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RESUMO

LEAL, Paulo Vitor Branddo. Estudo da adsorcdo de eteramina em
adsorventes naturais e sintéticos. 2010. 90 p. Dissertagdo (Mestrado em
Agroquimica)-Universidade Federal de Lavras, Lavras, MG."

A perspectiva de escassez de agua em um futuro préoximo acende um
sinal de alerta sobre o uso indiscriminado desse recurso, uma vez que sua
disponibilidade estd cada vez mais limitada. O consumo de agua na atividade
mineral como um todo ¢ muito grande, especialmente na 4rea de
beneficiamento. A técnica mais utilizada na concentragdo de minério de ferro ¢ a
flotagdo reversa utilizando como agente coletor a eteramina. Nesse processo,
quantidades significativas de eteraminas acabam ficando contidas na polpa do
rejeito que sdo descartadas para as barragens sendo, consequentemente, uma
forma de contaminagao de aguas. O reaproveitamento da agua de efluentes nessa
etapa ¢ um passo importante para as empresas, na busca de alcancar a
sustentabilidade. Neste contexto, ¢ de suma importancia a busca de materiais de
baixo custo para serem utilizados como adsorventes com objetivo de reutilizar a
agua proveniente de efluentes, contribuindo com a diminui¢do da poluigdo dos
recursos hidricos e uma conseqiiente economia de agua. Assim, este trabalho
teve como objetivo estudar a adsorg@o de eteramina em caulinita, carvao ativado
e zeolita beta buscando uma possivel aplicacdo na adsorcdo de efluentes
produzidos pela flotacdo reversa de minério de ferro. Os adsorventes foram
caracterizados por adsorcdo de N,, microscopia eletronica de varredura (MEV),
fluorescéncia de raios-X e potencial zeta. Os parametros avaliados foram tempo
de contato, concentragdo inicial de eteramina, relagdo massa de adsorvente por
volume de solugcdo de eteramina e pH. Os valores 6timos dos pardmetros
estudados foram: concentragdo inicial (200 mgL™), relagdo massa de adsorvente
por volume de solugdo de eteramina (1:100) e pH=10. O tempo de equilibrio foi
trinta minutos. As isotermas foram realizadas com os valores dos parametros
otimizados e os dados foram linearizados para o modelo de Langmuir,
Freundlich e Dubinin-Radushevich. Foram realizados estudos para obtengdo da
ordem de reagdo da cinética de adsor¢do. A partir dos parametros de adsorcio
otimizados obteve-se uma remocdo de eteramina de, aproximadamente, 69%,
77%, 80%, 96% e 98% para caulinita amarela, caulinita branca, caulinita rosa,

“Comité de Orientacdo: Zuy Maria Magriotis — UFLA (Orientadora); Risia Magriotis
Papini — UFMG



carvao ativado e zedlita beta, respectivamente. As isotermas apresentaram uma
quantidade de eteramina adsorvida por unidade de adsorvente de 23 mgg™' para a
caulinita amarela, 33 mgg"' para a caulinita branca, 34 mgg™' para a caulinita
rosa, 65 mgg™' para o carvio ativado e 79 mgg™ para a zeolita BEA. A adsorgdo
seguiu um mecanismo de pseudo-segunda ordem e os resultados da linearizagao
da isoterma de adsor¢do enquadraram-se melhor para o modelo de Langmuir.
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ABSTRACT

LEAL, Paulo Vitor Branddo. Study of etheramine adsorption in natural and
synthetic adsorbents. 2010. 90 p. Dissertation (Master in Agrochemistry)-
Federal University of Lavras, Lavras, MG."

The prospective of water scarcity in a near future lights a warning signal
on the use indiscriminate of that resource, since its availability is more and more
limited. Water use in mineral activity as a whole is very high, especially in the
processing area. The most used technique in the concentration of iron ore and
reverse flotation utilizing etheramine as a collecting agent. In that process,
significant amounts of etheramines end up staying contained in the pulp of the
tailings which are discarded into the dams, their being consequently, a form of
water contamination. The re-utilization of effluent water in that stage is an
important step for the enterprise in the search to reaching sustainability. In this
context, the search for low cost materials to be utilized as adsorbents with the
purpose of re-utilizing the water coming from effluents, contributing with
pollution decrease of the water resources and a consequent water saving is
highly important. So, this work was intended to investigate etheramine
adsorption in kaolonite, activated coal and beta zeolite seeking a possible
application in the adsorption of effluents produced by reverse flotation of iron
ore. The adsorbents were characterized by N, adsorption, scanning electron
microscopy (MEV), X-ray fluorescence and zeta potential. The parameters
evaluated were contact time, initial concentration of etheramine, ratio mass of
adsorbent by volume of solution of etheramine and pH. The optimum values of
the studied parameters were: initial concentration (200 mgL™), ratio mass of
adsorbent by volume of solution of etheramine (1:100) and pH=10. The
equilibrium time was thirty minutes. The isotherms were performed with the
values of the optimized parameters and the data were linearized for the model of
Langmuir, Freundlich and Dubinin-Radushevich. Studies for obtaining the
reaction order of adsorption kinetics were conducted. From the optimized
adsorption parameters, a removal of etheramine of about 69%, 77%, 80%, 96%
and 98% for yellow kaolinite, white kaolinite, pink kaolinite, activated coal and
zeolite BEA, respectively was obtained. The isotherms presented a amount of
adsorbed amine per unit of adsorbent of 23 mgg™ for yellow kaolinite, 33 mgg™
for white kaolinite, 34 mgg™' for pink kaolinite, 65 mgg™ for activated coal and

*Guidance Committee: Zuy Maria Magriotis — UFLA (Adviser); Risia Magriotis Papini
- UFMG.
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79 mgg' for beta zeolite. Adsorption followed a pseudo-second order
mechanism and the results of the linearization of adsorption isotherm fit in the
Langmuir model best.
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1 INTRODUCAO

No século 21, a poluigdo ambiental ¢ uma das principais ameagas a vida
humana. Dentre os diferentes tipos de poluicdo destaca-se a degradagdo de
recursos hidricos, que ¢ um dos maiores problemas da atualidade devido a
grande quantidade de agua utilizada em nosso cotidiano (Nandi et al., 2008).

A perspectiva de escassez de 4gua em um futuro ndo muito distante vem
chamando a aten¢do de organizacdes internacionais, entidades ambientalistas,
orgdos de governo e pesquisadores. A previsdo de que em 2025 apenas 25% da
humanidade tera agua disponivel para suas necessidades essenciais vem soando
como um alarme e, no Dia Mundial da Agua, comemorado em 22 de margo, do
ano de 2005, a Organizacdo das Nagdes Unidas (ONU) langou a Década
Internacional de Agdo - Agua Fonte de Vida. Uma tentativa de ampliar até 2015
0 acesso a agua, sobretudo nos paises do terceiro mundo (Luz, 2005).

O consumo de agua na atividade mineral com um todo ¢ muito grande,
especialmente na area de beneficiamento. A flotagdo ¢ um dos maiores
consumidores de agua na mineracdo e, como ¢ o método de concentragdo mais
utilizado, torna-se de suma importancia buscar reaproveitar a0 maximo a agua
utilizada nesta etapa. Para que isso acontega ¢ necessario conhecer os
contaminantes que permanecem na agua de rejeito (efluente) e avaliar alguns
pardmetros, seja fisico ou quimico (Andrade et al., 2002).

A partir dessa analise podem-se buscar alternativas para o uso dessa
agua, sabendo que tipo de dano pode causar, caso ndo seja previamente tratada,
antes de uma destinagdo futura e, principalmente, pode-se levar as empresas a
uma tentativa de sustentabilidade nessa area, tentando diminuir o consumo de

agua por meio de um maior reaproveitamento da agua de rejeito.



A conservacdo da qualidade e da quantidade da agua requer o
desenvolvimento e o aperfeicoamento 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 a0 maximo uma 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 o mesmo.

Nesse contexto, o presente trabalho objetivou estudar a adsor¢do de
eteramina em caulinita amarela, branca e rosa, carvdo ativado e zeodlita beta
buscando uma possivel aplicacdo na adsor¢do de efluentes provenientes da
flotagdo reversa de minério de ferro, para tentar levar a mineragdo a alcangar
uma sustentabilidade no uso de recursos hidricos, diminuindo a quantidade e a

degradagdo da agua utilizada bem como os impactos gerados.



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Aagua

A qualidade da agua ¢é representada por caracteristicas intrinsecas,
geralmente mensuraveis, de natureza fisica, quimica e biologica. Essas
caracteristicas, se mantidas dentro de certos limites, viabilizam determinado uso.
Esses limites constituem os critérios (recomendagdes), ou padrdes (regras legais)

da qualidade da agua.

2.1.1 Qualidade da agua

Os padrdes ndo permanecem imutdveis ao longo do tempo, pelo
contrario, ¢ preciso que reflitam adequadamente os objetivos, a tecnologia e as
condigdes econdmicas da sociedade em cada estagio do seu desenvolvimento.
As exigéncias de saide publica sdo prioritarias ¢ tém menor flexibilidade em
termos de se afrouxar os limites estabelecidos.

Existe um numero bastante grande de indicadores de qualidade e eles
podem ser agrupados de modo a caracterizar os diversos tipos de fontes
poluidoras, como por exemplo:

a) Poluicdo orgénica (demanda bioquimica de oxigénio, demanda quimica de
oxigénio, cloretos, fendis e oxigénio dissolvido);

b) Poluigdo inorganica (metais, praguicidas, outras substancias toxicas e testes
de toxicidade);

¢) Contaminacdo bacteriana (coliformes totais e fecais);

d) Processo de eutrofizagdo (nitrogénio, fosforo, transparéncia e clorofila).

e) Poluicdo geral (potencial hidrogenidnico, temperatura, residuo total e
turbidez).

Para caracterizar a qualidade da 4gua s@o coletadas amostras para



analises, e estas devem obedecer a cuidados e técnicas apropriadas, com volume
e numero de amostras adequadas.

O homem tem usado a agua ndo sO para suprir suas necessidades
metabdlicas, mas também para outros fins. Existem regides no planeta com
intensa demanda de 4gua, tais como os grandes centros urbanos, poélos
industriais e zonas de irrigagdo. Essa demanda pode superar a oferta de agua seja
em termos quantitativos, seja porque a qualidade da agua local esta prejudicada
devido a poluicdo. Tal degradac@o da sua qualidade pode afetar a oferta de agua
e também gerar graves problemas de desequilibrio ambiental (Braga et al.,

2002).

2.1.2 A escassez da agua

A escassez da agua que era considerada no passado recente como uma
hipdtese restrita a regides aridas, assume uma importancia estratégica em todas
as regides do mundo.

A compreensdo da dgua como recurso natural renovavel mais limitado
foi estabelecida recentemente. No contexto atual os recursos hidricos comegam a
ser entendidos como sindnimo de oportunidade de desenvolvimento, ¢ que muito
provavelmente serd o grande limitador do crescimento humano (Andreoli et al.,
2000).

Os recursos hidricos estdo sendo comprometidos pela degradacao
urbana, industrial e agricola e por desequilibrios ambientais resultantes do
desmatamento e uso indevido do solo. A cada dia cresce a disputa entre os
setores da agricultura, industria e abastecimento humano, que tradicionalmente
competem pelo uso da agua, gerando sérios conflitos entre os usudrios
(Figueiredo, 1997).

A crescente demanda por recursos hidricos, tanto em quantidade como

em qualidade, aumenta a disputa dos usuarios pela sua utilizagdo. A percepgao



da escassez faz com que a agua passe a ser considerada um recurso natural com
valores econdmico, estratégico e social. Esse fato tem levado governos do
mundo todo a reorganizar o ambiente institucional e definir novos direitos de
propriedade por meio de um sistema de gestdo participativo e descentralizado

que estimule a utilizagcdo do recurso de forma racional (Scare, 2003).

2.2 Mineracéo

A minerag@o ¢ um dos setores basicos da economia do pais, contribuindo
de forma decisiva para o bem estar e a melhoria da qualidade de vida das
presentes e futuras geracdes, sendo fundamental para o desenvolvimento de uma
sociedade equanime, desde que seja operada com responsabilidade social,
estando sempre presentes os preceitos do desenvolvimento sustentavel (Farias,
2002).

A histéria do Brasil tem intima relagdo com a busca e o aproveitamento
dos recursos minerais, que sempre contribuiram com importantes insumos para a
economia nacional, fazendo parte da ocupacao territorial e da histéria nacional.

O subsolo brasileiro possui importantes depdsitos minerais.Partes dessas
reservas sdo consideradas expressivas quando relacionadas mundialmente. O
Brasil produz cerca de 70 substancias, sendo 21 do grupo de minerais metalicos,
45 dos nao-metalicos e quatro dos energéticos. Em termos de participacdo no
mercado mundial em 2000, ressalta-se a posi¢cdo do nidbio (92%), minério de
ferro (20%, segundo maior produtor mundial), tantalita (22%), manganés (19%),
aluminio e amianto (11%), grafita (19%), magnesita (9%), caulim (8%) e, ainda,

rochas ornamentais, talco e vermiculita, com cerca de 5% (Barreto, 2001).

2.2.1 A mineracao e a 4gua
Principal insumo do setor de mineragdo, a d4gua vem tornando-se cada

vez mais objeto da preocupacdo das empresas desse segmento. O consumo de



agua nas industrias mineiras e metalurgicas ¢ muito grande, especialmente na
area de beneficiamento. A flotagdo, um dos processos de concentragdo mais
utilizados, destaca-se pelo alto consumo de dgua na mineragdo. No entanto, é
vinculado a este processo um elevado consumo de agua. Para cada tonelada de
minério de ferro processada utiliza-se, em média, 4m’ de 4gua. Quantidades
significativas de aminas utilizadas como reagentes na flotagdo de minérios
acabam ficando contidas na polpa do rejeito. Esta polpa ¢ descartada para as
barragens de rejeito, e consequentemente, ¢ uma forma de contaminagdo de
aguas.

Por forga 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 (Luz, 2005). Entretanto, a preocupagdo com os recursos hidricos nao
vem se dando de forma homogénea, ficando restrita, na maioria dos casos, as
empresas de grande porte. Ainda assim, € possivel afirmar que é crescente entre
as mineradoras o interesse pela origem, qualidade, volume de agua utilizada no
processamento mineral e seu reuso (Luz, 2005).

A extra¢do dos bens minerais do solo, do subsolo ¢ do fundo dos rios
implica em alteragdes do meio ambiente, como desfiguracdo da paisagem
original, remoc¢do do solo superficial e da vegetacdo que recobrem a area a ser
minerada, alteragdes de cursos d’agua, e outros. Estas alteragdes podem ser
minimizadas quando a minera¢do ¢ realizada de acordo com as normas técnicas
estabelecidas pela legislagdo ambiental. Porém quando realizada em desacordo,
e sem as licengas ambientais, pode provocar diversas formas de degradagao, as
vezes irreversiveis, dentre as quais se destacam: erosdo, assorecamento dos
cursos d’agua, destruicdo do habitat da fauna nativa, polui¢do do ar e da agua,

contaminag¢do do solo e do lengol freatico (Mineragdo, 2008).



De acordo com a Constituicdo Federal, aquele que explorar os recursos
minerais fica obrigado a recuperar o meio ambiente degradado (Mineragao,
2008).

Apesar do crescente interesse pelo uso da 4gua na mineragdo, ainda ha,
no Brasil, caréncia de dados sobre o consumo, a origem e a qualidade da agua
utilizada na minera¢do, bem como um controle mais rigido tanto da origem
quanto do material descartado. Tudo isso dificulta a formulag@o de politicas de
controle. Portanto, a necessidade imediata de um levantamento preciso desses

dados torna-se cada vez mais urgente (Luz, 2005).

2.3 Flotacéo

O processo de flotagdo completou em 2005, na forma que o conhecemos
hoje, 100 anos de aplicacdo industrial. A flotacdo é, na pratica, o inico método
de concentragdo de minerais no qual € possivel criar e modificar a propriedade
diferenciadora - grau de hidrofobicidade de uma superficie. Assim sendo, o
método tém aplicagdes muito diversificadas na industria mineral e em diversos
outros setores industriais tais como o tratamento de aguas, de esgotos e de
residuos e, at¢é mesmo, na reciclagem de materiais tais como pigmentos e
plésticos (Arias, 2008).

A flotagdo ¢ um processo fisico-quimico realizado em meio aquoso de
separacdo solido-liquido muito utilizado para selecdo de minerais na industria
da mineragdo. Sdo toneladas dos mais diferentes tipos de minérios processados
por esse método todos os anos no Brasil. Como o proprio nome diz, na flotagdo
(flutuagdo) uma parte do material (mineral desejado, por exemplo) flutua
aderido as bolhas de ar ¢ a outra (demais minerais) afunda na célula de flotagao,
local onde o processo ¢ realizado (Arias, 2008).

O processo se baseia na modificacdo de propriedades de interface,

transformando, pela correta adi¢do de um conjunto de reagentes e imposi¢do de



condigdes fisico-quimicas especificas, certas superficies minerais em
hidrofobicas e, portanto, aptas a serem capturadas por bolhas gasosas que sdo
introduzidas nos reatores onde o processo se passa. Esta transformacgdo do
carater superficial de uma particula mineral ¢ conseguida pela introducao de
reagentes especiais (surfatantes) que possuem um carater duplo (anfipatico),
representado por uma porgdo de natureza polar e outra de natureza apolar. Ao
recobrir uma particula mineral, o filme de coletor adsorvido ¢ adequadamente
aderido as superficies dos minerais que se desejam flotar, atuando como uma
ponte entre a superficie modificada e as bolhas gasosas, facilitando a expulsdo
do filme liquido que envolve a particula no momento em que a mesma se
aproxima de uma bolha para ser flotada (Leja, 1982).

Para tornar esta flutuacao em flotagdo, no sentido técnico do termo e,
portanto, em um processo viavel sob o ponto de vista de engenharia para separar
minerais, as diversas bolhas contendo as particulas hidrofobizadas, precisam ser
reunidas numa espuma meta-estavel e trifasica (ar + agua + sélido) que entdo
pode ser removida do reator por um mecanismo apropriado (mais comumente
apenas por transbordo). Isto é conseguido com a adi¢do proposital de um
reagente espumante ou pelo proprio coletor quando este também possui esta

funcao (Leja, 1982).

2.3.1 Classificacdo mineraldgica na flotagdo

Os minerais podem ser classificados em grupos que tém respostas
similares ao processo de flotacdo. Estes grupos ndo representam, a principio,
classes de minerais tais como estas classes sdo empregadas no campo da
mineralogia. Assim, para efeito da aplicagdo da flotagdo, os minerais podem ser
classificados em cinco grupos (Leja, 1982):

Grupo 1: minerais naturalmente hidrofébicos (incluindo-se aqui também

os carvdes minerais cujos macerais s30, na sua maioria, naturalmente



hidrofobicos);

Grupo 2: sulfetos e outros minerais sem oxigénio na sua composi¢ao
quimica (como os metais nativos, por exemplo);

Grupo 3: 6xidos, hidroxidos e silicatos;

Grupo 4: minerais levemente soluveis (fosfatos, sulfatos, carbonatos);

Grupo 5: minerais tipo sal, soluveis.

Os minerais de cada um desses grupos sdo processados por flotagcdo de
maneiras distintas que podem ser citadas, resumidamente, da seguinte forma:

Grupo 1: Carvoes, grafita, talco e molibdenita, que sdo exemplos de
solidos naturalmente hidrofobicos, sdo flotados com o emprego apenas de
espumantes e, em alguns casos, de reforgadores ndo-idnicos de hidrofobicidade
(6leos, por exemplo) (Leja, 1982).

Grupo 2: Sulfetos representam o grupo de minerais no qual o
comportamento eletroquimico (controle de EH) domina a adsor¢do de coletores
(tiocompostos). Estes reagentes sofrem reacdes de oxidacdo (na maioria dos
casos) e mesmo cadeias carbonicas de pequena extensdo sdo suficientes para
tornar as superficies dos minerais deste grupo bastante hidrofobicas. Espumantes
sdo sempre usados uma vez que as cadeias carbOnicas dos coletores sdo
pequenas ¢ esta classe de coletores ndo apresenta um "poder" espumante,
afetando muito pouco a tensao superficial da interface liquido-gas (Leja, 1982).

Grupo 3: Oxidos, hidroxidos e silicatos tém sua flotagdo quase sempre
muito influenciada pelo pH da polpa. Sio transformados em hidrofobicos pela
adsor¢do de coletores anidnicos ou cationicos de cadeia carbonica grande (em
geral no minimo 10 C). Espumantes podem ndo ser necessarios quando os
coletores também tém esta funcdo. Depressores organicos (poliméricos) e
inorganicos sdo bastante comuns. Outros reagentes modificadores também
podem ser necessarios tais como ativadores e dispersantes (Leja, 1982).

Grupo 4: A flotagdo seletiva de minerais levemente soluveis representa,



em geral, um dos maiores desafios da flotagdo. Os coletores sdo também de
cadeia longa, sendo mais comumente empregados reagentes de carater anidénico
e também anfétero (dupla ionicidade). O pH também é uma variavel muito
importante para a seletividade em sistemas de flotacdo que envolvam a flotagdo
de minerais deste grupo. Espumantes podem ser necessarios dependendo do tipo
de coletor empregado. Depressores sdo sempre necessarios (Leja, 1982).

Grupo 5: Os sais soluveis sao flotados, basicamente, por coletores
cationicos de cadeia longa em polpas preparadas com solugdes saturadas nos
sais em questdo para evitar a dissolucdo dos minerais que se deseja flotar.
Espumantes sdo empregados com pouca frequéncia e o controle de pH nao ¢
exigido na maioria das vezes como uma variavel de controle (Leja, 1982).

De uma forma genérica pode-se dizer que os sulfetos ja possuem uma
tendéncia de serem naturalmente hidrofébicos (na verdade, um rigoroso controle
de pH pode levar a esta situacdo, com o aparecimento de enxofre elementar na
superficie destes minerais, sendo esta espécie hidroéfoba). J4 os minerais que sdo
oxidos, fosfatos, carbonatos, etc., representam o grupo de minerais mais
hidrofilicos e, portanto, sdo os que mais consomem reagentes para promover a
hidrofobicidade necessaria a flotagdo (Leja, 1982).

O nivel de seletividade possivel de ser atingido para um dado sistema de
flotagdo depende sobremodo da composi¢do mineralogica do minério. A
presenca de minerais de grupos distintos de resposta a flotacdo tende a facilitar a
separacdo. A reciproca ¢ verdadeira, ou seja, nos sistemas em que tanto o
mineral que se deseja flotar como os principais minerais de ganga pertencem ao
mesmo grupo, sdo os sistemas mais complexos sob o ponto de vista de aplicagio
da técnica de flotacdo (Leja, 1982).

A flotagdo destaca-se entre os métodos de concentragdo de minérios
adequando-se especialmente as granulometrias mais finas. Com o

desenvolvimento tecnologico atingindo também a 4area de processamento
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mineral, materiais que ontem eram considerados rejeitos sem nenhum valor, hoje
estdo sendo recuperados e utilizados. Esse ¢ o caso dos finos de minérios que,
devido ao progresso tecnoldgico, estdo sendo processados industrialmente. Entre
0s processos que permitem uma maior recuperacdo desses finos destaca-se a
flotagdo em coluna. Os processos de lavra e beneficiamento mineral sdo
constituidos de diferentes etapas, as quais podem estar associadas probabilidades
de contaminacdo ambiental. Normalmente, o volume de agua envolvido na
mineragdo, em particular no beneficiamento, ¢ algumas vezes o responsavel pelo
transporte de contaminantes, como produtos quimicos, Oleos, detergentes,
solidos em suspensdo, que constituem os efluentes das diferentes etapas do
processo. Esses efluentes devem ser tratados para que a agua possa ser
reutilizada no processo ou devolvida ao meio ambiente em condi¢des fisico-

quimicas aceitaveis (Franca et al., 2004).

2.4 Reagentes utilizados na flotagéo

Para que ocorra o processo de flotacdo € necessaria a presenca de
reagentes quimicos que sdo divididos em: coletores (cuja funcdo € 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 flotagdo, como pH) e depressores

(utilizados para evitar que determinados minerais flutuem) (Arias, 2008).

2.4.1 Coletores catidnicos

Os coletores s@o compostos heterogéneos que contém um grupo polar
ligado a uma cadeia carbonica. Geralmente, o grupo polar é a por¢do da
molécula que se adsorve na superficie do mineral. A cadeia de hidrocarboneto
tem natureza ndo-i6nica e promove a hidrofobicidade da superficie do mineral

depois da adsor¢do do coletor. Existem varios coletores que sdo classificados
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pela composicdo, podendo existir em solugdo como cétion, dnion ou molécula
(Andrade et al., 2002).

Os coletores cationicos ndo foram utilizados industrialmente até 1935,
aplicacdo posterior a flotagdo com acidos graxos (1906) e xantatos (1925).
Assim, coletores catidénicos podem ser vistos como o mais jovem dos trés
grandes sistemas de coletores. Coletores cationicos sdo usados para flotar
minerais que t€ém uma carga de superficie negativa (Fuerstenau, 1982 citado por
Andrade et al., 2002).

Coletores catidnicos sdo moléculas surfatantes que tém uma carga
positiva, quando em ambiente aquoso. A classe pode ser considerada como
consistindo principalmente de bases, as quais contem um grupo hidrofébico
tipico e pode ser subclassificada de acordo com a esséncia natural do grupo
funcional bésico. As aminas e sais quaternarios de amoénio constituem os
maiores grupos de surfatantes catidnicos. As aminas s30 prontamente
convertidas para compostos quaternarios de amonio. Eles diferem entre si pelas
propriedades fisicas e principalmente pela solubilidade (Schwartz & Perry,
1949).

2.4.1.1 Caracteristicas das aminas
As principais caracteristicas das aminas sao:
a) Em solucdo aquosa podem se apresentar sob trés formas principais:
i6nica, molecular e micelar;
b) Ionizam-se em solugdo aquosa por protonagao:

RNH, 4 + HO == RNH; +OH

RNH, () : RNH, (Aq)
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Aminas primarias, secundarias e terciarias sdo bases fracas, enquanto
aminas quaternarias s3o bases fortes. Assim, as aminas quaternarias sdo
completamente ionizadas em todos os valores de pH, enquanto a ionizagdo de
aminas primarias, secundarias e terciarias depende do pH;

¢) Dissociam-se e hidrolisam-se segundo o pH de solucdes aquosas. Os sais
de aminas estdo totalmente dissociados desde a faixa acida até valores levemente
alcalinos de pH. Com o aumento da alcalinidade ha a formagdo de amina
molecular, sendo que na faixa de pH entre 8,5 e 11,5 encontra-se amina tanto na
forma i6nica quanto na molecular;

d) A solubilidade em &gua diminui com o aumento da cadeia de
hidrocarboneto;

e) Diminui¢do das tensdes interfaciais de o6leo/l (onde 1 é a dgua) em
solugoes diluidas;

f) Tendéncia a formagdo de agregados coloidais, micelas, quando a
concentragdo de amina e a temperatura excedem certo valor minimo, chamado
ponto Krafft. Com o aumento da cadeia de hidrocarboneto, a concentracdo na

qual a formagdo de micelas ocorre € reduzida (Schwartz & Perry, 1949).

2.4.1.2 Propriedades das aminas
As principais propriedades das aminas sdo:

a) Substantividade pronunciada, sob tal conceito entende-se a adsorg¢do, ou
seja, a firme aderéncia dos cations tensoativos sobre a superficie dos mais
diversos materiais;

b) As aminas primarias e secundarias ndo formam ligagdes de hidrogénio
intermoleculares tdo fortes como os alcodis;

c) Os pontos de ebulicdo das aminas primarias e secundarias ocupam uma
posicdo intermediaria entre os dos alcodis e os dos hidrocarbonetos de peso

molecular semelhantes. As aminas terciarias, por sua vez, apresentam pontos de
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ebulicdo ligeiramente superiores aqueles dos hidrocarbonetos correspondentes;

d) As aminas mais simples ttm um odor pronunciado e caracteristico,
lembrando algumas vezes o cheiro de peixe;

e) As aminas de cinco atomos de carbono ou menos sdo misciveis com
agua, gerando solucdes alcalinas ao papel de tornassol;

f) Quase todas as aminas sdo soltveis em acidos diluidos, devido a

formagéo de sais de amonio soluveis.

2.4.1.3 Reagbes quimicas das aminas
1 Reagdo das aminas com a agua:

As aminas se combinam com a agua de uma maneira reversivel por meio
de ions hidrogénio resultando em derivados substituidos do hidréxido de
amonio.

RNH, +H,0O — RNH; +OH
2 Coordenagdo das aminas com os ions metalicos:

As aminas reagem com os ions metalicos, formando compostos de
coordenacdo comparaveis aos conhecidos complexos metal-amonio.
[Ag(NH;),] CI

3 Oxidagdo das aminas:

A reacdo provavelmente implica, numa primeira etapa, na formacao de
um 6xido de amina instavel. O ataque sobre o nitrogénio pode ser evitado se
existir um préoton sobre o par de elétrons ndo compartilhado; por isso, em
solucdes acidas, as aminas sdo resistentes a uma oxidagdo (Brewster et al.,
1970).

CH;CH,NH, — CH;CH,NH,O — CH;COH + NHj;

2.4.1.4 Neutralizacao dos coletores catidnicos

Os coletores catidnicos normalmente empregados na flotacdo reversa de
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minério de ferro estdo incluidos na classe de eteraminas e eterdiaminas
primarias. O principal papel do grupo hidrofilico (éter) ¢ aumentar a solubilidade
da amina em agua (Dudenkov et al., 1980).

Para facilitar o manuseio das aminas, possibilitando a sua solubilizacao
em agua, ¢ necessario coloca-las sob a forma de sal. A reacdo para se obter o sal
¢ chamada reago de neutralizag@o (Alinger et al., 1978).

O grau de neutralizag@o das aminas primarias, ¢ também das eteraminas,
¢ variavel. Os produtos industriais normalmente sao manufaturados com grau de
neutralizagdo de 30, 50 e 70%. A neutralizagdo com acido acético ¢ mais comum
por razdes econdmicas e também pelo fato de ser menos corrosivo que outros
acidos como acido cloridrico e acido bromidrico. Os sais quaterndrios de aménio
tém sido utilizados em escala de laboratorio, especialmente quando se deseja
investigar o efeito de um coletor catidnico completamente dissociado em toda
faixa de pH (Dudenkov et al., 1980).

As reagdes de neutralizagdo para uma amina graxa primaria e uma
eteramina sdo, respectivamente, (Allinger et al., 1978):

R-NH, + CH;COOH — R-NH;" CH;COO
R-O-(CH,);-NH, + CH;COOH — R-O-(CH,);NH;" CH;COO ~

2.4.2 Espumantes

Os surfatantes empregados especificamente como espumantes na
flotagdo sdo alcoois, éteres, seus derivados contendo grupos 6xidos de etileno e
de propileno, 6leo de pinho e acidos cresilicos (Fuerstenau et al., 1985).

Os alcoodis de cadeia linear tendem a formar filmes sé6lidos na interface
liquido/gas, efeito esse indesejavel na espuma trifasica formada na flotagdo.
Dentre os alcodis de cadeia ramificada o mais comumente empregado como
espumante ¢ o metil isobutil carbinol (MIBC) (Pearse, 2005).

O terpienol ¢ um alcool ciclico que se apresenta como principal
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constituinte ativo de 6leo de pinho, obtido a partir de certas espécies de pinus
como Pinus Australis e o Laurix Europeu (Pearse, 2005).

Os chamados poliglicéis sao derivados de dois éteres ciclicos, o 6xido de
etileno e o 6xido de propileno. A hidrofilicidade desses grupos aumenta
drasticamente a solubilidade dos chamados éteres de poliglicol em relagdo a

alcoois correspondentes (Pearse, 2005).

2.5 Adsorcéo

Varias tecnologias sao aplicadas para remogao de poluentes da agua que
incluem precipitagdo quimica, osmose, evaporagdo, flotacdo de ions, troca
i0nica e adsor¢ao (Babu & Gupta, 2008).

Dentre os diversos processos utilizados no tratamento de agua, destaca-
se a adsor¢do, e cada vez mais € possivel observar a ampliagdo da busca por
materiais de baixo custo para serem utilizados como adsorventes com objetivo
de reutilizar a agua proveniente de efluentes, contribuindo com a diminui¢io da
poluicdo dos recursos hidricos e uma conseqiiente economia de agua
(Vijayaraghavan et al., 2008).

A degradag¢do de aminas ocorre em aproximadamente 28 dias, com o
assoreamento, o tempo de residéncia torna-se insuficiente, sendo necessaria uma
aceleragdo no processo de degradagdo. (Andrade et al., 2002).

A adsor¢do € um processo espontineo que ocorre sempre que uma
superficie de um soélido (adsorvente) é exposta a um gas ou a um liquido
(adsorvato). Mais precisamente pode definir-se adsor¢do como o enriquecimento
de um dado fluido, ou o aumento da densidade desse fluido na vizinhanca da

interface (Atkins, 2004).

2.5.1 Isotermas de adsorcao

O adsorvato livre e o adsorvato adsorvido estdo em equilibrio dindmico,
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e o grau de recobrimento da superficie depende da concentragdo do adsorvato
em equilibrio. A variagdo do grau de recobrimento com a concentra¢do, a uma
temperatura constante, ¢ uma isoterma de adsor¢ao (Atkins, 2004).

A isoterma de Langmuir ¢ considerada a isoterma mais simples e se
baseia nas hipoteses de que a adsor¢ao nao pode ir além do recobrimento com
uma monocamada; todos os sitios de adsor¢do sdo equivalentes uns aos outros; a
superficie ¢ uniforme; a capacidade de uma molécula ser adsorvida num certo
sitio ¢ independente da ocupagdo dos sitios vizinhos (Atkins, 2004).

A isoterma de Langmuir é definida pela equagao:

_ V., kC,

= 1
1+kC, M

q.

em que q. ¢ a quantidade de adsorvato adsorvido por unidade de massa de
adsorvente (mgg'), Vi, é o volume da monocamada, k é a constante de
equilibrio e C. ¢ a concentragdo da solugdo de equilibrio.

A Equagao (1) pode ser linearizada na forma da Equagao (2):

R @
q. kv, V

m m

Uma hipdtese da isoterma de Langmuir ¢ a da independéncia e
equivaléncia dos sitios de adsor¢do. Os afastamentos que se observam em
relacdo a isoterma podem ser atribuidos, muitas vezes, a inexatiddo dessa
hipdtese. Muitos estudos levaram em conta essas variagoes, dentre elas destaca-
se a isoterma de Freundlich, cujo principio fundamental é a distribuicdo
heterogénea dos sitios de adsor¢do (Atkins, 2004).

A isoterma de Freundlich ¢é representada pela equacao (3):
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qe = KfCel/n 3)

Em que Ky ¢ a constante de Freundlich (mgg™") e 1/n ¢ a intensidade de adsor¢o.

Linearizando-se a Equagao (3) tem-se:
1
logq, =logK, +—1logC, “4)
n

Em alguns casos as isotermas de Langmuir e Freundlich sdo
insuficientes para explicar as caracteristicas fisicas e quimicas da adsor¢do. A
isoterma de Dubinin-Radushevich (D-R) 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 influencie na adsor¢do de outras moléculas. A isoterma de

D-R ¢ expressa pela equagao:
Ing.=InV,-Kg¢ 5)

Em que q. é a quantidade de adsorvato (mgg™") que é removido por unidade de
adsorvente, V', ¢ a capacidade de adsor¢do de D-R (mgg'), K’ ¢ a constante
relacionada com a energia de adsor¢io (mol”’kJ™) e & é o potencial Polanyi.

O potencial Polanyi ¢ definido como:
e=RT’In (1+ 1/C,) (6)
Em que R é a constante dos gases (kJK 'mol™) e T’ é a temperatura em (K).

As principais energias de adsor¢do (E) (kJmol') pode ser calculado

utilizando a seguinte formula:
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E=(-2K")"’ (7)

2.5.2 Cinética de adsorcao

As cinéticas de adsor¢@o sdo utilizadas para explicar o mecanismo de
adsorcao.

A taxa constante de adsor¢do proposta por Ho (2004), utilizando reagéo

cinética de primeira ordem ¢é representada pela Equacao (8):

dq,
— = k(qe—q 8
at 1(qe — Q1) (3

Em que k; é a constante de adsor¢do para a equacdo de primeira ordem, q; € a
quantidade de adsorvato adsorvido por unidade de massa de adsorvente em um
tempo (t) (mgg") e qe é a quantidade de adsorvato adsorvido por unidade de
massa de adsorvente no equilibrio (mgg™).

A integragdo da equacdo (8) resulta na seguinte equacao:

In (g — q)) = -kt + C, 9)

Em que C, ¢ a constante de integracdo da reacdo de primeira ordem.

Supondo que quando t =0, q = 0 tem-se:

In (g — q0) = In e — kgt (10)

O mecanismo de pseudo-segunda ordem proposta por Ho ¢ McKay

(1998) ¢ dado pela equacao:
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dq,
dit = k(e (11)

Em que k;, ¢ a constante de adsor¢do para equagdo de segunda ordem.

A integragdo da equacao (11) fornece a seguinte expressao:

1
m=k2t+c2 (12)
€ t

Em que C, ¢ a constante de integracao de reacao de segunda ordem.

Essa reacgdo pode ser rearranjada da seguinte forma:

t_ .t (13)
q. k,al q.
2.6 Zedlitas

A historia das zeolitas comegou no século XVIII, quando o
mineralogista sueco Cronstedt descobriu um mineral (a estilbita,
Na,CaK,Al,Si;0,5.7H,0) que entumescia quando aquecido por uma chama. A
esta nova familia de minerais (aluminossilicatos hidratados), Cronstedt deu o
nome de zeolitas, designagdo derivada das palavras gregas zeo e lithos (zeolito:
pedra que “ferve”). Porém, até a segunda metade do século XIX e principios do
século XX, quando surgiram os primeiros trabalhos sobre as propriedades de
troca idnica e adsor¢do, as zeodlitas eram consideradas simples curiosidades

mineralogicas (Guisnet & Ribeiro, 2004).

2.6.1 Principios gerais

A primeira aplicagdo laboratorial de zedlitas naturais desidratadas para
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purificagdo de misturas gasosas foi em 1945. Até esta data todas as zeoélitas
utilizadas em trabalhos eram minerais naturais. Porém, em 1948 comegaram a
surgir as primeiras zeoélitas sintéticas: mordenitas, zedlitas A, X e Y. Estas
zeolitas comegaram a ser utilizadas em processos industriais como adsorventes e
peneiras moleculares (a partir de 1954), trocadores i6nicos (década de 60) e
catalisadores ou suportes para fases em catalisadores (a partir de 1962)
substituindo aqueles a base de silica-alumina amorfas (Guisnet & Ribeiro,
2004).

Existem mais de 200 tipos de zeolitas, onde 50 tipos sdo de ocorréncia
natural. As zeolitas sdo diferenciadas pela relagdo Si/Al na sua estrutura
anidnica. As zeolitas sintéticas mais importantes industrialmente sdo as
chamadas zedlitas X e Y com relagdo Si/Al de 1 a 3 (Buchel, 2000 citado por
Teodoro, 2004).

As zeoélitas sdo minerais naturais ou sintéticos, apresentando estrutura
cristalina formada pela combinacdo tridimensional de tetraedros TO4 (T =
atomos de Si ou Al) ligados entre si através de atomos de oxigénio comuns, e
que formam assim, canais e cavidades com dimensdes moleculares. Esta
estrutura microporosa confere as mesmas, elevada area superficial. Como o
aluminio ¢ trivalente, os tetraedros AlO, induzem uma carga negativa a estrutura
da zeodlita, que € compensada por cations extra-rede sujeitos a troca idnica

(Breck, 1974). A Figura 1 ilustra a estrutura da zeélita beta (BEA).
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FIGURA 1 Estrutura da familia de zedlitas BEA

2.6.2 Tipos de zeolitas

a) Zeolitas Naturais

Sdo formadas pela transformagdo de basaltos. Resultam indiretamente
de atividades vulcanicas, com grandes depodsitos nos EUA, Japdo, Russia,
China, Gra-Bretanha, Hungria e Itdlia. As zeoélitas naturais mais importantes
industrialmente sdo: clinoptilolita, mordenita, chabazita e erionita (Buchel, 2000
citado por Teodoro, 2004; Guisnet & Ribeiro, 2004).

b) Zeolitas Sintéticas

A sintese tradicional de zeoélitas utiliza hidrogéis de aluminato de sddio
e silica como matéria prima. Porém, novos processos de sintese de zeolitas
empregando matérias-primas naturais, como por exemplo, os argilominerais
vém sendo estudados. Dentre as zeolitas sintéticas destacam-se as zeolitas

A XY, ZSM-5, ofretita e mordenita (Rigo et al., 2009).

2.6.3 Aplicacéo das zedlitas
A produgdo mundial de zedlita sintética € estimada em 1,5 milhdes t/ano,

sendo que grande parte se destina a manufatura de detergentes, e cerca de 1/3
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aos processos cataliticos. A producdo brasileira (Fabrica Carioca de
Catalisadores), da ordem de 25 mil t/ano, é destinada ao craqueamento catalitico
de petréleo (Afonso et al., 2004).

Uma propriedade importante das zedlitas € a troca de base ou a troca de
cations que ocorre quando passa uma soluc¢do aquosa através dos canais. Nesse
processo, os ions em solug¢do podem ser trocados por ions da estrutura. Devido a
este processo zeodlitas e produtos sintéticos com estrutura das zeolitas sdo usados
para o amolecimento da 4gua, como agentes despoluidores e inibidores de
amadurecimentos de frutas (Machado, 2008).

As zeoélitas sdo aluminossilicatos que, em virtude das suas caracteristicas
fisico-quimicas, possuem propriedades que lhe sdo unicas, tais como troca
i0nica, adsorcdo, hidratacdo e desidratacdo. As zeolitas naturais bem como as
sintéticas tém sido utilizadas com éxito na adsor¢do de metais pesados e outros
poluentes de efluentes industriais e de minera¢do gracas a capacidade de
adsorver compostos organicos e inorganicos, podendo ser utilizadas em varios
ciclos de adsor¢do e de dessor¢do para a recuperagdo de aminas (Holmes, 1994
citado por Teodoro, 2004; Machado, 2008).

A explicagdo para o fendmeno da adsor¢do baseia-se no fato de que
quando a molécula de amina estd préxima da superficie da zedlita, os atomos de
oxigénio dos grupos Si-O- e AIl-O- atraem o hidrogénio do grupo NH,,
formando ligacdes de hidrogénio entre os grupos O-Si-O e O-Al-O com o
surfatante (Jimenez et al., 2004).

Testes realizados para a adsor¢do de aminas nas zeolitas estilbita,
estilbita homo-idnica, caulinita e vermiculita comprovaram uma média de
adsor¢do da amina nos quatro minerais, para o pH 7,8, de 60% (Andrade et al.,
2002).

Andrade et al. (2002) visando aumentar a eficiéncia no uso da agua nos

processos minero-metalurgicos, para obter um desenvolvimento sustentavel,
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estudaram a necessidade da recuperacdo de aminas residuais contidas nos
efluentes, dos processos de concentragdo de minérios, que utilizam esse
composto como coletor. Foi estudada a adsor¢do dessas aminas em estilbita e
estilbita quimicamente modificada. O pH 6timo de adsor¢do encontrado foi em
torno de 10 e os resultados obtidos na adsorcdo em zedlita natural e a
quimicamente modificada foram proximos de 78%.

Barbato et al. (2004) estudaram um processo de remog¢do de amina
contida em efluentes da industria mineral, por adsor¢@o com a zeolita estilbita. A
taxa de recuperacdo foi superior a 95% confirmando a eficiéncia dessa zeoélita na
remog¢ao de amina, viabilizando a recirculacdo da dgua tratada no processamento
de minério de ferro.

Oliveira & Rubio (2007) analisaram a remog¢do de ions xantato por
adsor¢ao utilizando zeolitas naturais modificadas com ions sodio e
posteriormente modificadas com ions cobre. A partir dos resultados os autores
observaram que ocorreu uma adsorcdo significativa pelas zeolitas, com remocao
de turbidez variando entre 98% e 100%.0s melhores resultados foram para a
zedlita modificada com ions cobre.

Zhi-yu et al. (2004) ao estudarem a adsor¢do de nitrosaminas sobre
zeolitas com diferentes tamanhos de poros, superficie e variagcdes na acidez pela
técnica de infravermelho “in situ” observaram que a presenga de oxidos tais
como 6xido de cobre e 6xido de zinco, pode melhorar a capacidade de adsor¢do
de nitrosaminas volateis.

Englert & Rubio (2005) caracterizaram uma zeolita natural do Chile e
estudaram sua eficiéncia ao adsorver amoénia de solugdes aquosas. A zeolita
estudada era composta basicamente de clinoptilolita e mordenita. Os autores
constataram que a remog¢do de amodnia ocorreu por um mecanismo de troca
idnica. Os resultados indicaram um potencial significativo para a zeo6lita natural

do Chile como adsorvente (q. = 55 mgg' para adsorcdo de azul de metileno e
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177 mgg' para a adsor¢io de nitrogénio) podendo ser utilizada para o
tratamento de aguas residuais e a reutilizacdo de agua em diversas atividades
industriais.

Meshko et al. (2001) avaliaram a influéncia da agitacdo, concentracdo
inicial de corante e relagdo massa adsorvente por volume de solucdo para a
adsor¢do de corante basico em zedlita natural e carvdo ativado. Os resultados
mostraram que o carvao ativado tem maior capacidade de adsor¢do do corante
do que a zedlita natural. A quantidade dos corantes MG-400 e MS-300
adsorvidos por carvido ativado foram respectivamente 159,0 e 309,2 mgg” ja
para a zeolita natural as quantidades adsorvidas foram de 14,9 e 55,8 mgg'l.

Armagan et al. (2004) investigaram a capacidade de remog¢ao de cor de
efluentes téxteis a partir da adsorcdo por zeoélita natural (clinoptilolita) e
modificada com amina quaternaria. A adsor¢do de corantes azoicos pela zeoélita
natural ndo se mostra eficiente, porém com a modificacdo, a zedlita fica propicia
para a adsor¢do de corantes anidnicos. As quantidades de corantes adsorvidos
por zeblita natural foram de 2,9 mgg™' para o corante Everzol Preto B, 3,7 mgg™'
para o corante Everzol Vermelho 3BS e 7,6 mgg' para o corante Everzol
Amarelo RS.

As zedlitas também tém sido utilizadas na adsor¢do de metais pesados.

Erdem et al. (2004) analisaram a remogio dos cations Co*", Cu*’, Zn*" e
Mn®" pela zeélita natural clinoptilolita para sua aplicagdo em 4guas residuarias.

De acordo com os estudos de equilibrio, a seqiiéncia de seletividade dos
metais é: Co”" (qe= 244,13 mgg')> Cu™ (qe= 141,12 mgg") > Zn* (qe=
133,85 mgg™')> Mn*"(qe= 76,78 mgg™"). Os autores observaram que as zedlitas
detém um grande potencial para remover cations de metais pesados de aguas
residuais.

Churtia et al. (2009) no estudo da adsorcdo de arsénio em zeolitas

sintéticas comerciais encontraram uma quantidade maxima de arsénio adsorvido
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por unidade de zeélita de 34,8 e 35,8 mgg.

2.7 Carvao ativado

O carvdo ¢ um material carbonaceo de apreciavel area superficial
especifica, podendo ser poroso ou ndo poroso. O termo carvao ativado tem uma
conotagdo mais especifica, como para carvoes altamente porosos produzidos por
um material rico em carbono por ativagdo fisica ou quimica (Rouqueirol et al.,

citado por Teodoro, 2004).

2.7.1 Principios gerais

Os carvoes ativados classificam-se de acordo com o didmetro de seus
poros, desta forma té€m-se carvdes microporosos (diametro < 2,0 nm),
mesoporosos (diametro entre 2,0 ¢ 50,0 nm) e macroporosos (diametro > 50
nm). Os poros proporcionam uma area superficial intensa, que se estende de 80

m’g’ a 1200 m°g’".

2.7.2 Carbonizacéo e ativagéo

Materiais organicos sofrem decomposi¢do pirolitica quando aquecidos
em uma atmosfera inerte. Estruturas poliaromaticas s3o desenvolvidas nos
estagios iniciais de carbonizagdo. Quando a temperatura de tratamento térmico ¢é
aumentada, o sélido carbonizado ou coque comeca a adquirir uma estrutura
ordenada de cadeia curta com a formagao de lamelas grafiticas distorcidas. Além
disso, a densificagdo anisotropica e localizada leva ao desenvolvimento de
espagos livres entre as lamelas (Rouqueirol et al., 1999 citado por Teodoro,
2004).

Madeira e outros precursores de ocorréncia natural sdo compostos de trés
redes poliméricas tridimensionais de celulose e lignina. A pir6lise a temperatura

menor que 700°C resulta na perda de agua, didxido de carbono e moléculas
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organicas de extensdes variadas (alcoois, cetonas, acidos, etc).

H4 um aumento progressivo na relagdo C/H e C/O, mas os hetero-
atomos (O, H, CI, N e S) permanecem quimicamente ligados a macromoléculas
aromaticas e estas sdo finalmente transformadas em complexos superficiais
(Rouqueirol et al., 1999 citado por Teodoro, 2004).

A ativagdo sempre envolve alguma forma de ataque quimico. Entretanto,
a ativacdo quimica é¢ um termo frequentemente usado para indicar a
impregnagdo prévia do precursor com um agente quimico tais como o acido
fosforico ou cloreto de zinco, antes do tratamento térmico. A ativacdo fisica
significa por outro lado, o tratamento térmico do carbonizado em atmosfera
suavemente reativa, tais como vapor d’agua ou diéxido de carbono. Este tipo de
processo ¢ referido preferencialmente como ativagdo térmica. (Rouqueirol et al.,

1999 citado por Teodoro, 2004).

2.7.3 Aplicacdo do carvao ativado

A adsor¢do em carvdo ativado estd sendo usada em larga escala no
tratamento de agua, descoloragdo, recuperagdo de ouro, entre outros. O carvao
ativado apresenta um elevado potencial no uso quanto a remog¢do de grandes
extensdes de poluentes tais como hidrocarbonetos aromaticos, acidos htimicos e
ions de metais pesados e para o tratamento de efluentes de processos radioativos
(Derbyshire et al., 1995 citado por Teodoro, 2004).

O carvdo ativado era considerado um adsorvente barato com uma
distribuicdo dos poros de forma e tamanho indefinidos. Entretanto, nos anos
recentes, consideraveis progressos tém sido feitos no desenvolvimento de
carvdes com poros sob medida. Carvdes superativos ja sdo produzidos em escala
comercial com areas superficiais de aproximadamente 3000 m’g’'. Podem ser
produzidos como particulas finas ou granulares ou na forma de um feltro ou

membrana consolidada.
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Muitos carvoes ativados s@o altamente microporosos, mas para algumas
aplicacdes € necessario estender essa faixa de tamanho dos poros para
mesoporos € macroporos ou até mesmo eliminar a microporosidade. Progressos
nesse sentido tém sido feitos por meio do uso de procedimentos de pré-
tratamentos especiais e o controle adequado das condi¢des de carbonizacdo e
ativacdo.

A adsor¢do com carvdo ativado € o método mais popular utilizado
atualmente uma vez que, esse tem sido o adsorvente mais eficaz para a adsor¢ao
de corantes, lodo de esgoto e compostos organicos em efluentes (Hsiu-Mei et al.,
2009; Namasivayan & Kavitha, 2002).

Dessa forma, a utilizacdo do carvao ativado pode ser uma alternativa em
alguns processos de adsorc¢do, uma vez que, o carvao € relativamente barato e os
resultados encontrados, em alguns estudos, mostraram valores melhores do que
a adsor¢do com zedlitas.

Teodoro & Ledo (2004) compararam a adsor¢cdo de aminas em carvao
ativado e zeolita (estelerita). A remogao das aminas foi de 100% para o carvao
ativado e variaram de 95 a 98% para a zeolita. As isotermas obtidas mostraram
que a adsor¢do se da por condensacdo capilar e por formac¢dao de camadas
multiplas, sendo que esta se fez por interagdes hidrofobicas para o carvao
ativado e por interagdes eletrostaticas para a zedlita.

Rifagat et al. (2001) estudaram o comportamento da adsor¢do de
difenilamina, naftilamina e anilina sobre pirolusita ¢ carvao ativado. A partir de
uma concentragao inicial de 100 mgL'1 os autores obtiveram uma remocao de
100% de difenilamina, 100% o-naftatilamina, 99% de BEA-nafitilamina e 15%
de anilina em carvao ativado enquanto as porcentagens de remocao na pirolusita
foram de: 85% de difenilamina, 84% a-naftatilamina, 85% de BEA-nafitilamina.
A anilina ndo foi adsorvida por pirolusita.Os autores observaram que a adsor¢ao

de aminas aromaticas ¢ mais eficiente em carvdo ativado que na pirolusita,
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podendo ser um interessante adsorvente para a remogao de aminas aromaticas de
aguas residuais.

Byeoung-Ku et al. (2006) modificaram as superficies do carvao ativado
com 4cido nitrico a fim de introduzir oxigénio e complexos na superficie para
observar a influéncia desses complexos sobre a adsor¢do de propilamina.
Verificou-se que o oxigénio e os complexos, incluindo grupos fenolicos e
carboxilicos, foram predominantemente aumentados, resultando no aumento da
acidez na superficie. Porém o tamanho da superficie ¢ o volume de poros
diminuiram devido ao aumento do bloqueio de microporos na presenca dos
complexos. Apesar da diminui¢cdo das propriedades texturais, verificou-se uma
maior adsor¢ao de propilamina no carvao ativado, ocasionado pela maior reagdo
das aminas com os grupos acidos.

Vassileva et al. (2008) investigaram a remocao de ions amonio a partir
de solucdes aquosas com carvao a base de carvdes ativados modificados por
oxidagdo. As alteragdes quimicas na superficie do carvdo ativado foram mais
evidentes na modificacdo com 4acido nitrico, que resultou na maior quantidade
de ions amdnio adsorvidos. A quantidade de ions amoénio adsorvidos por carvao
ativado, carvao ativado oxidado por peroxido de hidrogénio e por acido nitrico
foram respectivamente 10,25 mgg”, 18,93 mgg™ e 28,92 mgg’. O tratamento
com agente oxidante exerceu um forte efeito sobre a superficie do carvao
ativado.

Malik (2004) investigou a adsor¢do de corantes provenientes de
efluentes téxteis por carvdo ativado produzido a partir de serragem. Os
resultados mostraram que o carvdo ativado produzido a partir de serragem de
mogno foi eficiente para a remogao de corantes sendo uma alternativa de baixo
custo para o tratamento de aguas residuais. As quantidades dos corantes
adsorvidos por unidade de carvdo foram de 518 mgg™ e 327,9 mgg" para o

corante Direct Blue e Direct Green, respectivamente.
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Namasivayan & Kavitha (2002) mostraram que o carvao ativado
preparado a partir de fibras de coco foi eficiente na remogdo do corante congo
vermelho de solugdes aquosas. A capacidade de adsor¢ao do corante pelo carvao
ativado foi de 6,72 mgg™.

Cabal et al. (2009) estudaram a adsorcdo de naftaleno de solugdes
aquosas sobre carvdo ativado obtidos de vagem de feijao. Carvdes ativados
obtidos a partir da ativagdo de subprodutos agricolas mostraram-se eficientes
para a adsor¢do de naftalenos de solucdo aquosa. As quantidades de naftaleno
adsorvida por unidade de carvdo ativado produzido foram de 300 e 85 mgg™
para carvdes por ativagdo quimica e fisica respectivamente.

Outra aplicacdo do carvao ativado € na adsor¢ao de metais.

Sreejalekshmi et al. (2009) investigaram a remocdo de Pb(II) e Pb(II)-
acido citrico de solugdes aquosas pela adsor¢do em carvao ativado obtidos de
serragem. A adsorcdo foi maxima para pH na faixa de 6,5-8,0 para o Pb(II) (qeq=
109,81 mgg™) e 2,0-5,0 para Pb(Il)-acido citrico (qe,= 116,02 mgg™) O carvio

ativado mostrou-se eficiente para a remog¢ado de chumbo de dguas residuais.

2.8 Adsorcdo em Caulinita
Entre os adsorventes de baixo custo destacam-se os argilominerais devido
a sua grande area superficial e a presenga de cations que possibilitam uma troca

cationica (Hong, H. et al., 2008).

2.8.1 Principios gerais

A caulinita € o principal mineral dos solos altamente intemperizados dos
tropicos imidos com presenga quase obrigatoria de 6xidos de ferro e aluminio.
Normalmente tais 6xidos determinam a cor e influenciam a estrutura e reagoes

de troca i6nica dos solos (Wowk, 2003).
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A caulinita ¢ de ampla ocorréncia, sendo um dos mais abundantes
minerais de solos e sedimentos. E derivada da alteragio dos silicatos de
aluminio, particularmente o feldspato, encontrada em wuma mistura com
feldspato nas rochas que estdo sofrendo alteracdo, formando depdsitos inferiores
(Miranda-Trevino & Coles, 2003; Silva, 2005). E um argilomineral do tipo 1:1,
com estrutura filossilicatada, formado pelo empilhamento regular de 1dminas de
tetraedros de Si e octaedros de Al (mineral dioctaedral). As unidades basicas 1:1
sdo ligadas por ligacdo de hidrogénio entre o oxigénio basal dos tetraedros e as
oxidrilas da camada octaédrica (Figura 2) (Harris et al, 2001; Dixon, 1989 citado

por Wowk, 2003).

FIGURA 2 Estrutura da caulinita (Adaptado de Castro, 2007)

2.8.2 Aplicacdes da caulinita

Quando diferentes tipos de poluentes como esgotos domésticos, efluentes
industriais, lamas e outros residuos solidos sdo despejados sobre a superficie
terrestre, as particulas do solo, incluindo argilominerais pode interagir com os
poluentes. Os argilominerais desempenham, portanto um papel de filtro do solo
(Tekin et al., 2005). Como a caulinita ¢ uma das argilas mais abundantes,
disponivel em rochas de todo mundo, a sua utilizagdo como adsorvente pode ser

economicamente viavel (Nandi et al., 2008).
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A caulinita funciona como um adsorvente natural de esgoto doméstico,
efluentes industriais e residuos sélidos atirados na superficie terrestre (Ghosh &
Bhattacharyya, 2002). Amplamente empregada na industria de papel, pigmentos,
ceramicas e refratarias, a caulinita, apesar de ndo possuir histérico comercial
como um adsorvente, desponta como um mineral com caracteristicas adequadas
para sua utiliza¢@o na area ambiental.

Lee & Kim (2002) investigaram a adsor¢do de naftaleno por caulinita e
haloisita modificadas pelo surfactante catidnico hexadeciltrimetilamonio
(HDTMA). A adsor¢do do naftaleno foi dependente do arranjo tensoativo dos
cations afetados pelo tipo, massa e fracdo de carbono do mineral.

Tekin et al. (2005) investigaram a adsor¢do de polivinilimidazola em
caulinitas calcinadas a diferentes valores de temperatura, pH e forca i6nica. Os
autores observaram que a adsorgdo foi maxima (qe = 250 mgg™") para caulinitas
calcinadas a 600°C.

Nandi et al. (2008) analisaram a adsor¢do dos corantes cationicos cristal
violeta e verde brilhante em caulinita. A caulinita foi um adsorvente eficaz para
a remogdo de cristal violeta e verde brilhante de solugdes aquosas. As
quantidades maximas de corante adsorvido por unidade de caulinita foram de
47,3 mgg™ para o cristal violeta e 65,4 mgg™ para o verde brilhante. A adsorgdo
foi dependente de alguns pardmetros operacionais, tais como: quantidade de
adsorvente, tempo de contato, pH, concentragdo inicial do corante, agitacdo e
temperatura.

Ghosh & Bhattacharyya (2002) investigaram a adsor¢do do corante azul
de metileno em caulinita. O caulim bruto apresentou-se como um bom
adsorvente desse corante, porém a capacidade de adsor¢do foi melhorada pelo
tratamento do caulim com solu¢do de NaOH. A calcinag@o da caulinita reduziu a
capacidade de adsor¢do. A quantidade méaxima adsorvida por caulim e caulim

modificado com solugdo de NaOH foram, respectivamente, 15,55 mgg'1 e 20,49
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mgg .

A adsor¢do de metais em caulinita também tem sido estudada.

Omer et al. (2003) estudaram a remogdo de cobalto, cobre, manganés e
niquel de uma solucdo aquosa por caulinita. Os resultados mostraram que a
afinidade de adsor¢do dos ions metalicos com a caulinita possue a seguinte
ordem: Cu(Il) (10,787 mgg™) > Ni(II) (1,699 mgg") > Co(II) (0,919 mgg™") >
Mn(II) (0,466 mgg™). Os autores mostraram que devido a abundancia, e por nio
necessitar de qualquer tratamento, a caulinita pode ser uma alternativa para a
remocgdo de ions metalicos de solugdes aquosas.

Bhattacharyya & Gupta (2008) avaliaram a remoc¢ao de Fe(Ill), Co(Il) e
Ni(II) de solugdes aquosas por caulinita € montmorilonita. A adsor¢do aumentou
com o pH até que a precipitacio de hidréxidos insoliveis se tornou
predominante. A montmorilonita apresentou uma maior capacidade de adsor¢ao
para os ions metélicos que a caulinita. As quantidades maximas de Fe(III),
Co(I) e Ni(IT) removidas foram respectivamente 28,9 mgg™', 28,6 mgg"' e 28,4
mgg™' para montmorilonita e 11,2 mgg™', 11,0 mgg™ e 10,4 mgg™' para caulinita.

Alkan et al. (2008) estudaram a remoc¢do de ions cobre de solugdes
aquosas por caulinita. A adsorcdo aumentou com o aumento de pH e
temperatura € com a diminui¢do da for¢a idnica. A quantidade méaxima (em
mols) de ions cobre adsorvida por unidade de massa de caulinita foi de 38,17
molg™. Os resultados mostraram que a caulinita tem capacidade adequada para a
remogdo de ions cobre de solugdes aquosas, podendo ser uma alternativa para o

tratamento de dguas residudrias.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Adsorvato

Os testes de adsorcdo foram realizados utilizando-se como adsorvato a
amina Flotigan EDA (Clariant): Acetato de eteramina, com radical dodecila,
neutralizada a 30%. As solugdes de eteraminas utilizadas nos experimentos
foram diluidas a partir de uma solugio 4 gL.™".

Essa eteramina apresenta a seguinte estrutura:

9 L
(-

& Y W

FIGURA 3 Estrutura da eteramina Flotigan EDA (Clariant)

3.2 Adsorventes

As caulinitas foram cedidas pela Mineradora Quimica ¢ Minérios de
Tjaci, Estado de Minas Gerais, Brasil. As amostras se diferenciavam na
composicdo quimica (Tabela 1) e foram denominadas de caulinita rosa,
caulinita amarela e caulinita branca, devido a coloracdo que apresentavam. As
caulinitas foram previamente trituradas e peneiradas (0,42 mm) e ndo sofreram
nenhum tratamento antes de serem utilizadas nos experimentos de adsor¢do.

O carvao ativado em po utilizado ¢ produzido por Cromoline Quimica
Fina Ltda e possui as seguintes especificacdes: limite maximo de impurezas,

Ferro 0,03%; Chumbo 0,005%; Cloreto 0,1%; Sulfato 0,01% e Zinco 0,001%.
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A zeolita BEA foi sintetizada pelo Prof. Pedro Augusto Arroyo da

Universidade Estadual de Maringa e esta na sua forma acida (H-BEA).

3.2.1 Caracterizacao dos adsorventes

Os adsorventes foram caracterizados pela analise da composicao
quimica, area superficial especifica, microscopia eletronica de varredura e
potencial zeta.

3.2.1.1 Composi¢cdo Quimica
As composi¢des quimicas foram determinadas por fluorescéncia de

Raios-X (Phillips CUBIX 3600).

3.2.1.2 Area superficial especifica
As areas superficiais especificas foram determinadas utilizando o
método BET. Os resultados foram obtidos por meio de medidas de adsor¢do de

N, a 77K utilizando o analisador ASAP 2020 (Micromeritics).

3.2.1.3 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)
As micrografias dos adsorventes foram obtidas utilizando um
microscopio eletronico de varredura acoplado a um espectrometro de energia

dispersiva (JSM-5410 — JEOL).

3.2.1.4 Potencial Zeta

O potencial zeta das caulinitas foi medido utilizando-se um medidor Zeta
Meter 3.0+, modelo ZM3-D-G (Zeta Meter Inc). As suspensdes dos adsorventes,
previamente moidos abaixo de 37 um, foram sedimentadas/condicionadas em
temperatura de 22°C por duas horas, no pH selecionado, em provetas de 250mL
com a adi¢gio de solugio 2x10°molL" de NaNOs;, usado como eletrélito

indiferente. A tens@o aplicada variou no intervalo de 75-200mV. Tomou-se a
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média de 20 medigdes para a representacdo do potencial medido.

3.3 Experimentos de adsorcéo

Os experimentos de adsor¢do foram realizados em batelada, utilizando-
se uma mesa agitadora (shaker) com velocidade de agitacdo de 100 rpm,
temperatura de 25°C, 10 mL de solug¢do de adsorvato e caulinita rosa como
adsorvente. O pH foi ajustado utilizando-se acido acético concentrado e KOH
0,1molL"'. As amostras eram retiradas em intervalos de tempo regulares,
filtradas e a concentracdo de eteramina que permaneceu na solu¢do foi
monitorada por espectroscopia UV-vis. Estudou-se o efeito de varios
parametros: pH (4, 7, 10 e 12), concentragdo inicial da solu¢do de eteramina
(100 mgL™", 200 mgL" ¢ 400 mgL™), relagio massa de adsorvente (g) por
volume de solu¢do (mL) (1:50, 1:100, 1:200) e tempo de contato (0,25 a 24 h)
na eficiéncia de remocdo da eteramina. Todos os experimentos de adsor¢do

foram realizados em triplicata para garantir a reprodutibilidade dos resultados.

3.4 Isoterma de adsorcao

As isotermas de adsorcdo foram obtidas utilizando-se os parametros
otimizados nos experimentos de adsorcdo e solugdes de eteramina de
concentragdes 10, 30, 50, 70, 100, 200, 400, 600, 1000, 1500 ¢ 2000 mgL'l.
Todos os experimentos foram realizados em triplicata para garantir a
reprodutibilidade dos resultados.

A quantidade adsorvida de eteramina por massa de adsorvente (q.) foi

determinada utilizando-se a Equacgéo 1:

C,-C,)V
q =" (M)

m
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Em que, C, é a concentragio inicial de eteramina (mgL"), C. é a
concentragio de eteramina no equilibrio (mgL™), m ¢ a massa do adsorvente

(g) e V ¢é o volume da solucao (L).

3.5 Determinacéo da concentracao de eteramina

As concentragdes de eteramina que permaneceram em solugdo foram
determinadas por espectroscopia de UV-vis utilizando-se o indicador verde de
bromocresol. Apds a filtracdo das amostras, retiravam-se 0,5 mL da solugcao
que foram colocados em funil de separacdo. Ao funil adicionou-se 0,5 mL de
solugdo de verde de bromocresol (3gL™) e 10 mL de cloroformio. Agitou-se o
funil por 5 minutos e deixou-se em repouso por mais 5 minutos. Observou-se a
formacao de uma coloragdo amarela na fase mais densa. Aliquotas dessa fase
foram retiradas e analisadas por espectroscopia de UV-vis (Spectrum Vision) a

410 nm.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Composicao quimica das caulinitas
A composi¢do quimica das caulinitas e da zedlita BEA sdo apresentadas

na Tabela 1.

TABELA 1 Composi¢do quimica das caulinitas amarela, branca e rosa

Caulinita Caulinita Caulinita

Branca Amarela Rosa Zeolita BEA

Constituinte % % % %

Si0, 44,25 53,40 45,75 73,40
AL O4 37,08 28,70 37,41 7,25
Fe, 05 2,39 2,77 2,64 0,50
CaO 0,02 0,03 0,00 0,13
MgO 0,41 0,37 0,40 0,27
SO; 0,00 0,00 0,00 0,00
Na,O 0,08 0,08 0,08 0,06
K,O 0,43 0,36 0,45 0,00
LOI* 15,99 15,40 15,35 19,80

*Perda por ignicdo

Observa-se que a caulinita amarela apresentou diferenca significativa

nos teores de SiO,, Al,O; e Fe,O3 em relacdo as caulinitas branca e rosa.
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4.2 Area superficial

As areas superficiais especificas obtidas pelo método BET estdo

apresentadas na Tabela 2.

TABELA 2 Area superficial especifica dos adsorventes

Adsorvente Caulinita Caulinita Caulinita BEA Carvao
Branca  Amarela Rosa ativado
Area superficial
especifica 33,27 30,96 34,32 641,58 643,36
(m’g")

Como pode ser observado na Tabela 3, os valores de area superficial
especifica obtidos para as caulinitas foram superiores aos resultados

apresentados na literatura.

TABELA 3 Area superficial especifica da caulinita encontrada na literatura

Area
Procedéncia Tratamento superf’imal Referéncias
espezcﬁ}ca
(mg)
Influéncia do
EUA pH sobre a superficie da 10,0-11,0 Brady et al. (1996)
caulinita
India 13,69 Nandi et al. (2008)
D Modificagdo com Unuabonah et al.
Nigeria tetraborato de sodio 15,84 (2008)
EUA Modificagao por 20,70 Lee & Kim (2002)
hexadeciltrimetilamonio

Turquia Calcma@agof)igauhmta a 22,72 Tekin et al. (2005)

Australia 28,13 Angove et al. (1997)
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Essa diferenca nos valores de area superficial das caulinitas pode ser
justificada pela composi¢do quimica dessas, uma vez que as caulinitas
apresentadas nos estudos sdo provenientes de regides distintas, fato que
influencia nos teores de 6xidos dessas caulinitas.

O valor de area superficial especifica obtido para o carvao ativado

condiz com valores da literatura, apresentados na Tabela 4.

TABELA 4 Areas superficiais especifica de carvdes ativados encontradas na

literatura
Area superficial
Precursor Tratamento Especifica Referéncias
(m’g™")
Casca de coco 709-2451 Hu &(lsgrlgngl)vasan
Carvao ativado Tratamento com 636-1319 Nevskaia et al.
comercial HCI, HF e HNO;, (1999)
Atlve(lliaoc ((])ul)mlca 258
con R Cabal et al.
Vagem de feijao (2009)
Ativacdo fisica
. 1580
(vapor de agua)
Aiiﬂqviizaoor Olivares-Marin et
Cereja qu p 1170-1690 al

H3PO4, ZI’ICIZ (5]
KOH

(2009)

Para o carvao ativado foi possivel observar que os resultados
encontram-se numa faixa de area superficial especifica que varia entre
250 m2g” a 2500 m2g™' dependendo do precursor e do tipo de tratamento para a
producdo do carvao ativado. Os valores mais comuns estdo em torno de 600 a

1000 m?g™
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O valor de area superficial especifica da zedlita BEA ¢é condizente com

resultados obtidos na literatura que estao dispostos na Tabela 5.

TABELA 5 Areas superficiais de zedlitas apresentadas na literatura

Area superficial

Matéria-prima Tratamento especifica Referéncias
(m’g’)
Sintese de zeolita G 1
BEA com 503-562 uo ct al
(2001)
estrutura MCM-41
Zeoblita BEA C Beers et al.
comercial Desaluminizacao 600-670 (2003)
, - Tosheva et al.
Sintese zeodlita BEA 661 (2005)
Zeoblita BEA Diferentes
. . Corma et al.
comercial tratamentos pos- 344-663 (1996)
(Valfor CP806B-25) sintese.

As zedlitas possuem uma elevada area superficial especifica interna,
com valores semelhantes a area superficial especifica de carvdes ativados
(Lagmi et al., 2003). Esse fato foi observado neste trabalho, devido a

similaridade das areas superficiais do carvao ativado e da zedlita BEA.

4.3 Microscopia eletrdnica de varredura
Foram realizadas analise de microscopia eletronica de varredura das
amostras com o objetivo de investigar a morfologia dos adsorventes. As

micrografias estdo apresentadas nas Figuras 3 a 14.
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FIGURA 5 Micrografia da caulinita amarela com ampliag@o de 1500 vezes
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FIGURA 6 Micrografia da caulinita branca com ampliag@o de 200 vezes

FIGURA 7 Micrografia da caulinita branca com ampliagdo de 1500 vezes
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FIGURA 9 Micrografia da caulinita rosa com ampliagdo de 1500 vezes

44



FIGURA 11 Micrografia do carvao ativado com amplia¢do de 1000 vezes
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FIGURA 13 Micrografia do carvao ativado com ampliagao de 2000 vezes
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FIGURA 15 Micrografia da zeolita BEA com ampliagao de 1500 vezes
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Observa-se que as trés caulinitas apresentam morfologias parecidas e sdo
porosas. A pequena diferenga na morfologia pode ser devido a diferenca na
composi¢ao quimica (presenca de ferro e calcio).

O carvao apresenta uma morfologia com uma grande quantidade de
poros. Na Figura 9 a parte escura refere-se ao carbono puro, e a parte clara
parece ser devido a presenga de silicato na amostra, porém as analises ndo foram
conclusivas.

A morfologia da zeolita revela a existéncia de particulas muito finas.

4.4 Potencial Zeta

Foram realizadas analises do potencial zeta com o intuito de investigar a
influéncia da variacdo de pH na superficie dos adsorventes. As Figuras 15 a 18
apresentam o potencial zeta em diferentes valores de pH da caulinita amarela,

caulinita branca, caulinita rosa e carvao ativado, respectivamente.
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FIGURA 16 Influéncia do pH no potencial zeta da caulinita amarela
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FIGURA 17 Influéncia do pH no potencial zeta da caulinita branca
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FIGURA 18 Influéncia do pH na superficie da caulinita rosa
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FIGURA 19 Influéncia do pH no potencial zeta do carvao ativado

O potencial zeta das superficies dos adsorventes nos pHs utilizados nas

adsor¢des encontram-se na Tabela 6.

TABELA 6 Potencial zeta da superficie dos adsorventes

Potencial Zeta

Adsorventes
pH=4 pH=7 pH=10 pH=12
Caulinita Amarela -9,15 -24,35 -28,00 -28,85
Caulinita Branca -8,81 -23,81 -28,46 -28,73
Caulinita Rosa -13,20 -25,65 -30,25 -31,04
Carvao Ativado -12,25 -24,14 -25,56 -26,04
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Existe uma diferenga significativa entre os valores do potencial zeta em
pH=4 e pH=10, porém essa diferenc¢a ¢ maior para a superficie das caulinitas.

O aumento da carga negativa da superficie com o aumento do pH tem
sido atribuido ou a adsor¢do de ions OH™ nos centros de carga positiva da
caulinita ou a deprotonagdo de grupos hidroxil da superficie. A diminui¢do da
carga negativa com a diminui¢do do pH ¢ devido a adsor¢io de H' nos centros
de carga negativa (Alkan, 2005). Porém, Hu & Liu (2003) propdem que o
aumento da carga negativa na superficie da caulinita pode estar relacionado com
um aumento de ions de ferro soltivel na superficie da caulinita.

O aumento da carga negativa de superficies de caulinita e carvao
ativado tem sido observado em diversos trabalhos.

Liu et al. (2002) no estudo do potencial zeta em diferentes argilas, dentre
elas a caulinita, constataram que o aumento de pH ocasiona uma acentuagdo na
carga negativa da superficie das argilas.

Zaman et al. (2002) investigaram a influéncia do 4cido poliacrilico-
sodico (Na-PAA) na superficie da caulinita. Quando adiciona-se um polimero
anionico na solucdo contendo a caulinita ¢ possivel observar uma mudanga no
potencial zeta desta. Essa mudanga pode se dar devido a modificacdo na
adsor¢do e presenga de ions ou modificagdo na posi¢do de cisalhamento na
superficie da argila. O potencial zeta da caulinita em pH=7 era de —16 mV com a
adicdo do Na-PAA na solugdo o valor do potencial zeta passou a ser 42 mV.

Mpofu et al. (2004) observaram que o potencial zeta da caulinita torna-se
mais negativo com o aumento da temperatura, uma vez que em pH=7,5 o
potencial zeta a 20°C foi de 30 mV, a 40°C foi de 34 mV e a 60°C foi de 46 mV.

Yukselen & Kaya (2002) ao estudarem a influéncia de ions metalicos no
potencial zeta da caulinita encontraram uma faixa de variagdo do potencial zeta
da caulinita de —25 mV em pH=3 para —42 mV em pH=11. Os resultados

mostraram que o potencial zeta da caulinita teve variagdes mais elevadas em
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solugdes de NaCl e LiCl do que em agua e que diminuiu com a presenca de
cations divalentes. Os autores ainda observaram que em ambientes altamente
basicos o potencial zeta ¢ extremamente negativo.

Chingombe et al. (2005) ao investigarem a modificacdo da superficie de
um carvao ativado observaram que o aumento do pH tornou a superficie mais
negativa em todos 0s casos.

Lu & Chiu (2006) no estudo da adsor¢ao de zinco (II) de agua purificada
com nanotubos de carbono observaram que a superficie do carvao ativado ficou
mais negativa com o aumento do pH.

Chiang et al. (2002) avaliando o efeito do tratamento de carvao ativado
com NaOH e O; observaram que a modifica¢do ocasionou um aumento de carga

negativa na superficie e que esse fato era intensificado com o aumento de pH.

4.5 Parametros de analise da adsorcao

Para a obtencdo dos pardmetros de adsor¢do utilizou-se apenas a
caulinita rosa e¢ o carvdo ativado, uma vez que na realizacdo de testes
preliminares observou-se que essa caulinita apresentou uma maior porcentagem
de remogdo que as outras. Apesar de a zedlita mostrar-se um bom adsorvente,
sua utilizacdo foi apenas com os melhores parametros de adsor¢do devido a

pouca quantidade de material disponivel.

4.5.1 Tempo de contato

O estudo da influéncia do tempo de contato na remocdo das eteraminas
foi realizado em um sistema batelada, concentragdo inicial de eteramina 200
mgL"', relagio de massa de adsorvente por volume de eteramina de 1:100, pH =
10, utilizando como adsorvente a caulinita rosa e o carvdo ativado. Foram

tomadas amostras em periodo de tempo variando entre 0,25 a 24 horas. Os
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resultados estdo dispostos nas Figuras 19 e 20 para caulinita rosa e carvao

ativado, respectivamente.
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FIGURA 20 Cinética de adsorcdo de eteramina em caulinita rosa
(a) até vinte quatro horas (b) até duas horas

53



1004
.ir' b " "
S 801
<
£
S 60+
a
]
3
< 404
g
Q
5 201
[
O T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25
Tempo (horas)
100 . .
< 804
<
£
§ 60
L
(]
3
= 40
g
S 201
(a2
0 T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Tempo (horas)

FIGURA 21 Cinética de adsorc¢éo de eteramina em carvao ativado
(a) até vinte quatro horas (b) até duas horas
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Observa-se que o equilibrio de adsor¢do foi atingido apds 30 minutos,
com remogdo de 80% da concentracdo inicial para a caulinita rosa e 94% para o
carvao ativado. Assim, para se garantir a realizagdo dos experimentos em
condicdes de equilibrio, os experimentos subsequentes, para andlise dos outros
parametros como a concentragdo inicial de eteramina, quantidade de adsorvente
e pH, foram realizados utilizando duas horas como tempo de equilibrio.

Vassileva et al. (2008), no estudo da remoc¢ao de ions amdnio a partir de
solugdes aquosas com carvao, a base de carvdes ativados modificados por
oxidacdo, observaram que um tempo de contato de 2 horas foi suficiente para

que o equilibrio fosse atingido.

4.5.2 Concentracéao das solugtes

Com o intuito de se obter a concentragdo inicial 6tima para a adsor¢do de
eteramina em caulinita rosa e carvao ativado foi realizado um estudo variando a
concentragdo inicial em 100, 200 e 400 mgL™". Para essa analise utilizou-se
tempo maximo de contato de 2h, relagdo de massa de adsorvente por volume de
solugdo 1:100 e pH 10. As amostras foram divididas em frascos contendo 10 mL
e foram realizadas leituras nos tempos de contado de 15, 30, 45, 60, 90 ¢ 120
minutos. Os resultados da influéncia da concentracdo inicial na adsor¢do de
eteramina em caulinita rosa e carvao ativado estdo apresentados nas Figuras 21 e

22, respectivamente.
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O aumento da concentragdo inicial de 100 para 200 mgL™ aumentou a
eficiéncia de adsor¢do tanto em caulinita rosa quanto em carvao ativado. Isso
pode advir do fato de que a baixas concentragdes, existiria ainda uma grande
quantidade de locais disponiveis para que ocorresse a adsorcao.

Ao se aumentar a concentragdo inicial de eteramina, haveria mais
espécies distribuidas homogeneamente na superficie do adsorvente, o que
contribuiria para uma maior formaggo de ligacdes quimicas na sua superficie,
fato que implicou em maior percentual de contaminante adsorvido. Porém o
aumento da concentragio inicial para 400 mgL™ ndo afetou significativamente
a adsor¢do em nenhum dos adsorventes.

Apos a saturacdo da superficie em que ocorre a adsor¢do a eteramina
ndo pode mais ser adsorvida. Assim, a concentragdo inicial 6tima de eteramina

foi 200 mgL™".

4.5.3 Relacdo massa adsorvente/volume da solucéo de eteramina

A fim de obter a melhor quantidade de adsorvente na adsor¢do de
eteramina em caulinita rosa ¢ carvao ativado foram realizados experimentos
variando-se as relagdes massa de adsorvente (g) por volume de solugdo de
eteramina (mL) (1:50, 1:100 e 1:200). As adsor¢des foram realizadas utilizando-
se pH 10 e os parametros previamente otimizados: concentracdo inicial de
eteramina 200 mgL™', tempo de equilibrio de 2h. As amostras foram divididas
em frascos contendo 10 mL e foram realizadas leituras nos tempos de contado
de 15, 30, 45, 60, 90 e 120 minutos. Os resultados da influéncia da massa de
caulinita rosa e do carvado ativado na remog¢do da eteramina estdo apresentados

nas Figuras 23 e 24, respectivamente.
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A eficiéncia da adsor¢do na remogdo de eteramina aumentou quando a
quantidade de adsorvente aumentou de 0,05g (1:200) para 0,1g (1:100). Este
aumento na eficiéncia pode ser explicado pelo aumento da area superficial onde
ocorre a adsorc¢do. Entretanto, o aumento da quantidade de adsorvente para
0,2g (1:50) ndo acarretou mudancas significativas na adsorcao.

A proximidade da adsorcdo das relagcdes 1:100 e 1:50 pode ser
explicada pelo fato que as forgas de adsor¢do podem estar diminuindo, ja que
se tem uma maior extensdo da superficie para uma mesma quantidade de
adsorvente, quando se tratar de uma adsor¢do quimica.

Desta forma, considerou-se a relagdo 1:100 como sendo a relagdo entre

massa de adsorvente e volume de adsorvato 6tima.

454 pH

A influéncia do pH na adsor¢do de aminas na caulinita rosa e em carvao
ativado foi investigada em pH 4, 7, 10 e 12. Os valores de pH foram ajustados
utilizando-se acido acético concentrado (pH 4) e solugdo de 0,1 molL™ de KOH
(pH 10 e 12).Para o pH 7 nao foi preciso fazer corre¢des, uma vez que a solugao
quando em contato com os adsorventes apresenta um valor de pH proximo de 7.
Utilizaram-se os parametros otimizados previamente: concentragdo inicial de
200 mgL™", relagio massa de adsorvente/volume de adsorvato 1:100 e tempo de
equilibrio de 2 horas. As amostras foram divididas em frascos contendo 10 mL e
foram realizadas leituras nos tempos de contado de 15, 30, 45, 60, 90 ¢ 120
minutos. Os resultados de adsor¢do de eteramina em caulinita rosa ¢ carvao

ativado estdo apresentados nas Figuras 25 e 26 respectivamente.
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A influéncia do pH na adsorcdo de eteramina também foi avaliada em
pH=4 e 10, utilizando as caulinitas amarela e branca como adsorventes. O
mesmo procedimento foi seguido e os resultados encontram-se nas Figuras 27 e

28, respectivamente.
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FIGURA 28 Influéncia do pH na adsor¢ao de eteramina em caulinita amarela
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FIGURA 29 Influéncia do pH na adsor¢do de eteramina em caulinita branca

As aminas empregadas na flotagdo de minério de ferro sdo as eteraminas.
Uma amina primaria se transforma em eteramina mediante a introdu¢do de um
grupo O-(CH,); entre o radical alquila e o 4tomo de nitrogénio, segundo a
reagao:

RNH, == R-O-(CH,);-NH,
A principal propriedade das eteraminas, em meio aquoso, ¢ a hidrdlise:

R-O-(CH,);-NH, + HY == R-O-(CH,);-NH;"

A eficiéncia de adsorcdo na remocdo de eteraminas foi melhor em
pH=10 em todos os adsorventes. O pH apresenta grande influéncia na adsor¢ao
de aminas uma vez que, um meio acido favorece a forma dissociada e um meio
alcalino, a forma molecular. Para valores de pH em torno de 8,5 a concentragio

do cation se aproxima de 100%, o mesmo ocorrendo com a forma molecular a
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partir de valores de pH de 11,5. J& em pH 10, a amina se encontra 50% na
forma idnica e 50% molecular (Leja, 1982).

A adsor¢do da eteramina na superficie das caulinitas ocorre
particularmente devido as forgas de interagdes de natureza eletrostaticas entre a
amina na forma i6nica e a superficie da caulinita.

Nos pH=4 ¢ pH=7, a amina se encontra 100% na forma idnica. Assim
nessa faixa de pH o processo de adsor¢éo ¢é a interago eletrostatica. No pH=4 a
superficie das caulinitas apresenta uma pequena carga negativa, com o aumento
do pH para 7 a carga superficial das caulinitas torna-se mais negativa,
favorecendo o processo de adsor¢do. No pH=12 a amina encontra-se 100% na
forma molecular e a carga negativa da superficie da caulinita ¢ grande, neste pH
o processo de adsor¢do ocorre provavelmente devido a precipitacdo coloidal de
amina na superficie da caulinita, porém esta situagdo deve ser estudada mais
detalhadamente para se definir com seguranga o efetivo mecanismo de adsorgao.
A maior adsor¢do em pH=10 pode ser justificada pela ocorréncia simultanea das
formas i6nica e molecular da amina possibilitando a formacdo de complexos
idnico-moleculares que sdo mais ativos na superficie da caulinita (Smith, 1963).

A partir da analise das Figuras 25 e 26 ¢ possivel observar que na
caulinita a adsor¢do ¢ extremamente influenciada pela carga da superficie, ja
para o carvao ativado, a carga superficial ndo apresentou uma influéncia tao
significativa. Esse fato mostra que na adsor¢do de eteramina em caulinita o fator
principal € a carga da superficie, j4 em carvdo ativado o fator principal ¢ o
tamanho da area superficial.

Estes resultados indicam que a adsor¢@o de eteramina depende tanto do
grau de dissociagdo da eteramina em solucdo quanto da carga superficial da

caulinita.
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4.5.5 Comparativo entre os adsorventes

A Figura 29 apresenta um comparativo da remocdo de eteramina pelos
adsorventes analisados, utilizando os pardmetros otimizados previamente:
concentragdo inicial (200 mgL™), relagio massa de adsorvente por volume de

solucdo (1:100), pH (pH=10) e tempo de equilibrio (2 horas).

o

44
L 4

L 2

Caulinita amarela: ~69%
¢ Caulinita branca: ~77%

Remogao de eteramina (%)

A Caulinita rosa: ~80%
Carvao ativado:  ~96%
® Zeolita beta: ~98%
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Tempo (minutos)

FIGURA 30 Cinética de adsor¢do de eteramina nos adsorventes: caulinita,
amarela, branca e rosa, carvao ativado e zeolita

Observar-se que a adsorcdo de eteramina difere nos adsorventes. Essa
diferenga pode ser explicada a partir da area superficial especifica, em que a area
superficial das caulinitas amarela, branca e rosa foram respectivamente
30,95 m?g”, 33,27 m?g" e 34,32 m?g” enquanto a area superficial do carvio
ativado foi de 643,36 m?g” e da zedlita BEA 641,58 m2g™.

A remogao de eteramina pelo carvao ativado € proxima da remocao pela

zeolita BEA, esse fato pode ser explicado pela proximidade das areas
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superficiais desses adsorventes. Segundo Lagmi et al. (2003) as zedlitas

possuem uma elevada area superficial interna, com valores semelhantes a area

superficial de carvoes ativados.

4.6 Isoterma de Adsorc¢ao

Para a andlise da isoterma de adsorcdo preparou-se solugdes de
concentragdo inicial variando de 0 a 2000 mgL"'. O procedimento realizado
utilizou os pardmetros otimizados da cinética de adsor¢@o. Os resultados das

isotermas de adsor¢do de eteramina nos adsorventes estdo apresentadas nas

Figuras 30 a 34.
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FIGURA 31 Isoterma de adsorc¢do da eteramina em caulinita amarela
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FIGURA 32 Isoterma de adsor¢do da eteramina em caulinita branca
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FIGURA 33 Isoterma de adsor¢do da eteramina em caulinita rosa
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FIGURA 34 Isoterma de adsor¢do da eteramina em carvao ativado
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FIGURA 35 Isoterma de adsor¢do da eteramina em zeolita beta
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A partir das Figuras 30 a 34 observa-se que a quantidade maxima da
monocamada (qy,) foi de aproximadamente 23 mg g™ para caulinita amarela, 33
mg g para caulinita branca, 34 mg g para caulinita rosa, 65 mg g’ para carvio
ativado e 81 mg g’ para zedlita beta.

Os resultados de quantidade maxima da monocamada (q,,) estdo de
acordo com valores encontrados na literatura.

Tekin et al. (2005) no estudo da adsor¢do de poliacrilamida catidénica em
caulinita obtiveram uma faixa de variagdo da quantidade de poliacrilamida
adsorvida por unidade de caulinita de 21,88 a 73,53 mg g, quando variou-se o
pH de 5,50 a 10,50.

A analise da remocdo dos corantes catiOnicos cristal violeta e verde
brilhante em caulinita apresenta uma faixa de q,, de 5,89 a 31,84 mgg" para o
cristal violeta e 10,06 a 30,59 mgg" para o verde brilhante dependendo da
concentragdo da solug¢do (Nandi, Goswami and Purkait, 2008).

Roulia & Vassiliadis (2008), avaliando a adsor¢do do corante catidnico
BB 41 (Basic Blue 41) em diferentes aluminossilicatos, obtiveram valores que
variaram de, aproximadamente, 2 a 160 mg g”' em diferentes temperaturas.

O estudo da adsor¢ao de azul de metileno em caulinita apresenta uma
quantidade adsorvida por unidade de massa variando de 7,59 a 20,49 mgg’
dependendo da concentragdo da solugdo (Bhattacharyya & Gosh, 2002).

A adsorcdo de anilina azul em caulinita apresenta valores de q,, variando
entre 16,66 a 20 mgg™ (Unuabonah et al., 2008).

O resultado de quantidade de eteramina adsorvida por unidade de carvao
ativado (q,,) também corrobora com dados apresentados na literatura.

Cabal et al. (2009) observaram que a remog¢ao de naftaleno em carvao
ativado produzido a partir de vagem de feijdo apresenta valores de . iguais a
300 mgg' no carvio ativado quimicamente e 85 mgg' no carvio ativado

fisicamente.
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Hsiu-Mei et al. (2009) avaliando a adsor¢do do corante laranja II e
crisofenina em lamas e fibras de carvoes ativados comerciais obtiveram uma
faixa de variagdo para o q, de 25 a 185 mg g' em diferentes valores de
temperatura.

Figaro et al. (2009) no estudo de adsorcdo de melago proveniente de
aguas residudrias sobre carvao ativado observaram que em pH = 10 a isoterma
apresentou um g, igual a 66,64 mg g

Ja o valor de quantidade de eteramina adsorvida por unidade de zeolita
foi superior a resultados encontrados na literatura para outras zedlitas e outros
adsorvatos.

Englert & Rubio (2005) ao estudar a adsor¢do de amoénia e de azul de
metileno de solucdes aquosas em uma zeoélita natural chilena, composta de
clinoptilolita ¢ mordenita obtiveram valores de q, de 12,8 mg g’ para a
adsor¢io de amonia e 55 mgg™' para a adsorcdo de azul de metileno.

Meshko et al. (2001) ao estudar a adsor¢do de corantes basicos (Maxilon
Goldgelb e Maxilon Schwarsem) em zedlita natural obtiveram um q,, de 14,51 e
55,86 mg g, respectivamente.

Chiung-Fen et al. (2004) ao investigarem a adsorcdo de naftaleno em
solucdes aquosas por zeodlita obtiveram uma faixa de variagao de g, entre 4,22 a
31,23 m’g” a partir da mudanca da concentragdo inicial.

Os resultados obtidos das isotermas de adsor¢do foram linearizados a
partir dos modelos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich (D-R).

Os valores encontrados para a linearizagdo das isotermas para os
modelos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich para a adsorgio de
eteramina em caulinita amarela, branca e rosa, carvdo ativado e zeolita BEA

estdo dispostos na Tabela 7.
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TABELA 7 Linearizagio dos dados das isotermas para Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich

0L

Langmuir® Freundlich® Dubinin-Radushkevich®
Vi K r’ K¢ n & K’ V., E r
Caulinita Rosa 30,864 0,005 0,969 0 1,817 0942 -601,360 1,263 0,029 0,720

Caulinita Amarela 3,311 0,141 0,974 -0,782 2,094 0,966 -12,769 1,011 0,198 0,592
Caulinita Branca 58,173 0,027 0,967 0 1,785 0,952  -898,276 1,262 0,024 0,810
Carvao ativado 76,278 0,011 0,985 -0,921 1,499 0,969 -333,35 1,479 0,039 0,843

Zedlita H-BEA 86,207 0,014 0,992 -0,588 1,634 0,926 -4,159 1,173 0,347 0,337

2 Ce :L+ C. ; Plogq, =logK, +llogCe; ‘Ing.=InV,—-Keg*,e=RT’In (1+ 1/C,)
q. kv, V n

m m




Observa-se que existe uma similaridade dos valores de coeficiente de
correlagdo (r?) entre os modelos de Langmuir e Freundlich, mas que prevalece o
modelo de Langmuir uma vez que apresenta melhores valores de coeficiente de
correlacdo. Esse fato ¢ condizente a resultados encontrados na literatura para os
trés adsorventes.

Para a caulinita, a isoterma de Langmuir tem sido encontrada como o
melhor modelo de adsor¢do para diversos adsorvatos organicos tais como:
corantes verde brilhante e cristal violeta (Nandi et al., 2008), azul de metileno
(Bhattachayya & Gosh, 2002), corante anilina azul (Unuabonah et al., 2008),
polivinilimidazola (Tekin et al., 2006).

O modelo de Langmuir também tem sido encontrado na adsor¢do de
diferentes adsorvatos em argilas: corantes reativos em rectorita (Baskaralingam
et al., 2007), adsor¢ao de azul de metileno em argilas modificadas (Turak et al.,
2004); corantes catidnicos em montmorilonita e bentonita (Roulia & Vassiliadis,
2008).

Esse modelo também ¢ valido para a adsor¢do de metais em caulinita:
cobre, cobalto, manganés e zinco (Omer et al., 2003), cadmio (Angove et al.,
1997).

Na adsor¢do em carvao ativado existe uma proximidade entre os valores
das isotermas de Langmuir e Freundlich para diversos adsorventes, porém
prevaleceu o modelo de Langmuir. Esse fato foi comprovado por diversos
trabalhos tais como os de Hsiu-Mei et al. (2009) (corante laranja II),
Namasivayan & Kavitha (2002) (corante Vermelho de Congo), Malik (2004)
(corantes téxteis), Vassileva et al. (2008) (ions amdnio) e Hameed et al. (2009)
(2,4 diclorofeoxiacético).

O modelo de Langmuir também ¢ valido para a remog¢do de metais em
carvao ativado como chumbo e chumbo ligado a 4cido citrico (Sreejalekshmi et

al., 2009), niquel, cobre, cadmio e chumbo (Jha et al., 2008).
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Também para a zeodlita, a isoterma de Langmuir tem sido encontrada
como o melhor modelo de adsorcdo de diversos adsorvatos tais como naftaleno
(Chiung-Fen, 2004), fosfato (Sakadevan & Bavor, 1998) ¢ amdnia (Englert &
Rubio, 2005).

A adsorcdo de metais em zedlita também se ajusta melhor para a
isoterma de Langmuir como encontrado por Jha et al. (2008) (niquel, cobre,
cadmio e chumbo); Ostroki et al. (2009) (ferro (I11)); Erdem et al. (2004) (Co™",
Zn*" e Mn™).

O modelo de Freundlich foi melhor para adsor¢do de alguns metais em

zeolita tais como: Zn”" (Ostroki et al., 2009) e Cu*" (Erdem et al., 2004).

4.7 Cinética de adsorcéo

O estudo da pseudo-ordem da cinética de adsor¢do foi realizado para os
cinco adsorventes utilizando-se os parametros de adsor¢do otimizados.

Foram testados os modelos de cinéticas de adsor¢@o de pseudo-primeira

ordem e pseudo-segunda ordem. Os resultados sdo apresentados na Tabela 8.
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TABELA 8 Resultados para cinética de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem

. . b
Jemax, Pseudo-primeira ordem® Pseudo-segunda ordem

Adsorvente ex
p k1 qe max. b k2 qe max. )

(mgg™) (min") (mgg") ' (gmg'min") (mgg™)

Caulinita
40,14 0,0459 38,473 0,7210 0,012 140,65 0,9998

amarela

Caulinita
159,63 0,0314 45,819 0,5443 0,005 158,73 0,9994

Branca

Caulinita
161,51 0,0390 23,133 0,3699 0,018 160,51 0,9999

Rosa

Carvao
_ 193,59 0,0410 38,846 0,7481 0,014 192,31 0,9999

ativado

Zeolita 198,72 0,0260 40,346 0,4901 0,015 196,46 0,9998

d
N % = ky(qe — q¢) (ndo linearizada) e In (qe — q;) = In g — kyt (linearizada)
b 49, P t to
— = ky(qe—qy)” (ndo linearizada) e — = - +— (linearizada)
dt q t k 2 q e q e

A partir dos valores do coeficiente de correlagio (1*) é possivel observar
que a adsor¢do de eteramina apresenta uma cinética de pseudo-segunda ordem
para todos os cinco adsorventes. A analise também pode ser comprovada pela
proximidade dos valores calculados e experimentais da quantidade de maxima

de eteramina adsorvida (q.) e pelas Figuras 35 a 39.
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FIGURA 37 Cinética de adsorcao de eteramina em caulinita branca
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FIGURA 38 Cinética de adsor¢ao de eteramina em caulinita rosa
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FIGURA 39 Cinética de adsorcao de eteramina em carvao ativado
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FIGURA 40 Cinética de adsor¢ao de eteramina em zedlita

Esses resultados sao comprovados por diversos estudos de adsor¢do com
esses adsorventes, porém com diferentes adsorvatos.

Para a caulinita, trabalhos como os de Dogan et al. (2009) com corantes
Maxilon amarelo e vermelho, Unuabonah et al. (2008) com corante anilina azul
em caulinita modificada com tetraborato de sodio, Sari et al. (2007) com
chumbo, Bhattacharyya & Gupta (2008) com fons Fe’*, Co*” e Ni*" em caulinita
¢ montmorilonita ¢ Unuabonah, et al. (2007) com ions de chumbo em caulinita
modificada com fosfato tém verificado que a cinética de adsor¢do segue o
mecanismo de pseudo-segunda ordem.

Dentre os trabalhos de adsor¢do em carvao ativado que seguem o
mecanismo de pseudo-segunda ordem destacam-se: Cotoruelo et al. (2009)
(sulfonato de soddio dodecilbenzeno), Nunes et al. (2009) (azul de metileno),

Aravindhan et al. (2009) (fenol), Nemr et al. (2009) (corante azul-86), Monser &
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Adhoum (2009) (ions metalicos), Choi et al. (2009) (efeito de um surfactante
cationico na adsor¢do de Cr(VI)), Li et al. (2009) (p-nitroanilin e Jha et al.
(2008) (ions metalicos). Também para a adsor¢do em zedlita tem sido
encontrado o mecanismo de pseudo-segunda ordem como citam Chiung-Fen et

al. (2004) para o naftaleno e Tsai et al. (2009) para o azul de metileno.
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5 CONCLUSOES

Para a adsor¢do de eteramina em caulinita rosa e carvao ativado os
melhores pardmetros de adsor¢io foram: concentragdo inicial igual a 200 mgL™,
relacdo de massa de adsorvente (g) por volume de solugdo de eteramina (mL) de
1:100 e pH=10. O tempo de equilibrio foi de 30 minutos.

Para a adsor¢do de eteramina em caulinita, o pardmetro que apresentou
maior influéncia foi o pH, ja que a variacao desse parametro modificou a carga
superficial do adsorvente e o grau de dissociag¢@o da eteramina.

A maior adsor¢do em pH=10 pode ser justificada pela maior carga
negativa da superficie da caulinita e pela ocorréncia simultanea das formas
i0nica e molecular da eteramina possibilitando a formacao de complexos i6nico-
moleculares que sdo mais ativos na superficie da caulinita.

Estes resultados indicam que a adsor¢ao de eteramina depende tanto do
grau de dissociagdo da eteramina em solucdo quanto da carga superficial da
caulinita.

Ja para o carvao ativado a carga superficial ndo apresentou uma
influéncia tdo significativa, mostrando que na adsor¢ao de eteramina em carvao
ativado o principal fator foi o tamanho da area superficial.

A remogao de eteramina foi de aproximadamente 69%, 77%, 80%, 96%
e 98% para caulinita amarela, caulinita branca, caulinita rosa, carvdo ativado e
zeolita BEA, respectivamente.

As diferengas significativas na remocdo de eteramina nos adsorventes
podem ser justificadas pelos valores de area superficial desses adsorventes.
Enquanto as areas das caulinitas eram de 30,96 m2g™' para a caulinita amarela
m?g”, 33,27 m?g”' para a caulinita branca, 34,32 m?g" para a caulinita rosa a do

carvio ativado foi de 643,36 m?g™' e 641,58 m?g' para a zeolita BEA.
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As andlises das isotermas mostraram que as quantidades maxima da
monocamada (q,,) foram de 23 mg g para a caulinita amarela, 33 mg g para a
caulinita branca, 34 mg g para a caulinita rosa, 65 mg g para o carvio ativado
e 81 mg g para a zedlita BEA.

A partir da isoterma foi realizada a linearizacdo para os modelos de
Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushevich. Foi possivel observar uma
proximidade entre os valores encontrados nos modelos de Langmuir e
Freundlich, porém prevaleceu o modelo de Langmuir.

A cinética de adsorcdo da eteramina nas caulinitas, no carvao ativado e
na zeo6lita BEA seguiu o modelo de pseudo-segunda ordem.

A metodologia desenvolvida neste trabalho para a quantificagdo de
eteramina utilizando como indicador o verde de bromocresol foi eficiente, uma
vez que apresentou resultados reprodutivos.

A utilizacdo dos adsorventes na remocdo de eteraminas provenientes da
flotagdo reversa de minério de ferro apresenta-se como um promissor estudo,
podendo ser um passo importante para as empresas na busca de alcancar a
sustentabilidade em relagdo ao seu consumo de agua e aos impactos gerados
pelo descarte desses efluentes. Desse modo a continuidade do trabalho é de
grande importancia, uma vez que, a adsor¢ao apresentou resultados satisfatorios
para o reaproveitamento de agua.

Apesar da menor quantidade de remocdo de eteramina quando se
utilizaram as caulinitas ainda assim esse adsorvente merece destaque, ja que,
devido a sua abundancia em solos ¢ sedimentos, a caulinita ¢ um material de
baixo custo quando comparada a outros adsorventes, o que torna seu uso viavel.
Além disso, a caulinita ndo passou por nenhum tratamento, o que mostrou o seu

potencial como adsorvente.
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