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RESUMO

Com o risco cada vez mais iminente de falta de &4gua, a preservacdo de recursos
hidricos vai além do contexto de economia para geragdes futuras. Desse modo, a
preocupacdo sobre importancia do seu uso consciente bem como a busca por
tratamento de efluentes tem aumentado. Nesse contexto, o presente trabalho
consistiu em realizar modificacBes na caulinita in natura (KN) por meio de
tratamento acido (KA-01, KA-02 e KA-05), tratamento com peroxido (KP) e da
intercalacdo de dimetilsulfoxido (KDMSO), com o intuito de aumentar a
eficiéncia na adsorcdo de eteramina, coletor catidbnico empregado na flotacdo
reversa de minério de ferro. O processo de adsor¢do de eteramina na caulinita in
natura e modificada foi estudado a partir da combinacgéo entre o planejamento e
a otimizacao por Superficie de Resposta. Os sistemas foram ajustados ao modelo
quadratico para o delineamento composto central. Foram avaliados os efeitos da
concentracdo inicial de adsorvato, massa de adsorvente e pH da solugdo. Os
resultados revelaram que a adsorcdo foi mais eficiente na concentragdo de
eteramina de 400 mg L™?, pH 10 e massa de adsorvente de 0,1 g para KN e
concentracio de eteramina de 400 mg L™, pH 10 e massa de adsorvente de 0,2 g
para as demais amostras. A cinética de adsorcdo conduzida nas condi¢des
otimizadas mostrou que o sistema atingiu o equilibrio em aproximadamente 30
minutos. Os dados cinéticos foram mais bem ajustados ao modelo de
pseudossegunda ordem. O ajuste dos dados experimentais aos modelos de
isoterma revelou que o modelo de Sips foi 0 mais adequado. O célculo da Egs
permitiu inferir que o mecanismo de remocdo da eteramina pela caulinita é a
quimissor¢do. Os testes de reuso mostraram que ap0s quatro usos dos
adsorventes a eficiéncia de remocdo de eteramina ndo sofreu alteragdes
significativas, fato que viabiliza um possivel uso da caulinita para tratamento de
efluentes. A partir do estudo teorico realizado foi possivel compreender o
processo de intercalacdo. Além de aumentar o espacamento interlamelar, a
entrada de moléculas de dimetilsulféxido contribuiu para a otimizacdo do
processo de adsorcao.

Palavras-chave: Caulinita. Tratamento de efluentes industriais. Eteramina.
Tratamento quimico. Intercalacéo.



ABSTRACT

With the ever more imminent risk of lack of water, the preservation of water
resources reaches beyond the context of economy for future generations. Thus,
the concern on the importance of its conscious use, as well as the search for the
treatment of effluents, has increased. In this context, this work consisted of
performing modifications on in natura kaolinite (KN) by means of acid
treatment (KA-01, KA-02 and KA-05), treatment with peroxide (KP) and
intercalation with dimethyl sulfoxide (KDMSO), with the objective of
increasing the efficiency in the adsorption of etheramine, cationic collector
employed in the reverse flotation of iron ore. The process of etheramine
adsorption onto in natura and modified kaolinite was studied from the
combination between planning and optimization by response surface. The
systems were adjusted to the quadratic model for the Central Composite Design.
We evaluated the effects of the initial concentration of adsorbate, adsorbent
mass of 0.1 g for KN and solution pH. The results revealed that the adsorption
was more efficient in the etheramine concentration of 400 mg L™, pH 10 and
adsorbent mass of 0.1 for KN, and etheramine concentration of 400 mg L™, pH
10 and adsorbent mass of 0.2 g for the remaining samples. The adsorption
kinetics conducted under optimized conditions showed that the system reached
balance in approximately 30 minutes. The kinetic data were better adjusted to
the pseudo-second order model. The adjustment of the experimental data to the
isotherm models revealed that the Sips model was more adequate. The
calculation of E. allowed us to infer that the mechanism for etheramine
removal by kaolinite is chemisorption. The tests for reuse showed that, after four
uses of adsorbents, the efficiency for removing etheramine suffered no
significant modifications, fact that makes feasible a possible use for kaolinite for
the treatment of effluents. Based on the theoretical study conducted, it was
possible to understand the intercalation process. In addition to increasing the
interlayer spacing, the input of dimethyl sulfoxide molecules contributed for the
optimization process of adsorption.

Keywords: Kaolinite. Treatment of industrial effluents. Etheramine. Chemical
treatment. Intercalation.
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1 INTRODUCAO

O risco cada vez mais iminente da escassez de agua em diversas regides
brasileiras acende o sinal de alerta sobre a preservacdo dos recursos hidricos e a
necessidade de proposicBGes de alternativas para a economia e reuso da agua.
Nesse sentido surgem diferentes propostas tais como rodizio no fornecimento de
agua, reducdo da perda de &gua tratada, conscientizacdo populacional sobre a
importancia do uso consciente, mudanca de habitos culturais e o tratamento de
efluentes.

Dentre as atividades industriais brasileiras, a mineracdo se destaca tanto
no sentido da contribui¢cdo para o desenvolvimento socioecondémico do pais,
bem como de consequéncias ambientais nocivas, decorrentes do aumento do uso
de reagentes destinados a assegurar maior eficiéncia no processamento mineral.

O processo de mineracdo pode ser dividido nas seguintes etapas:
pesquisa mineral, lavra e beneficiamento. O consumo de &gua na atividade
mineral como um todo é muito grande, especialmente na é&rea de
beneficiamento. A flotagdo é um dos maiores consumidores de &gua na
mineragdo e, como é o método de concentracdo mais utilizado, torna-se de suma
importancia buscar reaproveitar ao maximo a agua utilizada nesta etapa,
tentando diminuir 0 seu consumo por meio de um maior reaproveitamento do
efluente.

Durante o beneficiamento mineral, principalmente no processo de
flotagdo, um grande numero de reagentes constitui a agua residuaria, dentre eles
0s resquicios dos minerais, além dos agentes coletores, depressores e
reguladores. Esse efluente se descartado diretamente no meio ambiente podera
ocasionar poluicdo. Desse modo faz-se necessario remover, ndo s6 0s metais
pesados, mas também os reagentes coletores utilizados no processo, tais como
eteraminas, acidos graxos e xantatos. Nesse contexto a busca por técnicas que

visam minimizar os impactos ambientais se faz necessario.
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A degradacdo de eteramina, reagente empregado na flotacdo reversa de
minério de ferro, ocorre pela acdo de micro-organismos e acontece em
aproximadamente 28 dias. Porém, com o0 processo continuo das lagoas de
sedimentacdo, essa degradacdo pode ser insuficiente levando a contaminagéo de
corpos hidricos. Este reagente € corrosivo, muito toxico para organismos
aquaticos e tem um alto valor de demanda quimica de oxigénio (MAGRIOTIS et
al., 2010). Este fato mostra a importancia da reutilizacéo de parte desta amina,
seja por aspectos econdmicos como ambientais.

A conservacdo da qualidade e da quantidade da agua requer o
desenvolvimento e o aperfeigoamento das técnicas de utilizagdo, de recuperacao
e de depuracdo da agua. De qualquer forma, o que se deve ter em mente € a
importancia de se aproveitar ao maximo a agua contaminada, pois somente por
meio de pesquisas nesta area pode-se buscar almejar um futuro com qualidade
de vida sabendo que havera dgua para 0 mesmo.

Desse modo o presente trabalho propde a utilizagdo de caulinita in
natura e modificada a partir de tratamentos quimicos e por intercalagdo como
adsorventes para a remocgado de eteramina, com o intuito de agregar valor a esse
argilomineral, bem como contribuir com estudos sobre o tratamento de efluentes

provenientes do beneficiamento mineral.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo avaliar, de forma comparativa, a

adsorcdo de eteramina em caulinita natural e submetida a tratamentos quimicos

(com &cido sulfurico em diferentes concentracdes e peroxido de hidrogénio) e

intercalacdo direta com dimetilsulfoxido e avaliar sua influéncia na adsorcao da

eteramina nos adsorventes natural e modificados empregando a metodologia de

superficie de resposta.

2.2 Objetivos especificos

a)

b)

Realizar diferentes modificacfes na estrutura da caulinita, que
incluem o tratamento com &cido sulfurico, peroxido de hidrogénio e
a intercalagdo com dimetilsulféxido.

Caracterizar as caulinitas in natura e modificadas por meio de
difratometria de raios-X, espectroscopia de infravermelho por
reflectancia total atenuada, potencial zeta e area superficial.
Verificar a influéncia dos pardmetros: massa de adsorvente,
concentracdo inicial e pH para a adsor¢do de eteramina nas
caulinitas natural e modificada.

Otimizar a adsor¢do de eteramina em caulinitas in natura e
modificadas empregando a metodologia de superficie de resposta.
Avaliar, por meio do estudo cinético, o tempo de equilibrio dos
sistemas em interacdo, bem como a capacidade maxima de adsorc¢éo
por meio da realizacdo de experimentos de cinética e isoterma de
adsorcéao.

Realizar testes de reutilizacdo dos materiais adsorventes.
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g) Realizar uma andlise tedrica com o intuito de certificar e
compreender o processo de intercalacdo, bem como a sua influéncia

na adsorcao.
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3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 A4gua

A &gua deve estar disponivel no meio ambiente em quantidade e
qualidade adequada, sendo que muitas vezes o delimitador do uso € a qualidade
(Braga et al., 2007).

3.1.1 Qualidade da agua

A qualidade da 4gua € utilizada para descrever as caracteristicas fisicas,
quimicas e biol6gicas dos recursos hidricos. O termo é geralmente utilizado para
apresentar a adequacdo da agua para um determinado fim, que pode incluir agua
potével, recreacdo, vida aquatica, dentre outros. A vulnerabilidade dos recursos
hidricos quanto a degradacdo depende de aspectos naturais e antrdpicos
(HARIHARAN, 2014).

Os recursos naturais usados pelo homem em atividades agricolas, areas
urbanas e na industria, aliados aos processos naturais, como a variacdo da
precipitacdo, intemperismo das rochas e erosdo, alteram a qualidade das &guas
tornando-as inadequadas para usos mais exigentes (MENDIGUCHIA et al.,
2004), tais como: abastecimento para consumo humano, ap06s tratamento
simplificado; a protecdo de comunidades aquaticas; a recreacdo de contato
primario, tais como natacdo, esqui aquatico e mergulho; a irrigacdo de hortalicas
que serdo consumidas cruas e de frutas que se desenvolvam rentes ao solo que
serdo consumidas cruas sem remocdo de peliculas e a prote¢do de comunidades
aquaticas em terras indigenas (CONSELHO NACIONAL DO MEIO
AMBIENTE, 2005)

A utilizacdo da &gua pela sociedade humana visa atender suas
necessidades pessoais, atividades econémicas (agricolas e industriais) e sociais.
No entanto, essa diversificacdo no uso da &gua, quando realizada de forma

inadequada, provoca alteragbes na sua qualidade, comprometendo 0s recursos
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hidricos e, por consequéncia, seus usos para os diversos fins. A qualidade da
agua é aspecto indispensavel, quando se trata dos seus principais usos, em
especial, para fins como o abastecimento humano (SOUZA et al., 2014).

A poluicdo da agua se tornou uma grande preocupagdo publica em
muitas partes do mundo, causando problemas de salde humana e declinio da
biodiversidade aquéatica (VOROSMARTY et al, 2010). A avaliacio da
qualidade da agua é uma das principais tarefas para garantir a seguranca dos
recursos hidricos (WONG; HU, 2014).

Os padrdes que indicam a qualidade da dgua ndo permanecem imutaveis
ao longo do tempo, pelo contrario, é preciso que reflitam adequadamente os
objetivos, a tecnologia e as condi¢Bes econdmicas da sociedade em cada estagio
do seu desenvolvimento. As exigéncias de salde publica sdo prioritarias e tém
menor flexibilidade em termos de se afrouxar os limites estabelecidos. Existe um
namero razoavelmente elevado de indicadores de qualidade e eles podem ser
agrupados de modo a caracterizar os diversos tipos de fontes poluidoras, como
por exemplo (BRAGA et al., 2007):

a) Poluicdo organica: demanda bioquimica de oxigénio, demanda
quimica de oxigénio, cloretos, fendis, praguicidas orgéanicos e
oxigénio dissolvido.

b) Poluicdo inorgénica: metais, praguicidas inorganicos, outras
substancias toxicas e testes de toxicidade.

c) Contaminacdo bacteriana: coliformes totais e fecais.

d) Processo de eutrofizacdo: nitrogénio, fosforo, transparéncia e
clorofila.

e) Poluicdo geral: potencial hidrogenionico, temperatura, residuo total

e turbidez.
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A avaliacdo da qualidade da 4gua tem como principal tarefa garantir que
suas caracteristicas sejam mantidas. Portanto, os métodos de avaliacdo eficazes e
critérios concretos para avaliar o risco dos recursos hidricos devem ser
desenvolvidos a fim de garantir as caracteristicas da agua para o
desenvolvimento sustentavel e salde publica (WONG; HU, 2015). Desse modo,
a demanda por &gua estd associada a quantidade e a qualidade, em que a

qualidade do recurso hidrico depende da finalidade do uso.
3.1.2 A escassez da dgua

A 4gua é um recurso natural fundamental e indispensavel, e sua escassez
apresenta riscos e disputas na sociedade. A escassez de abastecimento tem
implicacBes na saude humana, além de demandar altos gastos financeiros para
transporta-la a longas distancias com o intuito de suprir as necessidades de uma
determinada sociedade (GRACE; URMILLA; VADI, 2013).

A falta de 4gua, em qualidade adequada, pode provocar um dano
substancial, considerando as perdas de colheitas e gado, a mesma representa um
risco para a salde humana, quando nédo é suficiente para bebida e limpeza ou
quando as fontes de 4gua contaminadas sdo utilizadas (ALMEIDA et al., 2013).
O aquecimento global, o crescimento populacional e o uso indiscriminado da
agua sugerem um agravamento de sua escassez de dgua (WORLD WATER
ASSESSMENT PROGRAMME, 2009).

A escassez da agua resultante do crescimento econémico e populacional
é considerada como uma das ameagas mais importantes para a sociedade
humana. Dentro das proximas décadas, a agua pode tornar-se 0 recurso mais
estratégico, especialmente em regides aridas e semiaridas do mundo (GOHARI
etal., 2013).

Historicamente, os formuladores de politicas nessas regides tém tentado

resolver os problemas de escassez de agua por meio da construcdo de barragens,
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recarga de aguas subterrneas, a dessalinizacdo, a reutilizacdo de aguas
residuais, e desenvolvimento de grandes projetos de transferéncia de agua,
dentre outros. No entanto, ha um crescente conjunto de evidéncias de que a
escassez de agua pode ser criada ou intensificada por decisdes insustentaveis
para atender as crescentes demandas (GOHARI et al., 2013).

Propostas de tratamento e reuso de efluentes séo amplamente estudadas
em diversas partes do mundo, no entanto, a aplicacdo pratica desses estudos sé é
procurada em situacdes de emergéncia. A identificacdo e a discussdo sobre os
fatores que impulsionam 0s riscos para a seguran¢a do abastecimento de agua
bem como a aplicacdo de tecnologias de reuso que possibilitem um melhor uso
da agua sdo importantes para o desenvolvimento dos sistemas e 0 gerenciamento
dos recursos hidricos de forma eficiente.

Diante do exposto, a seguranga dos recursos hidricos é de urgente
importancia mundial (CHAN; THOE; LEE, 2013). Pois, devido ao crescimento
da populacdo, o rapido desenvolvimento econémico e urbanizagdo, o
desequilibrio entre sua oferta e sua demanda tem se tornado um problema sério
(WONG; HU, 2014).

3.2 Mineracao de ferro

Entre os principais setores que contribuem para a poluicdo do meio
ambiente, que incluem as industrias de alimentos, quimica, téxtil, papel e
celulose, a inddstria minero-metalurgica desempenha um papel importante.
Embora a mineragéo seja indispensavel para o bom desenvolvimento da nossa
sociedade e traga beneficios econémicos para o pais, a atividade de mineracdo
pode ter consequéncias ambientais nocivas decorrentes do aumento do uso de
reagentes destinados a assegurar uma maior eficiéncia no processamento mineral
conforme pode ser verificado no processo de flotacdo reversa de minério de
ferro (SALES et al., 2013).
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O ferro € um dos elementos mais comuns na crosta da Terra. Os
minerais portadores de ferro incluem 6xidos e hidroxidos e, em menor medida,
carbonatos: magnetita [FesO,4], hematita [Fe,O3], goethita [FeO(OH)], limonita
[FeO(OH)xnH,0] e siderita [FeCO3]. No mundo existem diversas formacdes
ferriferas dentre elas: Kursk, na Russia; provincia de ferro Hamersley, na
Austrélia; a regido do Quadrilatero Ferrifero, no Brasil; a area de Anshan, na
China; a provincia de Labrador, no Canada; a bacia do Krivoy Rog na Ucrania;
o distrito de Lago Superior nos Estados Unidos e Singhbhum Norte Orissa, na
india. Porém, as maiores reservas de minério de ferro estio na Australia, Brasil e
Russia (FILIPPOV; SEVEROV; FILIPPOVA, 2014).

Pelo fato do ferro ser considerado um dos elementos mais abundantes da
Terra, correspondendo a aproximadamente 35% da massa total do planeta, o seu
beneficiamento se destaca na mineracdo (OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA,
2013).

As impurezas no minério de ferro sdo na maioria formadas por alumina
e silica e estas sdo retiradas pelo processo de beneficiamento mineral. Nesta
etapa, aproximadamente 15 a 20% de ferro que entram na planta de
beneficiamento sdo descartados nos efluentes e que, muitas vezes, séo
armazenados em barragens de rejeitos. Este efluente além de possuir certa
quantidade de ferro, apresenta valores elevados de impurezas que podem
contaminar solo e &gua, representando uma grande ameaca a0 meio ambiente
(OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013).

3.2.1 A mineragao e a 4gua

Nos altimos anos, tem havido debates sobre a mineracdo e a
sustentabilidade, visto a ascendéncia de um forte sentimento publico sobre as
questdes ambientais e sociais que cercam a industria de mineracdo no mundo.

Estes debates estdo cada vez mais focados na necessidade de uma mineracdo
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moderna para um quadro mais sustentavel, em que nos relatorios anuais das
empresas constem, além de resultados financeiros, o seu desempenho de uso de
recursos de forma sustentavel (MUDD, 2010).

Nesse sentido destaca-se 0 uso de recursos hidricos, uma vez que no
processo da mineracdo as atividades vinculadas ao beneficiamento mineral sdo
destacadas por consumirem um volume expressivo de dgua. Dentre essas, a
flotacdo é ressaltada por ser a etapa de concentracdo mineral mais utilizada e
consumir em média 5 m*h™ de 4gua por tonelada de minério processado. Além
disso, a mesma utiliza diferentes reagentes quimicos com o intuito de viabilizar
0 processo (MAGRIOTIS et al., 2010).

A atividade de mineracdo requer muitas vezes, bombeamento,
tratamento, aquecimento e ou resfriamento de &gua, que muitas vezes sdo
grandes consumidores de energia. Melhores sistemas podem reduzir o consumo
de &gua e energia. Melhorar a concep¢do e a pratica do sistema de &gua sdo
requisitos estratégicos na busca de uma mineracdo mais sustentavel (GUNSON
etal., 2012).

Principal insumo do setor de mineracdo, a dgua vem tornando-se cada
vez mais objeto da preocupacdo das empresas desse segmento. Por forca de leis
cada vez mais exigentes, o uso da agua e o controle de efluentes tém forte
influéncia nos projetos das unidades de beneficiamento de minérios
(MAGRIOTIS et al., 2010).

3.2.2 Flotacao

O objetivo principal de qualquer processo de beneficiamento mineral é
dividir o material de alimentagdo em concentrado e rejeito por meio da
exploracdo da diferenca das propriedades fisico-quimicas entre os constituintes
minerais desejados e indesejados. Portanto, um conhecimento profundo do

comportamento da liberacdo de um minério permite prever o desempenho do
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minério durante a operacdo de separacdo, que também pode conduzir a uma
melhoria do desenho das unidades de transformagéo (RATH et al., 2014).

A flotacdo se baseia na modificacdo de propriedades de interface,
transformando, pela correta adicdo de um conjunto de reagentes e imposi¢do de
condicBes fisico-quimicas especificas, certas superficies minerais em
hidrofébicas e, portanto, aptas a serem capturadas por bolhas gasosas que sdo
introduzidas nos reatores onde 0 processo se passa. Esta transformacdo do
carater superficial de uma particula mineral é conseguida pela introducdo de
reagentes especiais (surfactantes) que possuem um carater duplo (anfipéatico),
representado por uma porcdo de natureza polar e outra de natureza apolar. Ao
recobrir uma particula mineral, o filme de coletor adsorvido é adequadamente
aderido as superficies dos minerais que se desejam flotar, atuando como uma
ponte entre a superficie modificada e as bolhas gasosas, facilitando a expulsao
do filme liquido que envolve a particula no momento em que a mesma se

aproxima de uma bolha para ser flotada (LEJA, 1982).

Figura 1 - Representacdo do processo de flotagdo reversa de minério de ferro

Fonte: Dados do autor (2016)

Para tornar esta flutuacdo em flotacdo, no sentido técnico do termo e,

portanto, em um processo vidvel sob 0 ponto de vista de engenharia para separar
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minerais, as diversas bolhas contendo as particulas hidrofobizadas, precisam ser
reunidas numa espuma metaestavel e trifasica (ar + dgua + sélido) que entdo
pode ser removida do reator por um mecanismo apropriado (mais comumente
apenas por transbordo). Isto é conseguido com a adicdo proposital de um
reagente espumante ou pelo préprio coletor quando este também possui esta
funcdo. Os agentes utilizados na flotacdo se dividem em: coletores (cuja funcédo
é levar a particula do mineral desejado para o leito da espuma), espumantes
(usados para gerar a espuma necessaria para o transporte do mineral para a
superficie), modificadores (que controlam o ambiente da flotacdo, como pH) e
depressores (utilizados para evitar que determinados minerais flutuem) (LEJA,
1982).

O processo de flotacdo real é altamente complexo e envolve uma
espuma trifasica composta de s6lidos, dgua e bolhas de ar (ZHANG et al., 2013).
Na flotacéo, a flotabilidade, forcas gravitacionais, liberacdo mineral e estrutura
do cristal determinam a separacdo mineral. Por exemplo, a estrutura dos silicatos
presentes em certos tipos de minérios de ferro de baixa qualidade em faixas
hematita quartzito (BHQ) e em faixas de hematita jaspe (BHJ) desempenha um
importante papel na liberagdo mineral que influencia posteriormente a
recuperacdo da hematita por flotacdo. Observa-se que, apesar da semelhanca na
composi¢do do minério, minério BHQ é mais facil para flotar em relacdo ao
minério de BHJ (DAS; TIWARI; SHRIVASTAVA, 2010).

Desse modo, as propriedades de superficie de minerais desempenham
um papel importante na flotacdo, que de fato, pode ser modulada. Outros fatores
que incluem dosagem de reagentes, tempo de confinamento, temperatura e
tamanho da bolha também podem influenciar na resposta da flotacdo (RATH et
al., 2014).

Como o modelo de flotacdo inicial foi relatado na década de 1930,

varios pesquisadores tém estudado como a ordem e a constante de velocidade
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influenciam na cinética ao variar as condicGes de flotagdo, como por exemplo, o
tamanho da particula, a taxa de fluxo de ar, os reagentes utilizados e os
parametros de funcionamento (ZHANG et al.,, 2013). Porém é importante
ressaltar que os estudos desses fatores estdo associados ao aumento da eficiéncia
do processo, pouco sendo relatado sobre a minimizagdo de demanda de recursos
hidricos.

A flotacdo é a solucdo mais eficaz, tanto tecnoldgica como econdmica,
no beneficiamento de minério de ferro. A pesquisa sobre flotacdo de minério de
ferro comecou em 1931, demonstrando que a flotacdo catibnica reversa é um
método muito eficiente para beneficiamento de minérios de ferro oxidado
(FILIPPOV; SEVEROV; FILIPPOVA, 2014) sendo considerado o
procedimento mais utilizado na indistria de minério de ferro. Porém apresenta
alguns problemas que ainda precisam ser resolvidos como o grande desperdicio
de metal e o alto custo dos coletores a base de aminas adicionados ao processo
(MA; MARQUES; GONTIJO, 2011).

No Brasil, 0 método foi introduzido em 1977. Nesse processo, 0 amido é
utilizado como depressor e eteramina como coletor de quartzo (BATISTELI,
PERES, 2008). O amido adsorve extensamente sobre a hematita e ndo possui
afinidade quimica com o quartzo, sendo assim, favorece a retengdo da hematita e
a flotacdo de quartzo. Portanto, apos o condicionamento sequencial de ambos os
reagentes, a hematita permanece hidrofilica e a superficie do quartzo passa a ser
hidrofobica (LIMA; VALADAO; PERES, 2013).

O processo de flotacdo utiliza uma extensa gama de reagentes quimicos
organicos e inorganicos que permitem melhorar a separacdo dos minerais e a
recuperacdo dos metais de interesse. No entanto, é importante, considerar que 0s
reagentes ndo sdo consumidos completamente e os produtos formados sdo

mantidos nas aguas residuais, fatores que podem colocar em risco tanto a vida
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selvagem como a saude humana por meio da contaminacdo da agua e do solo
(LUTANDULA; MWANA, 2014).

3.2.2.1 Eteramina como coletor catidnico

Sais de amina sdo Uteis como coletores em processos de flotacdo e,
atualmente sdo os coletores catiénicos mais importantes utilizados na flotacéo de
minério de ferro. Todas as flotacBes de silicato no estado de Minas Gerais sdo
realizadas utilizando aminas graxas e, basicamente, consiste na separagdo
seletiva de particulas de quartzo a partir de 6xidos de ferro. Neste processo, a
amina é adicionada ao sistema a ser adsorvida na superficie do quartzo, e ambos
sdo removidos do sistema, como uma espuma (ARAUJO et al., 2010), sendo
empregadas as eteraminas e o0s sais de amonio quaternarios (RODRIGUES et al.,
2013).

Depois de utilizadas nos processos de flotacdo industriais as aminas séo
descartadas em barragem de rejeitos. Estima-se que cerca de 5.500 toneladas de
derivados de amina por ano sdo usados em processos de flotacdo apenas no
Brasil. Com a demanda mundial por minério de ferro em curso, o consumo de
amina tende a aumentar constantemente (ARAUJO et al., 2010).

Apesar do fato da eteramina ser degradada por micro-organismos, este
reagente é corrosivo, muito téxico para organismos aquaticos e tem um alto
valor de demanda quimica de oxigénio. A degradacdo de eteramina ocorre em
aproximadamente 28 dias (MAGRIOTIS et al., 2010), mas o enchimento
continuo da barragem de rejeitos pode tornar o tempo de retencdo nessa
barragem insuficiente para a degradacdo da eteramina, levando a contaminacgéo
dos cursos de agua, bem como de &guas subterrdneas (MAGRIOTIS et al.,
2014).
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Assim, a reutilizacdo de parte desta amina se faz necesséria, pois
combina questdes econdmicas com metas ambientais (BATISTELI; PERES,
2008).

3.3 Adsorcao

A adsorcdo pode ser definida como um processo de transferéncia de
massa, a qual explora a habilidade de certos s6lidos em concentrar, na sua
superficie, substancias especificas contidas em solu¢Ges aquosas ou em gases,
resultando em uma separacao que envolve as interacdes entre 0s componentes de
um determinado sistema. A substéncia que é adsorvida é chamada de adsorvato
e 0 material que adsorve é chamado de adsorvente. O processo inverso da
adsorcao é a dessorcdo (ATKINS; PAULA, 2012).

As moléculas e &tomos podem estar associados de duas maneiras a uma
superficie solida. Na adsorcdo fisica, também chamada de fisissor¢do, ocorre
uma interacdo de van der Waals entre o adsorvato e o adsorvente. As interacdes
de van der Waals sdo de longo alcance, mas fracas, e a energia liberada quando
uma particula é adsorvida fisicamente é da mesma ordem de grandeza que a
entalpia de condensagdo. Como se baseia em interacdo intermolecular, o
processo nao é especifico e a entalpia de adsorcéo apresenta valores de energia
na faixa de 20 kJ mol™ (ATKINS; PAULA, 2012).

A adsorcdo fisica € um processo reversivel com energia de ativacdo
nula. Recobre geralmente multicamadas e 0 processo ocorre em todos os tipos
de s6lidos e gases (SCHMAL, 2011).

Na adsor¢do quimica, também chamada de quimissorcdo, as moléculas
ou atomos se unem a superficie do adsorvente por meio de ligacdes quimicas. A
entalpia de adsorcdo é muito maior que a da adsorcdo fisica e os valores de
energia liberada no processo estdo na faixa de 200 kJ mol™ (ATKINS; PAULA,
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2012). A adsor¢do quimica recobre geralmente monocamada e 0 processo
depende tanto do adsorvente quanto do adsorvato (SCHMAL, 2011).

3.4 Modelos Cinéticos

Processos de adsor¢do sdo comuns na pratica industrial, tais como no
processamento de compostos bioguimicos e farmacéuticos, de tratamento de
efluentes industriais e na extracdo de alguns metais pesados. Para uma melhor
eficiéncia do processo, é importante que os parametros cinéticos de adsorcéao
sejam conhecidos (TAIWO; KING, 2003).

Para aplicacGes préaticas de adsorcdo, tais como o desenho e controle do
processo, € importante modelar a taxa de adsorcdo e compreender o
comportamento dindmico do sistema (MALASH; EL-KHAIARY, 2010).

Quando se realiza uma analise cinética de adsorcéo, devem-se levar em
conta as caracteristicas fisico-quimicas do adsorvente, definidas pela estrutura e
0 tamanho de poros; as do adsorvato, associadas ao peso molecular,
solubilidade, carga idnica e sua natureza, e as da solugdo, que incluem analises
de pH, temperatura e concentracao da solu¢do (LOPES et al., 2003).

Diferentes modelos cinéticos estdo disponiveis na literatura, dos quais se
destacam o de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem, Elovich e

Avrami.
3.4.1 Modelo Cinético de pseudoprimeira ordem

Os dados cinéticos de adsorcdo sdo processados a fim de obter a
compreensdo dindmica do processo. Os dados cinéticos sdo tratados com o
modelo de pseudoprimeira ordem, proposto por Lagergren, que descreve a
velocidade do processo baseada na capacidade de adsorcdo do sélido, no qual
verifica uma relacdo matematica direta entre a variacdo da velocidade de

remocdo do adsorvato em relagcdo ao tempo com a diferenca na concentracdo de
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saturagdo e 0 numero de sitios ativos do solido. O modelo de Lagergren é
representado na Equacdo 1 (LAGERGREN, 1898):

Qt = Qef1—exp(—kat)] 1)

Em que k; (min™) é a constante de velocidade para a equacdo de
primeira ordem, Q; é a quantidade de adsorvato (mg g™*) adsorvido em um tempo
(t) e Q. é a quantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio (mg g™).

3.4.2 Modelo Cinético de pseudossegunda ordem

O mecanismo de pseudossegunda ordem proposto por Ho e Mckay
(2000) envolve a descricao da cinética de adsorcdo dependente da quantidade de
sitios de adsor¢do contidos na superficie do material adsorvente, cuja relacdo

matematica é apresentada pela Equacéo 2.

3 Qezkzt

Q=1 okt

)

Em que k., (g mg™ min™) é a constante de velocidade para a equacéo de
segunda ordem. Q; é a quantidade de adsorvato (mg g™*) adsorvido em um tempo

(t) e Q. é a quantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio (mg g™).
3.4.3 Modelo Cinético de Elovich

No modelo de Elovich, é proposta uma cinética na qual se descreve a
adsorcdo governada pela quimissorgdo, cuja aplicacdo se encontra associada a
processos cinéticos lentos (ELOVICH; ZHABROVA, 1939). A equagdo de

Elovich é expressa por:
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Q = %In(1+ aft) (3)

Em que Q, (mg g™ é a quantidade de adsorvato adsorvido por unidade
de massa de adsorvente em um tempo (t), o ¢ a taxa de adsorgdo inicial (mg g™

min™) e B ¢ a constante de dessor¢io (g mg™).
3.4.4 Modelo Cinético de Avrami

O modelo proposto por Avrami ¢ aplicado na analise de processos lentos
e que envolvem mais de um mecanismo de adsorcdo. Assim, 0 processo €
avaliado utilizando-se a funcdo exponencial de Avrami, a qual envolve uma
adaptacdo do modelo cinético de decomposicdo térmica, conforme descrito na
Equagéo 4 (AVRAMI, 1940).

Q :Qe{ 1—eXp[—(kAvt)]nAV} (4)

Em que Kav (min'l) ¢ a constante cinética de Avrami, nay Uma constante
relacionada com o mecanismo de adsorcdo e Q; e Q. (mg g™*) sdo a quantidade
de adsorvato adsorvido por unidade de massa de adsorvente em um tempo (t) e

no equilibrio, respectivamente.
3.5 Isotermas de adsorcéo

A variacdo do grau de recobrimento com a concentragdo a temperatura
constante é uma isoterma de adsor¢do. O adsorvato livre e o adsorvato adsorvido
estdo em equilibrio dindmico e o grau de recobrimento da superficie depende da
concentragdo do adsorvato em equilibrio (ATKINS; PAULA, 2012).
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A quantidade de adsorvato por adsorvente é proporcional a massa da
amostra e depende também da temperatura, concentracdo e do tipo do adsorvato
e adsorvente. Assim a quantidade de adsorvato sobre o adsorvente é chamada de
isoterma de adsorc¢do e relaciona a quantidade de adsorvato com a concentracdo

em equilibrio a temperatura constante (SCHMALL, 2011) e € dada por:

n = f(p, T, adsorvente, adsorvato)

Para uma temperatura constante, a expressao € dada por:

n= f(p)T, adsorvato, adsorvente

A din&mica dos processos de adsor¢do de espécies quimicas em solugao
em materiais s6lidos, como minerais de argila, depende da distribuicdo destas
espécies entre as fases solidas e liquidas. O equilibrio de adsorcéo é avaliado a
partir das isotermas de adsorcao que sdo representadas pelas concentragcdes das
espécies quimicas nas fases solidas em relacdo as das fases liquidas (TAVARES
etal., 2013).

A determinacdo de isotermas de adsorcdo € uma ferramenta usada para
caracterizar adsorventes. No entanto, a interpretacdo correta das isotermas
requer a predeterminacdo de um mecanismo de adsor¢do especificado, descrito
por meio de um modelo correspondente. A escolha do modelo certo depende da
forma e tamanho dos poros, o mecanismo de processos de adsorcdo, as
propriedades do adsorvato e a sua afinidade com o adsorvente
(KWIATKOWSKI; DUDA; DUDA, 2014). A modelagem ¢é muito til para
descrever e prever isotermas de adsor¢do em vérias condicdes experimentais e,
portanto, também ¢ (til para o calculo de propriedades termodinamicas que

podem ser deduzidas (KNANI et al., 2014). Diante dos modelos disponiveis na
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literatura o presente trabalho utilizou as descricbes de Langmuir, Freundlich,

Dubinin-Radushevich, Sips, Redlich-Peterson e Jovanovic.
3.5.1 Isoterma de Langmuir

O modelo de isoterma de Langmuir é frequentemente usado para
descrever as isotermas de equilibrio de adsorcdo em superficies homogéneas
(MASSOUMI; GHAEMY, 2014). Esse modelo de isoterma representa a
distribuicdo de equilibrio de adsorvato entre as fases liquida e solida. Essa
isoterma é amplamente empregada para adsor¢do de poluentes a partir de uma
solucdo liquida com base nas seguintes hipéteses: (1) monocamada de adsor¢ao;
(2) a adsorcédo ocorre em locais homogéneos especificos sobre o adsorvente; (3)
a energia de adsorcdo € constante e ndo depende do grau de ocupagdo dos
centros ativos de um adsorvente; (4) o adsorvente tem uma capacidade finita
para o poluente; (5) todos os sitios sdo idénticos e energeticamente equivalentes
e (6) ndo ha interacdo entre as moléculas adsorvidas em sitios vizinhos. Nesta
teoria, a adsor¢do atinge o seu nivel maximo no recobrimento de uma
monocamada (ATKINS; PAULA, 2012; RANGABHASHIVAM et al., 2014). A

expressdo matematica dessa isoterma é dada por:

— Qm KLCe

= 5
1+ K, C, ©)

Q.

Em que Q. ¢é a quantidade de adsorvato adsorvido por unidade de massa
de adsorvente no equilibrio (mg g), Qm é a capacidade de cobertura da
monocamada (mg g™), K. é a constante de equilibrio (L mg™) relacionada com a
afinidade entre o adsorvato e o adsorvente e C,, a concentracao de equilibrio do

adsorvato na solucéo (mg L™).
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Uma aproximagdo da isoterma de Langmuir é a independéncia e
equivaléncia dos sitios de adsorcdo. Os afastamentos que se observam em
relagdo a isoterma podem ser atribuidos, muitas vezes, a inexatiddo dessa
hipotese. Desse modo é importante a comparacdo dos resultados a outros

modelos que ndo apresentem esta aproximacao.
3.5.2 Isoterma de Freundlich

O processo de adsor¢do em que uma superficie adsorvente heterogénea
estd envolvida na distribuicdo do adsorvato é explicado pelo modelo de
Freundlich (ROUT; BHUNIA; DASH, 2014). Desse modo, a isoterma de
Freundlich prop8e uma equacdo empirica que assume que a superficie do
adsorvente é heterogénea e com sitios de adsorcdo em diferentes niveis de
energia (LUNA et al., 2013).

A expressdo matematica da isoterma de Freundlich é dada por:

Qe = KFCelm (6)

Em que C. (mg L™) e Q. (mg g™) sdo, respectivamente, a concentracio
de equilibrio do adsorvato na solucédo e a quantidade de adsorvato adsorvido por
unidade de massa de adsorvente no equilibrio, K¢ (mg™ kgL' e n,
caracteristicos do sistema, sdo parametros relacionados a capacidade e a
intensidade da adsorc¢do, respectivamente.

A equacgdo de Freundlich implica que a energia de adsor¢do diminui
exponencialmente no ponto de chegada dos sitios ativos de um adsorvente. Para
um sistema de adsorcdo favoravel, o valor de 1/n assume valores entre 0 e 1
(RANGABHASHIVAM et al., 2014). A vantagem da isoterma de Freundlich é a

facilidade de calculo, porém sua maior falha corresponde a inexatiddo na
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determinacdo da capacidade méxima de adsor¢do (VANDENBRUWANE et al.,
2007).

3.5.3 Isoterma de Dubinin-Radushkevich

Em alguns casos, as isotermas de Langmuir e Freundlich s&o
insuficientes para explicar as caracteristicas fisicas e quimicas da adsor¢do. A
isoterma de Dubinin-Radushkevich apresenta analogias com a isoterma de
Langmuir, porém é mais geral, uma vez que rejeita a homogeneidade da
superficie, mostra que os sitios de adsorcdo sdo diferentes e ainda que uma
molécula adsorvida influencia na adsorcdo de outras moléculas.

A equacdo de Dubinin-Radushkevich (DR) é amplamente utilizada para
a descricdo da adsorcdo em materiais microporosos. A equacdo é de origem
semiempirica e baseia-se nos pressupostos de uma variagdo na energia potencial
entre as fases dessorvidas e adsorvidas e uma energia caracteristica de um dado
solido. Esta equacdo proporciona um comportamento macroscopico de carga de
adsorcédo para uma dada pressdo (NGUYEN; DO, 2001).

A equacgdo que representa 0 modelo de Dubinin-Radushkevich é dada

por:

Q, =Q,e™ (7)

Em que Q. é a quantidade de adsorvato (mg g™*) removido por unidade
de adsorvente no equilibrio, Q. é a capacidade de adsorcdo de D-R (mg g™), bor
é a constante relacionada com a energia de adsorcdo (mol® k) e € é o potencial
Polanyi

O potencial Polanyi é definido como:

e =RTIn (1+ 1/C,) (8)
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Em que R é a constante dos gases (kJ K*mol™), T é a temperatura em
(K) e C.(mg L™) é a concentracdo de adsorvato no equilibrio.

A isoterma de Dubinin-Radushkevich é (til para a estimativa da energia
aparente e as caracteristicas de adsor¢cdo (RANGABHASHIVAM et al., 2014).

A energia de adsorcdo (Eags) (kJ mol™) pode ser calculada utilizando a equacio:

Eaus = m )

A energia média de adsorcdo representa a energia liberada durante o
processo de adsorcdo. O valor de E,gs no intervalo de 1 a 8 kJ mol™? indica
fisissorcao, no intervalo de 8 a 16 kJ mol™ indica troca i6nica e o valor de Eqg
maior que 20 kJ mol™ representa uma adsor¢&o quimica (OYANGO et al., 2004;
TAHIR; RAUF, 2006).

3.5.4 Isoterma de Sips

Ao identificar o problema do aumento continuo da quantidade adsorvida
com um aumento da concentracdo na equacao de Freundlich, Sips (1948) propds
uma equacdo que combina as ideias de Freundlich e Langmuir
(RANGABHASHIVAM et al., 2014). O modelo de isoterma de Sips é obtido
por meio da introdugdo de uma expressdo de lei de poténcia da isoterma de
Freundlich para a isoterma de Langmuir.

A isotema de Sips é dada pela equag&o:

_Qn(K.C )"

C14(K,C, )" (0

Q.
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Em que Q. é a quantidade de adsorvato adsorvido por unidade de massa
de adsorvente no equilibrio (mg g*), Qm é a capacidade de cobertura da
monocamada (mg g™), Ce a concentracio de equilibrio do adsorvato na solugéo,
Ks (L mg™") é a constante de Sips e m, um expoente relacionado com a
distribuicdo da afinidade na superficie do adsorvente limitado entre O e 1.

As baixas concentracdes no modelo de isoterma de Sips reduz de forma
eficaz para a isoterma de Freundlich e, portanto, ndo obedece a lei de Henry. E
em altas concentracfes de adsorvato, este modelo prevé uma capacidade
caracteristica do modelo de Langmuir. Tal analise pode ser realizada a partir do
pardmetro m que representa o fator de heterogeneidade, onde valores de m < 1
sugerem adsorventes heterogéneos e valores prdximos ou iguais a 1, sugere que
0 adsorvente possui sitios de adsor¢do homogéneos. Quando o m é igual a 1, a
equacdo se transforma na equacdo de Langmuir (RANGABHASHIVAM et al.,
2014).

3.5.5 Isoterma de Redlich-Peterson

A isoterma de Redlich-Peterson baseia-se na combinacdo de elementos
das equagdes de Langmuir e Freundlich, incorporando trés pardmetros em uma
isoterma empirica. Esse modelo é utilizado para representar o equilibrio de
adsorc¢do sobre um amplo intervalo de concentracdo, podendo ser aplicado tanto
para sistemas homogéneos como heterogéneos. O mecanismo de adsor¢do é
considerado um hibrido dos modelos de Langmuir e Freundlich e ndo segue a
adsorcdo em uma monocamada ideal. Este modelo é representado pela equacéao
(REDLICH; PETERSON, 1959):

_ AwC, (11)

1+ BreC,’

e



43

Em que Age (L g™) é a constante de adsorcéo de Redlich-Peterson, Bge
(L mg™h) é o coeficiente de afinidade, g (adimensional) é o parametro de
heterogeneidade que varia de 0 a 1, Q. é a quantidade de corante adsorvido no
equilibrio por grama de adsorvente (mg g™') e C. é a concentracio no equilibrio
(mg L.

3.5.6 Isoterma de Jovanovich

O modelo de isoterma proposto por Jovanovich considera processos de
colisBes moleculares que sdo desconsiderados no modelo proposto por Langmuir
e € representado pela equacdo (12) (JOVANOVICH, 1969).

Q. = Ql-ep(-K,C) (12)

Em que Q. é a quantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio (mg g™,
Qn é a capacidade méaxima de adsorcdo da monocamada (mg g™'), K; é a

constante de Jovanovich (mg™ L).
3.6 Dessorcdo: regeneragdo dos adsorventes e otimizacéo do processo

O estudo da dessorcdo bem como a quantidade de ciclos que um
adsorvente possa realizar sem que ocorra um prejuizo significativo na eficiéncia
do processo é importante para que a aplicagdo da adsor¢do no tratamento de
efluentes de mineragdo seja um procedimento economicamente viavel para o
setor industrial.

Muitos estudos destacam o processo de adsorcéo aplicado em diferentes
processos. Porém pouca atencdo ainda € dada a reutilizacdo do adsorvente
saturado (MA et al.,, 2014). Desse modo é importante o destaque para a
regeneracdo do adsorvente para que o processo de adsorcdo se torne cada vez

mais atrativo.
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Um processo de adsorcdo € realizado de forma ciclica. No primeiro
passo, as moléculas do adsorvato sdo adsorvidas fisica ou quimicamente na
superficie do adsorvente até que ocorra a saturacdo de sua superficie. Quando
ocorre essa etapa, o leito deve entdo ser tratado para remover as moléculas
adsorvidas, em um passo de regeneracdo, para que o ciclo possa ser repetido
novamente (AMBROZEK; ZWARYCZ-MAKLES, 2014).

No processo de regeneracdo destaca-se a utilizacdo da dessor¢do. Um
dos métodos de dessor¢do consiste na elevacdo da temperatura do material
saturado para que as moléculas adsorvidas sejam liberadas (AMBROZEK;
ZWARYCZ-MAKLES, 2014). Esse processo contribui tanto para regenerar a

superficie do adsorvente como recuperar o adsorvato.
3.7 Adsorcéo: uma alternativa para o tratamento de efluentes

A tecnologia de adsorcdo tem sido considerada como um dos processos
mais eficientes e econdémicos para a remocdo de poluentes de correntes aquosas.
Esse processo muitas vezes aparenta ser vidvel em virtude do seu baixo custo e
limite de operacéo sendo utilizado para o tratamento de efluentes de diferentes
setores da indUstria (POONKUZHALI et al., 2014).

A Tabela 1 apresenta alguns trabalhos recentes em que a adsorcao foi
aplicada para o tratamento de efluentes.

O processo de adsor¢do como etapa de tratamento de efluentes de
diferentes setores industriais € um tema bem debatido na literatura, em que €
possivel observar a utilizacdo do carvdo ativado como adsorvente prioritario

conforme apresentado na Tabela 1.
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Tabela 1 - Alguns trabalhos sobre a aplicacdo da adsorcdo para tratamento de
diferentes efluentes.

Adsorvente

Efluente tratado

Referéncia

Quitosana

Caroco de azeitona

Carvao ativado comercial

Materiais microporosos e
Mesoporosos
Carvéo ativado de coco
Material lignocelul6sico
Carvéo ativado comercial
Dolomita

Caulinita, carvao ativado
comercial e zedlita Beta
Nanoparticulas de
Maghemita
Argilominerais, carvao
ativado comercial, zedlita
Conchas de ostras

Biodiesel

Metais pesados
Micropoluentes organicos
(residuos de medicamentos:
diclofenaco, carbamazepina,
sulfametazol, iomeprol,
primidona e bezafibrato)
Benzeno

Fenol
Corantes
Salicilaldeido
Orto-fosfato
Eteramina
Cobre

Corantes

Cobre

PITAKPOOLSIL,;
HUNSON, 2014
LARA etal., 2014

ALTMANN et al., 2014

MARETTO et al., 2014

KULKARNI et al., 2013
Magriotis et al., 2014
ZHANG et al., 2014
MANGWANDI et al.,

2014

MAGRIOTIS et al., 2014

FEITOZA etal., 2014
YAGUB, 2014

WU etal., 2014

Fonte: Dados do autor (2016)

3.7.1 Adsorgdo: uma alternativa para o tratamento de efluentes de

mineracao de ferro

Como j& mencionado, o0 consumo de &4gua na mineragao de minério de

ferro é muito grande e a recuperagdo dos efluentes gerados se apresenta como

uma etapa crucial para a minimizacdo dos impactos ambientais bem como

contribui para a busca da sustentabilidade dessa atividade. Neste contexto, estdo

apresentados na Tabela 2 trabalhos recentes sobre a utilizacdo da adsorcéo para

tratamento de efluentes de minerag&o de ferro.
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Tabela 2 - Alguns trabalhos sobre a aplicagdo da adsorcéo para tratamento de
efluentes de mineracéo de ferro.

Adsorvente Referéncia
Caulinita, carvédo ativado e zedlita Beta MAGRIOTIS et al., 2014.
Bagaco de cana modificado GUSMAO et al., 2014
Caulinita SALES etal., 2013
Caulinita MAGRIOTIS et al., 2013
Caulinita MAGRIOTIS et al., 2010
Zeodlitas naturais TEODORO; LEAO, 2004

Fonte: Dados do autor (2016)

A utilizagdo da adsorcdo como alternativa para o tratamento de efluentes
gerados no beneficiamento de minério de ferro ainda € um assunto pouco
discutido na literatura. Este fato contribui para pesquisas que busquem otimizar
e melhorar o processo, tornando-o atrativo seja do ponto de vista ambiental

quanto do ponto de vista econdmico.
3.8 Aluminossilicatos como adsorventes alternativos

Apesar de o carvao ativado ser amplamente utilizado para a remocdo de
poluentes de aguas residuais verifica-se que 0 mesmo é considerado nao seletivo
e dificil de ser recuperado (WANG; WANG; MA, 2010). Esse fato faz com que
muitos pesquisadores concentrem as suas atences para a busca de materiais
alternativos.

Vérios adsorventes, incluindo aqueles que sdo naturais como os residuos
agricolas e industriais, biosorventes, resinas de troca idnica, aluminossilicatos e
outros compostos organicos e inorganicos sintéticos (LOGANATHAN et al.,
2013) tém sido utilizados como alternativa para viabilizar o uso da adsor¢cdo em
diferentes processos.

Os aluminossilicatos com formula basica Al,SiOs sdo compostos de
aluminio, silicio e oxigénio, em que alguns dos ions de Si** sdo substituidos por

fons AI** no silicato para produzir estruturas com ligagdo Al-O-Si. Muitos tipos
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de aluminossilicatos naturais conhecidos apresentam diferentes composi¢des
quimicas e estruturas cristalinas. Estas diferengas conduzem a caracteristicas
fisicas variadas, que fazem destes minerais adequados para muitas aplicacdes
industriais, tais como a fabricagdo de vidros, ceramicas, adsorventes, célula
combustivel, catalisadores, materiais de construgdo e sintese de zeodlitas
sintéticas (SIMANJUNTAK et al., 2013).

Para a busca de uma industria sustentavel, adsorventes de baixo custo
sdo intensamente estudados, principalmente com base em compostos naturais,
artificiais ou sintéticos (VISA, 2012). Nesse sentido se destaca a utilizacdo de

aluminossilicatos devido a disponibilidade e ao baixo custo.
3.8.1 Caulinita

A caulinita (Al,Si,Os(OH),) ¢ um argilomineral empregado como um
dos pigmentos mais utilizados na indudstria de papel. Estruturalmente, é do tipo
1:1, constituida de duas unidades basicas: uma folha octaédrica que é composta
por dtomos de oxigénio e os grupos hidroxila de forma compacta, em que 0s
atomos de aluminio estdo dispostos nessa coordenacdo. A segunda unidade
estrutural é a camada tetraédrica de silica, em que o a&tomo de silicio no centro é
equidistante de quatro atomos de oxigénio ou possivelmente hidroxilas
(MORSY et al., 2014).



48

Figura 2 - Representacéo estrutural da caulinita

Cations interlamelares,
. MOlECUlAS de H,0 €
ligagao de hidrogénio
entre camadas

0

S

Fonte: (Adaptado de MAGRIOTIS et al., 2012)

Embora a caulinita ndo tenha uma histéria de ser comercializada como
adsorvente, ela parece apresentar caracteristicas adequadas para esse processo
(MAGRIOTIS et al.,, 2014). Pesquisas mostram a utilizagdo de caulinita
modificada e ndo modificada como adsorvente para diversos contaminantes tais
como: cadmio (SARI; TUZEN, 2014), niquel e manganés (DAWODU;
AKPOMIE, 2014); eteramina (MAGRIOTIS et al., 2014), 2,4-dinitrotolueno
(WANG et al., 2013), uranio (YANG; ZAQUI, 2013), corantes (SALES et al.,
2013) dentre outros.

3.9 Processos de modificagdo da caulinita

Os argilominerais sdo materiais baratos, abundantes e geralmente
seguros para aplicagdes ambientais pela possibilidade de possuir diferentes
caracteristicas tais como: alta porosidade, carga e grupos funcionais superficiais.
Podendo ser utilizados em diferentes sistemas tais como: adsorgdo, filtros,
floculadores e estabilizadores (YUAN et al., 2013).

Durante varias décadas, as argilas modificadas tém sido uma importante

alternativa para a producdo de materiais com aplicaces potenciais em catélise e
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adsorcdo, quer como catalisadores, suportes de catalisadores ou adsorventes
alternativos, devido ao seu baixo custo e abundéncia. Suas propriedades fisico-
quimicas e mecanicas permitem uma vasta gama de possibilidades para

modificacdes estruturais, texturais e quimicas (PEREZ et al., 2014).
3.9.1 Processos de modificacdo da caulinita: tratamento &cido

A ativacdo acida de argilas tem sido objeto de muita investigacéo, ja que
esses minerais possuem propriedades que lhes possibilitam ser utilizados como
catalisador/suporte bem como adsorventes alternativos. Esta ativacdo acida pode
ocorrer naturalmente no meio ambiente como é o caso da drenagem é&cida de
mina. Para fins de investigacdo industrial ou cientifica, a ativacdo da argila é
preparada por meio de lavagem ou tratamento com &cidos minerais fortes, tais
como &cido sulfarico ou &cido cloridrico. Durante a ativacdo, o &cido troca 0s
fons H* por cations permutaveis do argilomineral ocasionando modificacGes
parciais na estrutura cristalina do material acidificado. O efeito de tal
modificacdo contribui para o aumento da acidez da superficie, area superficial e
da porosidade. O material resultante do tratamento &cido consiste em uma parte
do mineral de partida e outra de uma fase de silica amorfa, porosa, protonada e
hidratada com uma estrutura reticulada tridimensional (KOMADEL;
MADEJOVA, 2012; UGOCHUKWU et al., 2014).

A acidificacdo de argilominerais depende fortemente da sua
cristalinidade. A ordenagdo estrutural e os defeitos sdo responsaveis pela
acidificagdo mais réapida do aluminossilicato desordenado em relagdo ao
ordenado (KOMADEL; MADEJOVA, 2012).

3.9.2 Processos de modificacao da caulinita: tratamento com peréxido

O tratamento com perdxido é responsavel pela eliminacdo da matéria
organica sem, no entanto, alterar a sua composi¢do quimica, aumentando a area

superficial disponivel do mineral (MELO et al., 2010).
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Marcos e Rodriguez (2014) observaram que os resultados do tratamento

de vermiculitas com perdxido de hidrogénio permitiram que:

a) as amostras mais puras sofressem ligeira desordem estrutural e
pequena esfoliagdo, enquanto outras amostras com maior teor de
ferro sofreram grandes mudancas com a formacdo de um novo
material com fases interestratificadas, e com alto grau de esfoliacéo;

b) a velocidade de esfoliagdo das amostras aumenta com a
concentracdo de perdxido de hidrogénio e esse fato foi atribuido a
maior dissolugdo e ou troca de cations, tais como sodio, potéssio,

magnésio e ferro.

Sales et al. (2013) mostraram que o tratamento da caulinita com
peréxido € uma alternativa eficiente para a remocéo de eteramina. Os autores
sugerem que o fato esta relacionado com o efeito do perdxido na remocéo do
material organico da superficie do material adsorvente, fato que provocou a
separacdo das camadas constituintes da caulinita, garantindo assim maior

acessibilidade para as moléculas do adsorvato.
3.9.3 Processo de modificac¢do da caulinita: intercalacéo

A insercdo de grandes moléculas no espaco interlamelar da argila
emergiu como o0 método mais adequado para impedir a perda de propriedades
fisico-quimicas do material e a obtengdo de um s6lido microporoso estavel com
uma area superficial adequada (PEREZ et al., 2014). Desse modo as argilas com
pilares intercalados sdo consideradas como sendo uma nova geracdo de materiais
microporosos, onde grandes poros bidimensionais permitem a interacdo do

material com moléculas grandes (GUERRA et al., 2006).
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A quimica de intercalacio ¢ uma area de pesquisa que tem sido
amplamente investigada e desempenha um papel muito importante em
aplicagbes em diversas &reas académicas e tecnoldgicas, tais como as
relacionadas as reacfes de troca ibnica e suporte para catalisadores. O processo
de insercdo de moléculas entre as camadas de argilas contribui para a sintese de
materiais organizados com elevada &rea superficial e porosidade (GUERRA et
al., 2014). A intercalacdo acontece normalmente pela insercdo com surfactantes
organicos, entre as camadas da argila, o que resulta na transicao da superficie da
argila de hidrofilica para organofilica. Os novos compostos exibem propriedades
melhoradas de forma significativa na resisténcia a tracéo, estabilidade térmica,
dentre outros (ZHANG et al., 2014).

A caulinita possui um ambiente intercalar assimétrico, com duas
superficies quimicamente diferentes: oxigénios da folha tetraédrica e hidroxilas
da superficie interna da folha octaédrica que a torna susceptivel a reacbes de
intercalacéo e & formacdo de novas estruturas.

Entretanto, devido a sua rede cristalina desprovida de substituigdes
isomorficas, a caulinita ndo necessita de compensacdo de carga de cations
interlamelares hidratados, por isso, ela ndo tem o comportamento de expansé&o.
Além disso, as camadas de caulinita sdo mantidas juntas por ligagBes de
hidrogénio, interacBes dipolo-dipolo e forcas de van der Waals. Estas
caracteristicas podem prejudicar a intercalagdo de caulinita. No entanto, alguns
reagentes tais como ureia, dimetil sulfoxido, hidrazina e acetato de potassio
apresentaram bons resultados nesse processo (MATUSIK; MATYKOWSKA,
2013; ZHANG et al., 2014).

Um dos motivos dessa dificuldade de intercalacdo se da pela forca de
ligacdo de hidrogénio entre as camadas da caulinita. Este fato permite apenas a
entrada de algumas moléculas de menores dimensdes e com alta polaridade de

forma direta. A maioria das outras moléculas é geralmente intercalada
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indiretamente por meio do deslocamento de moléculas previamente
intercaladoras (ZHENG et al., 2014). As caulinitas modificadas obtidas nessa
primeira etapa podem ser utilizadas para posterior intercalagdo de moléculas
organicas que nao poderiam ser intercaladas diretamente, tais como alcoois,
didis, aminoacidos, aminas e outros compostos (MATUSIK; KLAPYTA, 2013).

A caulinita é um dos materiais para a formacao de nanocompdsitos mais
avancados, devido as suas propriedades fisicas e quimicas, estrutura cristalina e
quimica da superficie. Nesse contexto, o processo de intercalacdo mdltipla é
conhecido como um método para a formacdo de nanocompdsitos a base de
argila. O primeiro passo da intercalacdo (pré-intercalacdo) parece ser um dos
fatores-chave que controlam a expansdo (MAKO et al., 2013).

O dimetilsulféxido (DMSO) é um dos reagentes mais utilizados nessa
etapa de pré-intercalacdo (Figura 3). Um dos motivos para a ampla utilizagdo
desse reagente se da pelo fato de esse apresentar um elevado momento de
dipolo, conforme representado na Figura 4, que contribui para o processo de
intercalagdo (MBEY et al., 2013).

Figura 3 - Representacdo esquematica da caulinita intercalada com
dimetilsulféxido (DMSO) (SMRCOK et al., 2010)
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Figura 4 - Estrutura da molécula de dimetilsulfoxido a partir do mapa de
potencial eletrostatico.

Mbey et al. (2013) ao realizarem um estudo sobre os beneficios da pré-

intercalacdo com 0 DMSO chegaram as seguintes conclusoes:

a) aintercalacdo do DMSO é uma modificagdo duradoura da caulinita;
b) o DMSO promove um deslocamento rapido das camadas que pode

ajudar a obter uma dispersao eficaz dessas moléculas na caulinita.

Desse modo, essas condi¢bes sdo convenientes como via para a
preparacdo de nanocompdsitos para aplicacdo na adsorcdo e para outros fins
(MBEY etal., 2013).

O processo de modificagdo do mineral de argila pode levar a
mecanismos do tipo laminar, como no caso de argilas intercaladas e pilarizadas,
nas quais a microporosidade é predominante, ou do tipo de agregado de bordas,
como é o caso das argilas desestratificadas, que sd0 materiais

predominantemente meso e macroporosos (PEREZ et al., 2014).
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3.10 Otimizacéo por superficie de resposta

A metodologia de superficie de resposta € uma técnica de otimizacao
baseada em planejamentos fatoriais que foi introduzida por G.E.P. Box na
década de 1950, e que desde entdo tem sido usada com grande sucesso na
modelagem de processos industriais (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS,
2010).

A metodologia de superficie de resposta tem duas etapas distintas —
modelagem e deslocamento, que sdo repetidas tantas vezes quantas forem
necessarias, com o objetivo de atingir uma regido Otima da superficie
investigada. A modelagem normalmente é feita ajustando-se modelos simples
(em geral, lineares ou quadraticos) a respostas obtidas com planejamentos
fatoriais ou planejamentos fatoriais ampliados. O deslocamento se da sempre ao
longo do caminho de méxima inclina¢do de um determinado modelo, que é a
trajetdria na qual a resposta varia de forma mais pronunciada (BARROS NETO;
SCARMINIO; BRUNS, 2010).

Ferramentas quimiométricas tém sido frequentemente aplicadas na
otimizacdo de processos. Entre as suas vantagens estdo a reducdo do nimero de
experimentos necessarios, resultando em um menor consumo de reagentes e
tempo de execugdo. Estes métodos permitem o estudo simultdneo de varios
pardmetros de controle e o desenvolvimento de modelos matematicos que
permitem a avaliagdo da relevancia e significancia estatistica dos parametros em
estudo. Eles também facilitam a avaliacdo dos efeitos de interacdo entre os
parametros. Existem dois tipos de variaveis em otimizacdo multivariada,
incluindo: (i) respostas (qualitativas ou quantitativas) e (ii) fatores, que podem
ser selecionados para obter resultados com efeitos significativos sobre a resposta
analitica (ASADOLLAHZADEH et al., 2014; TARLEY et al., 2009).

Na otimizacdo multivariada, o usuario deve estabelecer valores minimos

e maximos para cada fator, definindo o dominio experimental a ser investigado
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durante o processo de otimizacdo. CombinacGes dos diferentes niveis de fator
para a realizacdo de experimentos reais sdo, entdo, determinados com base em
técnicas de analise multivariada (TARLEY et al., 2009).

Os planejamentos podem ser utilizados em estudos exploratorios,
qguando um grande numero de fatores precisa ser considerado ou rastreado.
Essencialmente, este método é usado em uma tentativa para detectar fatores que
exibem grandes efeitos principais e de se desfazer de um estudo mais

aprofundado de fatores sem efeitos perceptiveis (TARLEY et al., 2009).
3.10.1 Planejamentos

No planejamento de qualquer experimento, o0 primeiro procedimento a
ser adotado consiste em decidir quais sdo os fatores e as respostas de interesse.
Os fatores em geral, sdo as varidveis que o experimentador tem condicGes de
controlar (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010).

Para realizar um planejamento fatorial completo, é necessario realizar
experimentos em todas as possiveis combinagdes dos niveis dos fatores. Cada
um desses experimentos, em que o sistema é submetido a um conjunto de niveis
definido é um ensaio experimental (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS,
2010).

O nlmero de ensaios necessarios para se fazer um planejamento fatorial
2 completo aumenta rapidamente com k o nimero de fatores investigados.
Desse modo, a informagdo desejada muitas vezes pode ser obtida a partir de um
namero de ensaios que corresponde a uma fracdo dos ensaios do planejamento
completo, determinando assim um planejamento fatorial fracionario (BARROS
NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010).

Os planejamentos fatoriais completos e fracionarios sdo muito utilizados
devido a sua simplicidade e custo relativamente baixo. Eles sdo muito Uteis para

0s estudos preliminares ou nos passos iniciais de otimizacdo, enquanto 0s
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planejamentos fracionarios sdo quase obrigatérios quando o problema envolve
um grande nimero de fatores. Ambos os modelos permitem a interacdo livre
com dados, a capacidade de fazer comparacdes, buscar semelhancas, diferencas,
tendéncias, etc. Eles também podem ser usados para determinar as superficies de
resposta simples que sdo lineares com respeito a todos os fatores estudados
(TARLEY et al., 2009).

Em anélises em que ndo € possivel determinar as estimativas, é preciso
ampliar o planejamento. A ampliacdo pode ser feita de varias maneiras, sendo a
mais comum a construcdo do chamado planejamento em estrela, que consiste no
acréscimo ao planejamento idéntico ao planejamento inicial, porém girado de
45° em relagdo & orientacdo de partida. O resultado é uma distribui¢do ortogonal
que permite incluir novos pontos (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS,
2010).

O planejamento em estrela é um exemplo de planejamento composto
central para dois fatores. Em geral, um planejamento composto central para k
fatores é formado por trés partes: (a) uma parte chamada fatorial (ou cubica) que
representa o planejamento fatorial (que corresponde a 2%); (b) uma parte
chamada axial (ou em estrela), formada por 2 pontos e (c) um total de k ensaios
realizados no ponto central (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010).

O planejamento composto central é uma alternativa melhor para o
delineamento de trés niveis do fatorial completo, uma vez que exige um ndmero
menor de experimentos, fornecendo resultados comparaveis. Portanto, este tem
sido um delineamento experimental muito utilizado (FERREIRA et al., 2007).

Dessa forma a otimizacdo por meio do planejamento fatorial e analise
por superficie de resposta se mostra aplicAvel a uma grande é&rea de
conhecimento (BOX; BEHNKEN, 1960). No caso da adsor¢do, a aplicacdo do
delineamento experimental estatistico contribui para a otimizacdo da andlise,

uma vez que apresenta um menor consumo de reagentes e tempo de execugéo,
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além de levar em consideracdo as interacBGes existentes entre os parametros
analisados, ao contrario dos métodos convencionais.

Diante disso, pesquisas tém utilizado o delineamento experimental
estatistico na otimizacdo de diferentes matrizes de adsor¢do com o intuito de
melhorar a eficiéncia da analise. Na Tabela 3 estdo apresentados alguns
trabalhos que utilizaram a metodologia de superficie de resposta para otimizacéao

de processos de adsorc¢éo.



Tabela 3 - Pesquisas sobre adsorgdo com analises por superficie de resposta como metodologia para otimizacdo do

processo.
Adsorvente Adsorvato Varidveis Referéncia
NH,-MCM-42 Arsénio Concentracdo inicial do metal, WU et al., 2014.
quantidade de adsorvente, pH e
temperatura.
Nanocristais de Cromo Concentragdo inicial do metal, GUSAIN etal.,
zirconia guantidade de adsorvente, pH e 2014.

temperatura.

Rejeitos de café

Corantes catidnicos

Concentragdo inicial de corante,

PAVLOVIK etal.,

guantidade de adsorvente, pH e tempo 2014.
de contato
Aluminio Fenol Quantidade de adsorvente, pH, tempo CHAUDHARY et
impregnado em de contato e temperatura al., 2014
cinzas
Resina magnética Acido 2,4- Quantidade de adsorvente, pH e tempo  ZHANG et al., 2014

diclorofenoxiacético

de contato.

Carvao ativado

Tolueno e hexano

Temperatura de impregnacéo, relacao
de impregnacéo e tempo de ativacao.

IZQUIERDO et al.,
2013

Argilominerais

Azul de Comassie e
tropaeolina

Concentracdo inicial de corante,
quantidade de adsorvente e pH.

SALES et al., 2013.

Fibras tratadas

Azul de metileno

Quantidade de NaClO, e 4cido acético
no tratamento; temperatura

LIU etal., 2012.

Hidrogéis

NH,*

Grau de neutralizacdo; proporcéo de
reagentes

ZHENG et al., 2011.

89
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3.11 Estudo tedrico

Investigagbes computacionais podem ser entendidas como um
instrumento preditivo para a orientagdo de analises experimentais bem como
auxilio na compreens&o de resultados com o intuito de alcangar maior eficiéncia
além de interpretar varios aspectos de um processo (DEKA;
BHATTACHARYYA, 2015).

Neste contexto o processo de adsorcdo tem sido avaliado a partir de
estudos tedricos com o objetivo de elucidar o mecanismo de remocdo dos
contaminantes, bem como certificar resultados experimentais (MAGRIOTIS et
al., 2013).

3.11.1 Método de Hartree-Fock (HF)

Em muitas situacdes fisicas, os 4tomos podem ser restritos a moverem-
se em pequenas regides espaciais. Naturalmente, algumas propriedades fisicas
podem sofrer modificagfes dependendo do tipo e do grau de confinamento. Para
desenvolver uma compreensdo mais profunda dos fendmenos relacionados a
esse confinamento, o modelo do 4tomo confinado pode ser usado para estudar
teoricamente a estrutura eletrdnica a partir de duas consideracdes. Uma esta
relacionada ao estudo dos atomos sob alta pressdéo e um segundo estudo
compreende a analise de 4&tomos imersos numa matéria condensada. Em ambos
0s casos, um atomo é quantico-confinado no sentido de que o confinamento é
comparavel ao tamanho atémico. O estudo do confinamento é aplicado ao &tomo
de hidrogénio, em que analisa um sistema com apenas um elétron. A partir dai
surge um interesse natural sobre a forma como um sistema com muitos elétrons
se comportam sob confinamento (YOUNG; VARGAS; GARZA, 2016).

A solucdo da equacdo de Schrodinger para nicleos atbmicos usando
interacdes nucleares realistas estd no centro da teoria ab initio da estrutura

nuclear. Na pratica, estes problemas sdo resolvidos por meio da construcdo de
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métodos aproximados para um espaco de dimensdo finita. No entanto, para o
calculo das energias do estado fundamental de nucleos pesados sdo necessarios
esforcos algoritmicos e computacionais significativos (TICHAI et al., 2016).

O método Hartree-Fock (HF) é um método aproximado para a
determinacdo de funcdes de onda e energia no estado fundamental de sistemas
guanticos de muitos corpos. Esse método é a base da teoria do orbital molecular,
que diz que cada movimento do elétron pode ser descrito por uma simples
funcdo (orbital) que ndo depende explicitamente do movimento instantaneo dos
outros elétrons. Ele é também o ponto de partida para todos os outros métodos
quanticos ab initio (VIANNA; FAZZIO; CANUTO, 2004).

A origem do método HF se insere na década de 1920, logo depois da
derivacdo da equacdo de Schrodinger, em 1926. Em 1927 J. R. Hartree
introduziu o método do campo autoconsistente para o calculo aproximado de
funcdes de onda e de energias para &tomos e ions. Seu método proposto tornou-
se conhecido como o método de Hartree (VIANNA; FAZZIO; CANUTO,
2004).

Em resumo, no método de HF, cada elétron é representado por uma
funcdo de onda que possui dependéncia apenas nas coordenadas daquele elétron.
A probabilidade de se encontrar um elétron em um dado ponto nas vizinhancas
de um nucleo é determinada apenas pela posi¢do em relacdo ao nucleo, mas ndo
em relacdo aos outros elétrons. Certo elétron interage apenas com 0 campo
médio dos outros elétrons, em que, 0s movimentos ndo estdo correlacionados
(MORGON; COUTINHO, 2007).

Entdo, o método de Hartree-Fock faz cinco simplificacBes para tratar

sistemas multieletrénicos:

1) Considera a aproximacao de Born-Oppenheimer;

2) Despreza efeitos relativisticos;
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3) Usa uma combinacdo linear de um ndmero finito de funcdes
ortonormais, que se supde formar uma base completa.

4) Cada autofuncéo do operador Hamiltoniano retorna a energia e é descrita
por um determinante de Slater.

5) A aproximacdo esta implicita e somente parte da correlacdo eletrénica é

considerada.

Os orbitais de Hartree-Fock podem ser representados como combinagbes
lineares de um conjunto completo de fung¢bes conhecidas, que sdo chamadas de
conjunto de base ou simplesmente funcdo de base. Deve-se relacionar qual
conjunto de base sera usada a fim de representar os orbitais ¥; em termos de
funcdes analiticas simples f, com suas propriedades conhecidas.

Um conjunto de bases é um conjunto de fungbes matematicas usadas
para representar os orbitais atbmicos e moleculares, que sdo expandidos como
uma combinag&o linear de tais fungdes com coeficientes a serem determinados.

A escolha da base é fundamental no céalculo teérico, uma vez que as
precisdes dos célculos de propriedades fisicas e quimicas de sistemas atdmicos e
moleculares dependem do conjunto de fungdes de base. Func¢des de onda dos
elétrons em uma molécula séo orbitais espaciais. O orbital espacial ¥ (r) € uma
funcdo ortogonal do vetor posicao r, que descreve a distribuicdo eletrbnica no
espago.

Se 0s orbitais espaciais forem bases completas, o orbital espacial pode

ser expandido:

N—w
F(=>YaV¥ =aV¥ +a,¥,+a,¥,.+a, V¥, (13)

i=1
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A forma dessas func¢des é muito importante para uma boa convergéncia.
Para escolher um conjunto de bases é necessario fixar um nimero minimo de
bases para cada atomo. Para isso deve-se considerar a distribuicdo eletronica de
cada 4tomo, e a partir dela pode-se saber 0 numero minimo de fungdes que uma

base para aquele atomo deve ter.
3.11.2 Método Semiempirico

Os métodos semiempiricos pretendem encontrar solu¢fes aproximadas
para a equacdo de Schrodinger empregando pardmetros empiricos e restrigdes
matematicas mais drasticas que as utilizadas em métodos ab initio. Estas
restricBes, por vezes, ndo sdo muito bem fundamentadas teoricamente, mas séo
compensadas pelos pardmetros ajustaveis que aparecem no formalismo
semiempirico especifico. Esses pardmetros sdo variados até que se reproduzam
da melhor maneira possivel os valores experimentais de propriedades
selecionadas. Portanto, tais métodos sdo denominados semiempiricos porque
parte de sua estrutura (o esqueleto formal) tem algum grau de fundamentagéo na
teoria ab initio, e outra parte € empiricamente determinada (LASCHUK, 2005).

Os métodos semiempiricos, em virtude das simplificacbes e da
substituicdo de termos dificeis de calcular por outros mais faceis, sdo
computacionalmente muito mais baratos do que os métodos ab initio. Com
efeito, hoje os métodos semiempiricos podem ser utilizados em sistemas com

centenas ou até milhares de atomos sem maiores problemas (LASCHUK, 2005).
3.11.3 Teoria de Densidade Funcional (DFT)

Prever propriedades moleculares quantitativamente ou tendéncias
qualitativas dessas propriedades e explicar a natureza da ligacdo quimica estdo
entre 0s principais objetivos da Quimica Quantica. Considerando-se estes
interesses a Teoria do Funcional Densidade (DFT — Density Functional Theory)

emergiu como uma alternativa aos tradicionais métodos ab initio e



63

semiempiricos no estudo de propriedades do estado fundamental de sistemas
moleculares. A grande vantagem da metodologia do funcional densidade sobre
0s métodos ab initio padrBes estd no ganho em velocidade computacional e
espago em memdria. Em contraste com métodos semiempiricos, o hamiltoniano
na DFT é bem definido e faz menos aproximagcfes em suas equacdes que 0s
métodos semiempiricos. (MORGON; CUSTODIO, 1994).

A entidade béasica na DFT é a densidade eletrbnica que descreve a
distribuicdo de uma carga em uma molécula. Ela deve ser adotada como o
“observavel” mecanico-quantico, o que possibilita uma formulacdo conceitual
mais acessivel em termos de quimica descritiva, contrariamente ao carater
abstrato da funcdo de onda multieletrdnica total que aparece nos outros métodos
da quimica quéntica quando da resolugdo da equacdo de Schrodinger
(MORGON; CUSTODIO, 1994).
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Adsorvato

Os ensaios de adsorgdo foram realizados utilizando a amina Flotigan
EDA (Clariant) como adsorvato: acetato de eteramina com radicais dodecila,
neutralizada a 30%. Para tal, foram preparadas solugcGes estoque de eteramina de

concentracdo 2 g L™

Figura 5 - Representacéo estrutural da eteramina.
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Fonte: Dados do autor (2016)

4.2 Adsorventes

A caulinita natural (KN) utilizada como adsorvente e matriz para os
tratamentos foi fornecida pela Mineradora Quimica e Minérios de ljaci, Minas
Gerais. Para os testes de adsorcdo a caulinita foi macerada e peneirada em uma

peneira com malha de 0,420 mm de abertura (35 Tyler).
4.3 Tratamentos da caulinita

Com o intuito de avaliar a eficiéncia de adsorcdo de eteramina foram

propostos diferentes tratamentos na caulinita.
4.3.1 Tratamento &cido

O tratamento &cido foi realizado empregando solugéo de &cido sulfirico
em diferentes concentracdes (1 mol L™, 2 mol L™ e 5 mol L™) sob refluxo a 85
°C e agitacdo por 3 horas. A razédo de sélido/liquido usado foi de 1:20 (1 g de

caulinita para 20 mL de solucédo de acido). Ap6s o tratamento, as amostras foram



66

submetidas a filtracdo a vacuo com agua deionizada até pH neutro e secas em
estufa a 100 °C por 2 horas. As amostras denominadas (KA-01, KA-02 e KA-
05), respectivamente, foram maceradas e peneiradas em uma peneira com malha
de 0,420 mm de abertura (35 Tyler).

4.3.2 Tratamento com peréxido de hidrogénio

Este tratamento foi realizado com perdxido de hidrogénio (35% v/v)
durante 3 horas e temperatura de 25 °C. A relagdo sélido/liquido foi de 45 g de
caulinita para 1.000 mL de peroxido. A amostra denominada (KP) foi lavada em
agua deionizada até pH neutro e seca a 60 °C durante 12 horas, macerada e

peneirada com malha de 0,420 mm de abertura (35 Tyler).
4.3.3 Intercalacdo com dimetilsulféxido (DMSO)

A metodologia de intercalagéo foi adaptada da proposta por Zhang et al.
(2014) que consiste na intercalacdo da caulinita com dimetilsulféxido (DMSO).
Em um recipiente fechado foram adicionados 50 g de caulinita, 90 mL de
DMSO e 10 mL de 4gua deionizada. A mistura foi agitada a 60 °C durante 12
horas e, em seguida a suspensdo foi separada por centrifugacdo, lavada com
etanol (P.A.) e seca a 60 °C por 24 horas. A amostra obtida, denominada
KDMSO, foi macerada e peneirada com malha de 0,420 mm de abertura (35
Tyler).

4.4 Caracterizacdo dos adsorventes

As caulinitas natural e modificada foram caracterizadas a partir de
analises de area superficial especifica, potencial zeta, difratometria de raios-X e

espectroscopia na regido do infravermelho.
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4.4.1 Area superficial especifica

As areas superficiais especificas foram avaliadas por meio da medigédo
da adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio a 77,5K, tempo desgaseificacdo de 14
horas, temperatura de desgaseificacdo de 110 °C, intervalo de pressdo relativa
p/p, de 0 a 1,09 com 13 pontos, de acordo com o0 método de Brunauer, Emmett e
Teller (BET), com o auxilio do equipamento da marca Quantachrome
Instruments (Fl6rida, EUA) modelo 10.01. As analises foram realizadas no
Departamento de Engenharia de Minas da Universidade Federal de Minas

Gerais.
4.4.2 Potencial Zeta

Para a determinacdo do potencial zeta, suspensdes de caulinita (tamanho
de particula < 37um) foram sedimentadas/condicionadas em temperatura -78 °C
por 2h em pH selecionado (no intervalo de 2-12) em frascos de 250 mL
contendo solugdo de 2 mmol L™ de nitrato de sodio utilizado como eletrélito
suporte. Os potenciais foram medidos utilizando um medidor marca Zeta Meter
3.0+ (Staunton, VA, EUA) modelo ZM3-DG. A tensdo aplicada variou no
intervalo de 75-200mV. A média de 20 medi¢cdes foi tomada para a
representacdo do potencial medido. As andlises foram realizadas no
Departamento de Engenharia de Minas da Universidade Federal de Minas

Gerais.
4.4.3 Difratometria de raios-X

Os dados de DRX foram obtidos num espectrdmetro Phillips
(Amsterdam, Holanda) modelo PW1710 utilizando radiagdo Cu Koy em uma
varredura entre 4° ¢ 90° 20, a uma taxa de varredura de 6° 20s™. As andlises
foram realizadas no Departamento de Engenharia de Minas da Universidade

Federal de Minas Gerais.
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4.4.4 Espectroscopia na regido do Infravermelho

A anélise de infravermelho foi realizada por ATR (reflectancia total
atenuada). As andlises foram efetuadas no intervalo de 4.000 e 400 cm™,
resolucdo de 4 cm™ e 32 scans, num espectrofotdmetro Bruker, série Vertex
70V. As analises foram realizadas no Laboratério de Gestdo de Residuos
Quimicos da UFLA.

4.5 Delineamento Experimental

Para estudar o efeito dos parametros: concentracdo inicial de eteramina,
massa de adsorvente e pH da solucdo na remoc¢do de eteramina na amostra de
caulinita natural e submetida aos tratamentos quimicos e intercalagdo,
experimentos foram conduzidos empregando o Delineamento Composto Central
(CCD). Para esse tipo de delineamento, n é definido como o ndmero de
experimentos e consiste de 2" pontos fatoriais com 2n pontos axiais e pontos
centrais, em que n é o nimero de variaveis. Para as trés variaveis estudadas, o
delineamento envolveu oito pontos fatoriais, seis pontos axiais e trés pontos
centrais, 0s quais foram utilizados com o prop6sito de se estimar o erro
experimental e verificar a reprodutibilidade dos resultados. Desse modo, o
namero total de experimentos para as trés variaveis analisadas foram 17. As
respostas obtidas para a adsor¢cdo de eteramina na amostra de caulinita foram
correlacionadas usando o modelo quadratico e os testes estatisticos foram
conduzidos com 95% de confianca (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS,
2010; CHATTERJEE et al., 2012).

O programa Chemoface, versdo 1.4 (NUNES et al., 2012) foi utilizado
para delinear o experimento, bem como estimar os parametros estatisticos do

planejamento.
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4.6 Experimentos de adsorcéo

A adsor¢do de eteramina foi conduzida de acordo com o delineamento
fatorial descrito. Para tanto, aliquotas de 10 mL de solugdo de eteramina com
concentracBes conhecidas e pH ajustados com solugdo de KOH 0,1 mol L™ ou
acido acético glacial P.A. foram colocadas em contato com as quantidades de
adsorvente pré-determinadas. As misturas foram mantidas em agita¢cdo a 200
rom em uma Incubadora Shaker (ACB Labor) na temperatura de 25 °C por 24
horas.

As concentracdes de eteramina que permaneceram em solucdo foram
determinadas por espectroscopia de UV-vis utilizando-se o indicador verde de
bromocresol. Apos a filtragdo das amostras, retiravam-se 0,5 mL da solucéo que
foram colocados em funil de separacdo. Ao funil adicionou-se 0,5 mL de
solucéo de verde de bromocresol (3gL-1) e 10 mL de cloroférmio. Agitou-se o
funil por 5 minutos e deixou-se em repouso por mais 5 minutos. Observou-se a
formacdo de uma coloracdo amarela na fase mais densa. Aliquotas dessa fase
foram retiradas e analisadas por espectroscopia UV-vis (Femto, modelo 800 XI)
em 410 nm. Para cada pH estudado, foram construidas curvas analiticas fazendo
a varredura para a determinacdo do melhor comprimento de onda.

A quantidade de eteramina removida foi determinada usando a equacgéo
(14):

C. -C
%R ='C—tx100 (14)

Em que C, é a concentracdo inicial de eteramina (mg L™) e C, é a
concentracdo de eteramina (mg L™) no tempo t. Todos os experimentos foram

conduzidos em duplicata a fim de permitir sua reprodutibilidade.
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4.6.1 Cinética de adsorcéo

A fim de se determinar o tempo de equilibrio, foi conduzida uma
cinética de adsorcdo em um intervalo de tempo situado entre 5 minutos e 24
horas nas condicBes otimizadas e definidas pelo emprego da superficie de

resposta.
4.6.2 lIsoterma de adsorcéo

As isotermas de adsorcdo foram obtidas utilizando os parametros
otimizados da cinética e solucbes de eteramina de 0, 10, 30, 50, 100, 250, 400,
500, 1.000 e 2.000 mgL™. Os experimentos foram realizados em duplicata para

garantir a reprodutibilidade dos resultados.

_ (Co B Ce )V
m

(15)

e

Em que C, é a concentracdo inicial de eteramina (mg L™), C. é a
concentracdo de eteramina no equilibrio (mg L™), m é a massa do adsorvente (g)

e V o volume da solucéo (L).
4.7 Dessorcao

Os testes de dessorcdo de eteramina foram conduzidos a partir da
metodologia proposta em trabalho anterior (MAGRIOTIS et al., 2014). Apoés a
adsorcdo nas condigdes otimizadas pelo delineamento experimental, a solucdo
foi filtrada e a caulinita foi submetida a lavagem com &gua deionizada (1 g de
adsorvente e 20 mL de agua) na temperatura de 60 °C por 2 horas, sendo em
seguida, filtrada, seca em estufa por 16 horas e reutilizada no experimento de

adsorcdo de eteramina. Esse procedimento foi repetido por trés vezes.
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4.8 Calculos teéricos

As otimizagbes de geometria foram realizadas empregando o método
Semiempirico AM1. Este método foi escolhido para os célculos por possuir
parametros adequados para todos o0s Aatomos presentes nas estruturas
moleculares. Ap6s os calculos de otimizacdo foram realizados calculos single
point usando a teoria do funcional de densidade com o funcional hibrido B3LYP
e com conjunto de funcdo de base 6-31+G(d,p). Este nivel de teoria foi utilizado
para os calculos das cargas atbmicas e mapas de potencial eletrostatico. As
cargas atdbmicas calculadas foram as cargas atdmicas NPA (Natural Population
Analysis) (REED; WEINSTOCK; WEINHOLD, 1985).

Neste trabalho, todos os céalculos foram realizados utilizando-se o
programa Gaussian 09 (FRISCH et al., 2009) no Instituto de Quimica da
UNICAMP.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacédo dos materiais

As andlises das propriedades texturais, potencial zeta e difratometria de

raios-X da caulinita natural e tratada estdo apresentadas a seguir.
5.1.1 Propriedades texturais

A Tabela 4 apresenta valores de area superficial especifica de caulinitas

provenientes de diferentes regides encontrados na literatura.

Tabela 4 - Area superficial especifica da caulinita encontrada na literatura

Procedéncia Avrea Superficial (m* g7) Referéncia
China 8,08 XU etal., 2015
China 10,0 JIANG etal., 2014
Egito 12,7 MORSY et al., 2014
india 13,7 NANDI et al., 2009

Estados Unidos 14,9 NDLOVU et al., 2015
Nigéria 15,8 UNUABONAH et al.,
2008
China 16,6 WElI et al., 2014
Taiwan 18,9 CHEN; LU., 2015
Estados Unidos 20,7 LEE; KIM, 2002
Turquia 22,7 TEKIN et al., 2005
india 23,0 PANDA etal., 2010
Australia 28,1 ANGOVE et al., 1997
Brasil 35,3 MELO et al, 2010

Fonte: Dados do autor (2016)

As diferencas observadas nos valores de area superficial podem ser

justificadas pela diferenca da composi¢do quimica ou na cristalinidade existentes
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entre as caulinitas, uma vez que elas sdo provenientes de regibes distintas.
Porém é possivel observar uma similaridade entre o valor de area superficial de
KN (33,53 m?g™) e o valor apresentado por Melo e colaboradores (35,3 m°g™)
para uma argila proveniente da cidade de Goianinha — RN, Brasil. Assim 0s
valores proximos podem estar relacionados a composicdes quimicas parecidas,
uma vez que ambos 0s materiais sao de solos brasileiros.

A caulinita frequentemente apresenta baixo grau de cristalinidade, sendo
esta dependente de caracteristicas quimicas e morfoldgicas. A diminuicdo da
cristalinidade proporciona o aumento da area superficial especifica, uma vez que
os defeitos no empilhamento resultam em um alto grau de desordem estrutural.

As propriedades texturais das amostras de caulinita estdo apresentadas

na Tabela 5 e na Figura 6.

Tabela 5 - Propriedades texturais das amostras caulinita.

Amostras Poros Di&metro de poros
Area (m*g™) Volume (cm®*g™) BJH (A)

KN 33,53 0,18 36,67
KA-01 40,80 0,19 37,11
KA-02 50,18 0,20 37,46
KA-05 45,13 0,19 37,21

KP 34,26 0,11 37,27

KDMSO 27,48 0,18 212,85

Fonte: Dados do autor (2016)
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Figura 6 - Isotermas de adsorcéo/dessor¢do do método de BET para (A) KN, (B)
KA-01, (C) KA-02, (D) KA-05, (E) KP e (F) KDMSO.
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Os tratamentos &cidos proporcionaram um aumento na area superficial

da caulinita com destaque para 0 KA-02 (concentracio de H,SO, de 2 mol L™).

Este fato esta de acordo com trabalhos apresentados na literatura (CHEN; LU,

2015; PANDA et al., 2010) em que ocorreu um aumento significativo da area

superficial com o tratamento com acido sulfdrico.
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O tratamento com perdxido ndo resultou em mudanca significativa na
area superficial da caulinita, porém ocasionou uma diminuicéo significativa no
volume de poro.

A partir dos resultados foi possivel observar que ocorreu uma
diminuicdo da area superficial da caulinita intercalada em comparacdo a
caulinita natural. Essa diminuicdo esta relacionada a ocupacdo parcial dos sitios
de adsorcdo por moléculas de dimetilsulféxido.

Outro fator importante na andlise das propriedades texturais da caulinita
intercalada foi o aumento significativo no diametro de poro do material
(aproximadamente 5,8 vezes maior em relacdo & KN). Este fato pode ser
justificado pela entrada das moléculas de dimetilsulféxido nos espacos
interlamelares da caulinita, que ocasionou o distanciamento das camadas da
argila e o consequente aumento no diametro de poro que pode contribuir com o
processo de adsorcdo, pois disponibiliza sitios de adsor¢do que antes eram
indisponiveis.

5.1.2 Potencial Zeta

A carga da superficie dos adsorventes foi avaliada a partir da variacéo

do pH e est4 apresentada na Figura 7. Os tratamentos resultaram em diferentes

interacdes entre a carga da superficie da caulinita modificada com o0 aumento do
pH.



Figura 7 - Influéncia do pH no potencial zeta nos diferentes adsorventes.
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A carga da superficie da caulinita se tornou negativa com o aumento do
pH. O fenbmeno observado pode estar relacionado ao fato de que o pH écido do

grupo aluminol (AI-OH) é protonado por fons H* presentes na solugéo, formando
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uma espécie positiva AIOH,". Ja& em um ambiente basico as espécies de AIOH
doam um préton para o ion hidroxido presente na solucdo, possibilitando a
formacdo de um anion (Al-O") e agua. Dessa forma, as cargas tendem a ficar
negativas com o aumento de pH (ALKAN et al., 2008).

Para as amostras tratadas com acido sulfurico observa-se que o ponto
isoelétrico é deslocado para valores menores a medida que a concentracdo do
acido aumentou. A amostra tratada com menor concentracdo de acido (KA-01)
é possivel verificar que o ponto isoelétrico foi 0 mais préximo do material de
partida (KN). Este resultado permite inferir que essa concentracdo de acido
utilizada ndo atuou na completa substituicdo dos cations trocaveis da amostra
KN por ions H*.

Os valores de ponto isoelétrico inferiores obtidos para as amostras KA-
02 e KA-05 podem estar relacionados as condi¢fes mais drasticas de tratamento,

I** das camadas

as quais ocasionam maior efeito de lixiviagdo dos ions A
octaédricas durante a hidrolise e de substitui¢cdo dos cétions trocaveis por ions
H*.

O tratamento com peroxido (KP) contribuiu com um aumento do ponto
isoelétrico quando comparado a KN. Esse fato pode estar relacionado a oxidacao
parcial da matéria orgénica presente na superficie do material, ocasionando a
limpeza desta e a possivel formagdo do grupo “peroxo” de superficie.

O processo de pré-intercalagdo ocasionou um aumento significativo do
ponto isoelétrico. Essa diferenca pode estar associada a desordem e
modificacdes nas propriedades texturais na caulinita ocasionada pela inser¢éo do

dimetilsulfoxido.
5.1.3 Difracéo de raios-X

A Figura 8 apresenta a analise de difracdo de raios-X dos adsorventes.



Figura 8 - Difratometria de raios-X nos diferentes adsorventes.
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Os resultados de DRX mostram que os adsorventes apresentam algumas
impurezas (uma fracdo de quartzo), mas em quantidades insuficientes para
dificultar o processo de adsorcao.

A partir da comparacéo dos difratogramas de KN e KDMSO foi possivel
observar a diminuicdo da intensidade do primeiro pico (7,07A) e o surgimento
de um pico de 10,72A. De acordo com a literatura, esse fato demonstra a
ocorréncia do processo de intercalacdo. Porém foi possivel observar que tal
processo foi incompleto, uma vez que o pico da caulinita ainda se manteve. O
valor obtido para o aumento do espacamento basal estd em consonancia com
trabalhos apresentados na literatura que citam valores proximos a 11,20A
(MBEY etal., 2013; ZHANG et al., 2014).

Os difratogramas referentes aos tratamentos quimicos ndo mostraram
modificacOes significativas quando comparados ao difratograma de KN, desse
modo, de acordo com os padrGes de difracdo de raios-X, a estrutura é
basicamente caulinita apds o tratamento quimico. Este fato esta de acordo com
trabalhos relatados na literatura (MELO et al., 2010; SALES et al., 2013).

5.2 Analise por superficie de resposta

A Metodologia de Superficie de Resposta foi empregada com a
finalidade de modelar, otimizar e avaliar o efeito das interacbes entre as

variaveis estudadas na adsorcao de eteramina em caulinita natural e modificada.
5.2.1 Proposicao de ensaio

Os ensaios propostos, realizados em duplicata, bem como a média dos
valores da porcentagem de remocao da eteramina estdo apresentados na Tabela
6.



Tabela 6 - Matriz contendo os resultados para a adsorcéo de eteramina.

anggntragéo Massa de Adsorcao de eteramina Q. (mg.g?)
Ensaio inicial _de adsorvente
eteramina pH KN KA-01 KA-02 KA-05 KP KDMSO
(mg L-l) (g)

1 100 0,050 4 0,08 1,04 2,55 2,42 2,49 0,142
2 100 0,05 10 12,6 12,97 10,42 9,71 2,42 12,86
3 100 0,200 4 0,28 0,08 1,1 0,73 1,8 0,95
4 F 100 0,200 10 1,80 4,41 4,21 2,61 3,52 3,94
5 400 0,050 4 8,89 3,82 2,82 1,44 2,70 0,85
6 400 0,050 10 0,02 3,36 5,28 4,08 3,34 6,27
7 400 0,200 4 1 0,02 2,2 0,142 0,87 2,38
8 400 0,200 10 75 13,25 15,11 12,68 15,62 16,86
9 10 0,125 7 0,17 0,0008 0,0016 0,0232 0,19 0,42
10 500 0,125 7 11,6 10,9 14,95 20,4 14,05 22

11 A 250 0,001 7 0 0 0 0 0 0

12 250 0,251 7 1,29 5,03 4,29 4,39 7,31 7,96
13 250 0,125 2 1,13 1,31 2,90 0,59 4,69 10,39
14 250 0,125 12 0,83 9,16 10,48 2,23 2,89 14,30
15 250 0,125 7 4,1 8,59 8,88 8,48 10,60 15,33
16 C 250 0,125 7 3,6 9,02 8,72 8,48 10,31 15,14
17 250 0,125 7 3,9 8,72 8,36 7,84 10,52 14,96

Fonte: Dados do autor (2016)

F — Pontos fatoriais (2"); A — Pontos axiais (2.n); C — Pontos centrais (n)

18
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5.2.2 Andlise do efeito das variaveis

O grafico de Pareto pode ser definido como uma ferramenta estatistica
que permite uma nitida visualizacdo do efeito das variaveis (NUNES et al.,
2012). Nesta ferramenta a andlise é realizada a partir de contribuicBes dos
parametros individuais ou da combinacdo destes parametros, por meio de
correlacBes positivas ou negativas. Esses efeitos correlacionam a adsorcdo ao
parametro analisado, em que um efeito positivo indica que a adsorcdo é
diretamente proporcional ao parametro ou combinacdo de parametros e o efeito
negativo indica que a adsorcdo € inversamente proporcional ao parametro ou
combinagdo de parametros.

Os resultados obtidos para adsorcdo de eteramina em caulinita natural
(KN), pelos tratamentos acidos (KA-01, KA-02 e KA-05), pelo tratamento com
peroxido (KP) e intercalagio com dimetilsulfoxido (KDMSO) estdo
apresentados nas Figuras 9 a 14 para KN, KA-01, KA-02, KA-05 e KDMSO
respectivamente. Os pardmetros analisados foram denominados X1, X2 e X3

para concentracdo inicial, massa de adsorvente e pH respectivamente.



Figura 9 - Gréfico de Pareto para a adsor¢do de eteramina em KN.
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Fonte: Dados do autor (2016)

Figura 10 - Gréfico de Pareto para a adsor¢do de eteramina em KA-01.
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Fonte: Dados do autor (2016)
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Figura 11 - Gréfico de Pareto para a adsor¢do de eteramina em KA-02.
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Figura 12 - Grafico de Pareto para a adsorcdo de eteramina em KA-05.
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Fonte: Dados do autor (2016).
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Figura 13 - Gréfico de Pareto para a adsor¢édo de eteramina em KP.
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Figura 14 - Gréfico de Pareto para a adsorcao de eteramina em KDMSO.
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Massa de adsorvente (g) (X2) 27.675
X1*X3 8.859
X2*X3 ] -1347

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Efeito padronizado (valor absoluto)
Fonte: Dados do autor (2016)
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Na andlise comparativa entre os adsorventes, foi possivel observar
diferentes relagdes entre os parametros e as interacfes entre esses parametros, na
adsorcdo da eteramina, fato que revela que os tratamentos realizados na caulinita
afetaram de forma significativa as variaveis influenciaveis no processo.

O pH apresenta grande influéncia na adsorcdo de aminas uma vez que,
um meio &cido favorece a forma dissociada e um meio alcalino, a forma
molecular. Para valores de pH em torno de 8,5, a concentracdo do cétion se
aproxima de 100%, o mesmo ocorrendo com a forma molecular a partir de
valores de pH de 11,5. Ja em pH 10, a amina se encontra 50% na forma i6nica e
50% molecular (LEJA, 1982). O pH foi significativo para todos os adsorventes,
apresentando maior influéncia na adsor¢do quando se utilizou KA-01, KA-02 e
KDMSO.

A massa de adsorvente esta relacionada a disponibilidade de sitios de
adsor¢do. Sendo assim, quanto maior a massa de adsorvente maior a
disponibilidade de sitios para o processo. A massa foi significativa para todos 0s
adsorventes sendo que o seu aumento resultou na melhoria da eficiéncia do
processo, exceto em KN, no qual o aumento de massa prejudicou a eficiéncia de
adsorcdo. Este fato ajuda a explicar a diferenga entre as massas adotadas no
processo em KN e nos demais adsorventes.

A concentragdo inicial estd relacionada & quantidade de moléculas de
adsorvato disponiveis para a adsorcdo. Tal pardmetro foi bastante significativo
na remocdo de eteramina em KN, KA-02, KA-05, KP e KDMSO sendo que o
aumento da concentracdo resultou numa melhor eficiéncia de remocdo de
eteramina.

Na observacdo das interacBGes entre os parametros, foi possivel inferir
que a relacdo concentracdo inicial versus massa de adsorvente foi significativa
para todos os parametros. Porém na avaliacdo dessa interacdo em KN foi

possivel observar uma relagdo inversa a eficiéncia de adsor¢do. Fato oposto foi
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observado para 0s outros adsorventes, em que, 0 aumento da interacdo conduziu
a melhores valores de Q.. A relacdo concentracdo inicial versus pH foi menos
significativa no processo, apresentando resultado ndo significativo na adsorcéao
em KN. A relagcdo massa de adsorvente versus pH ndo foi significativa em KA-
05 e KDMSO.

5.2.3 Anadlise da superficie de resposta

Com o intuito de determinar as condi¢bes mais adequadas para o
processo de adsorcdo, o sistema foi otimizado pela aplicacdo da Metodologia de
Superficie de Resposta. A qualidade do ajuste dos dados foi avaliada de acordo
com a andlise de variancia. Os coeficientes do modelo, bem como os respectivos

resultados para o teste de significancia sdo mostrados na Tabela 7.

Tabela 7 - Coeficientes e testes de significancia.

(Continua)
Adsorvente Termo Coeficiente Erro Ts P
X1 3,1944 0,1362 23,4538 0,0018 Sim
X, -0,9764 0,1362  -7,1690 0,0189 Sim
KN X3 1,6308 0,1362 11,9734 0,0069 Sim
Xi* X, 2,5500 0,1780 14,3298 0,0048 Sim
Xi* X3 -4,1000 0,1780 1,5501 0,0744 Néo
Xo* X3 1,1000 0,1780 6,1815 0,0252 Sim
X 2,9687 0,1127 26,3512 0,0014 Sim
X, 1,9797 0,1127 17,5721 0,0032 Sim
KA-01 X3 6,1288 0,1127 54,4010 3,37x10*  Sim
X1* X, 3,8850 0,1472 26,3934 0,0014 Sim
X1* X5 -0,8850 0,1472  -6,0124 0,0266 Sim
Xo* X; 1,5250 0,1472 10,3603 0,0092 Sim
X3 4,4874 0,1362 32,9475 0,0001 Sim
X, 2,3378 0,1362 17,1646 0,0034 Sim
KA-02 X3 5,7234 0,1362 42,0224 0,00005 Sim
X1* X, 4,2250 0,1780 23,7425 0,0018 Sim
Xi* X3 1,1250 0,1780 6,3220 0,0241 Sim

Xo* X3 1,4250 0,1780  8,0078 0,0152 Sim
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Tabela 8 - Coeficientes e testes de significancia.
(Conclusao)

Adsorvente Termo Coeficiente Erro Ts P
X1 5,4441 0,2187 24,8907 0,0016 Sim
X2 0,8640 0,2187 3,9503  0,0585 Nao
KA-05 X3 3,9820 0,2187 18,2058 0,0030 Sim
X1* X2 4,0250 0,2858 14,0846  0,0050 Sim
X1* X3 1,5250 0,2858 53364 0,0334 Sim
X2* X3 1,1250 0,2858 3,9367 0,0589 Nao
X1 5,1957 0,0827 62,8499 0,0002 Sim
X2 3,3957 0,0827 41,0755 0,0006 Sim
KP X3 2,0389 0,0827 24,6639 0,0016 Sim
X1* X2 2,56225 0,1080 23,3538 0,0018 Sim
X1* X3 3,4125 0,1080 31,5936 0,0010 Sim
X2* X3 3,9725 0,1080 36,7782 0,0007 Sim
X1 6,5589 0,0937 69,9702 0,0002 Sim
X2 2,5942 0,0937 27,6751 0,0013 Sim
KDMSO X3 6,2121 0,0937 66,2711 0,0002 Sim
X1* X2 5,0850 0,1225 41,5189 0,0006 Sim
X1* X3 1,0850 0,1225 8,8590 0,0125 Sim
X2* X3 -0,1650 0,1225 -1,3472  0,3103 Nao

T —teste T-student; P — significancia; X — concentracao inicial; X —massa de adsorvente; X —pH
S 1 2 3

Diante dos resultados obtidos pelo Delineamento Composto Central
foram construidos graficos de Superficie de Resposta levando em consideragédo
as interacOes significativas entre massa de adsorvente, concentracdo inicial de
eteramina e pH. Os gréaficos estdo apresentados nas Figuras 16 a 18.

Com o intuito de facilitar a leitura dos graficos de Superficie de
Resposta foi proposto um indice de cores, em relacdo a eficiéncia do processo de

adsorcéo, apresentado na Figura 15.

Figura 15 — indice de cores da eficiéncia de adsor¢éo nos graficos de Superficie
de Resposta.

Sentido da eficiéncia de adsorgéo
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Figura 16 - Gréfico de superficie de resposta da capacidade de adsorcdo de
eteramina em relacdo ao efeito da concentragcdo versus o massa de
adsorvente em KN (A), KA-01 (B), KA-02 (C), KA-05 (D), KP

(E).e KDMSO (F).
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Na analise foi possivel verificar que a interagdo entre massa de

adsorvente e concentracdo inicial exerceu efeito significativo quando o pH foi
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mantido no ponto central para todos 0s adsorventes. Desse modo, pode-se inferir
que quando esses dois pardmetros sdo combinados, a adsorcdo € mais
dependente da disponibilidade de moléculas de eteramina e a superficie do
adsorvente do que da disponibilidade dos sitios de adsorcdo. Os resultados
conduzem a uma relacdo direta entre o aumento da eficiéncia e 0 aumento da
interacdo. No processo foi observando uma ampla regido equivalente a adsor¢édo
méaxima. Assim a adsor¢do étima foi definida como concentragdo inicial de 400
mgL™ e 0,1 gramas de adsorvente para KN e 0,2 gramas de adsorvente para 0s
demais adsorventes.

O efeito da interacdo entre massa de adsorvente e pH, com a
concentracdo inicial correspondente ao ponto central de 0,125 g esta apresentado

na Figura 17.
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Figura 17 - Gréfico de superficie de resposta da capacidade de adsorcdo de
eteramina em relacdo ao efeito da massa versus o pH em KN (A),
KA-01 (B), KA-2 (C) e KP (D)

Qe

pH

0.05 01 0.15 02 0.25 (©
Massa de adsorvente (g) Massa de adsorvente (g)

Fonte: Dados do autor (2016)

A partir da andlise dos resultados, foi possivel observar que as regides
que apresentaram maiores valores de Q. foram em pH bésico, em que o pH 10 é
destacado por considerar que a adsor¢do pode ser potencializada pela formacéo
de um complexo i6nico-molecular da eteramina (MAGRIOTIS et al., 2013),
uma vez que em pH 10, a eteramina encontra-se 50% na forma ionica e 50%
molecular (LEJA, 1982). Os resultados permitem validar que a adsor¢do pode
ser considerada como um processo viavel no tratamento de efluentes de
mineracao, visto que é nesse pH que ocorre a flotacdo reversa do minério de

ferro. Com relacdo a massa de adsorvente, foi possivel verificar que em KN a
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adsor¢do méxima apresenta uma tendéncia para menores quantidades de massa,
enquanto nos demais adsorventes essa tendéncia é contréria, ou Seja, 0S
resultados sdo otimizados em regides com maiores quantidades de massa. Tal
fato pode estar relacionado a influéncia negativa da massa no processo de
adsorcdo em KN, observado no grafico de Pareto e na tabela com os coeficientes
de significancia.

Desse modo foram considerados parametros otimizados de pH e massa
sendo pH = 10 para todos os adsorventes e massa de 0,1 g para KN e 0,2 g para
0s demais adsorventes.

O efeito da interacdo entre concentragdo inicial e pH, com a massa

correspondente ao ponto central de 0,125 g esta apresentado na Figura 18.
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Figura 18 - Gréfico de superficie de resposta da capacidade de adsorcdo de
eteramina em relagdo ao efeito da concentragdo versus o pH em KN
(A), KA-01 (B), KA-2 (C), KA-5 (D), KP (E) e KDMSO (F).
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Os resultados apresentados nesta figura mostraram que a maior remocao
de eteramina é otimizada em concentracdes mais elevadas, proxima de 400 mg
L. A maior adsorcdo em concentracdes mais elevadas pode ser atribuida a

existéncia de uma quantidade superior de moléculas de adsorvato em interacao



94

com a superficie do material adsorvente. Pode-se ainda inferir que os dois
parametros combinados foram bastante influencidveis no processo em estudo,
para todos os adsorventes. O pH basico foi novamente apresentado como 0 mais
adequado para o processo de adsorcéo.

Desse modo, a partir da analise dos graficos de superficie de resposta,
foi possivel inferir que os pardmetros otimizados foram: pH = 10, concentracao
inicial de eteramina de 400 mg L™, pH =10 e massa de adsorvente de 0,1 g para
KN e 0,2 g para os demais adsorventes.

Os resultados demonstram que a adsorcdo pode ser considerada como
um processo Vviadvel no tratamento de efluentes de mineragao, visto que é no pH
otimizado que ocorre a flotacdo reversa do minério de ferro. A maior adsorcéao
em concentragdes mais elevadas pode ser atribuida & existéncia de um maior
namero de moléculas de adsorvato que favorece o processo de adsor¢do. O
aumento da significancia da relacdo de massa de adsorvente, quando
considerado as caulinitas modificadas, da a ideia de uma maior dependéncia da
disponibilidade dos sitios de adsor¢do no processo de adsorgdo. Pode-se ainda
inferir que os parametros combinados foram bastante influenciaveis no processo
em estudo.

Os valores encontrados foram semelhantes aos resultados obtidos em
trabalhos anteriores em que foi avaliada a influéncia individual dos pardmetros
(MAGRIOTIS et al., 2010). Desse modo é possivel observar que a analise por
superficie de resposta € uma técnica rapida e eficiente. Além do fato de levar em
consideracdo as interagdes existentes entre as variaveis, fato que ndo ocorre na

analise univariada.
5.3 Cinética de adsorcao da eteramina em caulinita natural e modificada

Com os resultados experimentais planejados de acordo com o

Delineamento Composto Central e com a construcdo da Superficie de Resposta,
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foram definidas as condic@es ideais para a analise do tempo de contato a partir
da realizacdo de uma cinética de 24 horas. Os experimentos foram conduzidos

em um intervalo de tempo situado entre 5 minutos e 24 horas, cujos resultados

sdo apresentados nas Figuras 19 a 24.

Figura 19 - Cinética de adsorcdo da eteramina em KN: (A) até 24 horas e (B)
até 2 horas.
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Fonte: Dados do autor (2016).
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Figura 20 - Cinética de adsor¢do da eteramina em KA-01: (A) até 24 horas e
(B) até 2 horas.
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Fonte: Dados do autor (2016).

Figura 21 - Cinética de adsor¢do da eteramina em KA-02: (A) até 24 horas e (B)
até 2 horas.
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Figura 22 - Cinética de adsor¢do da eteramina em KA-05: (A) até 24 horas e (B)
até 2 horas.
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Figura 23 - Cinética de adsor¢do da eteramina em KP: (A) até 24 horas e (B) até
2 horas.
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Figura 24 - Cinética de adsor¢do da eteramina em KDMSO: (A) até 24 horas e
(B) até 2 horas.
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Os resultados apresentados mostram que o processo é relativamente
rapido e que o equilibrio foi atingido em até 30 minutos. Entretanto, de modo a
certificar que o equilibrio foi atingido, as analises foram conduzidas
considerando um tempo de duas horas, com o intuito de garantir que o equilibrio
ja estivesse sido atingido.

A Figura 25 apresenta 0os comparativos da eficiéncia de adsorcdo dos
diferentes adsorventes em termos de: (A) porcentagem de remocdo e (B)
quantidade de eteramina (mg) por adsorvente (g) (Q.), utilizando os parametros

otimizados previamente e o tempo de equilibrio de 2 horas.
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Figura 25 - Comparativos da adsor¢éo nos adsorventes analisados em termo de:
(A) % de remocdo de eteramina; (B) Quantidade de adsorvato por
unidade de adsorvente - Q..
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A partir da andlise do comparativo da porcentagem de remocéao foi
possivel observar melhores resultados para os adsorventes KA-02 e KDMSO,
fato que demonstra que os aumentos da area superficial e do didmetro de poros
influenciaram no processo. Porém a analise apenas em termos de porcentagem é
incompleta, pois, desconsidera a quantidade de adsorvente utilizada no processo.

Nesse sentido uma avaliacdo mais completa se dd em termos da
quantidade de eteramina por unidade de adsorvente. A partir da avaliacéo de Q.
(mgg™), foi possivel observar que os tratamentos realizados ndo ocasionaram
melhoria no processo de adsorcdo. Este fato pode estar associado a maior
exigéncia de massa nos adsorventes modificados. Uma vez que nos testes com
KN a massa utilizada foi de 0,1 g enquanto nos demais adsorventes as analises
foram realizadas considerando a massa de 0,2 g.

Guerra, Airoldi e Sousa (2008), no estudo sobre a adsorcéo de Cu*t?e
Zn*? em caulinita modificada com dimetilsulféxido (DMSO), observaram uma
melhoria na eficiéncia de adsor¢do na caulinita intercalada, porém em testes
considerando a mesma quantidade de adsorvente.

Do ponto de vista da eficiéncia econdmica, o resultado € interessante,
uma vez que, os diferentes tratamentos ocasionaram custos em termos de gastos
energéticos e de reagentes e ndo ocasionou melhoria significativa na remogéo da
eteramina, ao contrario, a eficiéncia diminuiu quando se avaliou a quantidade de
adsorvato por unidade de adsorvente. Assim a caulinita é uma alternativa eficaz
no processo de remoc¢do de eteramina e sua melhor aplicacdo é na forma natural.

Dentre os tratamentos realizados ocorreram diferencas na quantidade de
eteramina adsorvida sendo que KDMSO apresentou maior valor de Q.. Esse fato
pode estar relacionado com o aumento do didmetro de poros da caulinita
modificada com dimetilsulféxido, uma vez que o processo de intercalacdo tem

por finalidade aumentar o espacamento basal entre as camadas da caulinita e
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consequentemente facilitar o acesso das moléculas de eteramina entre as

camadas da caulinita.
5.4 Modelos cinéticos

Existem diferentes modelos cinéticos disponibilizados na literatura que
permitem estabelecer 0 mecanismo pelo qual ocorre a adsorcdo. Dessa forma, 0s
dados foram ajustados aos modelos de pseudoprimeira ordem (LAGERGREN,
1898), pseudossegunda ordem (HO; MCKAY, 2000), e Elovich (ELOVICH;
ZHABROVA, 1939) e Avrami (AVRAMI, 1940). Os resultados dos dados

ajustados aos modelos propostos sdo mostrados na Tabela 8.



Tabela 9 - Ajuste dos dados experimentais aos modelos cinéticos.

KN KA-01 KA-02 KA-05 KP KDMSO
Q. (mg g™ 32,2415 32,2889 35,8381 33,0683 31,7281 38,1727
Pseudoprimeira ordem ky(min™) 0,4352 1,3386 0,7749 1,3108 1,214 1,5751
R? 0,9841 0,9956 0,9881 0,9916 0,9925 0,9951
EMR 0,3231 0,1500 0,3035 0,1919 0,1716 0,2000
Q. (mgg?) 32,9395 32,4704 36,0813 33,3979 31,9575 38,4500
Pseudossegunda ordem  kp(g mg™'min®)  0,0357 0,2061 0,1309 0,1402 0,1314 0,1857
R? 0,9904 0,9958 0,9893 0,9959 0,9951 0,9975
EMR 0,1522 0,1536 0,2790 0,1533 0,1320 0,1560
o (mg g min?) 2,98 x 10° 3,36x10° 4,14x10°  3,14x10°  2,74x10° 3,73x10°
Elovich B (g mg?) 0,6795 0,6715 0,6128 0,6522 0,6846 0,5643
R? 0,9752 0,9121 0,9470 0,9410 0,9486 0,9392
EMR 0,4059 0,8329 0,622 0,6755 0,6179 2,0227
Kav (Min™) 11,5884 5,734 17,2787 23,4900 7,717 54,15
Avrami Nav 2,2532 14,01 2,6909 3,348 9,437 1,745
R? 0,9840 0,9956 0,9881 0,9916 0,9925 0,9951
EMR 0,3223 0,7541 0,5312 0,3564 0,4251 0,8254

Fonte: Dados do autor (2016)

Q. — quantidade maxima de adsorvato por unidade de adsorvente (mgg™); k; — constante de velocidade da equago de primeira ordem (min™); k, — é a constante de
velocidade da equacéo de segunda ordem (gmg™min™); o (mg g*min™) — taxa de adsorcio inicial; p (g mg™) — constante de dessorgéo; R? — coeficiente de

confiabilidade; EMR — Erro relativo médio.

¢0T



103

Os resultados revelaram que os dados foram ajustados de maneira mais
adequada ao modelo cinético de pseudossegunda ordem na adsorcdo de
eteramina em todos os adsorventes. Este ajuste revela que a etapa limitante da
taxa de adsorcdo é a adsorcdo na superficie, a qual se mostra dependente da
disponibilidade dos sitios de adsor¢do; bem como aponta para a nhatureza
guimica das interacBes adsorvato-adsorvente (MAGRIOTIS et al., 2010).

Porém foi possivel observar uma proximidade dos resultados ao modelo
cinético de pseudoprimeira ordem. Tal fato sugere que a adsor¢do possa ser
regida por um modelo cinético fracionario entre primeira e segunda ordens,
contudo, com uma maior tendéncia para o modelo de segunda ordem, como foi

possivel observar tanto pelo R? quanto pelos valores de ARE.
5.5 Isotermas de adsorcéo

Os dados obtidos foram ajustados aos modelos de isoterma de
Langmuir, Freundlich, Sips, Jovanovich, Redlich-Peterson e Dubinin-
Radushevich e esta apresentado na Tabela 9.



Tabela 10 - Ajuste dos dados experimentais aos modelos de isoterma.

KN KA-01 KA-02 KA-05 KP KDMSO
Qm (Mg g?) 39,95 46,99 52,57 47,87 46,19 52,59
Langmuir K. (L mg™) 0,0232 0,0327 0,0496 0,0326 0,0343 0,0453
R? 0,9281 0,9172 0,8817 0,8695 0,9124 0,7656
ARE 2,2014 11,9387 8,8392 5,3803 23,0608 17,1218
Ke(mg"™ kg L™ 7,9448 11,1472 11,3811 8,2996 8,4024 10,4212
Freundlich Ne 4,3941 4,4095 4,5772 4,2151 4,1569 4,3782
R? 0,7740 0,6952 0,6354 0,5975 0,6825 0,5924
ARE 7,3137 31,0758 21,7025 21,7442 37,7479 27,1447
Qm(mg g?) 37,24 43,51 48,46 41,55 42,21 48,83
Ks(Lmg™) 0,0208 0,0365 0,0530 0,0520 0,0444 0,0557
Sips M 0,4237 0,4635 0,2768 0,3791 0,4370 0,1175
R? 0,9659 0,9849 0,9859 0,9906 0,9919 0,9771
ARE 2,6981 1,2530 3,4722 13,2478 1,4246 4,000783
Arp 0,5464 1,2330 1,6957 1,0791 1,0944 1,7125
Redlich-Peterson Bre 0,0025 1,0057 0,0068 0,0046 0,0054 0,0050
g 1,2455 0,0045 1,2395 1,2322 1,2226 1,2819
R? 0,9598 0,9630 0,9399 0,9325 0,9588 0,8149
ARE 2,2143 8,2172 5,7629 34,8463 2,4995 14,7178
Qm(mgg?) 37,35 44,00 49,53 43,83 43,08 50,41
Jovanovich K; 0,0163 0,0253 0,0387 0,0283 0,0387 0,0379
R? 0,9615 0,9629 0,9355 0,9241 0,9584 0,8087
ARE 2,1505 8,9188 6,5416 38,2674 18,8117 15,3614
Qm (Mg g) 36,51 42,97 49,46 40,89 40,93 51,67
bpr (Mol? kJ?) 0,0002 0,000087 0,000038 0,000036  0,000043 0,0000381
Dubinin- Eaas(kJ mol™) 50,00 75,73 113,60 122,53 107,63 114,46
Radushkevich R? 0,9502 0,9626 0,9730 0,9862 0,9779 0,9088
ARE 3,0045 3,1859 3,5685 7,5640 3,0038 4,1494

¥0T



105

Os resultados revelaram que os dados experimentais foram ajustados de
maneira mais adequada ao modelo de Sips. Estes resultados permitem inferir que
a adsorcdo ocorreu em uma superficie heterogénea, na qual se verifica a
distribuicdo energética dos sitios de adsor¢do (RANGABHASHIVAM et al.,
2014).

A energia média de adsorcdo representa a energia liberada durante o
processo de adsorcdo. O valor de E.g no intervalo de 1 a 8 kJ mol™ indica
fisissorcdo, no intervalo de 8 a 16 kJ mol™ indica troca idnica e o valor de Eag
maior que 20 kJ mol™ representa uma adsorcéo quimica (OYANGO et al., 2004;
TAHIR; RAUF, 2006). Os valores de Es obtidos (50,00 kJ mol™* para KN;
75,73 kJ mol™ para KA-01; 113,60 kJ mol™ para KA-02; 122,53 kJ mol™ para
KA-05; 107,63 kJ mol™ para KP e 114,46 kJmol™ para KDMSO) indicam que a
adsorcéo de eteramina em caulinita natural e tratada envolveu a quimissorg&o.

Com o intuito de verificar, por meio dos dados da isoterma de adsor¢éo,
se o processo ¢ favoravel ou ndo foi avaliado o fator de separacdo (R.),

calculado a partir da isoterma de Langmuir, pela Equagdo 16.

1
Rl=——— (16)
1+K.C,
Em que o fator de separacdo (R.) apresenta as seguintes informagdes: R
> 1 0 processo ndo é favoravel; R. = 1 o processo é linear; R. = 0 0 processo é
irreversivel e 0 < R_ <1 o processo é favoravel.

Os resultados do fator de separacao estdo apresentados na Tabela 10.
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Tabela 11 - Célculo do fator de separacéo para os diferentes adsorventes.

KN KA-01 KA-02

Co RL Co RL Co RL
- - 10 0,754 10 0,688
30 0,590 - - 30 0,402
50 0,463 50 0,380 50 0,287
100 0,301 100 0,234 100 0,168
250 0,147 250 0,109 250 0,075
400 0,097 400 0,071 400 0,048
500 0,079 500 0,058 500 0,039
1000 0,041 1000 0,030 1000 0,020
2000 0,021 2000 0,015 2000 0,010

KA-05 KP KDMSO

Co R, Co R, Co R.
10 0,754 10 0,744 10 0,688
30 0,506 30 0,499 30 0,424
50 0,380 50 0,368 50 0,306
100 0,235 100 0,226 100 0,181
250 0,109 250 0,104 250 0,081
400 0,071 400 0,068 400 0,052
500 0,058 500 0,055 500 0,042
- - 1000 0,028 1000 0,022
2000 0,015 2000 0,014 2000 0,011

Fonte: Dados do autor (2016).

A partir dos resultados obtidos para o fator de separacdo, foi possivel
observar que a adsorc¢do foi favoravel para todos os adsorventes, uma vez que 0s

valores obtidos estdo entre O e 1.

5.6 Teste de reuso

O teste de reuso foi realizado a partir de quatro usos de cada adsorvente,
sendo o primeiro uso referente a remocdo de eteramina no adsorvente e 0s
consecutivos testes referentes ao reuso ap6s o processo de dessor¢do. Deste
modo 0s quatro usos sdo descritos como uso, reuso 1, reuso 2 e reuso 3,

respectivamente, e estdo apresentados na Figura 26.
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Figura 26 - Teste de reuso dos adsorventes.
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Fonte: Dados do autor (2016).

A partir da Figura 26 foi possivel observar que houve uma diminuigdo
pouco significativa da eficiéncia (cerca de 4,0%; 4,5%; 1,5%; 1,4%; 3,3% e
5,4% para KN, KA-01, KA-02, KA-05, KP e KDMSO, respectivamente) no
primeiro reuso e que se manteve constante nos reusos sucessivos.

Os resultados obtidos estdo de acordo com a literatura tanto para a
caulinita natural (MAGRIOTIS et al., 2014; UNUABONAH; ADEBOWALE;
DAWODU, 2008) quanto para a caulinita modificada (GUERRA; SILVA, 2014;
GUO et al, 2011; JIN et al., 2014; UNUABONAH; ADEBOWALE;
DAWODU, 2008).

A regeneragdo do adsorvente é um fator importante para a viabilidade
econdmica do seu uso (MAGRIOTIS et al., 2014). Foi possivel observar que a

metodologia de dessorcdo proposta foi eficiente. Além disso, o adsorvato
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dessorvido durante o processo de dessor¢do pode ser reutilizado na flotacdo,

tornado o processo economicamente viavel.

Figura 27 - ATR comparativo de eteramina, adsorvente, uso e reusos: KN (A);
KA-01 (B); KA-02 (C); KA-05 (D); KP (E) e KDMSO (F).
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Figura 27 - ATR comparativo de eteramina, adsorvente, uso e reusos: KN (A);
KA-01 (B); KA-02 (C); KA-05 (D); KP (E) e KDMSO (F).
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Figura 27 -

Fonte: Dados do autor (2016)

ATR comparativo de eteramina, adsorvente, uso e reusos: KN (A);
KA-01 (B); KA-02 (C); KA-05 (D); KP (E) e KDMSO (F).
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No sentido de validar os processo de adsorcdo e dessorcdo, foram

analisados os espectros da eteramina, do adsorvente antes do teste de adsorcéo,
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do adsorvente logo apos o teste de adsorcdo (denominado uso) e 0s espectros
apos os testes de dessor¢do (denominados reuso 1, reuso 2 e reuso 3)
apresentados na Figura 27.

As eteraminas utilizadas no processamento mineral, em condicdes
operacionais de pH 10, tem uma estrutura molecular que corresponde a R-O-
(CH,)3-NH; e, na forma i6nica, R-O-(CH,)s-NHs". Desse modo, no espectro de
infravermelho da eteramina, as bandas de 2.967 e 2.864 cm™ identificam as
vibrac6es de deformacéo axial de atomos de hidrogénio ligados a grupos metila.
A absorcdo na regido de 2.300 cm™ e entre 1.590 e 1.550 cm™ estéo associadas
as deformagdes angulares do NH,. A regido entre 1.500 e 600 cm™ esta
associada com varios tipos de vibragdo: axial e deformagdes angulares de C-O,
C-N e ligagBes C-C. A banda em 1.477 cm™ esta relacionada com a deformacao
angular de (CH.)s. A banda de 1.119 cm™ refere-se a deformagcéo axial de C-O
de éteres alifaticos.

Na comparagdo entre os espectros da eteramina e caulinita, foi possivel
verificar o surgimento de bandas (2.967 cm™ e 2.864 cm™) na caulinita apds a
adsorcdo, as quais sao caracteristicas da eteramina. Tais resultados validam a
adsorcdo de eteramina. A banda na regido de 2.368 cm™ é referente ao CO,
adsorvido. Na andlise dos espectros de reuso, foi possivel observar que nédo
ocorreram modifica¢des significativas nas intensidades das bandas a medida que

a caulinita foi reutilizada, tal fato valida a eficacia do processo de dessor¢éo.
5.7 Cargas atdmicas e mapa de potencial eletrostatico

A andlise tebrica das cargas atdbmicas e 0s mapas de potencial
eletrostatico da eteramina molecular e protonada estdo apresentadas nas Figuras
28 e 29. As cargas foram calculadas com base nas cargas atdmicas NPA (Natural
Population Analisis) (REED; WEINSTOCK; WEINHOLD, 1985).



Figura 28 - Carga atdmica: (A) da eteramina molecular (B) da eteramina protonada.
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Figura 29 - Mapa de potencial eletrostatico: (A) da eteramina molecular (B) da eteramina protonada.
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A partir da analise da carga dos atomos da eteramina molecular e
protonada, apresentadas nas Figuras 28A e 28B, foi possivel observar que a
protona¢do ocasionou um aumento do carater positivo dos hidrogénios
pertencentes ao grupo amino, uma vez que o valor da carga atdbmica dos
hidrogénios desse grupo foi de 0,404 para a eteramina molecular e 0,488 e 0,495
na eteramina protonada.

Outro fato ainda observado com relagdo a carga atbmica foi que este
carater positivo se deslocalizou sobre a molécula, ou seja, 0 aumento desse
carater nao ocorreu apenas no grupo amino, sendo observado um acréscimo
também nos 4tomos vizinhos.

Assim é possivel inferir que a eteramina protonada apresenta uma
dispersdo do carater positivo na molécula com uma diminuigdo gradativa a
medida que a cadeia se afasta do grupo amino.

Esse fato também pode ser observado na analise dos mapas de potencial
eletrostatico, apresentados na Figura 29. Esses mapas diferenciam as densidades
de carga na molécula a partir de diferentes coloraces, em que as regides com
carater negativo apresentam uma coloracdo vermelha enquanto as regifes com
carater positivo apresentam uma coloracao azul.

Na eteramina protonada, a regido positiva, representada pela coloracao
azul, esta deslocalizada, sendo mais pronunciada proxima ao grupo amino e nos
atomos vizinhos a esse grupo.

A andlise teérica dos mapas de potencial eletrostatico do

dimetilsulféxido esta apresentada na Figura 30.
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Figura 30 - Anélise da molécula de DMSO em termos de: (A) Carga atbmica e
(B) Mapa de potencial eletrostatico.

Fonte: Dados do autor (2016)

A partir da analise da Figura 30, foi possivel observar que a molécula
apresenta uma regido negativa bem evidente. Tal fato pode contribuir para o
processo de adsor¢do da eteramina uma vez que pode ocasionar a formagdo de

novos sitios ativos negativos na caulinita intercalada.
5.8 Comparativo entre as moléculas de eteramina e dimetilsulféxido

Com o intuito de entender a diminuigdo da area superficial e 0 aumento
do didmetro de poro na caulinita intercalada, foi realizada uma anélise
comparativa entre as moléculas de eteramina e dimetilsulfoxido apresentada nas
Figuras 31 e 32.



Figura 31 - Comparativo entre as moléculas de DMSO e eteramina perfiladas.
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Fonte: Dados do autor (2016)

Figura 32 - Comparativo entre as moléculas de DMSO e eteramina alinhadas.

Fonte: Dados do autor (2016)
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A partir da analise da Figura 31 é possivel observar que a molécula de
dimetilsulféxido é mais curta, porém mais alta que a molécula de eteramina.
Este fato fica evidenciado quando as moléculas séo alinhadas, conforme a Figura
32, em que parte do grupo sulfoxido da molécula de DMSO sobressai a
molécula de eteramina. Esse fato contribui para elucidar a diminuicdo da area
superficial, o aumento do didmetro de poro do KDMSO em relacdo a KN.

A diminuicdo da area superficial e 0 aumento do didmetro de poro estédo
relacionados & entrada de moléculas de DMSO nas camadas interlamelares da
caulinita. A diminuicdo da area pode ser justificada pela adsorcdo de moléculas
de DMSO nos sitios interlamelares, porém como a molécula é alta, ela ocasiona
a abertura da lamela, explicada pelo aumento do tamanho de poro. O tamanho da
molécula favorece o processo, fato que ndo ocorre na avaliagdo da eteramina.
Como a molécula é comprida, ela precisaria de uma orientagdo especifica para

alcancar os espagos interlamelares.
5.9 Avaliacdo do processo de intercalacéo

Com o intuito de verificar o processo de intercalacdo foi avaliada a
disposicdo da caulinita na auséncia e na presenca de dimetilsulféxido. Nesse
sentido, foram realizados célculos com a intengédo de obter o arranjo espacial das
moléculas bem como a influéncia do DMSO neste arranjo.

A Figura 33 apresenta a disposi¢cdo espacial otimizada da caulinita na

presenca e na auséncia da molécula de dimetilsulféxido.
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Figura 33 - Arranjo espacial otimizado: da (A) caulinita (B) caulinita intercalada
com DMSO.
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Fonte: Dados do autor (2016)

A partir dos resultados obtidos na Figura 33, foi possivel observar que o
espacamento interlamelar aumentou de aproximadamente 2,5 A para 8,01 A com

a entrada do DMSO na estrutura.
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5.9.1 Avaliacao dos mapas de potencial eletrostatico do processo de

adsorcdo de eteramina em caulinita intercalada

Com o intuito de elucidar a influéncia da molécula de dimetilsulfoxido
na estrutura da caulinita intercalada, foram construidos os mapas de potencial
eletrostatico apresentados das caulinitas na auséncia de DMSO (Figura 34A) e
na presenca de DMSO (FIGURA 34B).

Figura 34 - Mapa de potencial eletrostatico da caulinita: (A) na auséncia e (B)
na presenca de DMSO.

(A)

Fonte: Dados do autor (2016)
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A partir da Figura 34 foi possivel observar que a presenca do
dimetilsulféxido modifica a nuvem eletrbnica do arranjo intercalado
contribuindo para a formacdo de uma regido negativa, inexistente no arranjo
onde esta molécula ndo esta presente.

Desse modo a presenca de moléculas de dimetilsulfoxido no espaco
interlamelar além de contribuir com a criacdo de novos sitios de adsorc¢do, antes
inacessiveis, pode ainda criar uma seletividade no processo de adsor¢cdo, uma
vez que essa regido negativa pode influenciar na adsorcdo por meio de

interacdes eletrostaticas.

5.10 Influéncia da presenca do DMSO na adsorc¢éo de eteramina nas

diferentes formas: molecular, protonada e dimerizada

As Figuras 35 e 36 apresentam o arranjo espacial do sistema caulinita —
DMSO - eteramina e o0s respectivos mapas de potencial eletrostatico da

eteramina protonada, molecular, respectivamente.

Figura 35 - Arranjo espacial do sistema caulinita — DMSO - eteramina
protonada (A) e mapa de potencial eletrostatico do arranjo (B).
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A Figura 35A contribuiu para determinar o arranjo espacial otimizado
do sistema caulinita — DMSO — eteramina. Com base nessa figura, foi possivel
observar uma interacdo eletrostatica entre o grupo amina da eteramina protonada
e 0 oxigénio do DMSO. Este fato fica ainda mais evidente com a rota¢do da
molécula de DMSO com o intuito de favorecer essa interacdo. A partir da
avaliacdo da Figura 35B foi possivel observar que esta interacdo eletrostatica
contribuiu com a neutralizacdo da regido negativa observada no mapa
eletrostatico do processo de intercalacdo Figura 30B.

Desse modo foi possivel observar que, no processo de adsorcdo da
eteramina protonada, a intercalagdo também colaborou com a orientacdo do
processo a partir da interagdo eletrostatica entre a parte positiva da eteramina e a
parte negativa do DMSO. Este fato pode ser comprovado pela melhoria da
adsorcdo em pH &cido, observado na matriz contendo os resultados para a
adsorcdo de eteramina (Tabela 6) quando foi utilizado o KDMSO como

adsorvente.
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Figura 36 - Arranjo espacial do sistema caulinita — DMSO - eteramina
molecular (A) e mapa de potencial eletrostatico do arranjo (B).
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Fonte: Dados do autor (2016).

A partir da anélise da Figura 36A, foi possivel analisar que ao contrario
da adsorc¢do da eteramina protonada, onde ocorre uma interagdo grupo -NH;z com
0 oxigénio do DMSO, o processo de adsorcdo da eteramina molecular ocorre,
porém, com a interacdo do grupo —NH, com um hidrogénio do grupo metila do
DMSO. De modo similar a analise realizada para a eteramina protonada, foi
possivel observar uma rotacdo na molécula de dimetilsulféxido de modo a
favorecer a adsorcdo da eteramina molecular. Com a analise do mapa de
potencial eletrostético, a partir da Figura 36B, observou-se que essa interacdo
também contribuiu para a neutralizacdo da regido negativa localizada préxima
ao 4tomo de oxigénio do DMSO, similar ao mapa da interagdo com a eteramina
protonada (Figura 35B). Esse fato também estd relacionado a rotacdo da

molécula de DMSO que favoreceu a interagdo e a consequente neutralizacao.
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A Figura 37 apresenta o arranjo espacial do sistema caulinita — DMSO —

eteramina dimerizada.

Figura 37 - Arranjo espacial do sistema caulinita — DMSO - eteramina
dimerizada

Fonte: Dados do autor (2016).

A partir da Figura 37 foi possivel observar que a presenca do
dimetilsulféxido na adsorcdo de eteramina nas diferentes formas continua sendo
favorecida mesmo quando esta se encontra na forma de dimeros.

Assim é possivel inferir que a molécula de DMSO se ajusta no sistema
de modo a otimizar o processo de adsorg¢do. Porém, devido a diferenca na
guantidade de massa utilizada, o processo ndo resultou numa melhoria na

eficiéncia de adsorcéo, em termos de quantidade de adsorvato por unidade de
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adsorvente. Dessa forma, o KN continua apresentando uma melhor eficiéncia
econémica no processo de remogdo de eteramina.

Cabe ressaltar que a otimizacdo objetivou-se em determinar a melhor
disposicdo das moléculas, desse modo os resultados apresentados representam

os arranjos moleculares que melhor explicam o sistema e suas interagoes.

5.11 Avaliagdo do processo de intercalacio por meio da analise das cargas

atbmicas

Com o intuito de validar as observacGes feitas sobre o processo de
intercalacdo foram realizadas as seguintes analises das cargas atbémicas: da
caulinita (Figura 38), do arranjo entre caulinitas na auséncia do DMSO (Figura

39) e do arranjo entre caulinitas na presenca do DMSO (Figura 40).
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Figura 38 - Cargas atomicas da caulinita.

Fonte: Dados do autor (2016).
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Figura 39 - Cargas atdmicas do arranjo entre duas caulinitas na auséncia de
DMSO.

Fonte: Dados do autor (2016).
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Figura 40 - Cargas atdbmicas do arranjo entre duas caulinitas na presenca de
DMSO.

Fonte: Dados do autor (2016).
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A partir dos resultados de cargas atdmicas foi possivel observar uma
similaridade entre as cargas da caulinita com apenas uma espécie (Figura 38) e
do arranjo das moléculas de caulinita interagindo na auséncia do DMSO (Figura
39). Quando € adicionado o DMSO, verificou-se que, além do aumento do
espacamento interlamelar, ocorre uma interacdo entre esta molécula e a
caulinita. Este fato pode ser comprovado pela modificacdo nas cargas atdmicas
do DMSO avaliado de forma individual (Figura 30A) e no arranjo espacial
(Figura 40).

A partir da avaliacdo dessa molécula foi possivel observar uma maior
distribuicdo das cargas quando o dimetilsulféxido estd presente no arranjo
espacial. Este fato contribui para o aumento do carater positivo dos hidrogénios
nas extremidades e uma diminuicdo no carater negativo do &tomo de oxigénio na
molécula de DMSO. Porém, apesar da diminui¢do do carater negativo evidente
desta molécula, a sua presenga continua pronunciada. Esse fato contribui para a
formacdo de um sitio ativo negativo inexistente no arranjo sem o DMSO, fato
verificado pelo mapa de potencial eletrostatico apresentado na Figura 34B.

Dessa forma a inser¢do de moléculas de DMSO além de contribuir com
0 processo de intercalacdo que possibilita 0 acesso das moléculas de eteramina
entre as lamelas, regido antes inacessivel a estas moléculas, cria regides de
cargas opostas gerando dessa forma um sitio ativo negativo que favorece a
interacdo com a eteramina protonada. Porém, foi observado que pela
possibilidade de rotacdo dessa molécula a adsorcdo ndo se restringiu apenas a

essa conformacdo da eteramina.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

A caulinita se destacou como uma alternativa para a adsor¢do de
eteramina por ser material de baixo custo e apresentar uma remocao
consideravel mesmo ap6s o reuso.

Vale ainda ressaltar que uma analise de custo-beneficio deve ser
considerada, uma vez que a caulinita apresenta um potencial promissor para
utilizacdo como adsorvente alternativo e um custo relativamente baixo quando
comparado a adsorventes comerciais.

Nesse sentido, como proposicdo para futuros trabalhos algumas ideias

poder&o ser desenvolvidas tais como:

a) Realizar analises com o efluente de mineragdo proveniente da
flotac&o reversa de minério de ferro;

b) Realizar a anélise em fluxo continuo a partir de uma proposi¢édo de
adsorcdo em coluna;

c) Avaliar a possibilidade da aplicagdo em uma planta piloto e escala
plena.

d) Awvaliar outros reagentes no processo de intercalacdo com o intuito
de obter um material com melhores eficiéncias de remocdo e
econdmica;

e) Dar continuidade aos estudos teéricos com o intuito de aprofundar o

entendimento sobre o processo de intercalacao.
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7 CONCLUSOES

Levando em consideracdo os resultados obtidos foi possivel concluir que
as modificagdes realizadas na caulinita natural influenciaram na adsorcéo da
eteramina. Os efeitos dessas modifica¢cdes no adsorvente foram avaliados pelas
diferentes caracterizagGes realizadas.

Na verificacdo da influéncia dos parametros, foi possivel concluir que as
condicBes otimizadas de adsorcdo foram: concentracdo de eteramina de 400 mg
L, pH = 10 e massa de adsorvente 0,1 g para KN e 400 mg L™, pH = 10 e
massa de adsorvente 0,2 g para 0s outros adsorventes. Essa diferenca na massa
de adsorvente pode estar relacionada ao aumento do nivel de significancia desse
pardmetro na adsorcdo nas caulinitas modificadas, como foi observado pelos
graficos de Pareto.

O tempo de equilibrio foi pré6ximo de 30 minutos para todos os
adsorventes e, a partir da comparagdo da cinética de adsor¢do de eteramina nas
caulinita in natura e modificadas, foi possivel observar que os tratamentos nao
resultaram numa melhoria na eficiéncia de adsor¢do, sendo o KN o melhor
adsorvente utilizado.

Do ponto de vista econdmico, este fato é interessante, uma vez que 0s
tratamentos estdo associados a gastos energéticos e de reagentes, fato que pode
inviabilizar o emprego da caulinita no processo.

Pela avaliacdo da quantidade de adsorvato por unidade de adsorvente
(Qe), foi possivel observar uma maior remocao em KN. Tal fato estd associado a
menor quantidade de massa adsorvente utilizada no processo com KN em
relacdo aos demais adsorventes

No ajuste dos dados experimentais e dos modelos cinéticos foi possivel

observar um melhor ajuste para o modelo de pseudossegunda ordem.
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Os resultados da isoterma de adsor¢cdo mostram que os dados se
ajustaram ao modelo de Sips e o valor de E. obtido indica que a adsorcéo
envolveu um processo de quimissorgao.

A partir dos testes de reuso foi possivel observar que houve uma
diminuicdo pouco significativa na eficiéncia de remocdo a medida que os
adsorventes foram reutilizados. Tal fato mostrou que a metodologia de
dessorcdo proposta foi eficiente.

A analise tedrica possibilitou validar o processo de intercalacéo e ainda
revelou que a molécula de DMSO além de contribuir para o aumento do espaco
interlamelar, possibilitando o acesso da eteramina a sitios ativos antes
inacessiveis, colabora com a formacdo de uma regido com carater negativo.
Porém a molécula de DMSO tem a capacidade de rotacionar no espago
interlamelar de forma a favorecer a adsorcéo das diferentes formas de eteramina.
Assim € possivel inferir que a molécula de DMSO se ajusta no sistema de modo
a contribuir no processo de adsorcao.

Desse modo a intercalagdo se mostrou como um processo eficaz para a
melhoria da eficiéncia do processo de adsorc¢do. Porém o custo- beneficio de sua
aplicacdo em escala industrial deve ser observada, pois este processo é

relativamente lento e ocorre uma perda de material durante o procedimento.
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