos sugerem que, os compostos bioativos de
extratos vegetais podem ser utilizados em formulacdes para prevencao e tratamento
dos danos causados pelos radicais livres, desta forma s&o considerados de grande
importancia fisiolégica e morfologica em plantas. Os compostos fendlicos estao
presentes em todos os 6rgéos das plantas, sendo abundantes em legumes, frutas,
graos, vegetais como também encontrados no chocolate, vinho tinto, azeite de oliva,
chéa verde e café (ZHENG; WANG, 2001).

Atualmente, os antioxidantes apresentam uma relevancia elevada numa
vasta gama de aplicagdes utilizadas pela industria alimenticia, farmacéutica e
cosmética. No entanto, para a utilizacdo de antioxidantes em quantidades eficazes,
€ necessario sintetiza-los quimicamente, que pode acarretar problemas devido a sua
origem nao natural, ou extrai-los das suas fontes naturais (biomassa). Os métodos
convencionais (a base de solventes organicos) para a extracao e posterior purificacao
de antioxidantes sdo normalmente dispendiosos e nao atendem aos principios da
quimica verde. Técnicas alternativas de extracdo e separacédo de biocompostos
como a extracao realizada com fluido supercritico e a utilizacdo do ultrassom, exigem
temperaturas e pressodes elevadas, além de equipamentos modernos e sofisticados,
tornando o processo de extracdo oneroso e mais complexo (ZUNIGA et al.,2003).

Ao escolher a técnica de extracao e purificacao, deve-se levar em consideracao
o custo-beneficio das alternativas disponiveis. O objetivo deve ser encontrar métodos
eficazes, com alta eficiéncia, porém simples e de baixo custo. Nesse sentido, uma
biosseparacdo utilizando SABs é aconselhavel na purificagdo de biomoléculas,
pois permite separacdo seletiva, boa biocompatibilidade e relagcdo custo-beneficio
favoravel (VENTURA et al., 2013). A Tabela 01 mostra alguns exemplos de SABs
para extracao de compostos bioativos.
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Aplicacao

Constituintes do SAB

Componente 1

Componente 2

Extracéo de biomoléculas
de aminoacidos, corantes
alimentares e alcaloides
(L-triptofano e rodamina,
B-caroteno e cafeina)

Extracdo de compostos
fendlicos (vanilina e 4cido
galico)

Extracdo de acido galico,
vanilina, acido vanilico e acido
siringico

Extracdo de capsaicina a
partir da pimenta de Capsicum
frutescens

Extracéo de aminoéacidos
(L-tirosina e L-triptofano),
antimicrobiano (tetraciclina) e
alcaloide (cafeina)

Extracdo de antioxidantes
(acido ascorbico, acido galico,
vanilina, rutina e malvidina)
presentes em residuos
agroindustriais de frutas
tropicais (acerola, goiaba e
jamelao)

Liquidos i6nicos
Derivados do fosfénio

Liquidos i6nicos
Derivados do fosfénio
Derivados do imidazolio

Liquidos i6nicos
Derivados do fosfénio

Derivados do imidazdlio
Derivados de colina

Acetonitrila

Metanol, etanol,
1-propanol e 2-propanol

Metanol, etanol,
1-propanol e 2-propanol

Sal
Fosfato de potassio

Sais
Fosfato de potassio
Sulfato de Sdédio

Polivinilpirrolidona
Alcool polivinilico

Liquidos i6nicos
Derivados de colina

Sais
Fosfato de potassio
dibasico anidro
Fosfato de potassio
monbasico anidro
Fosfato de potassio

Sais
Fosfato de potassio
dibasico anidro
Fosfato de potassio
monbasico anidro
Fosfato de potassio
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Tabela 01: Sistemas aquosos bifasicos aplicados para a extragéo e purificagdo de compostos
bioativos.

Quando comparada a outras técnicas de separacdo, SABs apresentam
vantagens como: rapida operacao e altos rendimentos. Nos ultimos anos, os SABs
utilizando diferentes constituintes tém revelado um enorme potencial em processos
de separacao e purificagcado de compostos fendlicos, mantendo as suas caracteristicas
funcionais intactas (VENTURA et al., 2013; ZHANG et al., 2015).

4.2 Extracao de corantes

Corantes sdo compostos orgénicos que déo cor aos materiais e sdo amplamente
utilizados em diversas industrias, tais como téxteis, cosméticos, papel e industrias de
plastico (AKSU, 2005). Na atualidade, estima-se que ha mais de 100 mil diferentes
corantes comercialmente disponiveis (ABDI et al., 2017). Esses compostos sao uns
dos principais poluentes da agua descarregados das industrias, uma vez que sao
estimados que por ano mais de 7x10° toneladas de aguas residuais com corantes
sao geradas por varias industrias em todo o mundo (ZAMORA-GARCIA et al., 2018).

Os efeitos do descarte inadequado desses efluentes podem ter impactos
significativos no meio ambiente e na saude humana . A presenca de corantes em
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corpos hidricos pode causar a formagcdo de uma camada visivel na superficie
d’agua, interferindo na penetracéo de luz solar e consequentemente nos processos
de fotossintese, que pode desencadear danos as comunidades aquaticas presentes
no ecossistema (PATRA et al.,, 2018.) Efluentes contendo corantes descartados
inadequandamente podem também afetar a saude humana, causando queimadura
ocular, dificuldade respiratoria, nauseas e vomitos (KATHERESAN et al., 2018).

Uma das principais fontes dessas aguas residuais é a industria téxtil, o qual
envolve o consumo de varios tipos de corantes (KATHERESAN et al., 2018). Em vista
das legislacdes e regulamentos cada vez mais rigorosos, as industrias associadas
necessitam de tratamentos eficazes para os efluentes industriais carregados de
corantes antes de libera-los no meio ambiente (LIU et al., 2014).

Diante disso, varios métodos (fisicos, quimicos e biolégicos) de tratamento de
efluentes destinados a remocédo ou degradacéo de corantes sdo propostos (PATRA
et al., 2018). No entanto, a maioria dos métodos de tratamento possuem limitacdes,
entre as quais, taxas de degradacao lenta e custos elevados dos processos. Em
virtude disso, métodos novos e eficientes que sejam economicamente viaveis sao
necessarios para a remocao de corantes de efluentes industriais (ALVARENGA et
al., 2015).

Nesse contexto, o uso de sistemas aquosos bifasicos pode ser uma alternativa
aos métodos convencionais com boa perspectiva de aplicacédo real. Nas ultimas
décadas, esses sistemas foram introduzidos como uma opg¢ao promissora para a
remocao de corantes de matrizes aquosas devido a suas vantagens ja mencionadas
(BORGES et al., 2016). A Tabela 02 retrata exemplos reportados na literatura de
SABs utilizados na recuperacdo de corantes, demostrando altas eficiéncias de
extracao, o que evidencia que este método pode ser satisfatoriamente utilizado para
a recuperacao de diferentes corantes a partir de meios aquosos.

Corante Tipo de SAB Componente 1 Compg nente EE (%) Referéncia
Amarelo BN Remazol Polimero - Sal PEG 1500 Li,SO, 100 | (ALVARENGA et al., 2015)
Amaranto SEP - Sal [PPG 400KNwal | Na,cO, 98 (ZHANG et al., 2018)
Amarelo do sol FCF SEP - Sal [PPG 4%?]:["‘4444] Na,SO, 95 (ZHANG et al., 2018)
Sudan llI Sal — LI C.H.K,0, [P,,..JCl 100 (FERREIRA et al., 2014)
Laranja Il Sal - LI Na,C H.O, [C,bim][dca] 99,4 | (DIMITRIJEVIC et al., 2019)
Azul brilhante Remazol R Sal —LI K,PO, [C,bim]Br 98 (DIMITRIJEVIC et al., 2019)
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Preto Acido 48 Surfactante - LI Tween 20 [Ch][BIt] 929 (ESCUDERO et al., 2019)
Preto Reativo 5 Surfactante - LI Tween 20 [Ch][BIit] 98,1 (ESCUDERQO et al., 2019)
Azul brilhante Remazol R | SOVeN® O198MCO ™| 5 propang) (NH),50, | 97.2 | (SANGLARD etal., 2018)
Verde malaquita Polimero - Sal PEO 1500 Na,C,H,O, 99,9 (BORGES et al., 2016)
Azul de metileno Polimero - Sal PEO 400 Na,SO, 99,74 (BORGES et al., 2016)
Vermelho Reativo 195 Polimero - Sal PEO 400 Na,SO, 99,76 (BORGES et al., 2016)
Acido cloranilico Sal - LI CH.K,0O, [P,...1Br 100 (FERREIRA et al., 2014)
Azul indigo Sal - LI C,H.K,0, [P,...]CI 100 (FERREIRA et al., 2014)
Corantes Vermelhos Sal - LI Tampao de citrato | [N,,.]Br 08 (VENTURA et al., 2013)
Natural 4444
Pigmento Azul (PB29) SEP - Polimero [C,H,O,J:[Ch]CI PPG 400 100 (PASSOS et al., 2016)
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Tabela 02: Eficiéncia de extracdo (EE) na remocéo de corantes a partir de meio aquosos
utilizando SABs. LI- liquido iénico; SEP - solventes eutéticos profundos.

CONCLUSAO

Sistemas aquosos bifasicos podem ser vistos como um processo alternativo a
ser aplicado para a extracao e purificacao de biomoléculas, como também compostos
de origem nado orgénica. Este sistemas apresentam vantagens que incluem uma
rapida separacao de fases, alta eficiéncia de extragdo, baixa viscosidade, alta
polaridade, baixo custo e facil reciclagem. Porém & importante ressaltar que para o
desenvolvimento de um processo eficiente de extracéo, é necessario encontrar uma
combinacao adequada entre os constituintes do sistema.

Portanto, viabilizar a purificacdo de compostos bioativos apartirde umabiomassa,
tais como compostos fendlicos, devem ser considerados por industrias do ramo
farmacéutico, alimenticio ou biotecnolégico. Especialmente agentes antioxidantes
que sdo promotores da saude, e podem ser utilizados como aditivos alimenticios
naturais com menos efeitos colaterais possiveis, caracteristicas indesejaveis estas
gue sao observadas nos atuais antioxidantes sintéticos empregados.

Além disso, tendo em vista que os corantes sdo uns dos principais poluentes da
agua descarregados das industrias, este capitulo mostrou a capacidade dos SABs
como uma alternativa promissora para a remové-los de matrizes aquosas, mostrando
a eficiéncia desse método. Dessa forma, o potencial de aplicagcdo dessa tecnologia
€ inerente aos resultados de eficiéncia de remoc¢éo, com o ajuste para interacéo de
acordo com a selecao adequada dos constituintes.
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RESUMO: Os efluentes téxteis com altas cargas
de corantes tornaram-se um dos principais
problemas ambientais da atualidade. Nesse
mérito, diversos métodos direcionados ao
tratamento dessas aguas foram desenvolvidos
com intuito de minimizar os impactos ambientais.
Dentre esses, 0 método de adsorg¢ao constitui-
se como O mais economicamente viavel,
principalmente quando os materiais adsorventes
sao oriundos de fontes abundantes, como é
0 caso da biomassa da casca de eucalipto.
Assim, o presente estudo investigou o equilibrio
de adsorcao do corante Azul de metileno em
biocarvao de eucalipto utilizando as isotermas
de Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin—
Radushkevich, Redlich-Peterson, Sips e Liu.
A partir disso, verificou-se que a remogao
do corante pelo biocarvdo apresentou alta
eficiéncia quando comparado aos dados da
literatura para adsorc¢des similares com carvao
ativado comercial. Outro fator relevante foi o
comportamento do equilibrio de adsorgéo, que
seguiu as considerac¢des do modelo de isoterma
de Sips, com um coeficiente de determinacao
(R?) de 0,99936.
PALAVRAS-CHAVE: Adsorvente,
Adsorcao, Biomassa
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ABSTRACT: The textile wastewaters with high contents of dyes is one of the main
environmental problem of actuality. In this context, different effluent treatment process
have been developed for reducing the environmental degradation. Among them, the
adsorption method is an alternative low-cost treatment process that can use adsorbent
materials from industrial wastes or abundant natural sources such as eucalyptus husks
biomass. Thus, this study investigated the adsorption equilibrium of Methylene Blue
(MB) on biochar from pyrolysis of eucalyptus husk using Langmuir, Freundlich, Temkin,
Dubinin—Radushkevich, Redlich-Peterson, Sips and Liu isotherm. It was observed a
higher efficiency for dye removal by the biochar compared to the other materials found
in literature. The Sips model best describes the uptake of MB dye (R? = 0.99936), which
implies that its adsorption onto eucalyptus biochar is homogeneous.

KEYWORDS: Adsorbent, Dyes, Adsorption, Biomass

11 INTRODUCAO

Umatematica cada vez mais abordada e que vem ganhando destaque no cenario
geopolitico atual é o langcamento indiscriminado de corantes no meio ambiente.
Com efeito, esse problema advém do despejo de aguas residuais nao tratadas,
originadas principalmente do meio industrial, ocasionando assim um grande impacto
ao meio ambiente (CONAMA, 2004). Partindo desse pressuposto, além de gerarem
consequéncias irreversiveis ao meio natural, tais despejos promovem, em funcéo de
suas propriedades bioacumulativas e biomagnificantes, um conjunto de patologias
ao ser humano, como consequéncia direta a exposicao continua e exacerbada a
essas espécies (LAJAYER, 2017).

Na industria téxtil, a agua € usada como veiculo para os produtos quimicos
no processamento de fibras, bem como na remocé&o dos excessos de produtos
considerados indesejaveis para o produto final (SOUSA et al, 1999). A contaminacéao
das aguas naturais € um dos principais problemas sociais, causando preocupacao
constante e levando a criacdo de novas normas e regras estabelecer limites para a
descarga de contaminantes, a fim de se minimizar os impactos ambientais (SOUSA
et al, 1999).

Os corantes e pigmentos apresentam-se como um dos grupos mais
problematicos no que concerne as emissdes de efluentes liquidos industriais. Essas
espécies sdo emitidas em aguas residuais de varios setores industriais principalmente
a partir da fabricacéo de tecidos e acabamento téxtil e também das industrias de
coloracdo de alimentos, cosméticos, papel/celulose e tapetes. Aguas residuais
originadas da operacgao de tingimento de téxtil contém corantes ndo aproveitados no
processo produtivo, sendo esses cerca de 8-20% da carga total de poluicéo e 3-5%
de substancias quimicas auxiliares, dispersos em grandes quantidades de agua. A
variedade de processos e produtos usados nas fabricas téxteis tornam os efluentes
extremamente complexos, dificultando o seu devido tratamento.
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A producdo mundial de substancias corantes é cerca de 700.000 toneladas
e, desse total, 50% sdo corantes compostos pelo grupo azo (BELTRAME et al.,
2004). Corantes catidénicos, comumente conhecidos como corantes basicos, sao
amplamente utilizados em tingimento de acrilico, nylon, seda e la. Em virtude
de sua estrutura quimica complexa, esses tipos de corantes sao resistentes a
desagregacao/degradagcao por tratamentos quimicos, fisicos ou biologicos. Além
disso, qualquer degradacédo por algum desses meios pode produzir substancias
toxicas e cancerigenas como produtos (BHATT, 2006).

Dentre as substancias normalmente utilizadas na colora¢éo de produtos, o azul
de metileno (AM) é um corante catibnico que possui uma variedade de aplicagoes,
tais como no tingimento de algodao, las e papel e tinturas temporarias para cabelos
(BHATT, 2006). Ainda que o azul de metileno ndo seja demasiadamente tdxico
comparando-se aos metais pesados por exemplo, a exposi¢cdo aguda pode causar
efeitos prejudiciais a saude, como aumento do batimento cardiaco, dor de cabeca
intensa, nauseas, vomitos, diarreia e necrose do tecido humano (GUPTA, 2011).
Devido a sua forte adsorcdo em suportes sélidos, o azul de metileno pode ser
considerado um composto modelo para a investigacao da remocao de corantes e
de contaminantes organicos presentes em solu¢cbes aquosas, por novos materiais
adsorventes.

Partindo da magnitude da problematica supracitada, a remocdo de
contaminantes de aguas residuais de forma eficiente tornou-se imprescindivel para
a garantia da sustentabilidade dos processos industriais, em termos da redugao dos
impactos ambientais. Alguns métodos como precipitacao, seguido de coagulacao, ou
filtracdo por membrana, tém sido utilizados para a remocéo de substancias toxicas
de agua residual (AHMARUZZAMAN, 2011). No entanto, estes processos tornam-se
inviaveis por produzir grandes volumes de lamas e baixa remoc¢éo das substancias,
ou mesmo serem de alto custo limitando o uso na pratica (AHMARUZZAMAN, 2011).
Dentre as diferentes alternativas para o tratamento de aguas residuais, o0 processo
de adsorc¢ao torna-se um dos métodos mais eficazes e viaveis economicamente para
o tratamento de efluentes (AHMARUZZAMAN, 2011).

Nesse segmento, os carvdes ativados constituem-se como um dos adsorventes
mais antigos usados na industria. Eles sdo largamente usados nos tratamentos
de agua residencial e de efluentes industriais (RUTHVEN, 1948). Industrialmente,
possuem um significante interesse e sdo aplicados em diversos casos, como no
tratamento de poluentes atmosféricos. Além disso, podem ser utilizados na remocgao
de pesticidas, compostos organicos dissolvidos e metais pesados (LEGROURI,
2005).

O carvao é um material com uma elevada area superficial e alta porosidade
(TANCREDI, 2004). As propriedades dos carvbes sdo essencialmente atribuidas a
sua area superficial, a um bom desenvolvimento da estrutura dos poros, assim como
o tamanho dos mesmos (LEGROURI, 2005). A distribuicdo dos tamanhos dos poros
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depende do tipo do material e da maneira de ativagéo do carvéao.

De maneira geral, os principais adsorventes usados paraaremocgéao de poluentes
nas aguas residuais empregam carvao ativado comercial, porém o uso do mesmo €
restrito devido ao seu custo elevado. Para contornar esse problema, é desejavel que
se utilize materiais adsorventes de menor custo e maior eficiéncia na remocéo das
espécies (GUPTA et al., 2011). Assim, o desenvolvimento de materiais adsorventes
de menor custo ganhou maior protagonismo nos ultimos anos, principalmente em se
tratando da utilizacdo de biomassa como fonte primaria (GUPTA et al., 2011).

Dentro da perspectiva da minimizacao dos custos inerentes ao processo
de adsorcdo, o uso de residuos agroindustriais como fonte de biomassa para a
producédo do biocarvao tem se tornado cada vez mais relevante. Essa classe de
residuos, € formada em grande parte por residuos da produg¢do agricola presentes
em abundancia e que séo de dificil decomposicdo quando dispostos no ambiente, por
exemplo, palha de café, casca de eucalipto, fibra de coco, etc. Esses residuos séo
constituidos por substancias humicas, lignina, celulose, hemicelulose e proteinas, as
quais conferem caracteristicas interessantes a superficie dos biocarvoes, devido a
formacao de grupos carboxilas, carbonilas, hidroxilas e aminas durante o processo
de pirdlise. Esses grupos superficiais funcionam como sitios adsortivos que séao
capazes de reter as substéncias toxicas presentes em efluentes (NGAH, et. Al., 2008
apud GUPTA et al., 2011).

O objetivo desse trabalho foi avaliar o equilibrio de adsor¢ao do corante azul de
metileno utilizando biocarvéao proveniente da pirdlise do residuo agricola de cascas
de.

2| METODOLOGIA

2.1 Preparacao do biocarvao

Os residuos da casca de eucalipto (Eucalyptus grandis) foram submetidos a
um processo de pirélise lenta a 600 °C, com tempo de permanéncia de 60 minutos
nessa temperatura. A pirélise foi conduzida em um reator metalico hermeticamente
fechado, modelo SPPT-V60, com taxa de aquecimento de 6 °C min'. Apds o0 processo
de pirélise, os residuos permaneceram no reator até que atingissem a temperatura
ambiente. Esses materiais foram mantidos em recipiente fechado e livre de incidéncia
solar até o inicio das analises.

2.2 Reagentes e Solucoes

Todos os reagentes sdo de grau analitico. A solu¢ao estoque do corante azul de
metileno (Synth Produtos Quimicos, 95%) foi preparada pela dissolugao do corante
em agua deionizada na concentracao de 1000 mg L. As solug¢des de trabalho foram
obtidas por diluicao da solucao estoque. Todas as solucdes foram preparadas com
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agua ultrapura (18 MQ.cm™), obtida a partir do sistema purificacao de agua da marca
Megapurity RO/UP.

2.3 Estudo do equilibrio

Os estudos intrinsecos ao equilibrio de adsorcao foram realizados em batelada
a 25° C. Foi preparado um aparato adicionando-se 0,2 g do carvéo de eucalipto
em Erlenmeyers de 125 mL. Apds foram adicionadas 20 mL de solug¢des de azul
de metileno, na faixa de concentragcao de 100-1000 mg L' em pH 5,5 sob agitacao
(100 rpm) durante 24h para garantir completo equilibrio. Ap6s o tempo de equilibrio,
aliquotas desses frascos foram coletadas para a determinagcéo da concentragao de
equilibrio do corante. Para tanto, a determinagcé@o da concentracéo foi realizada por
espectrofotometria, utilizando um espectrofotémetro de absorcdo na regidao do UV-
Vis (Genesys, 10uv) em comprimento de onda de 665 nm.

ApO6s proceder com os métodos supracitados, a analise do equilibrio foi realizada
por meio do estabelecimento de uma relagéao entre a quantidade de corante adsorvido
no carvao e a concentracao de equilibrio, sendo que, a quantidade adsorvida por
unidade de massa de carvao podera ser verificada por meio da expressao (1).

_ (Ci=CpV
€T mgg (1)

Em que g, corresponde a quantidade de corante adsorvido por unidade de
massa do carvéo (mg g'); os termos C, e C, correspondem a concentragao inicial
e final do corante, respectivamente; o termo m,_, corresponde a massa de carvao
utilizada nos ensaios de adsorgéo.

Apos estabelecer umarelagéo entre g, e C,, utilizou-se os modelos matematicos
de Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich, Sips, Liu e Redlich-Peterson para
descrever o equilibrio de adsor¢édo. Todos os modelos matematicos citados foram
usados em suas formas néo lineares e compilados por meio do algoritmo Levenberg-
Marquardt.

2.4 Modelos de isotermas de Adsorcao

Varios modelos de isotermas de adsor¢cdo foram desenvolvidos ao longo das
ultimas décadas, tendo como principal finalidade melhor descrever as condicdes
do equilibrio de adsorcao (GUPTA, 2011). Nesse segmento, além de descrever o
equilibrio como relatado, tais modelos também se mostraram poderosas ferramentas
para a obtencédo de parametros relativos a energética dos sitios de adsorgéo; ao
recobrimento maximo e ao quao heterogénea € uma superficie (NIAD, et. Al., 2008
apud GUPTA et al., 2011). A Tabela 1 mostra os modelos matematicos de isotermas
utilizados nesse trabalho, onde € possivel observar que a concentracao de equilibrio
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(C,) e a quantidade adsorvida por unidade de massa de adsorvente (q,) compoem
o conjunto basico de dados experimentais necessarios para o estudo do equilibrio.

Modelo Equacao Parametros
. gm:Quantidade maxima
. Jm- Ks. C:_S adsorvida(mg g™)
Sips e = L Ks: Constante de Sips (L mg™")
1+K,.C*® ' P 9
ns: Coeficiente de Sips
gm: Quantidade maxima
i (@m: (K- Ca)™) adsorvida (mg g™')
iu =
e = T Ky Co™ Kiu: Constante de Liu (L mg™)
nL: Coeficiente de Liu
gm: Quantidade maxima
K C adsorvida (mg g™
Langmuir e = Jmie: P10 (Mg g) _
1+ K. Ce KL: Constante de Langmuir (L
mg’’)
Ks: Constante de Freundlich
1
Freundlich 9. = K. Cg n: Grau de Heterogeneidade
da superficie
Qm: capacidade maxima de
o _ adsorgéao (mol g')
Dubinin-Radushkevich Ge = @y — k&? )
k: constante de energia de
ativacao
Arp, Krp € B sd@o parametros
_ AppKppCe i _
Redlich-Peterson 9e =~ & especificos da isoterma de
1+ KgpCl

Redlich-Peterson

Tabela 1. Modelos néo lineares de Isotermas de adsorcéao

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

De modo geral, as isotermas de adsorcdo tém um papel importante na
compreensao de como adsorvatos interagem com adsorventes. A execucdo dos
experimentos referentes ao equilibrio de adsorcao, permitiu determinar valores de
concentragcdo no equilibrio (C)) e a quantidade de azul de metileno adsorvido por
unidade de massa (q,) apos um tempo de equilibrio de 24 horas. A Figura 1 mostra os
dados experimentais de g, em fungdo de C, e os modelos de isotermas de adsorgao
para o azul de metileno em biocarvao.
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Figura 1. Isoterma de adsorcédo do azul de metileno em carvéao de eucalipto.

Vale ressaltar que os dados experimentais foram ajustados a seis (06) modelos
de isoterma de adsorcéo, nas suas formas nao lineares. Desse modo, as equacgdes
apresentaram um determinado numero de parametros, sendo normalmente de dois
(02) a trés (03), dependendo do modelo. Os parametros referentes a cada modelo
de isoterma estdo mostrados na Tabela 2, bem como os respectivos coeficientes de
determinacéo (R?).

KL (L mg™) 0,03806 K, (Lmg™) 0,01588
Qe (M 97) 131,55921 n, 0,74815
R? 0,98424 q, (mgg’) 123,50506
Kf (mg g~'(mg L) ") 2560034 [
n 3,86471 K;, (Lmg") 0,04509
R? 0,79533 N, 1,33772
I Bubinin-Radushkevieh I q, (g o) 123,48853
q,, (mmol g) 1,3551x10° R? 0,99295
k (mol? J?) 6,99227
R? 0,98877
~ PRedichPeterson
B 1,05562
A, (mgL")® 0,02387
Kee (LOT) 4,39493
R? 0,98655

Tabela 2. Parametros dos modelos de isotermas de adsor¢ao obtidos a partir de ajustes nao
lineares

De maneira geral, todos os modelos, exceto o de Freundlich, se ajustaram muito
bem aos dados experimentais. Dessa forma, por meio dos valores dos coeficientes
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de determinacao (R?), foi possivel observar que o modelo de isoterma de Sips é o
que melhor descreve o equilibrio de adsorcdo do corante no carvao de eucalipto,
com valor de R? de 0,99936.

Nesse segmento, 0 modelo de Sips apresenta-se como uma combinacao
entre os modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich, sendo desenvolvido com o
objetivo de predizer a heterogeneidade dos sistemas adsortivos. O referido modelo
faz uso de um conjunto de condi¢cbes de contorno, principalmente nos casos de
aumento exacerbado de concentracao (Sips, 1948 apud HO, 2004). Esse aumento
esta intrinsecamente ligado ao comportamento natural do modelo matematico de
Freundlich, que apresenta um recobrimento em multicamada. Em condi¢cbes de
contorno (baixas concentracdes), o modelo se adapta muito bem a isoterma de
Langmuir. De maneira geral, os parametros da equacéo de Sips sdo governados
principalmente pelas condi¢cdes operacionais, como altera¢des de pH, temperatura e
concentracao do soluto (Sips, 1948 apud HO, 2004).

Em relac&o a viabilidade do biocarvdo como material adsorvente, verificou-se
gue 0 mesmo apresenta uma eficacia de remocao muito proxima ao do carvao ativo
comercial. Nesse sentido, verificou-se que a capacidade maxima de adsorgéo (q,)
do corante no biocarvao de eucalipto foi de 123,51 mg g'. Esse valor é comparavel
aos dados apresentados pela literatura, sendo cerca de 121,25 mg g' a 135,74 mg
g’ para a adsorcao de azul de metileno em carvéao ativo comercial (ELABBAS et al,
2016).

Outros parametros relevantes na isoterma de Sips sdo a constante de equlibrio
de Sips (K) e o coeficiente de Sips (n). Levando-se em conta a definicdo empirica
para constante de equilibrio, é possivel afirmar que quao maior for seu valor maior
sera a quantidade de produtos de adsorcao formados (FOO, 2012). Isso porque, ao
assumir um valor maior, o equilibrio de adsorcao desloca-se no sentido da formacéao
dos produtos (GUPTA, 2011). De modo especifico, a constante de equilibrio de Sips
apresentou um valor de 0,01588 L mg™. Na literatura, verifica-se, para adsorcoes
similares, constantes em torno de 0,03658 a 0,13582 L mg™' (GUPTA, 2011).

O coeficiente de Sips € uma medida do quao heterogénea é o sistema adsortivo
em analise. Quando n, tende a zero, ha fortes indicios de que a adsorgao seja
governada pelas considera¢des de Freundlich e, portanto, ha uma adsor¢cdo em
multicamadas e com sitios energeticamente diferenciados. Entretanto, caso n_ tenda
a 1, ha indicios de que o processo de adsor¢ao ocorra via monocamada e com
maior homogeneidade energética entre os sitios. No caso do presentes estudo, o
ajuste revelou um n_de 0,74815, ou seja, se aproximando de 1. Isso implica que
potencialmente a adsorcao devera ocorrer via monocamadas e que os sitios ativos
apresentam pequenas divergéncias energéticas (Sips, 1948 apud HO, 2004).

Outros modelos também se ajustaram relativamente bem aos dados
experimentais, como os de Liu e Dubinin-Radushkevich (DR), com coeficientes de
determinacéao de 0,99295 e 0,98877, respectivamente. Por outro lado, 0 modelo com
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o pior ajuste foi o de Freundlich, possuindo um R? de 0,79533.

Um altimo modelo que destaca-se no conjunto de isotermas investigadas é o
de Langmuir. Esse modelo, na maioria dos casos, € utilizado pela sua simplicidade
matematica e facilidade de interpretacdo de seus parametros. Assim, no presente
estudo o modelo de Langmuir ndo apresentou o melhor ajuste, porém seus conceitos
foram utilizados de maneira indireta através de modelos derivados, como por
exemplo a equacao de Sips, no qual apresentou o melhor ajuste. Os parametros
dessa equacdo revelaram uma adsorcdo mais proéxima as consideracdes de
Langmuir, principalmente por meio do valor assumido por n_, assim como discutido
anteriormente.

CONCLUSAO

Conclui-se com esse estudo que a adsor¢ao de azul de metileno em biocarvao
de eucalipto apresentou um equilibrio governado pela isoterma de Sips, com um
coeficiente de determinacao de 0,99936. Ainda, verificou-se que o carvao se mostrou
eficiente na remocéao do corante do meio aquoso, possuindo uma capacidade maxima
de adsorcao de 123,51 mg g™ Esse valor foi similar aqueles encontrados na literatura
e reforcou a eficiéncia do material como adsorvente frente ao carvao ativo comercial.
De maneira geral, a maioria dos modelos de isoterma verificados apresentaram um
bom ajuste aos dados experimentais, com exce¢ao ao de Freundlich, que obteve
o pior coeficiente de correlacdo dentre os demais modelos testados. Portanto,
os estudos conduzidos validaram a eficacia do biocarvdo de eucalipto como um
potencial adsorvente para o tratamento de aguas residuais.

AGRADECIMENTOS

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacgao de Aperfeicoamento
de Pessoal de Nivel Superior - Brasil (CAPES) - Codigo de Financiamento 001. Os
autores também agradecem a Fundacdo de Amparo a Pesquisa do Espirito Santo
(FAPES).

REFERENCIAS

AHMARUZZAMAN, M. Industrial wastes as low-cost potential adsorbents for the treatment of
wastewater laden with heavy metals. Advances in Colloid and Interface Science, v. 166, n. 1, p. 36-
59, 2011.

BELTRAME, L. T. C.; DANTAS, T. N. C.; DANTAS NETO, A. A. Microemulsao: A nova tecnologia
naremogéao da cor de efluentes. Quimica Téxtil, n. 76, p. 64-75, 2004.

BHATT, R.; SREEDHAR, B.; PADMAJA, P. Adsorption of chromium from aqueous solutions using
crosslinked chitosan— diethylenetriaminepentaacetic acid. International journal of biological
macromolecules, v. 74, p. 458-466, 2015.

A Produgéo do Conhecimento na Engenharia Quimica Capitulo 7




BRASIL. Ministério do Meio Ambiente. Conselho Nacional do Meio Ambiente, CONAMA. Resolugéao
CONAMA n° 430/11, Brasilia, DF, 2004.

ELABBAS, Saliha et al. Removal of Cr (Ill) from chrome tanning wastewater by adsorption using
two natural carbonaceous materials: Eggshell and powdered marble. Journal of Environmental
Management, v. 166, n.1, p. 589-595, 2016.

FOO, K. Y.; HAMEED, B. H. Preparation, characterization and evaluation of adsorptive properties
of orange peel based activated carbon via microwave induced K,CO, activation. Bioresource
Technology, v. 104, p. 679-686, 2012.

GUPTA, Susmita Sen; BHATT-ACHARYYA, Krishna G. Kinetics of adsorption of metal ions on
inorganic materials: a review. Advances in Colloid and Interface Science, v. 162, n. 1, p. 39-58,
2011.

HO, Y. S.; MCKAY, G. Sorption of copper (ll) from aqueous solution by peat. Water, Air, & Soil
Pollution, v. 158, n. 1, p. 77-97, 2004.

LAJAYER, B. A.; GHORBANPOUR, M.; NIKABADI, S.. Heavy metals in contaminated environment:
Destiny of secondary metabolite biosynthesis, oxidative status and phytoextraction in medicinal plants.
Ecotoxicology and Environmental Safety, v. 145, p. 377-390, 2017.

LEGROURI, K. et al. Production of activated carbon from a new precursor molasses by activation with
sulphuric acid. Journal of Hazardous Materials, v. 118, n. 1, p. 259-263, 2005.

SOUSA, F. W. et al. Single and multielementary isotherms of toxic metals in aqueous solution using
treated coconut shell powder. Desalination and Water Treatment, v. 36, p. 289-296, 1999.

TANCREDI, N. et al. Phenol adsorption onto powdered and granular activated carbon, prepared from
Eucalyptus wood. Journal of Colloid and Interface Science, v. 279, n. 2, p. 357-363, 2004.

A Produgéo do Conhecimento na Engenharia Quimica Capitulo 7
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RESUMO: O vermelho congo € um corante que
quando descartado em corpos hidricos provoca
desequilibrios gerando sério impacto ambiental.
Com o intuito de comparar a eficiéncia de
remocao de algumas superficies adsorventes,
este trabalho teve como objetivo estudar a
adsorcao de vermelho congo utilizando carvao
ativado e outros dois residuos, o bagaco de
cana-de-agucar e o couro wetblue. Paracadaum
dos adsorventes, foram verificados a influéncia
da agitacao, pH e temperatura na eficiéncia de
remocéao utilizando-se 0,10 L de uma solucéo
de corante 40 mg.L" em 2 g de adsorvente a
uma velocidade de 200 rpm durante 2 horas.
Foi também estudada a cinética de adsorcao
utilizando-se concentragées correspondentes
a 5, 10, 15, 20 e 40 mg.L"'. Os resultados
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mostraram que a agitacdo teve influéncia
positiva na eficiéncia de remog¢ao, sendo mais de
8% para o bagaco de cana e o carvao ativado e
mais de 15% para o couro. O valor de pH igual a
2 foi considerado adequado tanto para o carvao
ativado como para o couro wet blue e, para o
bagaco de cana-de-acucar o melhor pH foi 10.
A temperatura de adsorcdo em carvao ativado
e em bagaco de cana foi a de 45 °C, sendo que
a mesma néo interferiu na adsor¢ao pelo couro.
O carvéo ativado e o bagaco de cana-de-agucar
se ajustaram ao modelo cinético de pseudo-
segunda-ordem e o couro ao modelo cinético
de difusédo intraparticula. Para as isotermas,
todos os modelos se ajustaram melhor ao de
Langmuir.

PALAVRAS-CHAVE: Carvao ativado, bagaco
de cana, couro wetblue, cinética, isotermas.

INFLUENCE OF AGITATION, PH AND
TEMPERATURE IN THE STUDY OF THE
KINETICS AND ADSORPTION BALANCE OF
CONGO RED DYE

ABSTRACT: Congo red is a dye that when
disposed of in water bodies causes imbalances
with a serious environmental impact. In order
to compare the removal efficiencies of some
adsorbent surfaces, this work aimed to study
the adsorption of congo red using activated
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carbon and two other residues, sugarcane bagasse and wetblue leather. For each
of the adsorbents, the influence of agitation, pH and temperature on the removal
efficiency was verified by using 0,10 L of a 40 mg.L" dye solution in 2 g of adsorbent
at a speed of 200 rpm during 2 hours. The adsorption kinetics was also studied using
concentrations corresponding to 5, 10, 15, 20 and 40 mg.L"". The results showed the
agitation had a positive influence on the removal efficiency, being more than 8% for
sugarcane bagasse and activated charcoal and more than 15% for leather. The pH
value of 2 was considered adequate for both activated charcoal and wetblue leather
and for sugarcane bagasse the best pH was 10. The temperature for adsorption in
activated charcoal and sugarcane bagasse was 45 °C, which did not interfere in the
adsorption by leather. Activated charcoal and sugarcane bagasse were adjusted to the
pseudo-second order and leather kinetic model was ajusted intraparticle diffusion. For
isotherms, all models were better adjusted to Langmuir’s model.

KEYWORDS: Activated carbon, cane bagasse, wetblue leather, kinetics, isotherms.

11 INTRODUCAO

Corantes sdo compostos quimicos que se fixam a um substrato alterando a
sua cor. Essas substancias sdo amplamente utilizadas em indUustrias de cosméticos,
alimentos, farmacéuticas e téxteis. O Vermelho Congo é um corante de carater
anionico de formula C_H,,N.Na,0.S, e massa molecular 696,68 g.mol'. Sua
estrutura contém anéis aromaticos de dificil degradagao quimica e microbiana e é
classificado como diazo por possuir dois grupos de ligacdes estaveis azo (-N=N-).
Em relagcdo ao seu comportamento em solugéo, apresenta cor roxa em valores de
pH menores que 3 e vermelha acima de 5. O vermelho congo € tdéxico, mutagénico
e cancerigeno (UMBUZEIRO et al., 2007).

Uma das preocupacdes a respeito das industrias téxteis sdo os residuos
gerados durante as operacoes de tintura e tingimento. Os efluentes estdo entre os
mais poluentes, principalmente em relagdo a sua composi¢cao e quantidade de volume
gerado. Em funcéo dos problemas gerados pelo descarte inadequado de efluentes,
a busca por métodos alternativos e de baixo custo que visam o tratamento eficiente
dos corpos hidricos € um aspecto relevante. Diversos métodos sao utilizados, tais
como floculagao, filtracdo com membrana e adsor¢ao. A adsorcdo é um processo
de aderéncia de moléculas (adsorvido) de um fluido em uma superficie sélida
(adsorvente). A adesao é realizada através do contato entre o fluido e o adsorvente e
pode ser fisica (fisissor¢do) ou quimica (quimissorcéo). Na adsorc¢éo fisica, a adeséo
ocorre devido as forcas intermoleculares de Van der Waals e, na quimissor¢éo, ha a
formacao de uma ligagao quimica entre o soluto e os sitios ativos (FOGLER, 2002).

Atualmente, diversos bioadsorventes tém sido avaliados em técnicas de
biossorgcéo para remogao de corantes, como por exemplo, o uso de bagaco de cana-
de-acucar, fibras de coco verde, caroco de manga, casca de banana, dentre outros.
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O grau de adsorcao depende de parametros como temperatura, pressao e area da
superficie do adsorvente. A descoloragao pode ser um resultado de mecanismos de
adsorc¢ao e troca idnica, os quais sao influenciados por fatores fisico-quimicos, tais
como a interagcao corante-adsorvente, tamanho da particula, pH e tempo de contato
(NIGAM et al., 2001).

O carvao ativado é constituido basicamente por carbono que contém milhares
de poros em sua estrutura, conferindo a capacidade de coletar seletivamente gases,
liquidos ou impurezas, por meio de processos adsortivos. Os usos mais comuns de
carvao ativado séo para a producéao de filtros de adsor¢céao de gases e no tratamento
de aguas (SHANNON, 2000).

Um dos subprodutos gerados nos processos de moagem e obtencao de alcool
e agucar é o bagaco em que, uma das aplicagdes na agroindustria sucroenergética
€ a combustéo para a geracéo de energia. No entanto, a utilizacdo do bagaco como
fonte de energia gera poluentes como mondxido e diéxido de carbono, material
particulado, 6xidos de nitrogénio e cinzas residuais. Outra forma de utilizacdo desse
residuo € o uso como material biossorvente para a remog¢ao de contaminantes em
efluentes industriais (MAPA, 2015).

Outro material que vem sendo explorado quanto a sua capacidade de adsorgéo
€ o0 couro wetblue. Este residuo difere do couro natural somente pela presenca de
cromo. Nesse caso, o cromo tem a fungdo de agir como ponte entre 0os grupos
proteicos do couro, conferindo maior estabilidade quimica e mecanica ao produto.
A presenca do cromo amplia a capacidade de adsorcéo pelo fato dele aumentar as
possibilidades de interacdes ibnicas entre o couro wetblue e os corantes. A industria
do couro produz grande quantidade de residuos sélidos a partir dos processos de
beneficiamento com cromo para a obtenc&o do couro wetblue. Parte consideravel
do couro é perdida na forma de serragem e aparas, as quais, na maioria das vezes,
nao sao descartadas de forma adequada, levando a contaminagao ambiental devido
a toxicidade do metal (PICCIN et al., 2013).

O estudo da cinética de adsorcéo € essencial para o tratamento de efluentes
pois torna possivel determinar a velocidade com que o processo ocorre além do
tempo em que o equilibrio é atingido. A isoterma de adsorcao € outra ferramenta
importante que nos permite representar a capacidade adsortiva para uma matriz
sélida adsorvente. Dentre os modelos de isotermas mais utilizados, encontram-se o
de Langmuir e Freundlich (SCHIMMEL, 2008).

Os principais objetivos deste trabalho sao: avaliar e comparar a eficiéncia de
adsorcao do corante vermelho congo no bagag¢o de cana-de-agucar, couro wetblue
e carvao ativado através da espectrofotometria UV-vis e realizar o levantamento
cinético e do equilibrio do processo de adsorcao a fim de analisar os parémetros que
influenciam a velocidade e seu comportamento.
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2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Matérias primas

O bagaco de cana-de-acucar utilizado foi obtido como um residuo de um
vendedor de caldo de cana-de-agucar na cidade de Uberaba/MG. O residuo de couro
wetblue foi fornecido por um curtume situado na cidade de Franca/SP na forma de
placas enroladas. O carvao ativado granular e corante vermelho congo foi obtido no
laborat6rio F4 da unidade Il da UFTM/ICTE.

2.2 Preparo e caracterizacao dos adsorventes

Os adsorventes foram lavados abundantemente com agua destilada e,
posteriormente, encaminhados a etapa de secagem ao sol durante 2 dias. O
bagaco de cana-de-acucar e o couro foram moidos e submetidos a um processo de
separacgao granulométrica (4 mesh) para a obtencao de diferentes fragcées. O carvao
ativado nao foi peneirado por ja conter granulometria adequada e homogénea (entre
3,5 e 4 mesh). Ao final, os sélidos foram reservados em frascos hermeticamente
fechados. Para determinar as caracteristicas fisico-quimicas, os adsorventes foram
submetidos a analises em triplicata do teor de umidade, teor de cinzas, densidade
aparente e massa especifica conforme Di Bernardo e Dantas (2005).

2.3 Varredura espectral e curva de calibracao

A fim de se confirmar o comprimento de onda de maxima absorcéo do corante
vermelho congo, foram realizadas medidas em um espectrofotdmetro, equipado com
cubeta de vidro de 1 cm. Para a varredura espectral entre 320 a 800 nm foi utilizada
solucdo de 40 mg.L' de corante vermelho congo. A curva de calibracéo foi feita
utilizando-se solugcdes do corante de concentragdes que variaram de 0 a 40 mg.L
1, apés o comprimento de onda de maxima absorgao ter sido ajustado. O branco
analitico foi composto por agua destilada.

2.4 Adsorcao e eficiéncia de remocao

Foi preparada uma solugcdo aquosa (40 mg.L') do corante para simular
a concentracdo em um efluente téxtil. Os parametros fisicos temperatura, pH
e influéncia de agitacdo foram estudados apds o equilibrio de adsorcao ter sido
atingido. Em todos os experimentos foram utilizados béqueres de 500 mL contendo
2,0 g de material adsorvente em 100 mL da solucéo do corante. Ao final do intervalo
de tempo de equilibrio, as amostras foram decantadas durante 5 minutos e, em
seguida, analisadas em espectrofotdmetro. O calculo da eficiéncia de remogao foi
realizado por meio da Equagao 1.
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R = (C";—CF)x 100

0 (1)

Em que C, equivale a concentragéo inicial da solugao de vermelho congo (40
mg.L"), C_ a concentragé&o final, obtida logo apds o periodo de 2 horas. Todas as
analises foram realizadas em triplicata.

2.5 Influéncia da agitacao

As amostras foram submetidas a diferentes taxas de agitacdo e repouso. O
pH foi fixado como da propria solugcdo do corante e a temperatura a 25 °C. Foram
utilizados agitadores magnéticos com velocidade de rotacdo de 200 rpm.

2.6 Influéncia do pH

As superficies adsorventes foram mergulhadas separadamente em béqueres
contendo a solugcdo do corante e submetidas a diferentes condi¢cdes de pH, cujos
valores variaram entre 2 e 10. Os valores de pH foram obtidos com o auxilio de
solucdes de HCI e NaOH, ambas de concentragcées 0,10 mol.L'. O pH de cada
solucéo foi medido apods o sistema ter atingido o equilibrio. A agitacdo de 200 rpm foi
mantida em todos os experimentos.

2.7 Influéncia da temperatura

Para a avaliagdo da temperatura, foram selecionados os valores de 25, 35 e 45
°C. A escolha desses valores foi em funcédo da temperatura de descarte da maioria
dos efluentes. A agitacao foi fixada em 200 rpm.

2.8 Cinética de adsorcao

Para os testes cinéticos foram utilizadas concentragdes distintas de solugcéao de
vermelho congo, (5,0; 10,0; 15,0; 20,0 e 40 mg.L™"). Aliquotas foram sendo retiradas
em determinados intervalos de tempo, sendo que durante os 30 primeiros minutos,
as amostras foram retiradas de 1 em 1 minuto. Em seguida, as aliquotas foram
retiradas de 10 em 10 minutos até que o ensaio completasse 60 minutos de duragéo.
Para os testes que duraram mais que 60 minutos, as amostras foram retiradas em
intervalos de 15 minutos, até que o equilibrio fosse atingido. Na Tabela 1 estéo
apresentados os modelos cinéticos juntamente com descricdo do comportamento
adsortivo.
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Modelos Langmuir Freundlich

. max K1 Ce

= — 1/np
=11 K.C. de = KrCe

Equacao

Heterogeneidade da superficie da
adsorvente: adsor¢ao em
multicamadas

Adsorcao em sitios especificos e

Caracteristica A
homogéneos do adsorvente

Tabela 1. Modelos cinéticos

Fonte: Freitas e Zeferino, 2012.

Sendo q, a quantidade de corante adsorvida no equilibrio (mg/g), q a quantidade
de corante adsorvida (mg.g™”'), K, a constante de velocidade de primeira-ordem (min-
'), K, & a constante de velocidade de segunda ordem (g.mg".min""), h a velocidade de
adsorgao inicial (mg.g”".min"") no tempo't, Kdif é o coeficiente de difusao intraparticula
(mg.g'.min?%); C a constante de difusao (mg.g™).

2.9 Isotermas de adsorcao

Para estudo das isotermas foram propostos 2 modelos que sao apresentados

na Tabela 2.
Modelos Langmuir Freundlich
= . qméxKLCe 1/np
Equacéao 9 =1+ K., qe = KrC,

Heterogeneidade da superficie da
adsorvente: adsorgao em
multicamadas

Adsorcao em sitios especificos e

Caracteristica A
homogéneos do adsorvente

Tabela 2. Isotermas de adsor¢ao

Fonte: Freitas e Zeferino, 2012.

Em que g, é a quantidade de corante adsorvida no equilibrio (mg.g”), C_ €

a concentragdo de adsorvato presente na solugdo em equilibrio (mg.L"); q ., € a
capacidade maxima de adsorcao do adsorvente (mg/g), K_(L.mg") a constante
de Langmuir; n_ (adimensional) representa o quanto um processo de adsorgéo é

favoravel, e K_ (L.mg™) a constante de Freundlich.
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31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao dos adsorventes

Os resultados a respeito da caracterizagao dos adsorventes estédo dispostos na

Tabela 3.
. Cinzas Densidade real Massa especifica
()
Umidade (%) (% b.s.) (kg.m?) (kg.m")
CAG 5,136 + 0,544 0,261 + 0,027 460,510 + 2,954 487,822 + 1,127
BCA 6,560 + 1,073 0,202 + 0,043 120,578 + 1,354 2483,578 + 2,945
cwB 7,877 + 0,465 5,760 + 0,005 252,223 + 2,632 321,456 + 2,569

Tabela 3. Propriedades fisicas dos adsorventes

Nota: CAG: Carvao ativado granular; BCA: bagac¢o de cana-de-agucar; CWB: Couro wetblue.

O couro apresentou o maior valor de umidade dentre os adsorventes. Godinho
(2006) e Bahillo et al. (2004) apresentaram teores de umidade nas raspas de couro
de 14,1% e 13,3%. Esses valores se devem as diferentes condicdes e tratamentos
que o couro foi submetido, além da sua propria composicdo. A umidade para o
carvao ativado foi de 6,68% cujo valor esta préximo ao resultado encontrado por
Barcellos (2007). O teor de cinzas encontrado por Godinho (2006) e Bahillo et al.
(2004) para o couro foram 5,8% e 5,25%, respectivamente, indicando que nao ha
diferenca experimental quando comparado a este trabalho. O resultado referente a
massa especifica do bagaco de cana foi semelhante ao encontrado por Sales e Lima
(2010).

3.2 Varredura espectral e curva de calibracao

A curva de calibragcdo do vermelho congo foi realizada utilizando-se o
comprimento de onda de maxima absor¢ao, cujo valor foi o de 500 nm. A varredura
espectral e a curva de calibracéo estao representadas na Figura 1.
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Figura 1. (a) Varredura espectral e (b) curva de calibracao

3.3 Influéncia da Agitacao

Os resultados referentes ao efeito da agitagcado no processo de adsorcéo estao
apresentados na Tabela 4.

Sem agitacao Com agitacao
CAG 62,39 +2,09% 70,77 +2,56%
BCA 74,31 + 2,98% 83,18 +2,24%
cwB 78,52 +1,74% 93,50 +1,21%

Tabela 4. Eficiéncia de adsor¢éo influenciada pela agitacao

Nota: CAG: Carvao ativado granular; BCA: bagaco de cana-de-agucar; CWB: Couro wetblue.

A agitacéo influéncia de forma significativa o processo de adsor¢ao, sendo que
para o carvao e bagaco de cana ocorreu um aumento de 8% na eficiéncia de remogao
do corante, enquanto que para o couro wetblue foi em torno de 15%. Esse aumento
de eficiéncia se deve, provavelmente, pelo fato da agitacdo aumentar a probabilidade
das moléculas do corante se ligarem aos sitios ativos dos materiais adsorventes,
facilitando, dessa forma, que o equilibrio seja atingido mais rapidamente (MCKAY
et al., 1980). O couro wetblue foi 0 que apresentou maior capacidade de adsorcéo.
Este material € composto por longas cadeias monoméricas de alfa-amino-acidos
(R-CH(NH,)COOH, onde R é um grupo organico) conectadas por ligagbes amidicas
(-CO-NH-), podendo apresentar elevado teor de cromo devido ao tratamento pelo
qual foi submetido. A presenca desse metal no couro proporciona maior estabilidade
quimica e mecanica e, por ser um cation, o cromo viabiliza o aumento da probabilidade
de ocorrerem interag¢des iGnicas entre o couro wetblue e os corantes.

3.4 Influéncia do pH

A capacidade adsortiva do corante em fungcao do pH & apresentada na Tabela
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pH
2,0 4,0 6,0 8,0 10,0
CAG 82,9 £1,52% 70,74 £1,92% 65,43 +3,05% 60,02 +1,84% 46,69 +2,31%
BCA 42,30 £2,10% 66,38 £2,87% 82,29 +2,17% 83,02 +3,16% 83,22 +3,47%
cwB 95,71 +1,44% 94,17 £+1,23% 93,14 £1,42% 90,01 £1,71% 88,12 +1,22%

Tabela 5. Eficiéncia de adsor¢ao influenciada pelo pH

Nota: CAG: Carvao ativado granular; BCA: bagaco de cana-de-agucar; CWB: Couro wetblue.

Paraocarvao ativado a capacidade de adsorc¢ao apresentou melhordesempenho
em pH igual a 2, enquanto a menor capacidade de remoc¢éo foi observada para a
solucao de pH igual a 10, confirmando que condicbes acidas favorecem o processo
adsortivo. Esse comportamento pode ser explicado pelo fato do corante possuir carga
superficial negativa devido aos grupos sulfonados e da superficie do adsorvente
estar carregada positivamente em condi¢cdes acidas, havendo assim maior atracao
entre as respectivas superficies. Valores de pH acima de 7, ha formagcdo de uma
camada superficial eletrostatica carregada negativamente no adsorvente, repelindo
as moléculas do corante, prejudicando dessa forma, o processo de adsorcéao.
Com relacéo ao bagaco de cana foi verificado que o aumento do pH melhorava
a eficiéncia de remocéao de corante da solugcé&o. De acordo com Peruzzo (2003) a
eficiéncia de remocao em pH basico é mais efetiva por conta da maior concentracéao
de ions H* nos sitios ativos no soélido. Dessa forma ha uma competicéo entre os ions
protonados do corante e os ions H* pelos sitios ativos desocupados no adsorvente.
Em relacdao ao couro wetblue foi observado efeito de remocao de corante similar
ao carvao ativado, de forma que em valores de pH acidos a remocao € maior e,
conforme o pH é aumentado (alcalino), a eficiéncia de remo¢éo do corante diminui.
Esse fendbmeno pode ser explicado em fungcéo de que em pH acidos ha um aumento
do carater catibnico na superficie molecular do couro wetblue, pela dissociacao
de grupos amino (-NH,*) presentes em sua estrutura, beneficiando a adsorgéo de
corantes aniénicos, como é o caso do corante vermelho congo.

3.5 Influéncia da temperatura

Os resultados obtidos para a eficiéncia de adsor¢cao em diferentes temperaturas
estao apresentados na Tabela 6.
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Temperatura (°C)

25 35 45
CAG 66,86 + 2,54% 70,74 £ 3,12% 78,43 +2,87%
BCA 75,30 +1,87% 79,38 +1,98% 82,29 +4,14%
cwB 95,71 +2,11% 94,17 +1,74% 93,14 +2,87%

Tabela 6. Eficiéncia de adsor¢ao influenciada pela temperatura com agitacéo

Nota: CAG: Carvao ativado granular; BCA: bagago de cana-de-agtcar; CWB: Couro wetblue.

Para o carvao ativado e o bagaco de cana foi observado que conforme
aumentava a temperatura, também aumentava a eficiéncia de remocao. O mesmo
comportamento foi observado por Peruzzo (2003) na adsor¢céo dos corantes verde
malaquita e cristal violeta explicado pelo aumento na solubilidade do corante e a
diminuic&o do potencial quimico. Aksu e Tezer (2005) explicam que a capacidade de
remoc¢ao € aumentada pela intensificacdo da agitacdo das moléculas em solucgéo,
tornando a quimissorcdo mais eficiente em maiores temperaturas. O couro wetblue
apresentou resultados significativos em relacdo a remoc¢ao do corante em solucéo,
independentemente da temperatura. O fato do couro ser composto por cadeias
poliméricas e apresentar elevado teor de cromo, proporciona maior estabilidade
térmica, sendo que a temperatura afeta minimamente o fenémeno da adsorcéo.

3.6 Cinética de adsorcao

O estudo da cinética tem como finalidade determinar o tempo de equilibrio de
adsorcao do corante vermelho congo. Os resultados obtidos sdo apresentados nas
Tabelas 7 a 9.

Pseudo-primeira-ordem Pseudo-segunda-ordem Difusao intraparticula
Conc K, R? K, h R K c R2
5 0,2385 0,8685 2,6123 0,5520 0,9997  0,0835 0,2586 0,9823
10 0,2258 0,9058 1,4587 0,5899 0,9998  0,0697 0,3052 0,9285
15 0,1787 0,8903 0,4877 0,6254 0,9995 0,0412 0,4877 0,9321
20 0,0644 0,9233 0,1843 0,7852 0,9998  0,0286 0,6820 0,9125
40 0,0125 0,8755 0,0636 0,8566 0,9996  0,0144 0,7588 0,9254
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Tabela 7. Parametros cinéticos do carvéao ativado granular

Nota: Conc (mg.L"); k, (min™); k, (g.mg".min""); h (g.mg".min"); kdif (mg.g".min"°%); C (mg.g™)

Para o carvao ativado granular, observa-se que os valores de K,, K, e K,
decrescem com o aumento da concentragdo do corante e que a adsor¢gao é mais
rapida para menores concentracdes de corante . Nota-se que a melhor correlagcéo
foi obtida para o modelo de pseudo-segunda-ordem sendo, a quimiossor¢cao como




etapa limitante da velocidade da reacéo pelo fato de nao haver compartilhamento ou
troca ibnica entre a superficie do solido e o corante (MALL et al., 2006).

Pseudo-primeira-ordem  Pseudo-segunda-ordem Difusao intraparticula
Conc K, R? K, h R? K, C R?

5 0,4788 0,8477 3,9875 10,5893 0,9994 0,0863 0,3048 0,8126
10 0,1219 0,8566 1,2256  1,4978 0,9999 0,1083 0,9047 0,8421
15 0,0133 0,9251 0,9177 3,5182 10,9992 0,1363 12,6987  0,9022
20 0,0087 0,8896 0,3612 8,9236 0,9981 0,5231 4,6352 0,8755
40 0,0052 0,8874 0,1398 10,8561 0,9993 0,9872 5,2187 0,8236

Tabela 8. Parametros cinéticos do bagacgo de cana

Nota: Conc (mg.L"); k, (min”); k, (g.mg™".min""); h (g.mg™".min"); kdif (mg.g™".min"%?); C (mg.g™)

E possivel notar que para o bagaco de cana o modelo que mais se adequou aos
dados cinéticos foi o de pseudo-segunda-ordem e que o parametro de velocidade
inicial de adsorcao (h) cresce com a concentracdo da solugdo. Isso & explicado
pelo fato de existir maior quantidade de corante disponivel para aderir a superficie
do sélido adsorvente. Além disso, 0 processo apresenta como etapa limitante a
quimiossorgao.

A Tabela 9 apresenta os resultados cinéticos do couro wetblue.

Pseudo-primeira-ordem Pseudo-segunda-ordem Difusao intraparticula
Conc K, R? K, h R? K, (o} R?

5 0,1336 0,9025 4,6875 1,3668 0,9564 0,0251 0,2780 0,9999
10 0,0947 0,8452 3,6889 1,0029 0,9444 0,0312 0,3269 0,9999
15 0,0698 0,9136 1,2569 0,8771 0,9458 0,0378 0,4583 0,9997
20 0,0458 0,9231 0,8745 0,4322 0,9425 0,0896 0,5921 0,9998
40 0,0115 0,9112 0,8144 10,3256 0,9263 0,0953 0,7855 0,9996

Tabela 9. Parametros cinéticos do couro wetblue

Nota: Conc (mg.L"); k, (min); k, (g.mg™.min""); h (g.mg".min""); kdif (mg.g™".min%%); C (mg.g™)

Para o couro wetblue, os valores de R2 indicam que a adsorcao é controlada
pela difusdo intraparticula. O fato de a adsorcao nesse sélido ter acontecido mais
rapido que os outros indica que a resisténcia a transferéncia de massa é minima e
por isso, o transporte do corante é relativamente rapido.

3.7 Isotermas de adsorcao

Foram testados dois modelos de isotermas e os ajustes néo lineares foram
feitos utilizando o software Origin 8.0 ®. Os resultados dos parametros obtidos sé&o
apresentados nas Tabelas 10 a 12 e os graficos das isotermas sao apresentados nas

Figuras 2 a 4.
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Figura 2. Isoterma de adsor¢éo para o carvéo ativado granular

mg. . Desvio L Desvio Desvio )
Modelo - ( g ) padréo ki (m_g) padrao e padréo R
L 1,2136 0,1040 0,6318 0,2074 - - 0,9641
F - - 0,5020 0,0950 3,1113 0,8975 0,8676
Tabela 10. Pardmetros das isotermas para o carvao ativado granular
Nota: L: Langmuir; F: Freundlich.
1,4 7
1.2 o —
1.0 7 .
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£ :
& 097 / ® Dados
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o,z__l“""
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Figura 5. Isoterma de adsorcao para o bagaco de cana-de-agucar
mg . ~ L Desvio Desvio )
Modelo G ( g ) Desvio padrio K; (m—g) padréo n; padréo R
L 1,4569 0,0359 0,7915 0,0744 - - 0,9963
2,85
F - - 0,5966 0,0804 4 0,5499 0,9236

Tabela 12. Parametros das isotermas para o bagaco de cana-de-agucar

Nota: L: Langmuir; F: Freundlich.
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Figura 6. Isoterma de adsor¢céo para o couro wetblue

Desvio Desvio Desvio

mg L 2
Modelo g ( g ) padrao K; (m—g) padréo it padrao R
L 1,7432 0,2431 2,9606 1,2765 - s 0,9874
F - - 1,1678 0,1501 2,4742 0,8350 0,8776

Tabela 13. Parametros das isotermas para o couro wetblue

Nota: L: Langmuir; F: Freundlich.

Analisando os valores de (R?) observa-se que o modelo que melhor se ajustou
aos adsorventes foi o de Langmuir. Provavelmente as superficies de adsor¢céo séao
homogéneas, o0 processo de adsor¢cdo ocorre em sitios especificos e a adsor¢éo
€ maxima quando existe a formacao de uma camada monomolecular que cobre a
superficie do adsorvente.

41 CONCLUSAO

Todos as superficies adsorventes estudadas se mostraram uma alternativa
viavel para adsorverem o corante vermelho congo. A agitacao foi o parametro que
se destacou na eficiéncia de remoc¢éo do corante. Relativamente ao pH, a melhor
eficiéncia de adsorcao do corante ocorre no bagaco de cana e no carvao ativado
em condi¢des acidas, enquanto a condicdo alcalina para o couro. A temperatura de
45 °C é adequada quando se utiliza como superficie adsorvente o carvao ativado e
bagaco de cana. Em relacdo a cinética de adsorcéo é possivel inferir que o carvéo
ativado e o bagaco de cana adequam-se ao modelo de pseudo-segunda-ordem e
para o couro, o melhor foi o de difusdo intraparticula. As isotermas de adsorcéo
indicam que, todos os sélidos seguem o modelo de Langmuir. Para o carvao e a
cana o processo de adsorcao é predominantemente fisico e, para o couro wetblue
as ligacdes séao ionicas (fortes) caracterizando um processo irreversivel.
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CAPITULO 9

TINGIMENTO DE POLIAMIDA ADICIONANDO
B-CICLODEXTRINA AO BANHO DE TINGIMENTO
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RESUMO: Neste trabalho fez-se o estudo do
tingimento de tecidos de malha de poliamida
com elastano com o corante disperso vermelho
60 (C.l. Disperse Red 60) com adicdo de
B-ciclodextrina diretamente ao banho de
tingimento como substituto ao dispersante
comercial. Foram realizados experimentos de
tingimento para obtencdo dos dados cinéticos
e de equilibrio de adsorcédo na temperatura de
80 °C. Para o estudo cinético foi utilizado 1%
de corante sobre o peso da fibra (s.p.f), com
uma relacdo de banho de 1:22. Determinou-
se o0 tempo de equilibrio do tingimento de 720
minutos. O estudo do equilibrio de adsorcéo foi
realizado abrangendo uma faixa de 100 mgL"
a 1400mgL" de corante. Os dados cinéticos do

A Produgéo do Conhecimento na Engenharia Quimica

tingimento foram melhor ajustados ao modelo
de pseudo segunda ordem e os dados de
equilibrio foram mais bem ajustados ao modelo
de isoterma de Langmuir.
PALAVRAS-CHAVE:

poliamida, B-ciclodextrina.

tingimento téxtil,

DYEING OF POLYAMIDE ADDING
B-CYCLODEXTRIN TO THE DYEING BATH

ABSTRACT:In this work, the dyeing of a knitted
polyamide with elastane fabrics with disperse
dye red 60 (C.l. Disperse Red 60) by adding
B-cyclodextrin directly to the dyeing bath as
a substitute for commercial dispersant was
studied. Dyeing experiments were performed to
obtain kinetic and adsorption equilibrium data
at 80 ° C. For the kinetic study, 1% of dye was
used on weight fiber (0.w.f) and liquor ratio of
1:22. The dyeing equilibrium time was found
to be 720 minutes. From this, an adsorption
equilibrium study covering a range of 100 mg L™
to 1400 mg L' of dye was performed. The kinetic
dyeing data were better fitted to the pseudo
second order model and the dyeing equilibrium
data were better fitted to the Langmuir isotherm

model.
KEYWORDS:textile dyeing, polyamide,
B-cyclodextrin.
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11 INTRODUCAO

A poliamida € uma fibra sintética, caracterizada por possuir amidas em sua
cadeia principal. Comercialmente, se destacam as poliamidas 6 e 6.6. As poliamidas
podem ser tingidas com corantes dispersos, acidos, diretos, complexos metalicos,
reativos e ao cromo, cada um dos corantes interage com a fibra por meio de um
mecanismo especifico, atribuindo diferentes caracteristicas ao substrato téxtil. No
caso dos corantes dispersos, quando aplicados a poliamida, auxiliam em cobrir 0s
barramentos, causados intrinsecamente na producéao destas (SALEM, 2010).

De acordo com Broadbent (2001) o tingimento da poliamida com corantes
dispersos é econOmico e facil de aplicar. A substantividade corante disperso-
poliamida ocorre em virtude de uma combinacao de ligacdes de hidrogénio, forcas
de dispersédo, bem como, possivelmente, forcas de interacdo dipolo-dipolo e dipolo-
induzido dipolo (BURKINSHAW, 1995).

Para melhora a eficiéncia do processo de tingimento sdo utilizados agentes
auxiliares. Os igualizantes, por exemplo, atuam na uniformizacdo da adsorcdo do
corante na fibra, j& os dispersantes sao responsaveis pela distribuicdo do corante no
banho. Contudo, destaca Carpignano et al.,(2010) que esses auxiliares sao produtos
sintéticos, obtidos de fontes n&o renovaveis e causam problemas ambientais, devido
a sua baixa biodegradabilidade.

As ciclodextrinas (CDs) séao oligossacarideos ciclicos, constituidos de 6 a 8 (a =
6, B =7,y =_8)unidades de D-(+)-glicopiranose, e sdo formadas durante a degradacao
enzimatica do amido pela enzima ciclodextrina glicosil transferase (CGTase)
(SZEJTLI,1998; BEKERS et al., 1991). As CDs, obtidas de fontes renovaveis, sao
biodegradaveis e uma das suas caracteristicas mais importantes é a habilidade
em formar complexos de inclusdo hidrossoliuveis com uma grande variedade de
moléculas, alterando suas propriedades fisico-quimicas. A principal condicéo para
que ocorra a formacdo do complexo é adaptacdo, mesmo que parcialmente, do
substrato a cavidade da CD, (VENTURINI et al., 2008; ANDREAUS et al., 2010).

Nas ultimas décadas ocorreu um grande progresso no desenvolvimento de
substancias encapsuladas usando CDs, inclusive na area téxtil, com aplicagdo no
beneficiamento téxtil, onde sdo empregadas como auxiliares de tingimento e nos
processos de lavagem, melhorando o rendimento e a uniformidade do tingimento e
também na modificacdo de fibras (ANDREAUS et al., 2010).

Alguns estudos investigaram o uso das ciclodextrina como auxiliar de tingimento
para fibras de poliéster e poliamida (CARPIGNANO,2010; BENDAK et al., 2010),
no entanto, sem investigar os dados relacionados a cinética e ao equilibrio do
tingimento. Este trabalho apresenta um estudo cinético e de equilibrio do tingimento
de poliamida com corante disperso utilizando B-ciclodextrina como auxiliar no banho
de tingimento.
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MATERIAIS E METODOS

Materiais

Malha 80% poliamida 20% elastano, pré-fixado, fio 70/68, gramatura 177,46
+ 0,02 g/m?, fornecida pela empresa Malharia Princesa S/A. Corante Vermelho
disperso E-2BL (C.I. Disperse Red 60) proveniente da Industria Golden Quimica
Ltda. Dispersante Goldsoltdsp, proveniente da Industria Golden Quimica Ltda.
IgualizanteGoldgen PES CONC, proveniente da Industria Golden Quimica Ltda.B-
ciclodextrina (CAVAMAX W?7), fornecida pela Wacker Chemical Co, com massa
molar de 1135 gmol™ teor de umidade de 16 %.Carbonato de Sédio, fornecido pela
Sintex Tinturaria Industrial Ltda.Detergente industrial, fornecido pela Sintex Tinturaria
Industrial Ltda.

Métodos

As malhas foram caracterizadas em termos de composi¢cdo e gramatura. Em
seguida, as malhas foram lavadas em banho-maria & 80°C por 40 minutos, com
emulgador né&o iénico e carbonato de sédio, apos foram enxaguadas manualmente
e secadas em temperatura ambiente.

Para estimar a concentragéo de corante remanescente no banho de tingimento
foi utilizada a técnica de espectrofotometria UV-Vis utilizando um espectrofotdmetro
da marca SHIMADZU-1601DC. A curva de calibracdo foi obtida a partir de uma
solucdo aquosa de corante e B-ciclodextrina. O valor do comprimento de onda de
maxima absorcéo utilizado foi de 592 nm.

Foi realizado o estudo cinético e de equilibrio de adsorcédo na temperatura
de 80 °C. Para todos os ensaios de tingimento foi utilizado uma relacdo de banho
(RB) de 1:22 (massa de fibra: volume de banho), corante disperso, 3-ciclodextrina
na proporcao molar de 2:1 (B-CD:corante), agentes dispersantes (0,5mL) e agente
igualizante variando conforme percentual de corante, da seguinte forma: 0,3, 0,5 e
0,8 mL para 3,2 e 1% de corante s.p.f, respectivamente.

Para o estudo cinético, foi utilizado 1% de corante s.p.f e foi avaliado o tingimento
ocorrido entre 10 minutos até 2190 minutos, com um total de 20 pontos avaliados.
Por meio da cinética de adsorcao foi possivel estimar o tempo minimo necessario
para atingir o equilibrio entre a concentracao de corante na solugcéo e o substrato
téxtil durante o processo de tingimento. O tempo de 720 minutos foi utilizado para o
estudo de equilibrio de adsorgéo, onde a concentragdo do corante utilizada variou de
100 a 1400 mg L' (corante/solucéo), totalizando 14 concentracdes diferentes.

Apos todos os ensaios de tingimentos foi realizada uma lavagem da malha
tingida a 40°C por 40 minutos, com emulgador nao idnico e carbonato de sédio. Estas
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foram enxaguadas manualmente e secadas em temperatura ambiente. Os dados
experimentais de equilibrio obtidos foram ajudados aos modelos de isotermade
Langmuir, Freundlich e Toth, conforme os modelos apresentados (Equacbes 1, 2 e
3, respectivamente) e os dados cinéticos foram ajustados aos modelos cinéticos de
pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem (Equacbes 4 e 5, respectivamente)
(AYAWEI et al., 2017).

Ginax bceq
T (Ea- 1)
Jmax bceq
e =
q [+ bCos|Ves (Eq. 2)
qge=b.C Ins (Eq. 3)
q= q.(1-17%) (Eq. 4)
ekt
_ (qekt) (Eq. 5)
1+ kget

2 | RESULTADOS E DISCUSSOES

O gréfico da cinética de tingimento, representando a quantidade de corante
adsorvido na fibra pelo tempo de tingimento, juntamente com os ajustes dos modelos
de pseudo primeira e pseudo segunda ordem esta apresentado na Figura 1. Os
resultados dos ajustes cinéticos de pseudo primeira e segunda ordem, apresentados
na Tabela 1, indicam um valor de R2 melhor para o ajuste de pseudo segunda ordem,
indicando uma melhor adequacéo desta. O modelo de pseudo segunda ordem tem
sido utilizado por diversos autores para representar os dados cinéticos do processo
de tingimento de fibras hidrofébicas com corantes dispersos (AHANI et al., 2012;
HAMDAOUI et al., 2015; KODRIC et al., 2016).
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Figura 1.Dados da cinética de adsorcao e modelagem matematica.

Pseudo
Primeira Pseudo Segunda Ordem
ordem
Rz2 0,9163 Rz2 0,9679
qge 7,670 qe 8,249
K 0,017 K 0,003

Tabela 1. Pardmetros dos modelos cinéticos utilizados.

Na Figura 2 sdo apresentados os dados de equilibrio, bem como os modelos
de isotermas. Pode ser observado que os modelos que mais se adequaram aos
dados de equilibrio de adsorcédo foram o de Toth e de Langmuir. Essa afirmacéao
€ ressaltada pelos valores de R2 e da funcéo objetivo apresentados na Tabela 2.
No entanto o critério de informacéo Akaike (AICc) de Langmuir € mais negativo em
comparagao a Toth, o que indica um melhor ajuste deste.

4/ [® m Dados experimentais
| Freundlich
5 —— Langmuir
—— Toth
0 1 Y T X T . T Y T Y 1
0 200 400 600 800 1000
C,(mgL")

Figura 2.Dados de equilibrio e modelagem matématica.
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Freundlich Langmuir Toth

K 2.111 Q... 1333 Q. 14.02
n 3.673 b 0.0144 b 0.0134
Ccs 1.014
Fay 0.162 Fay 0.041 Fay 0.041
R? 0.951 Re 0.988 Re 0.988
AICc 13.72 AICc -80.49  AICc -76.67

Tabela 2.Parametros dos modelos isotérmicos utilizados.

De acordo comAtav (2012) aisoterma de Langmuir, é adequada para descrever a
adsorcéo de corantes por certas fibras téxteis. Considerado em termos de tingimento,
o postulado basico da isoterma de Langmuir é que a adsor¢éo do corante ocorre em
locais especificos na fibra e, quando uma molécula de corante ocupa um sitio, este
fica saturado e incapaz de uma adsor¢ao posterior (CEGARRA et al., 1981).

Bai & Song (2005) estudaram as propriedades do tingimento de super-
microfibras e fibras convencionais de poliamida com corantes dispersos € a analise
termodindmica mostrou que a isoterma de adsor¢cdo das super-microfibras e das
fibras convencionais seguem o modelo de adsorcao de Langmuir. Brody (1965)
também considera que os corantes dispersos sdo adsorvidos em fibras de poliamida
pelo mecanismo de Langmuir, o que corrobora com os resultados obtidos nesse
trabalho.

CONCLUSOES

Por meio da cinética de adsor¢cao do tingimento foi possivel encontrar o tempo
de equilibrio de adsorcéo de 720 minutos e de acordo com a modelagem matematica
o modelo de pseudo segunda ordem € o mais adequado para representar a cinética de
adsorcao do tingimento da poliamida com corante disperso utilizando B-ciclodextrina.
Para os dados de equilibrio, os modelos que melhor se ajustaram aos dados foram
0s modelos de isoterma de Langmuir e a Toth, no entanto, de acordo com seus
principios o modelo de Langmuir é o mais adequado para descrever os dados.
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RESUMO: Catalisadores estruturados em
oxido de grafeno reduzido apresentam muitas
caracteristicas que atendem uma vasta gama
de requisitos para suas aplicagoes, apresentam
boa condutividade eletrbnica, excelente
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para aplicacdo na area da fotocatalise e na
de capacitores,
especifica, o que é fundamental para 6timos

apresentam elevada area

resultados na area da adsor¢cédo dentre outras.
O método convencional de obtencdo do 6xido
de grafeno exige condi¢cbes muito severas, o
que compromete ndo s6 o meio ambiente bem
como o gasto energético. Os objetivos deste
trabalho foram modificar a sintese do oOxido de
grafeno, retirando o nitrato de sodio e reduzindo
a temperatura de oxidacao de 100 °C para 40
°C, e também de estruturar um catalisador
ternario contendo cobre, titdnio e O6xido de
reduzido. Os resultados obtidos
comprovaram a oxidacéo dos flocos de grafite e

grafeno

posterior reducéo, tornando o material propicio
para receber os demais metais.
PALAVRAS-CHAVE: Grafeno;
modificado; DRX; ATR; Raman

Hammers

ABSTRACT: Structured low graphene oxide
catalysts have many characteristics that meet a
wide range of requirements for their applications,
have good electron conductivity, excellent for
photocatalysis and capacitor applications, have
high specific area, which is critical for optimal
results. in the area of adsorption among others.
The conventional method of obtaining graphene
oxide requires very severe conditions, which
compromises not only the environment but also
energy expenditure. The objectives of this work
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were to modify the synthesis of graphene oxide, removing sodium nitrate and reducing
the oxidation temperature from 100 °C to 40 °C, also to structure a ternary catalyst
containing copper, titanium and reduced graphene oxide. The obtained results proved
the oxidation of the graphite flakes and subsequent reduction, making the material
suitable for receiving the other metals.

KEYWORDS: Graphene; modificated Hammers; DRX; ATR; Raman.

11 INTRODUCAO

Com a demanda crescente de emissdo de poluicdo na atmosfera a busca
por fontes alternativas de enrgia se faz necessaria, assim como tecnologias que
minimizem os efeitos causados pela emissdo de CO, na atmosfera, uma vez que
85% da energia consumida advém da queima de combustiveis fosseis. Neste
contesto a fotocatalise se destaca, tanto para a geracé&o de energia limpa, quanto
para tecnologia para transformar o CO, em produtos de valor agregado. Para isto
a pesquisa e desenvolvimento de catalisadores sao cruciais para o consolidamento
destas tecnologias.

Para desenvolver efetivamente um fotocatalisador de semicondutores capaz
de empregar energia solar sustentavel e segura, varias pré-condicbes precisam
ser satisfeitas: (1) menor intervalo de banda para absorver uma fragdo maior
da energia solar; (2) estabilidade a longo prazo, ndo ser toxico, de baixo custo,
quimica e biologicamente inerte; (3) mobilidade eficaz dos portadores de carga
fotogerados, (4) alinhamento apropriado da BC e BV com referéncia ao potencial
de redugéo de agua (E,,,,,) 02hoo)s
critérios termodinamicos de separacado de agua, (5) resisténcia a fotocorrosao, (6)

e oxidacéo (E respectivamente, para atender aos
estabilidade em meios acidos e basicos e (7) area de superficie, porosidade devem
ser maiores possiveis para fornecimento de mais sitios ativos (NISTHANHI et al.,
2018). Para utilizar a energia solar para aplicagcdes € altamente necessario projetar
novos fotocatalisadores de alta fotoestabilidade com eficiente absorcéao de luz visivel
(UV>400 nm), que corresponde a 43% do espectro solar (DONG et al., 2018). Diversas
abordagens tém sido feitas no intuito de utilizar a energia solar como a dopagem
de metais, ndo metais, co-dopagem, heterojuncdo de catalisadores, esquema z,
sensibilizagcdo quéantica, estrutura nucleo casca entre outras abordagens.

A dopagem, foco deste trabalho, consiste na adicao de atomos com um elétron
de valéncia a mais ou a menos do que o elemento do qual é constituido o semicondutor
em sua rede cristalina, havendo ou nao a substituicdo (BACCARO & GUTZ, 2018).
As propriedades dos materiais fotocatalisadores funcionais sao modificadas
por doping e o efeito de dopagem nas propriedades fotocataliticas depende das
propriedades fisico-quimicas do catalisador, método de fabricacéo, concentracdo
e tipo de dopante. A introducao de dopantes na rede cristalina de semicondutores
resulta em mudancgas na estrutura cristalina, produzindo semicondutores do tipo nou

A Producao do Conhecimento na Engenharia Quimica Capitulo 10 107



do tipo p, dependendo da natureza das impurezas. Os semicondutores do tipo n séo
produzidos quando as impurezas sao capazes de fornecer elétrons extras ao atomo
hospedeiro, enquanto os semicondutores do tipo p sdo capazes de fornecer lacunas
de valéncia extra ao atomo hospedeiro (DONG et al., 2015).

A dopagem com metais ocasiona um estado que induz a absor¢do de luz na
regido visivel devido a transferéncia de carga entre BV, BC e os elétrons do dopante
metalico. Além disso, os ions metéalicos também atuam como armadilhas para os
portadores de carga, evitando a recombinacao (LI et al., 2015b). Metais nobres como
Ru, Rh, Pd, Pt, Au e Ag (Kumar et al., 2018) tém melhor eficiéncia de conversao
de fotoelétrons de luz visivel, principalmente devido ao fendmeno de ressonancia
de plasma de superficie (Li et al., 2015a), sendo Pt o co-catalisador que tem se
mostrado mais eficiente na producéo fotocatalitica de hidrogénio. Outros metais de
baixo custo como Co, Ni e Cu (Jia et al., 2018) também se mostraram eficientes.

Quanto aos catalisadores, o TiO, € o mais amplamente utilizado por reunir
algumas caracteristicas como: nao ser toxico, ter baixo custo, insoluvel em
agua, elevada fotoestabilidade quimica em uma ampla faixa de pH, possibilidade
de imobilizagdo em sélidos, alta atividade catalitica, aléem de bom potencial de
transferéncia de carga (BUMAJDAD e MADKOUR, 2014). O inconveniente deste
Oxido € que nédo pode ser ativo sobre luz visivel, devido ao seu largo potencial de
band gap, o qual limita sua eficiéncia como fotocatalisador (LIN et al., 2013).

Quanto a estrutura, o TiO, apresenta diferentes formas alotropicas, sendo as
mais conhecidas rutila, anatase e brookita, sendo apenas as fases anatase e rutila
que possuem caracteristicas estruturais adequadas para aplicacdes fotocataliticas.
Os octaedros em rutila séo irregulares, possuindo distor¢des ortorrdmbicas, enquanto
os octaedros em anatase sao distorcidos com simetria inferior a ortorrémbicas. Tais
diferengas causam mudancas na estrutura eletronica das formas cristalinas de TiO,,.
Abanda de valéncia do TiO, é principalmente formada pela sobreposi¢do dos orbitais
2p do oxigénio, enquanto a parte inferior da banda de conducgéo € principalmente
constituida pelos orbitais 3d, com simetria t,g, dos cations Ti**. Geralmente, anatase é
mais ativa que rutilo apesar do band gap de 3,0 eV, menor comparada com a do TiO,
anatase (3,2 eV). Isto pode ser devido a existéncia de uma banda de condugao em
uma posi¢ao relativamente menos negativa, com menor capacidade de absorgcao de
oxigénio, e uma recombinacao mais rapida das cargas fotogeradas em comparacéao
com a fase anatase (KALAIVANI e SUJA, 2016).

E o fotocatalisador mais empregado, desde que Fujisma & Honda (1972)
reportaram pela primeira a produgdo de H, utilizando eletrodos de TiO,. Até hoje
€ 0 semicondutor mais utilizado e estudado devido a sua mobilidade eletrénica e
outras caracteristicas que fazem desse material um excelente candidato para
quebra da molécula da agua, assim como diversas outras aplicacdes fotocataliticas
(SCHENEIDER et al., 2014). Afim de contornar os problemas deste fotocatalisador,
diversas estratégias podem ser tracadas afim de obter um melhor aproveitamento do
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espectro de luz, como dopagem com metais e mudangas estruturais.

A modificagdo no TiO, mais utilizada é a dopagem utilizando principalmente
metais, os elétrons foto-excitados sao transferidos para da banda de condugéao
do TiO, para as particulas de metais como Fe, Zn, Au, Pt, Ni e Cu e as lacunas
permanecem na superficie do TiO,, ocorrendo dessa forma, a separagéo dos pares
eletronicos fotogerados. Quando a separacdao nao ocorre, os elétrons e lacunas
formados que poderiam ser utilizados para a geragcdo dos produtos de interesse
sdo perdidos por dissipacédo, gerando energia improdutiva. A dopagem também
pode introduzir estados de defeito (estados interband). Dessa forma modificando as
propriedades eletrénicas e 6ticas deste oxido (BUMAJDAD e MAKOUR, 2014).

A adicéo de cobre aumenta a eficiéncia fotocatalitica do semicondutor diéxido
de titanio devido ao metal agir como um aprisionador de elétrons, reduzindo a
probabilidade da recombinacéo elétron-lacuna TSENG et al. (2002). Espécies de
cobre como CuO possuem valores de banda de valéncia e banda de condugao dentro
da band gap do TiO,, o que permite a transferéncias de elétrons, sendo que CuO
tem se mostrado bastante promissor na supressao da recombinacéao eletrénica (GUI
et al., 2014). Outros trabalho como o de Kumar et al. (2015) que propuseram uma
modificagcdo na estrutura do TiO,, preparando nanotubos de Oxido e posteriormente
dopando com cobre mostraram resultados promissores na producéo fotocatalitica
de hidrogénio sobre luz solar, segundo os autores o carregamento com até 1,5%
de Cu leva a formacdo de uma bicristalinidade nas nanocavidades causando
o deslocamento da banda de condugado para niveis mais altos de energia, assim
retardando o processo de recombinacao eletrbnica. Mais tarde Chen et al. (2018),
mostrou que a dopagem com Cu pode ser tao eficiente quanto Pt, o que reduz
significativamente os custos de producéo dos fotocatalisadores.

Apesar do efeito de melhoramento nas caracteristicas do TiO, ao inserir
metais de transicao, ainda se faz necessério considerar o efeito de suporte para os
catalisadores. Assim o 6xido de grafeno se destaca devido a uma série de beneficios
que vao desde a elevada area especifica, alta capacidade adsortiva e excelente
mobilidade eletrdnica, além de sua composicao e forte estabilidade eletroquimica.
O termo grafeno ndo é adequado para designar grafeno feito a partir do 6xido de
grafeno, por isso é chamada de 6xido de grafeno reduzido (RGO), sua vantagem é
que € fabricado a partir de matéria prima barata com elevado rendimento frente ao
grafeno puro. Sobre irradiacao, os elétrons gerados dos nano compostos de grafeno/
fotocatalisador sdo capturados e migram para a superficie do composto de grafeno,
evitando a recombinacao dos portadores fotogerados (Yu et al., 2018), sendo ideal
para imobilizacdo de semicondutores, uma vez que sua elevada area especifica
pode dispersar as nonaparticulas, evitar aglomeracdes, fornece sitios ativos de
adsorcao, centros de reacdes fotocataliticas (TAN et al.,, 2019). A incorporacéo de
RGO no catalisador também minimiza os custos do catalisador uma vez que diminui
a quantidade de metais de transicao (SHINDE et al., 2018).
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Dessa forma o intuito do presente trabalho foi avaliar a sintese do 6xido de
grafeno a partir de ajustes técnicos do método de Hummers, assim como impregnar
o Oxido metalico (TiO,) e dopar o metal de transicdo cobre para ser utilizado como
fotocatalisador promissor em diferentes processos fotocataliticos, como a quebra da
molécula da agua e reducéo fotocatalitica do CO,,

2| METODOLOGIA

2.1 Materiais

Grafite em flocos, acido sulfurico, acido cloridrico, peréxido de hidrogénio,
cloreto de cobre (CuCl,.2H,0), isopropoxido de titanio (V).

2.2 Sintese do Oxido de Grafeno

Pela metodologia de Hummers Modificado, foi inserido em um béquer contendo
60 mL de acido sulfarico concentrado, 1 g de grafite em flocos e deixado sob agitacéao
por 30 min de modo a haver intercalagado das moléculas de acido nas lamelas 3D do
grafite. Em banho de gelo adicionar 5 g de KMnO4 pouco a pouco e agitar por mais
30 min. Apds a agitacao elevar a temperatura para 40 °C e deixar sobre agitacéo
por 5 h. Terminado esse periodo adicionar gota-a-gota, 60 mL de agua desionizada
e apés completar para 2 L. Finalize adicionando 6 mL de H,O, para consumir o
permanganato remanescente, adicionar 1 mL de HCI concentrado e pernoitar. Para
a lavagem do Oxido de grafeno utilizar de sucessivas lavagens em centrifuga até
pH da solucéo se estabilizar. Deixar secar a 40-50°C até se formar um filme e poder
estocar corretamente.

2.3 Sintese catalisador impregnado

Para a sintese de 2 catalisadores CuTiRGO, nas proporgoes de 1%Cu/20%TiO,/
RGO foi necessario 3,22 g de O6xido de grafeno, previamente seco a 50°C,
ultrassonificado em 570 mL de agua desionizada até completa solubilizacao. Apés,
foi adicionado 1,91 mL de isopropéxido de titanio (V) e 0,0805 g de CuCl,.2H,0. A
solucéo foi colocada em autoclave a 180 °C por 8 h.

31 RESULTADOS

Os resultados obtidos neste trabalho norteiam trabalhos futuros para sintetizar
compostos fotocataliticos usando CuO, TiO, e 6xido de grafeno (GO) e 0xido de grafeno
reduzido (RGO). A sintese do GO proposto pelo método de Hummers é favoravel
devido ao rendimento da reacao. Os parametros: tempo de oxidacao, temperatura
6tima e quantidade de reagentes foram determinadas apoés as repeticdes de ensaios
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determinados por um planejamento experimental, assim, padronizou-se a sintese
com a temperatura de 40°C e 5 horas de oxidagao, os resultados do material obtido
eram esperados quando comparados ao método original, que utilizava temperatura
de aproximadamente 95°C e 12 horas de oxidacdo como observado no trabalho de
WANG et al. (2015).

O primeiro passo que levou a conclusdo que os parametros ajustados foram
eficientes para a sintese foi que em relacédo a mudanca de cor da mistura reacional,
mostrado na Figura 1. A metodologia de Hummers utiliza permanganato de potassio
(KMnO,) como agente oxidante que apresenta cor avermelhada e que ao entrar em
contato com o H,SO, torna-se verde escuro. Assim o composto reduzido Mn,O_ ataca
as ligagcdes duplas e possui habilidade de oxidacao seletiva dando preferéncia as
insaturacbes de cadeias alifaticas em relacdo as arométicas (CHONG et al. 2015),
desta maneira os atomos de carbono sp? sdo oxidados criando a hibridizagcado do
carbono sp?, o carbono passa a realizar ligagdes com os agrupamentos funcionais
oxigenados o que torna mais hidrofilico, com grupos epéxidos e hidroxilas no plano
basal e carbonilas e carboxilas nas bordas (YAN et al. 2016).

Figura 1 - Mistura reacional que indica a formagéo de 6xido de grafeno

O composto carbénico sintetizado foi misturado a agua e seguiu para um
banho de ultrassom com agitac&o intensa. Devido a polaridade do composto e da
agua interagem por intera¢gdes quimicas de Van Der Walls (interacdes fracas) e
estas sdo rompidas no banho, obtendo-se uma dispersdo amarelada/amarronzada,
demonstrando que ha formacdo de folhas individuais de GO. A disperséo foi
separada e o solido obtido foi lavado repetidamente até que o nédo houvesse tragos
de contaminantes e o pH fosse neutro, a Figura 2 (a) apresenta o difratograma do
GO obtido, notou-se um pico caracteristico de enxofre que pode ser relacionado ao
descontrole da temperatura reacional. Em (b) o EDX da amostra comprova que o
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composto obtido é formado apenas por carbono e oxigénio, demonstrando que a
técnica ajustada a metodologia convencional é satisfatoria para a obtencao do éxido

de grafeno.
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Figura 2 - (a) Difratograma de Raios X do GO e do grafite e (b) EDX do GO.

Em Figura 3 a imagem obtida pelo espectro de microscopia eletrénica de
varredura nota-se a morfologia do composto obtido e indica que as folhas de 6xido de

grafeno estdo adequadas para a etapa de reducédo e inser¢cao dos 6xidos metalicos.
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Figura 3 - Microscopia Eletronica de Varredura. (a) Grafite; (b) GO; (c) RGO e (d) CuTiRGO

O GO obtido foi analisado pelo espectro no Raman para verificar as estruturas
cristalinas ordenadas e desordenadas, pode-se observar na Figura 4 que foram
encontrados dois picos em 1352 cm™ e 1694 cm™ denominados, respectivamente,
de banda D e banda G. A banda D é referente as ligagcdes do tipo sp? entre os
carbonos e a banda D as ligagcbes do tipo sp® no momento que ocorre a desordem
nas ligacoes do tipo sp? como vacancias de oxigénio. Outros dois picos podem ser
notados em 2659 cm™ e 2934 cm™ que segundo LIU et al. (2016) indica a presenca
de mono ou multicamadas de grafeno, denominada como “banda 2D”.

A Produgéo do Conhecimento na Engenharia Quimica Capitulo 10




400
360
320
280 4
240
200 .

160

Intensidade (u.a.)

120 o
80

40

0 I ! T
500 1000

T T T T T 1
1500 2000 2500 3000 3500 4000

Comprimento de Onda (cm')

Figura 4 - Espectro Raman GO

A disperséo obtida seguiu para a etapa de reducao, utilizando como agente
redutor o etanol. Desta forma as hibridizagdes sp® foram removidas com a reducéo
dos grupos funcionais oxigenados, retornando a hibridizagdo sp? como no grafite
de origem, sua configuracéo foi reestruturada e este novo produto € denominado
de 6xido de grafeno reduzido (RGO) (STOBINSKI et al. 2014), sua composi¢ao foi
confirmada pelo EDX mostrado na Figura 5, pois houve uma reducao da intensidade
do pico de oxigénio comparado ao carbono comprovando a remocao dos grupos
funcionais oxigenados.
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Figura 5- EDX do RGO obtido

O RGO obtido apresenta caracteristicas positivas: elevada area especifica (~
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2630 m2/g), excelente mobilidade eletrénica (~250000 cm?V's™), alta capacidade
adsorptiva, forte estabilidade eletroquimica e facil modificacdo e controle de sua
composicao quimica (Gusain et al. 2016 e Zhang Q. et al. 2015), o que promoveu 0
material obtido como um bom suporte para os catalisadores de titanio e cobre. Pode-
se observar na Figura 6 que houve um incremento dos picos relacionados ao Ti, Cu
e O referente ao RGO.
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Figura 6- EDX composto obtido CuTiRGO

41 CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos a sintese do 6xido de grafeno foi
confirmada pelas técnicas de caracterizagdo propostas, deslocamento do angulo
de difracdo de 25° para 11° e presenca elementar de C e O no espectro EDX. O
compésito CuTiRGO também foi sintetizado com sucesso, podendo ser promissor
em processos fotocataliticos, como a quebra da molécula da agua e a fotorreducéo
catalitica do CO.,,.
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CAPITULO 11
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RESUMO: O presente trabalho tem como
objetivo principal a transformacédo de cinzas
volantes em material zedlito, especificamente
0 zellito sodalita, utilizando tratamento
hidrotérmico. Para a producéo de zedlito, foram
utilizados dois métodos de sintese, um realizado
em reator estatico e outro em reator dinamico.
A sintese foi realizada com solucéo de NaOH 5
mol L-1, raz&o cinza / solugéo = 0,125 g.mL-1,
temperatura de 373,15 K para o reator estatico e
368,15 K para o reator dinamico. Os tempos de
reacao para o método estatico foram 20h, 22h
e 24h e para o0 método dindmico em intervalos
de 15min até 2h de reagdo. Os resultados
mostraram que a sodalita foi obtida com 20h
de reacao para o método estatico e com 30min
de reacao para o método dinamico. O zedlito
de sodio atua como um trocador de ions para
auxiliar no tratamento de éaguas residuais,
estabelecendo assim as condicdes de sintese
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desse zedlito contribui significativamente para
esta aplicaggo.

PALAVRAS-CHAVE: Sintese Hidrotérmica,
Sodalita.

ABSTRACT: The present work has as main
objective the transformation of fly ash in zeolite
material, specifically the sodalite zeolite,
using hydrothermal treatment. For the zeolite
production, two methods of synthesis were
used, the one conducted in a static reactor and
the other in a dynamic reactor. The synthesis
was carried out using 5 mol L' NaOH solution,
ash / solution ratio = 0.125 g.mL", temperature
of 373,15 K for the static reactor and 368,15 K
for the dynamic reactor. The reaction times for
the static method were 20h, 22h and 24h and for
the dynamic method at time intervals of 15min
until 2h of reaction was completed. The results
showed that sodalite was obtained with 20h of
reaction for the static method and with 30min
of reaction for the dynamic method. Sodium
zeolite acts as an ion exchanger to assist in the
treatment of wastewater, so establishing the
conditions of synthesis of this zeolite contributes
significantly to this application.
KEYWORDS: Hydrothermal
Sodalite.
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INTRODUCAO

A energia, por ser o principal insumo na producédo de bens e servigos, € um
dos principais pilares do desenvolvimento humano (SILVA e LOPES, 2012). Ela esta
inserida em questao de ordem social, em termos de necessidade basica, econémica,
em termos de producado energética, politica, relacionada ao uso governamental
da renda energética e ambiental, quando se refere as fontes energéticas e seus
impactos.

Diante destes pontos supracitados observa-se que as fontes energéticas, seus
usos e suas conseqléncias ambientais serdo constantemente objeto de estudo
para seu melhor aproveitamento. Em termos ambientais nota-se que ha uma maior
conscientizagcdo quanto ao tratamento de residuos provenientes das fontes néo
renovaveis de energia e inumeras sao as pesquisas que objetivam agregar valor a
esses residuos.

O presente trabalho utiliza as cinzas, resultantes da queima de carvao mineral
em fornalhas para producéo de vapor, para transforma-las em material zeolitico que
se destina principalmente na remoc¢ao de substancias ou elementos contaminantes
presentes na agua e em efluentes liquidos.

A motivagao inerente a execugao desse trabalho consiste no fato de que a cinza
oriunda da queima do carvao mineral € um dos residuos industriais mais produzidos
no Brasil em termos de volume (IZIDORO, 2008). Segundo Cardoso et al. (2011)
no Brasil sdo gerados aproximadamente 3 milhdes de toneladas de cinzas por ano,
desse total uma pequena parcela é reaproveitada na construcao civil o restante é
disposto de maneira inadequada provocando danos a saude e ao meio ambiente.

Outro fato consiste na producéo de zedlitas que se trata de um aluminossilicato
cristalino com armacao estrutural incluindo cavidades ocupadas por cations grandes
e moléculas de agua, ambos tendo consideravel liberdade de movimento, permitindo
troca ibnica e desidratacao reversivel (FUNGARO e SILVA, 2002). A sintese desse
material a partir da cinza do carvao oferece varias vantagens, entre elas podemos
citar: a matéria-prima utilizada para sintese é abundante, o reagente utilizado na
sintese & de baixo custo e pode ser reutilizado, a zedlita apés o0 uso pode ser
regenerada, a estrutura da zeolita confere seletividade por tamanho, forma e carga,
entre outros (BRUNO, 2008).

O objetivo do trabalho € sintetizar a zedlita sodalita a partir da cinza volante
utilizando o método dinamico e estatico e a caracterizagcdo quanto a morfologia,
composicao quimica e mineralogia o material zeolitico obtido.
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MATERIAIS E METODOS

Materiais de partida

A fonte de silicio e aluminio utilizada foi a cinza volante que provém da refinaria
de alumina, HYDRO, situada no municipio de Barcarena, no estado do Para. E
formada a partir da combustdo do carvao mineral em fornalhas de leito fluidizado
circulante. As cinzas volantes foram coletadas no ciclone instalado na saida da
fornalha.

Utilizou-se como unico reagente o hidroxido de sodio PA (comercializado pela
Casa da Quimica Industrial e Comércio Ltda) e agua destilada. A solucédo aquosa
de hidréxido de sodio foi preparada no laboratério de Engenharia Quimica da
Universidade Federal do Para a uma concentracao de 5 Molar.

Sintese hidrotérmica da zedlita sodalita

Na primeira etapa do processo de sintese a cinza volante foi submetida a um
processo de calcinacdo em vasos de argila, realizado em forno Elétrico redondo
modelo SRT_SRTP na temperatura de 800°C por 2 horas com uma razao de
aquecimento de 7°C/min para a completa eliminacao de carvao ndao queimado sendo
confirmado através da perda de massa.

A segunda etapa foi a sintese do material zeolitico que ocorreu em dois métodos,
o método sem agitacao (estatico) e com agitacao (dinamico). A sintese sem agitacao
da zedlita sodalita, teve como referéncia o procedimento experimental proposto por
Henmi (1987). Empregou-se na sintese uma relagao de cinza/solu¢ao = 0,125 g.mL"
que foram aquecidas em uma estufa a 100°C e em trés tempos de reacao.

Realizou-se a sintese em uma autoclave de aco inox com revestimento de teflon
e volume de aproximadamente 45 mL. Decorrido o tempo da sintese a autoclave foi
resfriada em agua corrente até atingir a temperatura ambiente. Em seguida, filtrou-
se a suspensdo em papel de filtro quantitativo (diametro = 150 mm), lavou-se o
sélido com agua destilada até que se atingisse pH neutro e secou-se o material em
estufa a 100°C por 4h.

Foram utilizados os seguintes tempos de reagao: 20h, 22h e 24h, obtendo-
se assim trés produtos zeoliticos que s&o identificados pela seguinte simbologia:
ZSE20, ZSE22 e ZSE24, onde ZSE refere-se a zedlita formada pela sintese estatica
e 0S numeros referem-se ao tempo de reacédo em horas.

O processo de sintese com agitacédo também se utilizou o processo hidrotérmico
na producao da zedlita sodalita, tendo como referéncia o procedimento experimental
proposto por Henmi (1987). Realizou-se a reacdo em um reator de vidro com
volume de 3000 mL, agitacdo mecénica, aquecimento em manta e controlador de
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temperatura.

Na sintese foi mantida a relacdo de cinza/solugcdo = 0,125 g.mL". A reacao
ocorreu a uma temperatura de 95°C por 2h. Ao final da sintese, além do produto
obtido, também é encontrado no reator uma solucdo denominada de “Solucéao
Mae” a qual possui certa quantidade de NaOH que néo reagiu durante o processo.
Posteriormente, segui-se 0 mesmo procedimento para sintese estatica de filtracao,
lavagem e secagem do produto.

Durante a reacgao retirou-se aliquotas, com auxilio de uma seringa, em intervalos
de tempo de 15min para observar o comportamento de formacéao da zedlita sodalita.
Adotou-se a seguinte simbologia para se referir aos produtos desta reacédo: ZSD15,
ZSD30, ZSD45, ZSD60, ZSD75, ZSD90, ZSD105 e ZSD120, onde ZSD refere-se a
zedlita formada pela sintese dindmica e os numeros referem-se ao tempo de reacéao
em minutos.

Composicao Quimica

Os resultados das analises quimica da cinza volante foram extraidos de Tancredi
2010, Dissertacao (Mestrado em Engenharia Quimica) Universidade Federal do
Para.

As analises da composi¢cdo quimica da cinza volante foram realizadas no
Laboratério de raios X do Instituto de Geociéncias da UFPA. As determinacdes
foram feitas no programa 1Q+ Semiquant, por fluorescéncia de raios X em disco de
vidro para elementos maiores e tracos, utilizando o espectrémetro sequencial Axios
Minerals, tubo de raios-X ceramico anodo de Rh de 2,4kW, PANalytical.

A aquisicao de dados foi feita com o software SuperQ Manager e o tratamento
dos dados com o software /Q+ da PANalytical, sendo o resultado normalizado para
100%.

Composicao Mineralogica

A composi¢cdo mineraldgica da cinza volante, da cinza calcinada e da zedlita
formada tanto pela sintese estatica quanto pela sintese dindmica foram realizadas
no Laboratério de raios X do Instituto de Geociéncias da Universidade Federal do
Para.

Para emprego da técnica, utilizou-se aproximadamente 1,0g de cada amostra
que foram transferidas para porta amostra de agco inox. Realizaram-se as analises
em um Difratdmetro de raios-X da PANalytical, modelo X’PERT PRO MPD (PW
3040/60), com Goniémetro PW3050/60 (Theta/Theta), tubo de Raios-X ceramico
e anodo de cobre (Kal = 1,5405908 A), modelo PW3373/00 com foco fino longo
(2200W — 60KV). O detector utilizado é o X’Celerator, do tipo RTMS (Real Time
Multiple Scanning). Os registros foram realizados no intervalo de 5° a 75° 26. O

A Produgéo do Conhecimento na Engenharia Quimica Capitulo 11




software utilizado foi o X’Pert Data Colletor, versao 2.12, e o tratamento de dados
foi realizado com o software X’Pert HighScore versao 2.1b, também da PANalytical.

Morfologia

As amostras dos produtos obtidos nas diferentes condi¢cdes de sintese foram
analisadas no Laboratorio do Museu Paraense Emilio Goeldi. Essas amostras foram
metalizadas com ouro, utilizando-se um metalizador EMITECH K550. A metalizacao,
nesse equipamento, € feita a partir da interacdo entre um alvo de Au puro e ions
de Ar (gas argbnio), a uma pressao de 2.10"' mbar, e corrente de 25 mA durante
02’30”, resultando na deposi¢cao de uma pelicula com espessura media de +15 nm
(nanbmetros) sobre as amostras. As amostras foram montadas em suportes de
aluminio com 10 mm de diametro, através de fita adesiva de carbono.

As imagens foram geradas por deteccédo de elétrons secundarios, utilizando-se
voltagem de 20 kV, e registradas em alta resolucao.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Carcterizacao da matéria-prima

Composicao Quimica da Cinza Volante

ATabela 1 fornece os dados referentes a composicao quimica da cinza realizada
por fluorescéncia de raios-x.

OXIDOS TEOR(% massa)
Sio, 42,53
ALO, 16,40
Fe,O, 7,08
Na,O 0,94
MgO 1,84
K,0 1,61
CaO 19,00
TiO, 0,90
SO, 9,20
P,O, 0,20
BaO 0,10
MnO 0,07
SrO 0,04
ZnO 0,01
Rb,O 0,01

Tabela 1: Resultado da Analise Quimica por Fluorescéncia de Raios-X
Fonte: TANCREDI, 2010.
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As cinzas volantes em estudo sao constituidas essencialmente por SiO,, ALQO,,
Fe,O, e Ca0. Os teores de SiO, e ALO, correspondem a aproximadamente 60%
em massa da composicdo deste material, apresentando uma razdao de Si/Al de
2,28. Esses dois elementos sdo fundamentais na formacao estrutural do material
zeolitico e segundo os dados apresentados a cinza em estudo pode ser utilizada
como matéria prima na sintese de zedlitas. Pesquisas realizadas por Fungaro e
Silva (2002) mostram que, geralmente, as maiores capacidades de troca i6nica sdo
observadas em zedlitas que apresentam baixa relagao Si/Al, no referido trabalho as
amostras de cinzas apresentaram uma relacéo de Si/Al em torno de 4 e mostraram-
se eficientes quanto a troca dos ions Cd*?, Cu*? e Zn*? o que torna a cinza volante
deste trabalho bastante promissora quanto a troca iénica ja que esta apresentou
uma relacdo menor de Si/Al = 2.

Os oxidos Fe,O, e Ca0, que correspondem a aproximadamente 26% em
massa da amostra, sdo considerados impurezas pois se encontram na superficie das
particulas da cinza dificultando a cristalizacdo das zedélitas e diminuindo a reatividade
do meio, isto é, interferindo na dissolu¢éo do silicio e aluminio ( CARDOSO, et. al.
2011). O elevado teor de CaO na amostra justifica-se pelo fato de que é adicionado
calcario na fornalha onde ocorre a combustéo do carvao para remog¢ao de compostos
de enxofre.

Composicao Mineralégica Da Cinza Volante (DRX)

A Figura 01 mostra o difratograma obtido para a cinza volante apresentando
como principais fases cristalinas o quartzo (SiO,), a anidrita (CaSO,), a calcita
(CaCO,) e hematita (Fe,O,), o que justifica seus elevados teores na composicéo
quimica da amostra.
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Figura 01: Difratograma correspondente a cinza volante onde: Q (quartzo), A (anidrita), C
(calcita) e H (hematita).
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A presenga de hematita nas cinzas é decorrente da oxidacdo de sulfetos de
ferro na forma de pirita e o sulfeto (SO ) reagiu em parte com o Ca formando anidrita
(FERRET, 2004).

A ocorréncia de anidrita nas cinzas esta relacionada ao fato de que se adiciona
calcario (CaCQ,) /ao processo de combustéo do carvao mineral a fim de diminuir as
emissbes de gases SO, para a atmosfera, conforme as reagbes apresentadas nas
equacoes 1e 2.

CaCO, - CaO + CO, (1)

Ca0 + S0, + % O, — CaSO4 )

As fases cristalinas identificadas nas cinzas volantes estdo relacionadas
a baixa temperatura de combustdo do carvao na fornalha, que se encontra entre
800°C a 900°C, o que mantém algumas fases originarias do carvao mineral utilizado
na combustao, ja que esta faixa de energia nédo € suficiente para destruir algumas
dessas estruturas (FERRET, 2004).

Morfologia da Cinza Volante (MEV)

Nas imagens obtidas (Figura 02) observa-se que a cinza volante possui massa
disforme, comuns em cinzas formadas a baixas temperaturas (FERRET, 2004),
presenca de graos de quartzo euédricos (Figura 02a) e cristais pseudo- hexagonal
apresentando-se possivelmente como muscovitas (Figura 02b), ja que esta mesma
amostra de cinza volante foi objeto de estudo por Rocha Jr. (2011) e em suas anélises
mineraldgicas e morfoldgicas observou-se a presenga da muscovita.

a2k

TM3000_0842 D4.2 x1.5k

TM3000_0845 D43 x1.2k  50um

Figura 02: Micrografia mostrando a morfologia de algumas fases minerais presentes na amostra
de cinza volante: a) quartzo euédrico; b) muscovita.
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CARACTERIZACAO DA SODALITA

Composicao Mineralégica (DRX) da Sodalita Sintetizada em Sistema Estatico.

De acordo com os difratogramas obtidos (Figura 03) as fases minerais
identificadas na sintese da zeolita em sistema estatico foram: quartzo (SiO,), sodalita
[Na,(AISiO,),.8H,0], muscovita [(KAISi,AlIO, (OH,F),], hematita (Fe,O,) e calcita
(CaCo,).

Foi possivel observar que a sodalita formou-se a partir de 20h de reacéao
apresentando seus picos caracteristicos em 20: 24,5° 14,05° e 43,04°. O quartzo é
considerado uma fase resistente de aluminossilicato e sua identificagcdo no material
zeolitico se deve a baixa degradabilidade das fases sustentadas por Al-Si nas cinzas.
A hematita por sua vez, é considerada uma fase néo reativa das cinzas e permanece
inalterada antes e depois da sintese hidrotérmica (IZIDORO, 2008).

As condicbes de sintese estéatica para formacéo de sodalita, NaOH (5mol.L") e
temperatura de 100°C, foram estabelecidas baseadas nos estudos de Ferret (2004)
gue obteve a zedlita sodalita com as concentragcées de NaOH 3,5 mol.L'e 5 mol.L"
a 100°C, porém o que foi determinante na escolha da sintese de sodalita foi o tempo
de reacdo. Em seus estudos para a concentracado de NaOH a 3,5 mol.L" a sodalita
formou-se com 3 dias de reacéo e para concentracao de NaOH a 5 mol.L" a formacgao
ocorreu em 24 horas de reagéo.

Sintese Estatica 20h
BO0O
a
2 oo @
@
-
= 400
A
@ 200
E ““‘wwme AWW,\ bbb
0
5 10 15 20 25 30 75
20 (grau)
Sintese Estatica 22h
1500
F a €
L=
“& 1000
=
o
2 |
¥ soo
E mwlﬂml-uﬂu L‘E’&"A.MMM A A
0 S S ——
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 & 65 70 iS5
26 (grau)

A Produgéo do Conhecimento na Engenharia Quimica Capitulo 11




Sintese Estatica 24h
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Figura 03: Difratogramas correspondentes a sintese estatica com seus respectivos tempos de
reacdo e fases minerais: Q (quartzo), S (sodalita), M (muscovita), H (hematita) e C(calcita).

Composicao Mineralégica (DRX) da Sodalita Sintetizada em Sistema Dinamico.

De acordo com os difratogramas obtidos (Figura 04) as fases minerais
identificadas na sintese da zedlita em sistema dinamico foram: quartzo (SiO,),
sodalita [Na (AISiO,)..8H,0] e calcita (CaCO,).

Observa-se que a formacgao da sodalita inicia-se com 30min de reagao, porém
apresenta uma baixa intensidade (Figura 04b), ja na figura 04c nota-se a formacéao
dos trés picos caracteristicos da sodalita em 20: 24,5° 14,05° e 43,04°. A analise
segue até completar 120min de reacdo onde se observa que a sodalita tem se
formado ao longo da reagdo, mas ainda com baixa intensidade.

Para o estudo da sintese dinamica adotou-se umatemperaturainferior (95°C) em
relacéo a sintese estéatica (100°C), a concentracdo de NaOH (5mol.L") permaneceu
a mesma e modificou-se os tempos de reacéo. A temperatura de 95°C foi imposta
pelas condicdes do equipamento que opera até esta temperatura, porém pretendia-
se fazer a variagao desta para melhores resultados de comparagdo com o sistema
estatico.

Diante destas condi¢cdes, no sistema dinamico foi possivel alterar apenas
o tempo de reacdo observando a formacéo da sodalita ocorrendo nesse sistema.
Nos difratogramas é possivel notar que a hematita ndo predomina nesse sistema,
0 que pode ser inferido que essa fase mineral foi lixiviada ao longo do processo,
concentrando-se na solucdo de NaOH, uma vez que estudos realizados por Silva
et.al. (2009) relevam que utiliza-se como tratamento prévio na sintese de zedlita a
lixiviacdo acida para remocé&o do ferro que ocorre mediante sistema dinémico.

Objetivando-se a sintese da sodalita a concentracdo de NaOH nao foi alterada
devido aos estudos preliminares revelarem que ocorre a formacao da sodalita entre
3,5a 5 mol.L" (HENMI, 1987;QUEROL et al .2002;FERRET, 2004; IZIDORO, 2008;
ROCHA Jr., 2011) a temperatura de 100°C.
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Figura 04: Difratogramas correspondentes a sintese din@mica com seus respectivos tempos de
reacao e fases minerais Q (quartzo), S (sodalita) e C (calcita).
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Figura 05: Difratogramas correspondentes a sintese dindmica com seus respectivos tempos de
reacao e fases minerais Q (quartzo), S (sodalita) e C (calcita).

Morfologia (MEV) da Sodalita Sintetizada em Sistema Dinamico

A Figura 06 mostra imagens da sodalita sintetizada em sistema dinamico. Na
Figura 06a com tempo de reagdo de 60 min verifica-se uma melhor formacéo da
sodalita ainda muito dispersa na massa e a Figura 06b com tempo de reacao de
120min mostra a massiva presenca das sodalitas.

A Produgéo do Conhecimento na Engenharia Quimica Capitulo 11




ENT= 100KV fsg= 3000KX WO= 16mm Datecor SE1 et 12 Nov 012 — JERT= 1000KY thag

Figura 06: Micrografias apresentando a formagéo da sodalita em sintese dinédmica: a) 60min e
b) 120min de reacéo.

CONCLUSOES

« A sintese da zedlita sodalita € possivel utilizando o processo hidrotérmico
tanto em sistema estatico quanto em sistema dinamico.

- A formacgdo da zedlita sodalita em sistema estatico ocorre a partir de 20h
de reacao para as seguintes condicoes: concentracao de NaOH a 5mol.L",
relacdo de cinza/solugdo = 0,125 g.mL", razdo de Si/Al = 2,28 e temperatura
de 100°C.

+ Aformacao da zedlita sodalita em sistema dinamico ocorre a partir de 30min
de reacao para as mesmas condicbes empregadas na sintese estatica dife-
rindo-se apenas na temperatura utilizada que foi de 95°C.

+ A elevada concentragéo de Fe,O, e CaO que totalizaram 26% em massa
das cinzas néo interferiram consideravelmente na formacgéo da zedlita so-
dalita.

« O processo de sintese dinamica € promissor quanto a producao da zedlita
sodalita, uma vez que o tempo reacional para a formagao desta € muito in-
ferior em relacdo ao tempo reacional da sintese dindmica.
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