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RESUMO

A agua a ser utilizada em processos industriais demanda um tratamento e uma qualidade diferenciados. A utilizagéo de
agua dura, por exemplo, em caldeiras e trocadores de calor, pode gerar enormes danos aos equipamentos e comprometer a
seguranga de processos industriais. Nesse contexto, o objetivo desse estudo foi investigar o uso dos materiais celuldsicos,
celuloses microcristalinas de 101um e 500um, e polpa Kraft de Eucalyptus branqueada, para abrandamento da agua por
adsorgdo. Primeiramente, foi realizado o estudo cinético para determinagéo de pardmetros como o tempo e a concentragéo
do equilibrio. Posteriormente, foram determinadas as isotermas de adsorg¢do, com a concentragdo de calcio Ca*? variando
entre 50 mg.L-" a 400 mg.L", em trés diferentes niveis de pH 5,0, 7,0 e 9,0. A partir dos resultados, pode-se observar que o
modelo de pseudo-segunda ordem obteve o melhor coeficiente de correlagéo, tornando-se o ideal para a determinagao do
tempo de equilibrio. O modelo de isoterma que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o de Freundilch, sendo a
maior adsorgdo em pH 7,0 para 0s trés materiais analisados, em que as amostras de celulose microcristalina adsorveram de
forma mais significativa que a polpa Kraft de Eucalyptus. Conclui-se entdo que 0s objetivos propostos foram alcangados, de
forma a se garantir a contribuigdo do presente trabalho aos estudos de adsor¢éo. Dessa forma, os resultados apontam os
materiais celulésicos estudados como potenciais para serem aplicados no abrandamento da agua dura.

Palavras-chaves: Agua dura, adsorgéo, celulose microcristalina, polpa Kraft de Eucalyptus
branqueada, fons célcio (Ca*?).

1. INTRODUCAO

As industrias quimicas reconhecem a necessidade do tratamento da agua a ser utilizada em seus
processos. A agua de alimentagdo de caldeiras, por exemplo, requer pureza diferenciada da
alcancada durante o tratamento da agua potavel.

A presenca dos ions célcio e magnésio na agua constituem o que se chama de agua dura. A dureza
€ comumente expressa em relagdo aos ions calcio e magnésio dissolvidos, calculados em
equivalente de carbonato de calcio (CaCOs) [1], dessa forma, a agua com concentragdo entre
150mg.L™" e 300mg.L™" é considerada agua dura. Em temperaturas elevadas, como é o caso de
caldeiras e trocadores de calor, alguns sais como os de célcio (Ca*®) e de magnésio (Mg*?) tendem a
formar incrustacdes com deposicdo em sua parte inferior de produtos corrosivos, por exemplo, o
hidréxido de sédio, provocando deterioracdo de equipamentos. Além disso, 0 uso de agua néao
tratada em caldeiras pode ocasionar o acumulo de sélidos que ndo sdo liberados com o vapor,
podendo gerar incrustacBes na parte metalica da caldeira e linhas de vapor, o que culmina em sérios
danos [2,3]. As incrustagbes também alteram a eficiéncia das caldeiras e podem reduzir as taxas de
transferéncias de calor nos trocadores de calor [1].

Segundo Magrini (1992 apud SOUZA, 2008) [4], o Brasil ndo disp6e de dados estatisticos da
frequéncia de acidentes com caldeiras devido a inexisténcia de programas com esse objetivo nas
instituicGes governamentais. No entanto, a gravidade dos casos € de conhecimento geral.

O “National Board of Boiler and Pressure Vessel Inspectors”, instituicdo americana que monitora 0s
acidentes envolvendo caldeiras e vasos de presséo, liberou um boletim compilando os dados dos
acidentes entre 2002 e 2008 nos Estados Unidos e reportou que uma das principais causas da
destruicdo de caldeiras é a utilizacdo de agua de alimentacdo nao tratada corretamente [5]. Desse
modo, vé-se a importancia do tratamento correto da agua para esse tipo de equipamento em
processos industriais, a fim de evitar perdas e preservar a seguranca dos trabalhadores.

O tratamento da agua pode ser realizado por diferentes métodos, como troca idnica, precipitagcao
guimica, nanofiltracdo, adsorcédo, dependendo da finalidade de uso. De acordo com Brink Jr. e
Shreve (2008, p. 23) [1] abrandamento é o termo que se aplica aos processos que removem ou
reduzem a dureza da agua. A troca idnica é o processo mais amplamente utilizado no abrandamento
da agua [1] e consiste de uma reagao quimica em que os ions hidratados méveis de um sdlido sao
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trocados, equivalente por equivalente, pelos ions de mesma carga numa solucao. O sélido tem uma
estrutura aberta, ao modo de uma rede, e 0s ions moveis neutralizam eletricamente 0s grupos
carregados, ou potencialmente carregados, fixos & matriz sélida, o trocador de ions [1]. Atualmente,
métodos alternativos para a remocao de ions da agua tém sido constantemente estudados e a
adsorcao, através de materiais biodegradaveis, tem se destacado como um potencial método de
tratamento [6].

Define-se adsor¢cdo como sendo o processo em que componentes de um fluido, este podendo ser
liquido ou gasoso, entram em contato com uma superficie solida porosa (adsorvente) que adsorve o
composto desejado da alimentacdo (adsorvato). Usualmente, o sélido é preparado em leito fixo e o
fluxo da alimentacdo passa de forma continua através do material sélido poroso. Esse sistema
continua até que o adsorvente esteja saturado por particulas adsorvidas [7]. O processo de adsorgao
ocorre até que se atinja o equilibrio. Desta forma, a relagédo entre os valores da concentracdo de
material adsorvido presente no adsorvente (g, mg.g™') e os valores da concentracdo residual de
adsorvato na fase fluida, (c, mg.L™), sdo explicados com base nas isotermas de adsorcdo. Segundo
Geankoplis (2010) [8], alguns dos tipos mais comuns de isotermas sdo a de Freundlich e a de
Langmuir. O modelo de isoterma de Freundlich foi dado de forma empirica e é reconhecido como
sendo bom para descrever dados de analises experimentais relativos a adsorcdo fisica,
principalmente quando o fluido em questao é liquido. Ja o modelo de Langmuir foi pautado na
condicao de que forma-se uma monocamada de adsor¢do sobre sitios ativos fixos no adsorvente até
gue se atinja o equilibrio quimico, sendo esta reagédo reversivel.

Para entender o processo de adsorcdo, faz-se necessario conhecer dois pontos fundamentais:
cinética e equilibrio. A cinética lida com a variagédo das propriedades quimicas com o tempo e com a
taxa de mudancas [9], fornecendo a velocidade de remocdo do soluto, além de nos indicar as
condicdes do equilibrio. Dessa forma, é importante determinar a taxa de remoc¢édo do adsorvato da
solucao para que se estruture adequadamente o processo a ser realizado [10].

Nos experimentos de adsor¢cdo em que se trabalha com uma solucdo aquosa com particulas
dissolvidas, o adsorvato é transportado a partir da fase fluida, em excesso, para os sitios de adsorcao
no interior da particula adsorvente. A cinética de adsorcao inclui a difuséo externa de transferéncia de
massa (pelicula liquida), intraparticula (poro) e difusdo de superficie. Tanto a transferéncia de massa
e a difusdo externa dos poros podem controlar o processo de adsorcdo [11]. Dessa forma, modelos
cinéticos diferentes devem ser testados para avaliar a cinética do processo. Nesse contexto, o
objetivo deste trabalho foi o de avaliar a capacidade de materiais celulésicos como polpa Kraft de
Eucalyptus branqueada e celulose microcristalina como adsorventes de fons calcio (Ca*?)
provenientes da agua dura.

2. METODOS

Utilizou-se Polpa Kraft branqueada de Eucalyptus, fornecida pela Cia Suzano de Papel e Celulose, e
duas amostras de celulose microcristalina com granulometrial0lum e 500um, fornecidas pela
Blanver Farmoquimica Brasil, como matérias-primas, as quais, deste ponto em diante, serédo
denominadas de polpa e CMC101 e CMC500.

2.1 Solugbes Tampéo

Foram feitas trés solucdes tampao relativas aos valores de pH 5,0 (tampao 0,01 mol.L™ &cido citrico e
0,02 mol.L™ fosfato de sédio dibasico); 7,0 (tampao 0,01 mol.L" de fosfato de sédio monobasico e
0,01 mol.L™ de fosfato de sédio dibasico) e 9,0 (tampdo 0,01 mol.L™ de glicina e 0,01 mol.L" de
hidréxido de sddio).

2.2 Preparo da suspensao de fibras da polpa Kraft b  ranqueada de Eucalyptus

Foi realizada a individualizagdo das fibras da polpa. Pesou-se 9 gramas da polpa e adicionou-se
300mL de solugdo tampéo (pH 5,0; 7,0 ou 9,0), mantendo a consisténcia de 3%. A suspenséo foi
deixada em repouso durante 24 horas para hidratacdo e, posteriormente, foi homogeneizada
utilizando o agitador mecéanico durante 4 horas. Este procedimento foi feito para cada nivel de pH.
Com o auxilio de uma bomba a vacuo, cada suspenséo foi filtrada e deixada em dessecador durante
24 horas para a retirada da umidade.

2.3 Teor absolutamente seco (a.s.) das amostras
O teor absolutamente seco (a.s.) foi determinado segundo norma Tappi T-550 om-98 para os trés
materiais celulésicos.
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2.4 Cinética de adsorgéo

A cinética para a polpa foi feita por um estudo anterior, desenvolvido por BESSA e DUTRA (2014)
[12]. Como se trata da mesma amostra, esta cinética sera utilizada nesse trabalho. Em relacao as
amostras de celulose microcristalina, o estudo cinético foi desenvolvido em pH 7,0. Para cada
amostra, foi pesado 12 mg secos do material e adicionou-se 12 mL de solucdo de 400 mg.L™ de Ca*®
em pH 7,0 em um tubo de centrifuga. Ao todo, foram realizados 10 experimentos para cada amostra,
relativos a 10 diferentes tempos de agitacdo, sendo estes: 30s, 1min, 2min, 3min, 5min, 10min,
30min, 1h, 2h e 3h em rotacédo de 60 RPM. Apoés esta agitacdo, a suspensao foi centrifugada durante
5 min a 2000 RPM e uma aliquota da solucao foi recolhida e mantida em refrigerador a temperatura
de 10+ 2°C. A analise foi feita no aparelho de Absorgdo Atdmica Agilent Technologies 200. Utilizou-
se as seguintes formulas matematicas que auxiliaram na determinagéo do tempo de equilibrio, sendo
estas:

» Quantidade adsorvida:

(G —-0) 1)
q=v———
m
» Pseudo-primeira ordem linearizado:
In(qe — q¢) = Inqe — kqt 2)

» Pseudo- segunda ordem linearizado:

t 1 N 1 . 3)

ac k207 qe

Em que: v = volume inicial da solucédo (L)
Co = concentracdo inicial do adsorvato (mg.L'l)
¢ = concentracdo do adsorvato apds um tempo t (mg.L'l)
m = massa inicial de adsorvente (g)
de = quantidade adsorvida no equilibrio (mg.g™)
= quantidade adsorvida em um tempo t em minutos (mg.g™)
k;= constante de adsorcao para a pseudo-primeira ordem (min™)
k, = constante de adsorcéo para a pseudo-segunda ordem (g.mg ™ .min™)
t = tempo de agitacdo das amostras (min)

2.5 Isotermas de Adsorcéo

Os testes de adsorcéo foram realizados para as CMC 101 e 500 e para a polpa nos trés diferentes
niveis de pH (5,0, 7,0 e 9,0). Pesou-se 12 mg secos da amostra em um tubo de centrifuga e
adicionou-se 12 mL de solucéo de Ca* produzida em laboratério a partir do cloreto de calcio (CaCl,).
As concentracfes das solucbes de Ca*® variaram de 50 mg.L'1 a 400 mg.L'l, totalizando 8 pontos
experimentais para cada amostra em uma determinado nivel de pH. Os tubos foram colocados no
equipamento de rotacdo a 60 RPM durante 3 horas. Ap6s este tempo, estes foram centrifugados
durante 5 min a 2000 RPM e, logo apds, aliquotas foram coletadas para analise no aparelho de
Absorcdo Atbmica Agilent Technologies 200.

Para a modelagem matematica desses dados, utilizou-se as sequintes funcdes de isotermas,
relacionando as concentractes de ions Ca'? na fase sdlida, g (mg.g™) , com a concentracdo destes
ions na fase fluida, ¢ (mg.L'l):

e|soterma de Langmuir:

_ o€ (4)
a K, +c
* |[soterma de Freundlich:
)
q = K,c"

Em que: g = concentragao de ions Ca* adsorvido(mg.g'l)
go = constante relativa a isoterma de Langmuir (mg.g'l)

3
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k1 = constante relativa & isoterma de Langmuir (mg.L™)
k2 = constante determinada experimentalmente para a isoterma de Freundlich
¢ = concentracao de fons Ca*? na fase fluida (mg.L ™)

2.6 Caracterizacdo das amostras por microscopia ele  trénica de varredura

Amostras de CMC e de polpa foram submetidas a analise de microscopia eletrénica de varredura no
Nicleo de Microscopia da UFV. Fragmentos de cada amostra foram montados sobre suportes
metalicos de aluminio. Em seguida, estes foram deixados em dessecador com silica gel por 72 h para
completa remoc¢éo de umidade. Posteriormente, os fragmentos totalmente secos foram cobertos com
ouro em po6 por meio de metalizagdo no aparelho “Sputter Coater” acoplado a um “Freezing Drying
Unit”. Os fragmentos foram examinados através de microscopio eletrénico de varredura operado a 20
Kv para a obtencao das eletromicrografias com aumento de 50x para as CM e de 500x para a polpa.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Estudo cinético em pH 7,0 para as amostras de C  MC

A Figura 1 ilustra a variacdo da concentracéo de calcio na fase liquida (c/cy) em funcao do tempo de
contato com o adsorvente. Foi observado um rapido decréscimo na concentracdo de calcio na fase
fluida nos primeiros 20 minutos, para ambas as amostras, o que pode ser atribuido a um réapido
processo de adsorcdo, devido a um elevado nimero de sitios disponiveis para as ligacbes
inicialmente [13]. Apds esse tempo, observa-se uma diminuicdo na taxa de remocéo dos fons Ca*?,
indicando que o equilibrio sera atingido.
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Figura 1: Variagdo da concentragdo de ions calcicarfase liquida (c/g) em fungéo do tempo de contato
com o adsorvente.

Os modelos de pseudo-primeira ordem (Equacdo 3) e pseudo-segunda ordem (Equacédo 4), foram
utilizados para ajuste dos dados experimentais. Os parametros dos modelos cinéticos podem ser
observados na Tabela 1 para CMC 101 e CMC 500.

Tabela 1: Parametros das regressoes lineares empaeglo os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem
e pseudo-segunda ordem para CMC 101 e CMC 500

CMC 101
Equacao R?
Pseudo -primeira Y = -0,0061X + 3,1593 0,516
ordem
Pseudo -segunda _
ordem Y =0,00417X + 0,00475 0,998
CMC 500
Equacéo R?
Pseudo -primeira Y = -0,0213X + 3,1916 0,762
ordem
Pseudo -segunda _
ordem Y =0,00368X + 0,00189 0,999

4
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Analisando a Tabela 1 e comparando os valores dos coeficientes de correlagdo para ambas as
amostras, observa-se que o modelo de pseudo-segunda ordem ajustou melhor aos dados
experimentais.

Os parametros cinéticos, a constante de adsorgcédo (K,) e a quantidade de célcio adsorvida no
equilibrio (ge), foram determinados a partir dos coeficientes linear e angular da equacdo do modelo
de pseudo-segunda ordem. De posse desses valores, pode-se calcular o tempo de equilibrio por
interpolacdo dos dados experimentais. Os pardmetros obtidos e o tempo sédo apresentados na Tabela
2.

Tabela 2: Parametros cinéticos obtidos a partir donodelo de pseudo-segunda
K, (g.mg ~.min ™) ge (mg.g ™) t (min)
CMC 101 3,661.10° 239,808 164,215
CMC 500 7,165.10° 271,739 173,937

Utilizando-se os tempos de equilibrio calculados, os experimentos de adsorcdo para as amostras de
celulose microcristalina puderam ser estruturados.

3.2 Modelagem das Isotermas de adsorcéo
Os dados experimentais de equilibrio de adsorcdo foram avaliados seguindo os modelos de Langmuir
e Freundlich, através das Equacdes 4 e 5, respectivamente.

O ajuste do modelo de Langmuir ndo foi efetivo para os dados experimentais obtidos. Tal fato pode
ser atribuido as consideracfes feitas por esse modelo que descreve a adsorcdo para sitios
homogéneos de um adsorvente, onde todos os sitios de adsorcao sdo idénticos e energeticamente
equivalentes e nao ha interagdo entre moléculas adsorvidas em sitios vizinhos. Ele ainda prediz que a
adsorgdo acontece em monocamadas, de forma que com a ocupacgéo dos sitios um valor de equilibrio
€ atingido [13]. No entanto, os dados obtidos se ajustaram a isoterma de Freundlich. Os parametros
do modelo sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Pardmetros obtidos pelo ajuste do modelte Freundlich.

pH 5,0 pH 7,0 pH 9,0
K n R? K n R? K n R®
Polpa 0107 1112 0988 2175 0,766 0850 0,165 1,051 0,998
Cl'\é'f 0264 1142 0092 10205 0624 0908 0203 1224 0,996
%'\é'g 0207 1180 00980 12926 0582 0849 1544 0764 0996

O modelo de Freundlich frequentemente prevé uma boa descricdo da adsorcdo em superficies
sélidas de materiais heterogéneos [14]. Além disso, foi dado de forma empirica e é reconhecido como
sendo bom para descrever dados de analises experimentais relativos a adsorcdo fisica,
principalmente quando o fluido em questéo é liquido [8], conforme ja mencionado.

Os materiais celulésicos sao formados de uma gama muito grande de compostos como celulose,
hemiceluloses e lignina e extrativos em menor propor¢cdo dentre outros, com diferentes distribuicbes
guantitativas destes, o que confere carater heterogéneo a essas superficies. Dessa forma, explica-se
0 porqué dos dados terem se ajustado melhor a esse modelo.

3.3 Avaliacéo do efeito do pH

O efeito da variacao do pH foi avaliado para os trés materiais celulésicos em pH 5,0, 7,0 € 9,0 e 0s
resultados podem ser observados nas Figuras 2, 3 e 4 para a polpa e para CMC 101 500,
respectivamente.
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Figura 2: Isotermas de adsorcdo do calcio em polg&raft em pH 5,0, 7,0 € 9,0.
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Figura 3: Isotermas de adsorcao do calcio em CMC 1em pH 5,0, 7,0 € 9,0.
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Os resultados obtidos indicaram que o pH do meio influencia a adsorcéo de calcio em solucao
aquosa, sendo que para os trés materiais analisados, a maior adsor¢ao ocorreu em nivel de pH
7,0. Pdde-se observar também, que para um mesmo material celulésico, as adsor¢cdes em
niveis de pH 5,0 e 9,0 diferenciaram-se pouco, sendo no entanto, significativamente menores
gue em pH neutro.

A adsorcdo em pH 7,0 ser maior que em pH 5,0 pode ser atribuida ao fato de que o pH do meio
afeta o grau de ionizacdo dos materiais celulosicos e, consequentemente, a carga eletrolitica
da superficie desses materiais. Fibras de celulose quando dispersas em &agua tornam-se
negativamente carregadas devido a ionizacdo dos grupos hidroxilicos e carboxilicos. O
aumento do pH aumenta a quantidade de sitios anidnicos disponiveis, ja a reducédo do pH
possui o0 efeito contrario, diminuindo os sitios anibnicos [15] devido a protonacao dos sitios
negativos. A diminuicdo dos sitios aniénicos disponiveis, com a reducado do valor de pH, implica
em uma diminuicdo da quantidade de cations removidos da solucdo. Dessa forma, a adsor¢éo
em pH 7,0 é maior que em pH 5,0 devido a maior disponibilidade de sitios para adsorcédo. No
entanto, apesar da maior ionizagcdo dos materiais celulésicos para os valores de pH
comparados ser esperado em pH 9,0, a adsor¢éo observada nesse meio foi significativamente
menor que em pH 7,0. A preparacéo da solucdo tamp&o em pH 9,0 teve como base a glicina e
o hidréxido de sddio. A glicina nesse meio encontra-se parcialmente ionizada com formacao de
grupos carboxilicos, ja que o pH esta acima do ponto isoelétrico (pHpe = 5,97 [16]). Dessa
forma, a presenca de ions célcio em solugéo poderia levar a formacgéo de ligagGes destes com
sitios negativos da glicina ionizada, o que reduziria significativamente os ions célcio disponiveis
para a adsorcao, devido a competicdo entre os ions negativos da glicina e dos materiais
celuldsicos. J4 o hidréxido de sédio encontra-se totalmente dissociado, sendo muito pouco
provavel a adsorcéo de célcio pelas hidroxilas.

3.4 Comparacéao entre os materiais celulésicos

A diferenca da quantidade de calcio adsorvida entre os trés materiais estudados foi comparada
em pH 7,0. Observou-se maior capacidade de adsor¢cdo das amostras de celulose
microcristalina do que da polpa Kraft de Eucalyptus branqueada. Verificou-se também pequena
diferenca de adsor¢éo entre as amostras CMC 101 e CMC 500, como pode ser verificado na
Figura 5.
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Figura 5: Isotermas de Freundlich para a adsorcaoel calcio em diferentes materiais celulésicos no
pH 7,0.

Segundo Ramires et al. (2010) [17], as celuloses microcristalinas sdo materiais com elevada
area superficial e altamente porosos, de forma a justificar a maior adsorcdo destes se
comparada a polpa Kraft de Eucalyptus. Conforme pode ser observado nas Figuras 6, 7 e 8, as
guais ddo uma ideia da morfologia e das dimensdes das amostras de CMC 101, CMC 500 e
polpa Kraft, respectivamente.
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Figura 8: Fotomicrografia da amostra de polpa Kraftbranqueada deEucalyptus.

E possivel observar nessas figuras a diferenca do tamanho das fibras da polpa em relacdo as
amostras de celulose microcristalina. O comprimento da fibra de celulose é em media 1,17mm
[18], e, apesar de seu elevado comprimento, a area superficial e a porosidade das amostras de
celulose microcristalina aparentam ser superiores aos da polpa, o que justifica a maior
adsorgéo dos ions calcio pelas CMC.

4. CONCLUSAO

O presente trabalho tem como objetivo avaliar materiais celulésicos para serem utilizados como
adsorventes de ions catidnicos bivalentes na agua dura. Amostras de polpa celulésica e duas
amostras de celulose microcristalina, foram utilizadas. A partir dos resultados alcangados neste
estudo, pode-se concluir que:

+ Em relacédo ao estudo cinético, observou-se que o modelo de pseudo-segunda ordem € o
gue melhor ajustou os dados obtidos experimentalmente para as amostras de CMC. A
correlacdo para a pseudo-primeira ordem apresentou o valor de R°=0,516 para a CMC 101
e de R’=0,762 para CMC 500. J4 o modelo de pseudo-segunda ordem apresentou
R®=0,998 para CMC 101 e R?=0,999 para CMC 500. O tempo calculado para se atingir o
equilibrio no processo de adsorgéo para CMC 101 é de 164,215 min e para a CMC 500 é
de 173,937min.

* O modelo de Freundlich € o que melhor ajustou os dados obtidos no processo de
adsorcao, fato comprovado pelos valores dos parédmetros obtidos e pelo valor de
coeficiente de correlagédo encontrado.

e O pH do meio teve forte influéncia na adsorcéo dos ions. Entre os niveis de pH analisados,
50; 7,0 e 9,0, o meio neutro apresentou melhores resultados para os trés materiais
celulésicos estudados. O comportamento das curvas de adsor¢cdo nos meios em que o pH
foram 5,0 e 9,0 mostrou-se bem préximos, atribuidos a baixa ionizagdo do material em pH
5,0 e a possivel reacao de ions calcio com glicina em pH 9,0, levando a baixa adsorgéo.

» Comparando-se os materiais celulésicos em pH 7,0, concluiu-se que as amostras de
celulose microcristalina apresentaram maior potencial adsorvente do que a polpa,
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possivelmente devido a maior area superficial e porosidade apresentada pelas amostras de
CMC em relacao a polpa.

» Foi observado o potencial adsorvente dos materiais celulésicos estudados em nivel de
laboratério. Entretanto, a aplicagdo comercial desses adsorventes merece a realizagédo de
estudos mais aprofundados e em maior escala.
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