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RESUMO

A remocgdo de ions metalicos pela técnica de adsor¢do vem ganhando espago nas areas de
tratamento de efluentes, principalmente devido a sua toxidade, tanto para o ambiente quanto
para a saide humana, e que pode ser estendida para todos os demais segmentos da industria
quimica, farmacéutica, agro e alimenticias. O processo de producdo da cachaga artesanal, por
exemplo, devido ao uso de alambiques de cobre na etapa de destilagdo, resulta no acimulo
desse metal no produto e, devido a fiscalizagdo fraca, grande parte deste produto contaminado
¢ vendido no mercado. Neste contexto, o presente trabalho avaliou a eficiéncia da retirada do
cobre existente nas aguardentes de cana-de-acucar, a partir do processo de adsorcdo, utilizando
argilominerais como adsorventes, uma vez que possuem as propriedades adequadas como a alta
area superficial que auxilia na interacdo com o adsorvivel. Com isso, utilizou-se as argilas
montmorillonita e bentonita, ambas previamente calcinadas, analisadas em condi¢des
diferentes, como meio comparativo para que a eficiéncia de remocdo de cada adsorvente seja
observada. Foi obtido resultados com alta eficiéncia de adsor¢do, mostrando que a argila

bentonita ¢ mais eficiente em comparagdo com a argila montmorillonita.

Palavras-chave: Aguardente; cobre; adsor¢ao; montmorillonita; argila bentonita.



ABSTRACT

The removal of metallic ions by the adsorption technique has been gaining ground in the
wastewater treatment areas, mainly due to its toxicity, both for the environment and human
health. The artisanal production process of cachaca, for example, due to use of copper alembics
in the distillation stage, results in accumulation of this metal in the product and, due the weak
oversight, a large part of the contaminated product is sold in the market. In this context, this
work evaluated the efficiency of the removal of copper existing in sugar cane spirits, from the
adsorption process, using clay minerals as adsorbents, since they have the appropriate properties
as the high surface area that assist in the interaction with the adsorbate. Thus, montmorillonite
and bentonite clays, both previously calcined, had been used under different conditions, as a
comparative means for the removal efficiency of each adsorbent. It has been obtained a high
efficiency of adsorption, showing that the bentonite clay is more efficiency compering to

montmorillonite clay.

Key-words: spirits; copper; adsorption; montmorillonite; bentonite clay.
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1. INTRODUCAO

O Brasil ¢ o unico produtor de aguardente de cana-de-a¢ticar no mundo, e possui uma
producao de cerca de 1,3 bilhdes de litros por ano (OLIVEIRA, 2010) além de gerar por volta
de 600 mil empregos no mesmo periodo (A INDUSTRIA..., 2019).

Reconhecida tipicamente como brasileira, a cachaca, se tornou patriménio cultural,
sendo a segunda bebida mais consumida no pais, perdendo somente para a cerveja (BARBOSA,
2013). Algumas sdo artesanais, outras industriais, adocicadas, perfumadas ou até¢ mesmo acidas
(OLIVEIRA, 2010).

No Brasil, as cachagas industriais e artesanais possuem muitas diferengas, seja no modo
de preparo, na escala de produ¢ao ou no sabor. Nas industriais sdo destiladas de forma simples,
através de colunas de destilacao, as quais também sao caracterizadas pela adigdo de agtcar, para
agregar mais sabor ao destilado. Por outro lado, as cachacgas artesanais se beneficiam de
leveduras naturais ou selecionadas, produzidas de maneira limitada, as quais auxiliam no
processo de fermentacdo (GONCALVES et al. 2019).

Segundo Silva (2010), no caso da bebida artesanal, o metal pesado cobre estd presente
na etapa de destilagdo, fazendo parte da composi¢do dos alambiques e de partes internas da
coluna, o que pode resultar na contaminagdo da bebida por cobre. Portanto, a quantificacdo
deste metal ¢ de extrema importancia, pois seu excesso pode causar efeitos toxicos a saude
humana. Contudo, Guerra (2020), explica que ha a defesa da utilizagdo de colunas com cobre,
pois, diferente de outros metais, este possui papel catalisador na oxidagdo do gas sulfidrico e
das mercaptanas a sulfetos de cobre e dissulfetos, compostos de baixa solubilidade, que
reduzem a concentragdo de compostos sulfurados nos destilados, inibindo o odor, resultando na
alta qualidade do produto. Porém, elevadas quantidades desse metal pesado causam danos tanto
ao meio ambiente, quanto aos seres vivos. Em relacdo a saide humana, o cobre, afeta
principalmente o figado, pois este € o seu primeiro local de deposi¢do ap0ds entrar na corrente
sanguinea. Seu excesso altera o comportamento das membranas lipidicas, o que pode gerar
desvios nos parametros sanguineos, além de afetar o sistema nervosos central (GUERRA,
2020).

A legislacao Brasileira Decreto n® 2314 de 04/09/1997 estabelece o limite maximo para
os teores de cobre na cachaca em Smg/L de produto (GARBIN, et. al. 2005). Porém, devido a
barreiras fiscais internas fracas, grande parte da produgdo brasileira excede esses valores,

contaminando a populag@o e o meio ambiente. Nesse contexto, o presente trabalho estudara o
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processo de remocao do cobre na aguardente pela operacdo de adsor¢do. Como adsorvente
natural, utilizaremos as argilas montmorillonita e bentonita, como meio comparativo para
determinar a que apresenta a melhor eficiéncia de adsor¢do. Este processo sera quantificado em

questdes de tempo de contato e com o objetivo de se atingir os limites legais.

2. OBJETIVO

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho visa a realizagdo e viabilidade do processo de adsor¢do do cobre presente

na cachaca artesanal mediante o uso de argila montmorillonita e argila bentonita.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Realizar estudos dos processos e métodos de adsor¢do pela argila montmorillonita e
argila bentonita através de literaturas;

e Estabelecer materiais necessarios para a execucao do trabalho;

e Determinar amostragens e caracteriza¢ao adequada da aguardente;

e Verificar a influéncia do tempo de contato no processo de adosr¢do em batelada;

e Realizacdo de um processo contino de adsor¢ao a partir das melhores condigdes obtidas
no processo batelada;

e (Comparagdo dos resultados batelada e continuo.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A presente revisdo bibliografica apresenta os principais conceitos referentes ao tema
que sera abordado, assim contribuindo cientificamente para o desenvolvimento dos métodos de

remogao do metal pesado cobre em diversos efluentes.

3.1 CACHACA

O setor brasileiro de alimentos e bebidas tem grande importancia econdmica para o

Brasil. Neste contexto, pode-se citar a cachaga como principal bebida alcodlica brasileira.
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A cachaga foi feita pela primeira vez no Brasil por escravizados nos engenhos de cana-
de-agticar (SAKALI 2007). Era uma bebida considerada de baixo status pois era consumida por
pessoas de classes sociais com baixo poder aquisitivo. Por muito tempo se tornou a bebida
mais consumida no Brasil Colonia. Atualmente seu processo de fabricagdo consiste no

fluxograma representado na Figura 1 abaixo.

Figura 1 - Fluxograma do processo de fabricag¢@o da cachaca.

[ Basaco | qmmm [ Wosger |

1 1 E S ]
Outras

Ltilizagies Cueima l

Diluigdo da Produgéo de
caldo - aglcar mascavo
10 220 % iU rapadura

[ Cachaga |_| Destilagano |“| Vinhoto |

1 a &1

Padronizadora Ragdo Adubo
Engarrafadaora

Ervelhecedora

Distribuigao

Fonte: Sakai, 2007.

Atualmente, no processo artesanal, a cachaga ¢ produzida em alambique de cobre sendo
apreciada por consumidores de todas as classes sociais. Acredita-se que esse metal confere
melhor qualidade do odor ao produto, quando comparado aos alambiques de outros materiais,
como ago inox, porém, podem contaminar o produto quando o manejo da produgdo ¢
inadequado (NASCIMENTO et al., 1998; CARDOSO, 2006; LIMA et al., 2009).

Durante o processo de destilagcao forma-se o "azinhavre" ou “zinabre” [CuCO3Cu(OH);]

nas paredes internas dos alambiques de cobre. Esse composto ¢ arrastado pelos vapores
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alcodlicos acidos, durante o processo de destilagdo da bebida, contaminando o destilado. A
defesa ao uso de alambiques de cobre estd na capacidade do composto de inibir odor, pois o
Cu™*? catalisa a conversdo de sulfetos em sulfatos, reduzindo, o cheiro desagradavel tipico dos
sulfetos que estariam em cachacas produzidas por alambiques de outros materiais, como por
exemplo, o aco inoxidavel, portanto, o cobre fornece um aroma conhecido e agradavel da
cachaca (GUERRA, 2020).

Nas cachagas sdo encontradas inumeras substancias que apresentam caracteristicas
indesejaveis, dentre essas estdo o formaldeido, o carbamato de etila e o furfural, potencialmente
carcinogénicos. Dentre os narcoticos estdo o formaldeido e o benzaldeido. Estes compostos
fazem parte da fragdo organica da bebida e sua producdo pode ser influenciada pela cana-de-
agucar, na fermentagdo, no método de destilagdao e pelo envelhecimento (CARDOSO, 2006;
SIEBALD et al., 2002).

Segundo o estudo de Vilela et al. (2005), que tem como objetivo determinar a
composicao fisico-quimica de cachacas artesanais produzidas no sul do estado de Minas Gerais,
foram coletadas vinte e uma amostras de cachagas aleatoriamente em diferentes regides do Sul
de Minas Gerais do Brasil. Realizaram-se as andlises de grau alcodlico, acidez volatil,
quantificagdo de cobre, metanol, alcool superior, ésteres ¢ aldeidos. Todas as andlises foram
realizadas em triplicata e estdo representadas da Tabela 1 abaixo. Sabendo disso e analisando
os dados apresentados, constata-se que quatorze amostras estdo acima do limite permitido, trés

estdo em condigdes limites e somente duas estdo abaixo do indice ideal para a exportacdo.
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Tabela 1 - Analises das cachacas utilizadas em estudo da literatura.

Cobre Grau Alcodlico  Acidez Volatil Alcool Superior  Aldeidos em Aldeido  Esteres em Acetato  Alcool Metilico

Cachacas mg.L"! Rea:/a 20°C mg.lﬂ():nL mg.100mL Acético mg.100mL.  de Etilamg.100mL mg.100mL
o ViV AA AA AA AA AA
1 5,210 £ 0,104 42,00 £ 0,84 81,370 + 1,627 181,100 + 3,622 15,920 £ 0,318 59,080 £ 1,182 0,005 = 0,001
2 8,190 + 0,164 42,50+ 0,85 77,400 + 1,548 127,900 + 2,558 11,270 + 0,225 31,730 £ 0,635 0,001 = 0,001
3 0,810 = 0,016 46,00 = 0,92 34,920 + 0,698 204,600 + 4,092 8,400 + 0,168 26,510+ 0,530 0,012 = 0,001
4 8,230 £ 0,165 40,00 £ 0,80 93,710 + 1,874 137,530 + 2,751 18,240 £ 0,365 80,957 £ 1,136 0,014 = 0,001
5 6,780 + 0,136 42,00+ 0,84 56,820+ 1,136 260,920 + 5,218 28,830 +0,577 41,850 + 0,837 0,015+ 0,001
6 1,210 + 0,024 38,00+ 0,76 68,440 + 1,369 189,030 + 3,781 4,380 + 0,088 57,310+ 1,146 0,002 = 0,001
7 5,110 £ 0,102 44,00 = 0,88 34,770 = 0,695 296,300 + 5,926 17,750 £ 0,355 45,540 £ 0,911 0,012 = 0,001
8 4,770 £ 0,095 41,00 £ 0,82 93,290 + 1,866 213,830+ 4,277 11,680 + 0,234 88,780 £ 1,776 0,006 = 0,001
9 7,570 £ 0,151 40,00 £ 0,80 30,600 £ 0,612 242,450 + 4,849 18,380 £ 0,368 21,780 £ 0,436 0,020 = 0,001
10 6,370 0,127 43,00+ 0,86 288,550+ 5,651 124,000 + 2,480 4,600 + 0,092 92,090 + 1,842 ND*
11 3,480 £ 0,070 44,00 £ 0,88 130,620 £ 2,612 171,640 + 3,433 8,580+ 0,172 78,210 £ 1,564 ND
12 5,140 = 0,103 38,75+ 0,78 79,770 + 1,595 162,000 + 3,240 10,990 + 0,220 45,960 = 0,919 0,029+ 0,001
13 3,048 + 0,061 47,00 + 0,94 161,480+3,230 136,180+ 2,724 10,050 + 0,201 110,240 + 2,205 0,025+ 0,001
14 0,480 = 0,010 41,00 £ 0,82 18,290 + 0,366 206,740 + 4,135 2,950 = 0,059 27,900 £ 0,558 ND
15 7,380 + 0,148 41,00 + 0,82 90,210 + 1,804 173,180 + 3,464 33,930 + 0,679 77,560 + 1,551 ND
16 5,720 £ 0,114 37,00+ 0,74 112,700 £ 2,254 156,470 + 3,129 27,820 £ 0,556 74,680 £ 1,494 ND
17 4,950 = 0,099 44,00 + 0,88 33,290 + 0,666 170,420 + 3,408 7.850 + 0,157 24,750 + 0,495 0,049+ 0,001
18 1,320 £ 0,026 36,50+ 0,73 79,640 + 1,593 118,780 + 2,376 14,620 + 0,292 36,620 £ 0,732 0,005 = 0,001
19 6,010 0,120 40,00 = 0,80 85,500 + 1,710 231,560 + 4,631 12,980 + 0,260 39,600 + 0,792 ND
20 9,010 = 0,180 47,00 = 0,94 70,670 + 1,413 169,650 + 3,393 41,130 + 0,823 114,890 + 2,298 0,004 = 0,001
21 6,480 = 0,130 44,00 £ 0,88 57,270 £ 1,145 238,710+ 4,774 7.250 £ 0,145 50,400 £ 1,008 ND
“ND = ndo detectado * A.A.= Alcool anidro

Fonte: Vilela et al, 2005.

3.2 CONTAMINACAO DE COBRE NA CACHACA

O cobre (massa molar de 63,55g/mol) ¢ atualmente extraido em processos
hidrometalurgicos e pirometaltrgicos. Os principais produtores do mundo sdo: Estados Unidos,
Peru, China, Australia, Indonésia ¢ Chile. E um metal ductil, maleavel e de coloragio
avermelhada.

Segundo Rodrigues, Silva e Guerra (2012) este metal € essencial para o corpo humano,
uma vez que se faz necessario em processos bioldgicos, como na atuacdo de algumas proteinas
do corpo, por exemplo a tirosinase e ceruloplasmina, além de auxiliar tanto no crescimento
humano, quanto no desenvolvimento do sistema imunoldgico e cerebral. Em contrapartida, seu
excesso pode trazer prejuizos a saude, como o cancer, cegueira € at¢ mesmo a morte. Com isso,
segundo o Ministério da Saude, recomenda-se uma dose didria de cobre de 900ug (0,9mg),
quantidade suficiente para beneficiar os processos biologicos sem causar danos a saude.

Segundo a legislagdo brasileira, o nimero permitido de cobre na aguardente (cachaga)
¢ de Smg/L e segundo a Organizagao Mundial da Satde (OMS) o consumo diario de alcool ndo
deveria exceder de duas doses, aproximadamente 90mL de cachaga, considerando uma dose

padrao de 14g de etanol puro (Figura 2).
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Figura 2 - Principais defini¢des do consumo de alcool.

PRINCIPAIS DEFINICOES

DOSE PADRAO: unidade

QO - DOSE
que define a quantidade de etanol
puro contida nas bebidas alcodlicas. \ 149
No Brasil, 1 dose de bebida
equivale a 14 g de élcool puro, %3 FDIA —

o que corresponde a 350 mL de S
cerveja (5% de dlcool), 150 mL de 149

vinho {12% de dlcool) ou 45 mL de

destilado (vodca, uisque, cachaga, Consumo moderado: no méximo 1 dose em tnico dia

gin, tequila, com 40% de dlcool). para mulheres, e no maximo 2 doses por dia para homens.

Fonte: Centro de Informagdes sobre Saude e Alcool, 2020

Desta forma, considerando o consumo maximo de 90mL de cachaga e a legislacdo
brasileira referente a quantidade de cobre na cachaga Smg/L, uma pessoa ao tomar o maximo

recomendado estaria ingerindo uma quantidade de cobre calculada abaixo:

5m

g
Mey consumido = 90 ML X 1000 mL -

Mcy consumido = 0,45 mg Cu

Sendo assim, dados da legislacdo brasileira e OMS apresentam que, o consumo diario
maximo de cobre seria de 0,45mg. Portanto, ao consumir uma quantidade de 90mL,
aproximadamente duas doses de cachaca, o consumidor ndo excede o valor recomendado pelo
Ministério da Saude (0,90mg).

No entanto, a concentragdo maxima de cobre na cachaca (5mg/L) muitas vezes ¢
desrespeitada. A titulo de exemplo, uma taxa divulgada pelo Didrio de Uberlandia (2018)
mostra que apenas 10% dos produtores de cachaga no estado de Minas Gerais sdo regularizados
junto ao orgdo federal, ou seja, de 8 mil produtores, apenas 800 sdo regularizados. Desse modo,
¢ possivel compreender a importancia de avaliar os indices de cobre em aguardentes de cana de
agucar, uma vez que a fiscalizacao deste produto ndo ¢ totalmente regulamentada.

Para a realizagdo de analises de cobre em efluentes, ¢ comum a utilizacdo de um
espectrofotometro. De modo que, quanto maior a absorbancia, maior serd a quantidade de cobre
na amostra.

Devido as suas diferentes propriedades fisicas e quimicas, cada material, apresenta um
comprimento de onda ideal que, ao ser utilizado no espectrofotometro, permite a melhor

percepg¢ao dos componentes que o compdem. No caso do cobre, segundo Sotile et. al. (2015) o
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pico de absorbancia para o cobre proveniente do sulfato de cobre seria no comprimento de onda

235nm.

3.3 ADSORCAO

A adsor¢do ¢ um processo espontaneo, que ocorre quando hé contato entre a superficie
de um solido com um gés ou um liquido. Esse método ocorre através de interacdes moleculares,
que possibilitam a transferéncia de massa na regido de contato, de forma a determinar a
capacidade dos solidos de se concentrarem na superficie de determinadas substancias
pertencentes ao fluido. Este processo € utilizado para a purificagdo e separacao de substancias.
Denomina-se adsorbato ou adsorvato a substancia que ¢ adsorvida, ou seja, serd transferida para
a superficie do adsorvente (CANTAO, 2006).

Segundo Nascimento et al. (2014), estas interagdes podem ocorrer de duas formas, a
adsorc¢ao quimica (quimissor¢ao) e fisica (fisissor¢ao). O processo quimico consiste na troca de
elétrons, entre o adsorvente e o adsorbato, esse tipo de ligagdo altera o orbital da substancia,
modificando sua estrutura e transformando-a em outro composto, portanto, essa interacao ¢ dita
como irreversivel. Com isso, pode-se dizer que a adsor¢do quimica possui uma interagdo forte,
uma vez que, faz ligagdes do tipo covalente ou i0nica, ou seja, semelhante a uma reagao
quimica, extremamente dificil de ser rompida. J& na fisiossor¢do, sdo envolvidas for¢as de Van
der Waals, que ndo alteram o orbital molecular, uma vez que sdo ligacdes fracas e, portanto,
ndo modificam a estrutura da substancia, permitindo que a adsor¢do seja reversivel.

Para que o processo de adsorcdo seja eficiente, ¢ vantajoso utilizar adsorventes com
grande area superficial e reduzir o tamanho da particula, aumentando desta forma, a area de
atragdo entre a particula e a superficie. Além disso, o uso de leitos com baixa porosidade e
particulas com alta, auxiliam na quantidade de sitios adsorventes e na difusdo do adsorvente
dentro da particula, respectivamente, melhorando a adsor¢cao (FERREIRA et al, 2014).

Com isso, alguns adsorventes sdo usados em larga escala em processo de secagem, como
catalisadores ou suportes de catalisadores, na separagdo e purificacdo de gases e liquidos, bem
como no controle da poluicdo, tanto em fase liquida quanto gasosa (CANTAOQ, 2006).

A Figura 3 representa o processo de adsor¢cdo em uma particula com uma determinada

porosidade.
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Figura 3 - Desenho esquematico de uma adsorcao.
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Fonte: KEHL, 2015.

3.4 ZEOLITAS

As zeolitas podem ser definidas como aluminossilicatos cristalinos com uma estrutura
tridimensional, compostas por um conjunto de cavidades ocupadas por grandes ions e
moléculas de agua, ambos com uma liberdade consideravel de movimento, permitindo a troca
idnica e uma hidratagdo reversivel (CANTAO et al, 2010). A capacidade de adsorc¢io das
zeolitas é resultante da sua alta area superficial de cerca de 40 m?/g e de sua carga liquida
negativa nos canais de sua estrutura, que atraem cations, tais como metais pesados. Por essas
razdes, diferentes zeolitas t€m sido estudadas como adsorventes de contaminantes metalicos.

A representacao dessa estrutura tridimensional ¢ apresentada na Figura 4 abaixo:

Figura 4 - Representagdo esquematica da rede tridimensional de uma zedlita.
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O
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Fonte: Santos, 2011.

A capacidade de adsor¢do das zeolitas depende do seu volume poroso e do diametro dos

poros (peneiras moleculares). As principais propriedades de adsor¢ao das zeolitas € causada por
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cada atomo de aluminio que introduz uma carga negativa na estrutura, que sera neutralizada por
cations diversos (metais alcalinos, alcalinos terrosos, de transi¢do). Esses cations formam
ligagdes quimicas com os adsorvatos e influenciam no tamanho dos poros e nas propriedades
de adsor¢do (SANTOS, 2011).

Hé utilizagdo dos aluminossilicatos tanto em processos de purificagdo, quanto em
processos de separagdo, ou seja, nos processos de tratamento de dgua e efluentes, purificadores
de agua, corantes, nutri¢ao e producao animal, agricultura, medicinal e industrial (LEGNER,
2019). Nas industrias, as zeodlitas sdo usadas como meio filtrante, retirando da agua: ferro,
mangangés, matéria organica, amonia e metais pesados para torna-la potavel, segundo Mariano

e Nascimento (2018).

3.5 ARGILA

De acordo com Santos et al. (2002), a argila ¢ um mineral de rochas sedimentares
composto de graos muito finos de silicatos de aluminio, associados a 6xidos que lhe conferem
diversas tonalidades e propriedades. A argila ¢ composta por argilominerais dos quais contém
elementos alcalinos e alcalinos-terrosos, de estrutura cristalina em camadas lamelares ou de
estrutura fibrosa. Estes pertencem a familia dos filossilicatos (do grego significa folha) que
podem ser definidos como silicatos contendo folhas tetraédricas bidimensionais continuas de
composicao Si20s. Esta relacdo das propriedades adsortivas podem ser explicadas através da
estrutura cristalina propria de cada mineral.

Existem dois tipos de argilas, as catiOnicas e as aniOnicas. As argilas catidnicas sdo
aquelas encontradas na natureza as quais possuem lamelas de aluminossilicatos carregadas
negativamente, que sdo neutralizadas por cations localizados no espagamento interlamelar
(usualmente Na* e Ca"). Assim nessas lamelas (formadas por octaedros de aluminio, oxigénio

13" por Si** na folha de tetraedros e

e hidroxilas) podem ocorrer substitui¢cdes isomorficas do A
Mg?* ou Fe** por AI** na formagdo geoldgica das argilas, resultando em cargas negativas na

superficie das lamelas (TEIXEIRA-NETO; TEIXEIRA-NETO, 2009).
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Figura 5 - Diagrama esquematico geral de argilas do tipo esmectita.
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Fonte: Teixeira-Neto; Teixeira-Neto, 2009

Jé& as argilas anidnicas sdo sintetizadas, por exemplo, a brucita, possui cargas positivas
que se devem as camadas do hidroxido do metal, a qual ¢ equilibrada por anions ¢ moléculas
de 4gua intersticiais (SANTOS, 2011).

As argilas apresentam grande poder adsorvente e podem ser empregadas como peneiras
moleculares, agentes descorantes e clarificantes de Oleos vegetais e minerais, suportes
cataliticos, agente de filtragdo e como adsorventes de 6leos em agua. Entretanto, seu uso na
adsor¢do depende de diversos fatores, tais como pH, tipo e concentracdo do metal adsorvido,
tempo de adsorcdo, além das caracteristicas da argila a ser usada.

Os processos baseados em argilas necessitam de alguns preparos, para que estejam
prontas para a adsor¢do, sendo eles, a desaglomeragdo, peneiramento e secagem, a fim de se
garantir a melhor eficiéncia de adsorcdo.

Uma grande vantagem do uso da argila ¢ devido ao seu baixo custo, ou seja, amplia-se
sua utilizacdo como carga nas industrias de plastico, tintas, inseticidas, produtos farmacéuticos
e veterinarios, com a finalidade de aumentar o volume e modificar as propriedades dos
compostos.

Estudos no inicio do século XXI investigaram as capacidades de adsor¢do da argila em
varias aplicagdes, tais como a remog¢do de metais pesados das dguas residuais e a purificacao

do ar (CAION, 2020).

20



3.6 CLASSIFICACAO DAS ARGILAS

As argilas sao constituidas, principalmente, de argilominerais e fazem parte de diversos
tipos de solo, devido a variacdes geologicas se apresentam em varias estruturas, coloracao e
com propriedades quimicas diferentes. Desta forma, esse mineral ¢ divido em duas categorias
principais: argilas primarias e secunddrias, que sdo originadas pela decomposi¢do fisico-
quimica do solo e pela sedimentagao, respectivamente.

Pela existéncia de uma vasta aplicabilidade, as argilas, podem ser usadas para fins
comerciais estéticos e farmacéuticos, como € o caso da argila verde. Esse tipo de argila precisa
ter uma composi¢do que se adeque a questoes de inocuidade e microbioldgica, uma vez que, €
de uso comercial e ndo pode ser prejudicial a saide humana (BALDUINO, 2016). Segundo os
estudos de Ana Paula, a argila verde, ¢ a argila cosmética que possuem o menor impacto a satide
humana.

Quando falamos de argilas utilizadas para fins industriais, estas precisam ter
especificidades para a aplicagdo em determinado objetivo, isso porque questdes fisico-
quimicas, area superficial e capacidade de adsor¢ao que sdo de extrema relevancia.

Uma das argilas utilizadas industrialmente ¢ a bentonita, que ¢ utilizada, ndo s6 como meio

de adsor¢do, como também espessante de fluidos de perfuragao.

4. MATERIAIS E METODOS

Seguindo os objetivos propostos, foram elaborados procedimentos experimentais e

analises nos laboratorios do Centro Universitario FEI.

4.1 MATERIAIS

4.1.1 Reagentes
e Alcool Etilico 95% P.A./ACS (Neon Reagentes Analiticos)
e Acido acético glacial 99,8% P.A. (Neon Reagentes Analiticos)
e Sulfato de cobre pentahidrato (Dindmica Quimica Contemporanea LTDA)
e Argila montmorillonita (Cosméticos Natalia)

e Argila bentonita
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4.1.2 Equipamentos

e Espectrofotometro digital faixa 190 a 1100nm UV-Vis automadtico e largura de banda

de 2nm (Kasuki)
o Estufa digital de esterilizacdo e secagem
e Mufla
e Filtro

e Chapa de aquecimento
e Funil de bunchner

e Papel indicador universal de pH (Supelco)
® Dessecador com silica
® Bomba peristaltica KNF SIMDOS® 10

e Leito fixo de 1,0cm diametro por 10,5¢cm de compriemento.

e Analisador de porosidade e area superficial Gemini VII 2390t (Micromeretics)
e Conjunto Millipore

e Picnometro de gés hélio.

e Bomba de Vacuo
4.2 METODOS

Primeiramente, a aguardente de cana-de-acucar foi simulada em laboratério, semelhante
as marcas de cachagas artesanais fabricadas no Brasil, a partir de uma solugao de dgua destilada
e etanol, cuja composigdo volumétrica ¢ de 40% de etanol e 60% de agua, com pH cerca de 4
(LEITE, 2017, p. 2301).

Para o desenvolvimento das solugdes de meio sintético, utilizou-se uma base de calculo
de 1 litro de solucao pretendendo-se atingir S0ppm de sulfato de cobre pentahidratado. Desse

modo, tem-se que a quantidade de mols presente em 50mg de sulfato de cobre:

50
"cusos = 759 609

Posteriormente, calcula-se o nimero de mols de agua destilada, a partir da proporgao

= 0,31 mmol

molar de uma molécula sulfato de cobre para cinco moléculas de agua:

N y,0 em somg = 0,31 mmol.5 = 1,566 mmol

Com a quantidade de mols de dgua destilada, calcula-se a massa da agua:

Mmy,o = 1,566.18 = 28 mg
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Em seguida, ¢ realizado o célculo da massa total do reagente (Sulfato de cobre
pentahidratado) necessaria para se atingir os 50ppm de sulfato de cobre.
Mrotal de cuso,sH,0 = 90+ 28 =78 mg
Portanto, ao adicionar 0,078g de sulfato de cobre em 1 litro de 4gua, obtém-se uma
concentragdo de 50ppm de sulfato de cobre. Desse modo, a fim de se descobrir a concentragao
apenas do cobre presente na mistura, ¢ feito o calculo abaixo:

78.1073

Ncuso,.5H,0 = 196 0,000312 mol

Por fim, obtém-se a massa de cobre presente em 1 litro de solugao:

me, = 0,000312.64 = 0,020g

Conclui-se entdo que ao produzir 1 litro de solugcdo mae de 20ppm de sulfato de cobre,
¢ necessario adicionar 0,078g de sulfato de cobre pentahidratado.

A partir desses calculos, em um baldao volumétrico de 1L, adiciona-se 400mL de alcool
etilico 95%, acrescentado 0,078g de sulfato de cobre (previamente dissolvida em agua
destilada) e por fim avoluma-se com dgua destilada. Com o uso da referéncia de pH da cachaga
de pH 4, acido acético foi gotejado para corre¢do do pH e, em seguida avaliado com um papel
indicador de pH universal, de escala 0 a 14.

Em seguida, ¢ preparada uma segunda solugdo em um baldo volumétrico de 1 litro, mas
sem a utilizacdo de cobre, nomeada portanto de Oppm. Para isso, mistura-se 400mL de alcool e
avoluma-se o balao volumétrico com agua destilada. Com isso, ¢ realizada a correcao do pH
desse meio, com a mesma técnica da solugao anteriormente citada.

A solugao 20ppm de cobre foi diluida diversas vezes com a outra solu¢do do meio
sintético sem cobre (Oppm), a fim de obter outras solucdes de determinadas concentragdes
necessarias, onde foram utilizadas para a construgdo da curva de calibracio no
espectrofotometro. As analises experimentais e calculos de quantidade adsorvida serdo vistos a

seguir.

4.2.1 A quantidade adsorvida

Apos analisar os resultados obtidos de concentragdo, depois da realizacdo dos ensaios,

serdo calculadas as quantidades adsorvidas (qe), determinadas pela seguinte equacao:

e = (Co—Co)V
m

(1)

23



Onde ge ¢ a concentracgdo da fase adsorvente ap6s o equilibrio (mg de ions metalicos/g
adsorvente), Co e Ce sdo as concentracdes iniciais e finais de ions metéalicos em solug¢ao (mg/L)

respectivamente, V ¢ o volume de solugdo (L) e m ¢ a massa de adsorvente (g).

4.2.2 Comprimento de onda

Para este procedimento foi utilizado o espectrofotometro digital UV-Vis, a fim de
determinar o melhor comprimento de onda para analises das absorbancias das amostras, ou seja,
o comprimento de onda em que o cobre apresente maior sensibilidade, assim podendo ser
identificado com maior facilidade. Assim, a partir de uma varredura realizada em laboratorio,
uma analise combinatoria das absorbancias com diferentes comprimentos de ondas entre
190 nm até 600 nm, foi executada. Esse intervalo foi escolhido devido ao comprimento de onda

ideal de 235nm, segundo Sotile et. al. (2015).

4.2.3 Curva de calibracio

A curva de calibragdo tem como objetivo identificar as concentragdes das amostras, a
partir das absorbancias, que foram obtidas nos ensaios realizados em seguida com o auxilio do
UV-Vis digital. Essa curva ¢ realizada pelo software que acompanha o UV-Vis. A partir dessa
curva de calibragdo, o aparelho automaticamente realiza o célculo de concentragdo pela
absorbancia.

Para a realizacdo da curva de calibracdo, ¢ necessaria uma faixa adequada de
concentracdo de cobre e, com base nas diversas concentracdes de cachagas disponiveis no
mercado, a partir dos dados contidos na Tabela 1, foi possivel identificar o intervalo de
contaminag¢do de cobre na cachaca artesanal. Assim, optou-se por trabalhar na faixa de Oppm a
19,5ppm, cujos valores serdo obtidos por diluicdo da amostra da solu¢do mae de 20ppm de

cobre, preparada anteriormente.

Essa diluicdo ¢ feita a partir da equagdo 2:

C1 . Vl = CZ . V2 (2)

Com essa equagdo, ¢ calculado o volume da amostra (Vi) de concentracao 20ppm

necessaria para se atingir as concentragdes desejadas, dos tubos de ensaio 25mL. Considerando
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Ci de 20ppm e volume V> de 25mL, ¢ calculado um volume para cada concentracao estipulada
C», apresentada na Tabela 2.
Esse volume ¢ transferido para um tubo de ensaio 25mL com o auxilio de uma bureta

de 25ml e posteriormente ¢ avolumado com a solugdo sintética Oppm.

Tabela 2 - Volumes utilizados para a construc¢do da curva de calibragio.

Concentracoes (ppm) Volume (mL)
0,4 0,5
0,8 1
1,2 1,5
1,6 2

2 2,5
3,2 4
4 5
4,8 6
6 7,5
7,2 9
8 10
9,2 11,5
10 12,5
11,6 14,5
12,4 15,5
13,6 17
14 17,5
15,6 19,5

Fonte: Autores, 2022

4.2.4. Caracteristicas e tratamento da argila

Para o procedimento experimental de retirada de cobre da cachaca foram utilizadas
ambas as argilas mencionadas anteriormente.

As argilas foram calcinadas previamente, por um tratamento térmico, com o objetivo de
oxidar a matéria organica presentes nos compostos. A calcinagdo também tem como objetivo a
secagem das argilas.

Para isso, foram separadas duas amostras de aproximadamente 20g de argila em
cadinhos separados. Em seguida, estas amostras foram espalhadas em pratos de porcelana,
como mostrado na Figura 6, para que possa aumentar a area superficial no recipiente e obter

maior eficiéncia na calcinacdo, a qual foi realizada em uma mufla a 600°C, por 24 horas. Ao
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final do aquecimento, as amostras foram armazenadas em um dessecador com silica, para

preservar o nivel de umidade da argila, pois este ¢ um equipamento hermético.

Figura 6 - Prato de porcelana utilizado na calcinagdo das argilas.

Fonte: Autores, 2022.

Sendo a adsor¢ao um fendmeno que consiste essencialmente de superficie, para que um
adsorvente tenha uma capacidade adsortiva relevante, € necessario apresentar uma grande area
especifica, o que significa ter uma estrutura altamente porosa, a qual exerce influéncia sobre
suas propriedades fisicas como por exemplo a densidade real, cuja determinagao foi realizada
conforme método de picndmetro de gas hélio.

Outra propriedade de grande importancia nos adsorventes € a area superficial, que foi
obtida a partir da técnica de fissior¢ao de nitrogénio, realizada no CLM, utilizando o analisador
de porosidade e area superficial, modelo Gemini VII 2390t, da marca Micromeretics.
Inicialmente, pesou-se um tubo de ensaio apropriado vazio, e entdo adiciona-se a massa de
argila a ser analisada, considerando um intervalo entre 0,15 e 0,25 gramas. Posteriormente,
efetuou-se um tratamento térmico para remog¢ao da umidade adsorvida a 250°C por um periodo
de 8h e sob vacuo. Apos o tratamento térmico, pesou-se novamente a amostra, obtendo-se o
valor real da massa da amostra a ser analisada. A fisissor¢ao foi efetuada a partir de um
equilibrio de 34 pontos, programados nas pressdes parciais (P/P0) de 0 a 0,98, ja que o objetivo
desta caracterizagdo visa o calculo da area superficial da amostra. Desta forma a area superficial
foi obtida pelo ajuste dos resultados segundo modelo B.E.T. (Brunauer-Emmett-Teller).

Com a analise de nitrogénio liquido foi determinado que a argila montmorillonita

apresenta densidade real de 1,0883g/cm® e uma 4rea superficial de 12,8979m?%/g. J4 a argila
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bentonita, apresenta uma densidade real de 0,7703g/cm?® e area superficial de 89,2380m?/g.
Assim, assume-se que, posteriormente, a0 compararmos ambas as argilas, esperasse que a
bentonita tenha maior eficiéncia de adsorcdo, pois apresenta maior area superficial e menor

densidade real.

4.2.5. Tempo de descarte para a filtracio simples

Com o objetivo de realizar uma analise por filtragdo simples, foi averiguado que para a
solucdo apresentar um resultado fisicamente possivel, ¢ necessario “limpar” o papel filtro com
agua destilada. No entanto, ao realizar esse procedimento, o filtrado apresentard uma
concentracdo imprecisa, ja que a agua destilada ira tornar a concentragdo menor, ao diluir a
solucao.

A fim de eliminar essa diferenca de concentracdo, foi realizado uma analise de
determinagdo do tempo necessario de descarte de solucdo filtrada inicial, para se encontrar a
concentra¢do real da solucdo. Em seguida, foi calculado o erro percentual para se identificar

qual o melhor tempo de descarte para os ensaios, a partir da equagao 3:

| Concentragaoexperimental—CONCENLTACAO esrico |

Erro experimental = 3)

Concentracgaoesrico

Ap0s a realizacdo da curva de calibragdo, com a ajuda de uma proveta de 500mL,
preparou-se uma solucdo 15ppm de sulfato de cobre. Com essa solugdo, primeiramente foi
recolhida uma amostra de filtrado sem que haja o enxague do filtro.

Em um proximo ensaio, o papel filtro foi enxaguado e em seguida foi colocado
aproximadamente 50 mL da solu¢do utilizada para o ensaio anterior. Assim a medida que o
filtrado goteja, a solugdo € coletada em tubos de amostra a cada um minuto, com o auxilio de
um crondmetro. Apos a realizagdo de varios ensaios com tempos de descarte distintos, com a
pretensdo de identificar o menor tempo de descarte ideal para encontrar a solugdo da

concentracdo real da amostra, as solugdes coletadas foram avaliadas em um espectrofotometro.

4.2.6 Ensaios de adsorcio

Primeiramente, os testes de adsor¢ao com a argila montmorillonita foram realizados a

fim de se compreender e definir o tempo ideal de contato entre a argila e as amostras, a
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quantidade necessaria de argila para adsorver determinadas concentragdes de cobre.
Posteriormente, serd apresentada a operagao unitaria mais adequada de separagdo da argila da
solucao sintética elaborada.

Por fim, os mesmos testes de adsor¢do serao feitos com a argila bentonita, com o
objetivo de se fazer a analise comparativa de eficiéncia de adsorcao.

Para a determinacdo da quantidade de argila necessaria para adsorver o cobre da
cachaca, sera feita a andlise da cinética de adsorcdo, a partir de quantidades de argila
montmorillonita de aproximadamente 0,1g. Esta quantidade foi aumentada no decorrer do do
experimento até 3g, para se averiguar a capacidade da argila analisada de adsorver o cobre.

Com esse objetivo, em um Erlenmeyer de 1 litro, foram adicionados 500mL do meio
sintético na concentracdo de 10ppm, e 0,05g de argila montmorillonita, com o sistema em
agitacdo constante. Desta forma, ao se utilizar um Erlenmeyer fechado, foi realizada a

simulagdo de um reator batelada, como representado na Figura 7 abaixo.

Figura 7 - Simulagdo de um reator batelada a{.a a adsorcao de cobre.

Fonte: Autores, 2022.

A partir do inicio da agitacdo, foram retiradas aliquotas de 50mL em intervalos de 10
minutos. Em seguida, cada uma das amostras passou por um processo de filtragdo simples, para
que a argila utilizada fosse separada do meio sintético. Por fim, as solucdes filtradas foram
submetidas a analise de absorbancia no espectrofotdmetro, para determinacao da concentragao.

Durante a execucgdo desse estudo, a quantidade de aliquotas de 50mL retiradas do
sobrenadante, alteram o volume final do ensaio. Onde, o experimento se inicia com 500mL, e
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o somatorio do volume final retirado de aliquotas ¢ de 400 ml, com sobra de apenas de 100 ml
no Erlenmayer.

Entretanto, conforme a retirada das aliquotas do meio de reagdo, afeta
consideravelmente o equilibrio quimico, o qual pode ser explicado pelo Principio de Le
Chatelier: aplicando-se uma perturbacdo qualquer a um sistema em equilibrio, o sistema
respondera de forma a minimizar o efeito desta perturbacao e restaurar o equilibrio sob um novo
conjunto de condi¢des (FELTRE,2004). Assim, conforme diminui-se o volume da solugao,
pode-se afirmar que afeta consideravelmente o equilibrio quimico e a cinética da reagao, e
consequentemente altera o fendmeno de adsor¢do, tornando invidvel a continuagdo deste
método para andlises de adsor¢ao.

O método escolhido para solucionar o problema consiste em separar a solugdo em
diversos Erlenmeyers menores (250mL), onde cada um deles ira representar um reator batelada

submetido a tempos de contato diferentes. Esse sistema sera descrito no topico seguinte.

4.2.7. Ensaios de adsorcao em batelada e determinacgio da quantidade minima de argila

Para que ndo haja a altera¢do no equilibrio quimico mencionada anteriormente, foram
preparadas amostras separadas em Erlenmeyer distintos para cada tempo de contato, onde,
manteve-se 0 volume de solugdo, ¢ varia-se as concentragdes de massa de adsorvente e as
concentragdes de adsorvato (10 e 12ppm).

A Tabela 3 a seguir, apresenta a matriz de distribui¢do das amostragens experimentais
utilizadas como base para a realizagdo dos estudos, onde sdo representadas as diferentes

concentragdes de cobre para determinadas massas de argila.

Tabela 3 - Matriz de pontos a serem analisados.
Matriz com pontos

Massa de Concentracio de cobre (ppm)

argila (g) 10 12
ml Ponto 1 Ponto 2
m2 Ponto 3 Ponto 4
m3 Ponto 5 Ponto 6

Fonte: Autores, 2022
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A Tabela 3 ¢ uma matriz com 6 pontos, na qual é possivel determinar a quantidade
média de argila necessaria para reduzir a concentragdo de cobre de uma aguardente de cana,
aos limites da legislacao (Sppm).

Para determinar as massas a serem utilizadas, nesta segunda metodologia, foi realizado

o célculo de concentragdo massica de argila presente na solu¢ao da primeira metodologia.

39 o g
T00 ML < Concentracgao massica = 0,006 —

Concentragao massica =
mL

Neste contexto, escolheu-se um volume de 60mL para a as amostras de solugdes do
meio sintético, pois apds a adsor¢do e filtragdo, o volume de solucdo resultante deve ser
adequado para preencher a cubeta de quartzo do espectrofotometro, ¢ obter a leitura de
absorbancia, logo minimizando possiveis erros experimentais. Portanto, a quantidade de argila

utilizada proporcionalmente em 60mL, ¢ calculada pela expressao abaixo:

g
Margita = 0,006 - .60 mL © Mypgiiq =04 g

A partir disso, observa-se a principio um ponto de quantidade de 0,4g de argila para os
ensaios, € para uma comparagdo de eficiéncia, utilizou-se outros pontos massa 1g de argila e

uma menor de 0,2g de argila, representados na Tabela 4.

Tabela 4 - Matriz utilizada como base para as analises.

Pontos V=60 mL
Massa de argila (g) / Concentracio de cobre (ppm)
Volume de solu¢ao (mL) 10 12
0,2/60 Ponto 1 Ponto 2
0,4/60 Ponto 3 Ponto 4
1,0/60 Ponto 5 Ponto 6

Fonte: Autores, 2022

4.2.8. Ensaios de adsorc¢io em batelada com filtracio simples

A partir da Tabela 4, foi realizado os experimentos com filtracdo simples. As analises

de adsor¢do de cobre aconteceram em Erlenmeyers para simular reatores em batelada.
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Para se obter as solu¢des de 250mL de concentragdes de cobre de 10 ou 12ppm, foram
realizadas dilui¢des da solugdo do meio sintético de 20ppm de cobre com a solug¢do sem cobre

(Oppm), como demonstrado a seguir na Tabela 5 e conforme equagao 2, citada anteriormente.

Tabela 5 - Volumes das solucdes base necessarios para preparar as amostras.
Volume de Volume de
(ppm) solucdo com solucido sem
cobre (mL)  cobre (mL)
10 125 125
12 150 100

Concentracao

Fonte: Autores, 2022

Primeiramente, inicia-se os experimentos, conforme a matriz de pontos base (Tabela 4).
Desse modo, para se realizar o ponto 3, por exemplo, adiciona-se, com o auxilio de uma proveta,
um volume fixo de 60mL de solu¢ao 10ppm em um Erlenmeyer de 250mL com a massa de
0,4g de argila, previamente pesada. Esta mistura serd submetida a um tempo de contato
especifico em agitacdo constante.

Em seguida, realiza-se a filtragem da amostra completa para cada ponto determinado,
por meio de filtragdo simples, evidenciando também que os primeiros minutos de coleta do
filtrado sdo desprezados para leitura correra do valor da concentragdo, como anteriormente
citado.

Assim, para determinar o tempo 6timo de adsorcao, estipulou-se nos ensaios deste
procedimento experimental o intervalo de tempo até o ponto de saturagdo da argila, ou seja, o
ponto em que o sistema atinge equilibrio, onde ndo ¢ adsorvido mais cobre, para cada ponto

experimental.

4.2.9. Analise do sobrenadante

Com o objetivo de fazer um comparativo entre as técnicas de separacdo da argila do
meio sintético a ser analisado, foi realizado outro método experimental. A diferenca principal
entre esse procedimento em relagdo a filtragdo simples, ¢ que a cachaga simulada com cobre e
argila ndo permanece em constante agitagao.

Primeiramente, ¢ pesado 0,1g de argila montmorillonita em um Erlenmeyer de 1L. Em

seguida, ¢ colocado 500mL de solu¢dao 10ppm nesse Erlenmeyer.
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Ap6s a argila ter sido acrescida no meio, sdo recolhidas amostras do sobrenadante da
mistura e diretamente analisadas no UV-Vis digital. Para este experimento, a primeira aliquota
de 20mL ¢ retirada apds o tempo de 2 minutos, com auxilio de uma pipeta de 20mL. As
amostras foram obtidas até 72 minutos, em que foi um intervalo suficiente para analisar a
alteragdo das concentragdes.

E de extrema importancia, que essa amostra coletada ndo contenha argila, para nio
alterar os resultados de concentragdo que serdo obtidos no UV-Vis digital. Por esse motivo que
foi escolhido trabalhar com um grande volume de solucdo e uma pequena quantidade de argila.

Dessa forma, ¢ visto que a solu¢ao ndo pode ser agitada, uma vez que os graos de argila
ficam em suspensao atrapalhando a analise da concentracdo. Entdo, para os primeiros ensaios
dessa metodologia ¢ necessario utilizar menor quantidade de argila, pois poderd existir

contaminagdo com a argila.

4.2.10. Filtro com seringa

Outra metodologia utilizada com a finalidade de comparar métodos, foi a filtragdo com
o uso de seringa com filtro. Essa metodologia se baseia em uma seringa que suga a solugdo.

Assim como ¢ mostrado na Figura 8:

Figura 8 - Filtro com seringa

Fonte: Autores, 2022.

Segundo dados técnicos do fornecedor Merck, os filtros de seringa sdao dispositivos de
uso unico baseados em membrana de nitrocelulose, em que sdo utilizados para a remog¢ao de

impurezas particuladas de amostras liquidas e gasosas antes da analise por métodos que incluem
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HPLC, cromatografia ionica, cromatografia gasosa, ICP e testes de dissolugdo. A filtracao
adequada de amostras melhora a qualidade e a consisténcia dos resultados analiticos.

Essa metodologia fez uso de dois tipos de filtros membranas. A primeira ¢ uma
membrana de celulose com maior espessura € poros maiores, a qual ¢ utilizada para
metodologias diversas, quando ndo hé a necessidade de uma filtragdo mais intensa.

J4 a segunda ¢ uma membrana da marca Merck para analise bioquimica, a qual possui
poros com tamanho de 0,45um e 47mm de diametro. Esta membrana ¢ aplicada em
metodologias que envolvem processos microbioldgicos, ou seja, essenciais para ser utilizado
quando o filtro retenha particulas nanométricas.

Para a realizagdo do procedimento experimental, inicia-se de forma manual o processo
da filtragdo, ligando-se a seringa ao filtro, previamente com a membrana colocada dentro. Na
outra ponta do filtro, um tubo de silicone ¢ colocado, o qual ficara dentro da solucdo com argila.

Primeiramente, foram realizados os ensaios com a solu¢do de maior concentragdo, os
quais compreendem o ponto 4 da matriz da Tabela 4 (0,4g de argila e solugdo 12ppm), e retira-
se aliquotas com a seringa nos tempos de 5 a 30 minutos.

A técnica de filtracdo consiste em puxar a solugdo com a seringa, de uma forma
inclinada, para que dentro da seringa seja inserido apenas ar. Em seguida, posiciona-se a seringa
para cima e retira-se todo o ar de dentro da seringa. Por fim, a amostra € coletada, puxando com
a seringa de uma maneira cuidadosa, para que o liquido seja devidamente filtrado pela
membrana. Ao final, o liquido filtrado da seringa, ¢ analisado no UV-Vis digital para se obter

a concentracao adsorvida.

4.2.11. Sistema de filtracio a vacuo

O sistema de filtracdo a vacuo utiliza um conjunto Millipore, que consiste em um
sistema de um kitassato de 1L e acima um copo de vidro de 300mL que sao acoplados com o
auxilio de uma pinca de aluminio, junto a um funil com placa sinterizada que contém um filtro
membrana mencionado na metodologia de filtro para a seringa. Este sistema estd representado

na Figura 9 a seguir:
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Figura 9 - Conjunto Millipore para filtragdo a vacuo.

Fonte: Autores, 2022.

O procedimento experimental ¢ realizado com o mesmo método dos experimentos
anteriores, no entanto, a filtracao € realizada a vacuo.

Ap6s preparo de solugdo de concentracao especifica com argila de acordo com a Tabela
4 de matriz de pontos, realiza-se o preparo dos reatores bateladas de 250mL, e por fim, as
solucdes sao filtradas com o conjunto Millipore. O filtro membrana, apds o experimento no

conjunto ¢ mostrado na Figura 10.

Figura 10 - Filtro a vacuo apds a filtragem.

Fonte: Autores, 2022.
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Apds o tempo previamente determinado de adsorcdo, as amostras possuem as suas

concentragdes de cobre analisadas no UV-Vis digital.

4.2.12. Filtro de argila

Ao realizarmos os experimentos anteriores, percebemos que as argilas, apos a sua
utilizacdo, seriam descartadas, gerando grandes quantidades de residuo. Portanto, a
possibilidade de reutilizacdo dessas argilas foi avaliada a partir da transformagdo desses
adsorventes em um filtro. Dessa forma, os filtros poderiam ser utilizados até a sua saturagao,
eventualmente, lavados e calcinados novamente. O filtro de argila compactada ¢ ilustrado na

Figura 11 abaixo.

Figura 11 - Representag@o do filtro de argila compactada.

Fonte: Autores, 2022

Para realizar o procedimento de filtragem a véacuo, emprega-se um funil de Biichner
com um papel de filtro umedecido com d4gua, em seguida, acrescenta-se o adsorvente
compactado e previamente pesado. No filtro ¢ despejado S0mL da solugao de meio sintético,
de 4,8ppm de sulfato de cobre, em virtude desta concentragdo ser a maxima encontrada nas
cachacas analisadas, como visto anteriormente na Tabela 1.

Seguindo com o experimento cujo objetivo € medir a capacidade de adsor¢do da argila,
despejou-se consecutivamente a mesma quantidade de 50mL do meio sintético, para se

determinar a capacidade de saturacao da argila. Em seguida, foi coletado a amostra do fundo
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do kitassato e medida sua absorbancia, assim obtém-se o valor da concentragdo em ppm no
espectrofotometro. Repete-se o processo de filtragdo, para que a concentragdo de cobre da

amostra seja inferior a Sppm, conforme o limite estabelecido pela legislagdo brasileira.

4.2.13. Coluna de leito fixo

Os processos descontinuos, popularmente conhecidos como batelada, representados
anteriormente podem ser substituidos por um processo continuo a partir da utilizagdo de uma
coluna de leito fixo, neste equipamento ocorre o processo de fluidizacdo. Esse sistema de
adsorgao, permite que o volume de fluido a ser tratado seja recuperado (GASPAR, 2003).

Sistemas em leito fixo sdo frequentemente utilizados na remog¢ao de poluentes organicos
de efluentes liquidos (TREYBAL, 1955). Esse método ¢ uma das configuracdes mais eficazes
para o tratamento de grandes volumes de efluentes e ciclos de adsor¢ao-dessor¢ao, permitindo
um uso mais eficiente do adsorvente assim como ¢ mostrado por Sousa et al. (2007) e Lodeiro
et. al. (2006).

Um sistema de leito fixo convencional ¢ composto de uma coluna. Nesta sdo
adicionadas particulas do adsorvente, com caracteristicas especificas, para serem colocadas em
contato com a solu¢do a ser tratada, como pode ser visto na Figura 12.

O bombeamento que ocorre através da coluna pode ser feito em uma vazao ascendente
ou descendente, com o auxilio de uma bomba peristaltica (GASPAR, 2003). Em tal sistema, a
concentragdo do adsorvato nas fases liquidas e solidas variam no espaco e no tempo.
Inicialmente, a concentracao do adsorvato efluente a coluna € baixa, uma vez que o adsorvente
pode, efetivamente, reter os compostos (adsorvatos) que entram na coluna.

De acordo com Nascimento et. al. (2014), inicialmente, a massa de adsorvente remove
o soluto da solucdo rapidamente, reduzindo a sua concentragdo na saida da coluna. No inicio, a
solucao efluente esta praticamente livre de soluto, logo, o adsorvente terd capacidade de
remové-lo totalmente.

Nessa situagdo, conforme € realizado o ensaio, a camada inicial de argila no leito, a qual
recebe a solucdo, comeca a saturar e a adsor¢ao perde sua eficiéncia. No momento em que toda
a zona de adsor¢ao alcanca a saturacgao total, a concentragdo de soluto no efluente na saida do
leito aumenta rapidamente e espera-se que atinja o valor da concentragdo na solu¢ao inicial

(Co).
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Figura 12 - Demonstragdo de um processo de adsor¢ao por leito fixo.

Efluente
Tratado

Efluente

Bomba Peristiltica Calans s

Leito Fixo

Fonte: Nascimento el. al., 2014

Conforme demonstrado na Figura 12, realizou-se o empacotamento da coluna do leito
fixo, com a argila e posteriormente, o leito foi preenchido, primeiramente com algodao na saida
do leito, para que a solugdo ndo fosse contaminada com argila. Assim como esferas de vidro,
em suas extremidades, para evitar haja um caminho preferencial, dessa maneira, garante-se que
o efluente passara pelo leito de maneira aproximadamente uniforme e terd contato superficial
total com a argila.

As analises do leito fixo, foram realizadas de acordo com o ensaio 6timo de reator
batelada da argila mais critica, ou seja, aquela que apresentou menor eficiéncia de adsorcdo.
Desse modo, acredita-se que se o leito for eficiente para essa argila, provavelmente sera para
argilas de melhor rendimento de adsor¢do. Desta maneira, determinou-se usar a solucao de
meio sintético de 12ppm de cobre em todos os ensaios da coluna de leito fixo.

Para o devido empacotamento do leito, obtém-se uma equivaléncia entre a solucao final
do processo continuo (leito fixo) e a solucdo final do ensaio 6timo obtida no processo batelada
para cada argila. Portanto, foi realizado o teste com a argila montmorillonita, cujo processo
batelada apresentou um ensaio 6timo de 1,5g em 60mL de solu¢cdo com tempo de 15 minutos,
logo, como deve-se garantir o espaco das esferas de vidro e algoddo, a quantidade proporcional

de argila necessaria no leito fixo sera o dobro, ou seja, 3 gramas, para esta dimensao do leito.
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Para a determinagdo da vazdo que serd utilizada no leito fixo, deve-se analisar

primeiramente o tempo de residéncia do meio sintético no sistema, a partir da equacdo abaixo:

volume de argila (mL) * tempo 6timo da batelada(min)

T d idéncia =
empo ae resiaencia volume da batelada (mL)

Onde, o tempo de residéncia do meio sintético no sistema sera calculado em minutos.

Em seguida, determina-se a vazao utilizada:

. I volume de argila (mL) argila leito (g)
Vazio (m/ : ) = T — k ——
min tempo de residéncia (min) argila batelada(g)

Posteriormente, pesou-se 3 gramas de argila para o empacotamento da coluna, realizou-
se a leitura do volume total do reator, presente na bomba peristaltica, sendo este igual a 6,5mlL.
Considerando que o reator obteve somente metade de sua capacidade preenchida, a fim de se
dar espaco ao algodao, esferas de vidro e argila, o sistema terd 3,25mL de seu interior ocupado
por argila, portanto o volume de vazios ¢ 3,25mL, sera utilizado para encontrar os valores de

tempo de residéncia e a vazdo exemplificados abaixo:

o ) 3,25mL * 15 min )
tempo de residéncia (min) = 0L = 0,813 min

3,25 mL 39
E 3
0,813min 15g

Vazao = = 8,0 mL/min

A partir dos célculos apresentados, determinamos nas tabelas 6 e 7, as condigoes fisicas

que serdo submetidas a argila analisada.
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Tabela 6 - Vazao e tempo de residéncia no fixo com 3 gramas de argila montmorillonita.

Tempo ~
c A e Vazao
Teste residéncia .
. (ml/min)
(min)
1 0,813 8,0
2 1,625 4,0
3 3,250 2,0

Fonte: Autores, 2022

Tabela 7 - Vazdo e tempo de residéncia no leito fixo com 5 gramas de montmorillonita.

Tempo Vazao
Teste residéncia .
) (ml/min)
(min)
4 9,028 2,0
5 18,055 1,0

Fonte: Autores, 2022

4.2.13. Analise de recuperacio das argilas

Com o objetivo de se verificar a possibilidade de reutilizagdo das argilas, foi realizada
uma andlise que, a partir das argilas ja utilizadas em todos os estudos anteriores, faz a
comparacdo de eficiéncia entre a argila nova (ndo utilizada) com a argila velha (ja utilizada).
Para isso, toda a argila gasta nas analises anteriores foi lavada e calcinada novamente, pelo
mesmo processo descrito no inicio deste trabalho.

Assim, aproximadamente 5 gramas de argila, ¢ lavada duas vezes, com
aproximadamente de 2L de 4gua destilada e filtrada por filtragdo a vacuo. Em seguida, ambas
as argilas sdo calcinadas. Por fim, mistura-se 1,0 grama de cada argila em 60mL de solugdo
12ppm. Todas as andlises sdo retiradas no tempo ideal de adsor¢do, para que sejam analisadas

no espectrofotdmetro.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Ap0s a realizacdo dos procedimentos descritos na metodologia, obteve-se os resultados.

Estes serdo apresentados, analisados e discutidos adiante.
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5.1 COMPRIMENTO DE ONDA

A solucao de cachaca simulada contendo 20ppm de cobre foi submetida ao ensaio de
varredura do comprimento de onda ideal para a deteccdo do cobre nela contida, cujo resultado

¢ apresentado na Figura 13.

Figura 13 - Varredura de comprimento de onda.
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Fonte: Autores, 2022

A partir da Figura 13 verifica-se que o melhor comprimento de onda € o de 190 nm para
identificacdo de cobre nas proximas amostras. Entretanto como 190 nm ¢ o limite inferior do
equipamento, foi utilizado comprimento de onda de 210 nm ao longo deste estudo, para evitar

desvios nas medidas de absorbancia, resultando em concentragdes nao confiaveis.

5.1.1 Curva de calibracao

A curva de calibracdo foi realizada de forma automatica pelo software do UV-Vis
digital, que utilizou como base os volumes da Tabela 2. Entdo, apds serem lidas as absorbancias

para cada concentragdo de cobre das solucdes simuladas, a curva de calibracao ¢ gerada, como

mostra a Figura 14, abaixo:
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Figura 14 - Curva de calibragdo utilizada.
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Fonte: Autores, 2022

Assim, todos os dados de absorbancia apresentados, foram calculados pelo proprio

software do UV-Vis, e convertidos a concentracdo respeitando a reta da Figura 14.
5.2 FILTRACAO SIMPLES
5.2.1 Tempo de descarte para a filtracdo simples

Ao preparar a filtracdo simples, foi necessario retirar todos os residuos presentes no
papel filtro com agua destilada. No entanto, este procedimento, altera concentracao real das
amostras, para solu¢des diluidas. Portanto, esse teste mostra o tempo ideal de descarte para

resultar na concentragdo real do experimento. Assim, como mencionado anteriormente, foram

realizados testes com concentracdo de 15ppm. Os resultados estdo representados na Tabela 8.
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Tabela 8 - Andlise de tempo de descarte.

Tempo (min)  Abs(210,0nm) Conc.(ppm)
Solugao utilizada 0,454 15,321

Com o papel de filtro seco

0 0,606 20,422

Com o papel de filtro molhado

0 0,422 14,234
1 0,423 14,245
2 0,404 13,625
3 0,423 14,275
4 0,393 13,264
5 0,406 13,677
6 0,413 13,927
7 0,403 13,574
8 0,371 12,505
9 0,384 12,942

Fonte: Autores, 2022

Desse modo, conclui-se que ao filtrar a solugdo sem molhar o papel filtro, obtém-se uma
concentracdo 25% maior do que a real. Ja nos ensaios com o papel de filtro molhado, ¢
observado que nos primeiros minutos do experimento, j4 sdo obtidas concentracdes proximas a
real. No entanto, a concentragdo real ainda ndo foi alcangada, deste modo, o erro experimental
das amostras foi calculado, a fim de se averiguar qual a melhor condi¢dao de descarte para o

filtrado. Assim tem-se:

Tabela 9 - Célculo dos erros percentuais.

Tempo de descarte

];fnnil,?)o Abs(210,0nm) Conc.(ppm) Erro
solucio ercentual
sadla 0,454 15321 P %)
Com o papel filtro seco
0 0,606 20,422 33,29%
Com o papel filtro molhando
0 0,422 14,234 7,09%
1 0,423 14,245 7,02%
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Erro

Ten.lpo Abs(210,0nm) Conc.(ppm) percentual
(min)
(%)
2 0,404 13,625 11,07%
3 0,423 14,275 6,83%
4 0,393 13,264 13,43%
5 0,406 13,677 10,73%
6 0,413 13,927 9,10%
7 0,403 13,574 11,40%
8 0,371 12,505 18,38%
9 0,384 12,942 15,53%

Fonte: Autores, 2022

Portanto, determinou-se que nao héa necessidade de um tempo de descarte, uma vez que
0 menor erro percentual ocorreu no tempo de zero minutos. Desta forma, as amostras seguintes

serdo recolhidas logo apds o inicio da filtragdo.

5.2.2. Ensaio de adsorcio

Apbs a realizacao do procedimento experimental, os primeiros estudos, realizados com
a argila montmorillonita, foram feitos com a uma massa inicial de 0,05g e 10ppm de solugdo, a
fim de se analisar o quanto dessa argila deveria ser utilizado para que haja a adsor¢do do cobre
da aguardente de cana de acticar. Os resultados alcancados estdo representados na Tabela 10,

abaixo:

Tabela 10 - Analise de 50 minutos com 0,05g de montmorillonita e 500mL de solugdo.

Tempo de agitacdo (min) Abs(210.0nm) Conc.(ppm)

10 0,223 7,52
20 0,289 9,74
30 0,201 6,78
40 0,196 6,61
50 0,204 6,88

Fonte: Autores, 2022

Com este estudo, foi possivel observar que durante os 50 minutos de reagdo, houve
alteracdo na concentragdo inicial de 10ppm, portanto, prova-se que a argila montmorillonita
possui a capacidade de adsorver o cobre. No entanto, a concentragdo limite determinada pela

legislacdo brasileira, ainda ndo foi alcangada. Neste contexto, a massa de argila para o estudo
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foi aumentada para 3 gramas e analisada novamente, para se garantir, com um aumento brusco

na quantidade de argila que a adsor¢do do cobre ird ocorrer.

5.2.3 Determinac¢ao da quantidade minima de argila

Conforme a metodologia mencionada anteriormente, ¢ com os testes realizados,
verifica-se que uma nova analise, na qual se utilizou 3 gramas de argila montmorillonita,
contribuiu para confirmar hipéteses sobre a quantidade minima de argila necessaria para atingir
o0 objetivo (valores menores que Sppm de concentragdo de cobre), como mostrado na Tabela

11, abaixo:

Tabela 11 - Analise de 3 gramas de montmorillonita com 10ppm de solug¢@o.

Tempo de agitacdo (min) Abs(210.0nm) Conc.(ppm)

20 0,105 3,54
20 0,117 3,94
30 0,114 3,84
30 0,115 3,88

Fonte: Autores, 2022

Com isso, pode-se concluir que a argila adsorve o cobre presente no meio sintético, em
virtude da concentragdo da solucdo inicial de 10ppm diminuir e alcangar aproximadamente
4ppm, em apenas 20 minutos.

Logo, assume-se que até uma certa concentracdo de cobre, mais precisamente até um
limite de 12ppm, concentracdo de cobre méaxima encontrada em cachacgas artesanais, como
mostrado na Tabela 1, as amostras de cachacas terdo o cobre adsorvido e poderao ser adequadas

a legislagdo.

5.2.4 Determinac¢do do tempo 6timo de adsorc¢ao

5.2.4.1. Estudo da montmorillonita

De acordo com a Tabela 4 de matriz de pontos, realizou-se ensaios com massas de argila
pré-determinadas e concentragdes de cobre na cachaga sintética proximas aos valores reais do
mercado, segundo os estudos de Vilela et al. (2005). Os resultados para essas analises sao

mostrados na Tabela 12, a seguir:
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Tabela 12 - Resultados obtidos através da matriz de pontos da argila montmorillonita.

Concentracio de cobre (ppm)

Massa 10 12
de
alél)la rl;fnnilll:)o Abs(210.0nm) Conc.(ppm) 1;:;:)0 Abs(210.0nm) Conc.(ppm)
0 0,298 10,046 0 0,354 11,934
0,2¢ 5 0,251 8,462 5 0,326 10,990
’ 10 0,225 7,585 10 0,284 9,574
15 0,222 7,484 15 0,268 9,035
0 0,298 10,046 0 0,374 12,608
0,4g 5 0,196 6,608 5 0,313 10,552
’ 10 0,192 6,473 10 0,271 9,136
15 0,173 5,832 15 0,267 9,001
0 0,290 9,776 0 0,344 11,597
1,0g 5 0,209 7,046 5 0,267 9,001
’ 10 0,199 6,709 10 0,189 6,372
15 0,165 5,562 15 0,204 6,877
0 0,304 10,250 0 0,355 11,968
5 0,148 4,990 5 0,187 6,304
15¢g 10 0,135 4,550 10 0,195 6,574
15 0,138 4,650 15 0,17 5,731
20 0,138 4,650 20 0,159 5,360

Fonte: Autores, 2022

Desta forma, como demonstrado pela Tabela 12, foi possivel afirmar que, devido a

redugdo da concentragao de cobre no meio sintético ao longo do tempo, a argila montmorillonita

pode adsorver o cobre. A argila conseguiu adsorver cerca de metade do cobre presente nas

solucdes, deixando os sistemas com valores proximos e até dentro do limite de especificagao,

em 15 minutos de experimento.

Com os dados obtidos, graficos representados nas Figuras 15 e 16, exemplificam o

comportamento da adsor¢ao para cada concentragdo de cobre analisada.
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Figura 15 - Analise dos pontos de adsor¢@o da argila montmorillonita para 10ppm.
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Fonte: Autores, 2022

A partir do grafico acima, referente aos ensaios do reator batelada utilizando diferentes
quantidades de argila montmorillonita com solucdo de 10ppm do meio sintético, observar-se o
processo de adsorcao ao decorrer do tempo, resultados com Otima variagdo de concentragao
inicial e final, ou seja, ja nos primeiros 5 minutos de ensaio houve uma queda de mais de 15%
na concentragdo de cobre para todas as massas de argila. Percebe-se também relacao
inversamente proporcional da concentracdo de cobre com quantidade de argila utilizada,
justificando a queda aproximadamente linear encontrada no grafico e proxima ao limite da

capacidade de adsorgao.

Figura 16 - Analise dos pontos de adsor¢do da argila montmorillonita para 12ppm.
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Fonte: Autores, 2022
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A partir do grafico acima, referente aos ensaios do reator batelada utilizando diferentes
quantidades de argila montmorillonita com solucao de 12ppm do meio sintético, observar-se o
processo de adsor¢ao no decorrer do tempo. Os resultados de concentragdo final foram maiores
em relagdo a 10ppm, uma vez que a concentragdo inicial ¢ maior.

Foi evidenciado também, que a quantidade de argila montmorillonita ideal serd de 1,5g
tanto para os ensaios de 10ppm, quanto para 12ppm, pois a concentragdo de cobre presente na
solucao com 10ppm diminui para aproximadamente 4,9ppm em 5 minutos, o que demonstra o
alcance do limite imposto pela legislacao, além de uma boa eficiéncia e capacidade de adsorcao.
Com essa mesma massa, posteriormente, em 20 minutos, a concentracdo entra no estado
estacionario, isto €, ocorre a saturacao do adsorvente, nao ocorrendo mais adsor¢ao do cobre.

J& no ensaio de 12ppm de solucdo do meio sintético destaca-se a reducdo da
concentragdo de cobre para 5,4ppm em 20 minutos de tempo de contato, numericamente
préximo ao objetivo de Sppm.

Desta maneira, foi comprovado nestes ensaios que ao utilizar uma quantidade de argila
montmorillonita maior, o sistema alcanga as concentragdes de cobre menores do que Sppm, se
adequando a legislagdo brasileira.

Na Figura 17, abaixo, faremos a analise do comportamento da curva de adsor¢do da

argila montmorillonita.

Figura 17 - Analise do desempenho de 1,5g argila montmorillonita em 10ppm de solug@o.
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Fonte: Autores, 2022
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Nesse grafico, ¢ possivel observar ao se utilizar 1,5g gramas dessa argila, consegue-se
um desempenho de cerca de 55% de adsorcao de cobre do sistema, em um intervalo de 15 a 20
minutos. Essa descoberta auxiliou na determinacao do tempo 6timo de adsor¢do para a argila
analisada, no qual exemplificou-se na Figura 18, que a massa de 1,5 gramas de argila
montmorillonita em 10ppm teve uma 6tima eficiéncia de adsor¢do com relagdo a 12ppm, em
que conseguiu atingir o limite de concentragdo menor a Sppm, definido pela legislacao

brasileira.

Figura 18 - Comparagdo entre o desempenho da argila montmorillonita em 10ppm com 12ppm.
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Fonte: Autores, 2022

Ao se comparar o desempenho da montmorillonita mediante as concentragdes de 10 e
12ppm com 1,5g (Figura 18), percebe-se que mesmo com uma reducdo de cerca de 55% da
quantidade de cobre, a solucdo com 12ppm ainda apresentou uma quantidade de cobre
remanescente maior do que ¢ permitida pela legislacdo. No entanto, como houve uma redugao
constante e pode-se alcangar um valor de 5,3ppm, muito préximo do desejado, entende-se que
poucos minutos a mais deixariam a solu¢ao adequada para consumo.

Por outro lado, a andlise com de 10ppm em 20 minutos, apresentou valores dentro do

esperado, o que demonstra uma boa eficiéncia de adsor¢do.
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5.2.4.2. Estudo da bentonita

Apbs esses resultados, o mesmo processo foi executado para a argila bentonita

apresentados a seguir.

Tabela 13 - Resultados obtidos através da matriz de pontos da argila bentonita.

Massa Concentracio (ppm)
de 10 12
argila Tempo Tempo
(2) (min) Abs(210.0nm) Conc.(ppm) (min) Abs(210.0nm) Conc.(ppm)
0 0,306 10,316 0 0,357 12,035
02 5 0,198 6,675 5 0,232 7,619
8 10 0,185 6,626 10 0,23 7,585
15 0,18 6,114 15 0,234 7,889
0 0,291 9,810 0 0,347 11,698
0.4 5 0,146 4,922 5 0,257 8,664
SLEET) 0,15 5,057 10 0,156 5,259
15 0,162 5,461 15 0,137 4,618
0 0,296 9,979 0 0,343 11,563
1.0 5 0,157 5,303 5 0,096 3,236
ST 0,120 4,045 10 0,056 1,888
15 0,101 3,405 15 0,042 1,416

Fonte: Autores, 2022

Diferente da montmorillonita, a partir de 0,4g de bentonita, ja ¢ possivel reduzir a
concentragao de cobre até valores dentro do limite esperado. Foram necessarios 5 minutos para
a solucao de 10ppm e 15 minutos para a solugdo contendo de 12ppm.

Com os dados obtidos, graficos representados nas Figuras 19 e 20, exemplificam o

comportamento da adsor¢do para cada concentragdo de cobre analisada.
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Figura 19 - Analise dos pontos da argila bentonita em 10ppm.
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Fonte: Autores, 2022

Para a solucao de concentracdo de 10ppm, observa-se que a quantidade de cobre
remanescente cai rapidamente, porém para a quantia de 0,4g houve um pequeno aumento na
concentragdo de cobre no decorrer do tempo, o que pode ter ocorrido devido ao erro
experimental, anteriormente mencionado na analise do tempo de descarte. Outra possivel causa
seria o ajuste linear da curva de calibracdo ser diferente de um, o que pode ocasionar em
pequenas alteracdes, por esse motivo a concentragdo ajustada ¢ diferente da real. Entretanto,
esse ponto alcanga o parametro estipulado pela legislagao brasileira.

Para uma concentragdo de 12ppm para 0,4g de argila, observa-se que atingiu uma

quantia menor que Sppm, portanto, a argila bentonita apresenta boa eficiéncia de adsorcao, isso

devido a sua alta area superficial.
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Figura 20 - Analise dos pontos da argila bentonita em 12ppm de solugao.
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Fonte: Autores, 2022

Verificou-se que, tanto na Figura 19 quanto na 20, a utilizacdo de 1g de bentonita ¢ mais
eficiente, quando comparada a 0,4g. Portanto, considerando que a maioria das cachacas
apresentadas na Tabela 1 obtém valores proximos a 12ppm de cobre, é mais vantajoso utilizar
lg de argila do que 0,4g, uma vez que garante a eficiéncia da adsor¢do e o enquadramento do
produto nos padroes da lei. Com isso, sdo observados os pontos com 1,0 grama dessa argila

para as concentragdes de 10 e 12ppm na Figura 21:

Figura 21 - Analise do desempenho de 1g da argila bentonita em 10ppm e 12ppm.
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Fonte: Autores, 2022
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Nesse grafico ¢ possivel observar que ao decorrer do tempo do experimento, com uma
quantidade de 1,0 grama de argila, tera proporcionalmente maior adsor¢ao de cobre, assim,
diminuindo sua quantidade significativamente no meio sintético.

Este método foi fundamental para determinag¢ao do tempo 6timo de adsor¢do, no qual
atingiu um tempo de 5 minutos para ambas as concentragdes. Observa-se que, a quantidade de
cobre presente no meio cai drasticamente para 3,5 e 1,5ppm nas solugdes de 10 e 12ppm,
respectivamente. Portanto, a Figura 21 mostra uma 6tima eficiéncia de adsor¢do, onde, em
pouco minutos pudemos atingir o limite de cobre no meio sintético menor a Sppm.

Como analisado na Tabela 13 para a argila bentonita, foi possivel afirmar que esta possui
capacidade de adsorver num intervalo de tempo relativamente rapido quando comparado com
a argila montmorillonita, mostrando a decaida da concentracdo de cobre no meio sintético ao
longo do tempo do ensaio para a concentracdo de 10 e 12ppm, que mostrou resultados

favoraveis.

5.2.5 Quantidade adsorvida

A fim de se entender melhor as caracteristicas de saturagdo de cada argila, o calculo da

quantidade adsorvida pela equagdo 1, assim como mostrado na Tabela 14, abaixo:

Tabela 14 - Quantidade adsorvida pela argila montmorillonita.

Quantidade adsorvida montmorillonita

Massa
10 ppm 12 ppm
argila Tempo 0 ; 9 ;
e (g ions/g e (g ions/g
(2) (min) Conc.(ppm) Conc.(ppm)
adsorvente adsorvente
0 10,046 0,000 11,934 0,000
02 5 8,462 0,475 10,990 0,283
=8
10 7,585 0,738 9,574 0,708
15 7,484 0,769 9,035 0,870
0 10,046 0,000 12,608 0,000
5 6,608 0,516 10,552 0,309
0,4g
10 6,473 0,536 9,136 0,521
15 5,832 0,632 9,001 0,541
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Quantidade Quantidade Quantidade

Massa
argila adsorvida  Massa argila  adsorvida  Massa argila  adsorvida
montmorill (2) montmorillo (2) montmorillo
® onita nita nita

0 9,776 0,000 11,597 0,000

5 7,046 0,164 9,001 0,156

108 10 6,7087 0,184 6,372 0,314

15 5,5625 0,253 6,877 0,283

0 10,25 0,000 11,968 0,000

5 4,990 0,210 6,304 0,227

15¢ 10 4,550 0,228 6,5738 0,216

15 4,650 0,224 5,731 0,249

20 4,650 0,224 5,360 0,264

Fonte: Autores, 2022

O mesmo calculo foi realizado para a argila bentonita, para que se possa comparar 0s
resultados encontrados. Com isso, os calculos para a bentonita se encontram abaixo, na Tabela

15.

Tabela 15 - Quantidade adsorvida pela bentonita.

Quantidade adsorvida bentonita

Massade Tempo 10 ppm 12 ppm

argila (g) (min) Conc.(pp Qe (gions/g Conc.(pp Qe (g ions/g

m) Reta adsorvente m) Reta adsorvente )

0 10,316 0,000 12,035 0,000
5 6,675 1,092 7,619 1,325
0,2g
10 6,627 1,107 7,585 1,335
15 6,114 1,261 7,887 1,244
0 9,810 0,000 11,698 0,000
5 4,922 0,733 8,664 0,455
0,4g
10 5,057 0,713 5,259 0,966
15 5,461 0,652 4,618 1,062
1,0g 0 9,979 0,000 11,563 0,000
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5 5,303 0,281 3,236 0,500
10 4,045 0,356 1,888 0,580
15 3,405 0,394 1,416 0,609

Fonte: Autores, 2022

A partir da Tabela 14, foram obtidos os graficos presentes nas Figuras 22 e 23, as quais
exemplificam o momento em que a argila montmorillonita satura nas diferentes concentragdes

de 10ppm e 12ppm para cada quantidade de adsorvente em analise.

Figura 22 - Analise da quantidade adsorvida pela montmorillonita em 10ppm de solugéo.
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Figura 23 - Analise da quantidade adsorvida da montmorillonita em 12ppm de solugao.
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Fonte: Autores, 2022

Nos graficos acima, pode-se perceber que, com o passar do tempo, ocorre a reducdo da
capacidade de adsor¢do da montmorillonita, uma vez que quanto menor a quantidade de argila
mais rapidamente ocorrerd a sua saturagao. Esse fendmeno pode ser observado, principalmente
no ensaio realizado com apenas 0,2g da argila, pois o indice ge aumenta conforme o tempo de
contato, ou seja, aproximando o sistema do seu limite de adsor¢do de mg de ions metalicos de
cobre por grama adsorvente (ge) em um tempo muito menor comparado as outras quantidade
de argila. No entanto, este limite, o qual seria o valor de saturacdo da argila, & mais visivel no
ensaio de 1,5g, uma vez que o grafico ¢ praticamente constante conforme tempo de contato.

Realizou-se ensaios analogos para a argila bentonita, como demonstrado nas Figuras 24 e

25, a seguir:
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Figura 24 - Analise da quantidade adsorvida pela bentonita em 10ppm de solug@o.
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Fonte: Autores, 2022

Figura 25 - Analise da quantidade adsorvida pela bentonita em 12ppm de solugao.
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Fonte: Autores, 2022

Ao se comparar os resultados obtidos, nos ensaios com cada concentragdo de cobre, para
a argila bentonita, com os obtidos para a montmorillonita, nota-se que a bentonita apresentou
um indice de saturacdo (qe) mais alto, logo mais eficiente. O aumento desta capacidade de
adsor¢do ¢ visto numericamente nos ensaios com todas as quantidades de argila, porém apenas
no ensaio realizado com 0,4g a 12ppm ocorre crescimento desta, atingindo um limite maior de

adsor¢do (ge) em um tempo menor.
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J& o estado de saturacdo da argila, ¢ melhor representado pelo ensaio de 0,2g de argila,

uma vez que saturou (comportamento constante) mais rapidamente, quando comparado a argila

montmorillonita. Neste contexto, ao observarmos os graficos, comprova-se que, o estudo que

apresentou melhor desempenho geral foi o de 1g de bentonita, pois se obteve a maior adsor¢ao

de cobre com a menor quantidade proporcional de argila utilizada, além de um limite de

saturacdo maior do que a argila montmorillonita, alcancando concentra¢cdes dentro da

legislagao.

A alta capacidade de adsorcao da bentonita, se da devido a sua grande area superficial

de cerca de 89,2380m?%/g, que, como exposto da Figura 3, garante uma maior zona de contato

entre a argila e o cobre que serd adsorvido. J4 o comportamento da argila montmorillonita,

também pode ser justificado pela sua 4rea superficial de 12,8979 m?/g, que, por apresentar uma

menor regido de contato entre o adsorvente e o composto a ser adsorvido, resulta,

consequentemente, na menor eficiéncia apresentada anteriormente.

5.3 ANALISE COM SOBRENADANTE

A fim de se avaliar a necessidade de agitagdo constante do meio sintético, realizou-se o

experimento no qual as amostras sdo compostas pelo sobrenadante resultante de um processo

de agitacdo seguido por um repouso. Para sua execug¢do, utilizou-se S00mL de solugao 10ppm,

com 0,1g de argila montmorillonita, resultando nos valores presentes na Tabela 16 abaixo.

Tabela 16 - Resultados da analise do sobrenadante.

Tempo (min) Abs(210.0nm) Conc.(ppm)

2 0,278 9,372
5 0,187 6,304
10 0,174 5,866
15 0,172 5,798
20 0,186 6,270
34 0,164 5,529
50 0,167 5,630
52 0,182 6,136
65 0,168 5,664
65 0,162 5,461
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Tempo (min) Abs(210.0nm) Conc.(ppm)
72 0,166 5,596

Fonte: Autores, 2022

Com esses dados, percebe-se que o fenomeno de adsor¢ao ocorre ao se utilizar a 0,1g
de argila. No entanto, devido as grandes oscilagdes (de 6,3 a 5,4ppm) que ocorreram nos valores
de concentragdo do cobre presente nas amostras, esse procedimento experimental ndo se
mostrou eficiente, uma vez que essas variacdes podem ser justificadas por uma possivel
contaminagdo das amostras por pequenas particulas de argila que permanecem em suspensao
durante todo o tempo analisado. Consequentemente, as concentracdes das solugdes serdao
alteradas, alcancando valores mais altos do que o real, desencadeando em resultados ndo

confiaveis.

5.4 FILTRO PARA SERINGA

Apos a realizacdo dos experimentos utilizando filtros para seringas, foi observado que
as amostras obtidas ficaram turvas como ilustrado na Figura 26. Desta forma, os dados que
foram obtidos pelo UV-Vis digital foram desconsiderados, uma vez que a medicdo de
absorbancia, realizada pelo aparelho, ¢ influenciado pela presenca de suspensdo no meio.
Portanto, uma solug@o turva apresentard uma absorbancia maior, resultando na percepcao

errada de que ha mais cobre na solucdo do que existe realmente.

Figura 26 - Resultado do uso do filtro para seringa.

Fonte: Autores, 2022.
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5.5 FILTRO A VACUO

A fim de se avaliar a utilizagdo de um conjunto Millipore, foram feitas analises com a
agitacdo da solucao com cobre em um reator batelada simulado, por 15 minutos e, em seguida,
filtrou-se toda a solu¢ao no conjunto Millipore e a amostra foi analisada no UV-Vis digital.

Os resultados obtidos, no entanto, apresentaram valores de concentragdao maiores do que
a concentracao adicionada inicialmente, logo, conclui-se que, uma vez que os filtros utilizados
no conjunto Millipore foram os mesmos do sistema de filtracdo com a seringa, o fendmeno de
contaminagdo anteriormente evidenciado, se repetiu, mesmo na utilizagdo de outros
componentes de filtragdo. Desse modo, a utilizagdo do filtro a vacuo, ndo ¢ recomendada para

filtracdo de argila da aguardente de cana de agucar.

5.6 FILTRO DE ARGILA

Em um funil de biichner, acima de um papel de filtro, foi adicionada uma camada
composta por aproximadamente 3 gramas da argila montmorillonita compactada. Em seguida,
por cima da “torta” de argila, a fim de se melhorar a distribuicdo do meio sintético sobre a
argila, foi colocado um papel filtro. Neste estudo, uma solugdo de 50ml e aproximadamente

Sppm de cobre foi utilizada, resultando na Tabela 17 abaixo.

Tabela 17 - Primeira tentativa de utiliza¢do do filtro de argila.

Quantidade de
Abs(210.0nm) Conc.(ppm)
passadas no filtro

1 0,699 23,5647
2 0,411 13,8556
3 0,311 10,4844
4 0,341 11,4958
5 0,224 7,55149

Fonte: Autores, 2022

A partir da analise da Tabela 17, nota-se que, o fenomeno de adsor¢do ocorre

corretamente. No entanto, todas as concentracdes obtidas apresentaram valores maiores do que
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os 4,8ppm adicionados inicialmente, o que indica uma possivel passagem de argila pela lateral
do filtro utilizado, contaminando assim as amostras analisadas.

Entao realizou-se o experimento pela segunda vez, porém, utilizando um funil biichner
menor ¢ um papel de filtro com o didmetro mais semelhante possivel deste funil. Essa alteracao,

resultou em valores mais confiaveis, como ¢ evidenciado na Tabela 18 a seguir.

Tabela 18 - Segunda tentativa de utilizagdo do filtro de argila.

Quantidade de passadas no filtro Abs(210.0nm) Conc.(ppm)
1 0,045 1,51704
2 0,012 0,40454

Fonte: Autores, 2022

Ap6s a segunda tentativa, percebesse que em poucas utiliza¢des do filtro a solugdo ja se

enquadrou nos valores estipulados pela legislagdo. Os resultados sdo mostrados no grafico

presente na Figura 27 abaixo.

Figura 27 - Analise de duas passadas no filtro de 3g de montmorillonita, de 50mL de solugéo.

Filtro de argila

Concentragao (ppm)
w

0 0,5 1 1,5 2 2,5
Numero de passadas

Fonte: Autores, 2022

Com base nos resultados e no grafico, observa-se que, ao se utilizar a argila
montmorillonita como um filtro, consegue-se, a partir do fendmeno de adsorcdo, deixar as

cachacas, com teores de cobre maiores do que o permitido, dentro da legislagdo. Desta forma,
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este ensaio apresentou resultados promissores, o que indica que o método filtro de argila pode

ser utilizado como forma redutora de cobre em processos de producdo de cachacas artesanais.

5.7 LEITO FIXO

Para esse procedimento foi utilizado um reator tubular de 1,0cm de didmetro e 10,5cm
de comprimento, com suas extremidades preenchidas com algodao e esferas de vidro, enquanto
sua porcao central foi preenchida com argila. Os ensaios de adsor¢do em leito fixo foram
realizados com 3g da argila montmorillonita, sendo utilizada uma a solucdo de 12ppm em
vazoes diferentes.

Os resultados obtidos estdo demonstrados nas tabelas 19 e 20 a seguir. Em que na Tabela

19 utilizou-se uma vazao de 4mL/min.

Tabela 19 - Experimento utilizando 3g de montmorillonita e 4mL/min de vazao

Tempo (min) Abs(210,0nm) Conc (ppm)

0 0,359 12,118
1 0,19 7,989
3 0,207 7,7824
5 0,212 7,1789

Fonte: Autores, 2022

Para a Tabela 20, abaixo, foi utilizada a vazao de 2mL/min.

Tabela 20 - Experimento utilizando 3g de montmorillonita e 2mL/min de vazao.

Tempo (min) Abs(210,0nm) Conc (ppm)

0 0,359 12,118
1 0,19 6,4083
2 0,207 6,9684
4 0,212 7,1452
6 0,193 6,4939

Fonte: Autores, 2022

A partir destes valores, foi construido um grafico comparativo representado na Figura

28 abaixo.
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Figura 28 - Analise comparativa dos resultados da montmorillonita.
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Fonte: Autores, 2022

Com a analise do grafico acima, nota-se que ao se reduzir a vazao obtém-se uma
eficiéncia de adsor¢@o maior nos primeiros minutos de ensaio, devido ao aumento no tempo de
residéncia e a diminui¢do da perda de carga no interior da coluna, o que corresponde em uma
menor interferéncia na transferéncia de massa. Deste modo, a partir da analise gréfica, foi
possivel verificar que mesmo que a argila montmorillonita apresente certa saturacdo, ja nos
primeiros minutos de estudo, o sistema de leito fixo conseguiu alcangar resultados semelhantes
ao de sistema de batelada, que somente ap6s 5 e 10 minutos pode reduzir a concentracao de
cobre no meio a 6ppm. Portanto, prova-se que a utilizacdo de um método continuo de adsorgao
do cobre em aguardentes de cana de agucar, ¢ sim eficiente. E, uma vez que, a argila bentonita
apresentou uma eficiéncia de adsor¢cdo maior do que a montmorillonita, entende-se que seu
desempenho em um sistema de leito fixo serd ainda maior do o apresentado, logo, a utilizagao

de leito fixo no ajuste de pureza de efluentes ¢ recomendada.

5.8 ANALISE DE RECUPERACAO DAS ARGILAS

A determinacao da possibilidade de recuperagdo das argilas utilizadas foi feita a partir

da realizagdo de 4 ensaios, com a solugdo de 12ppm, dois para a argila montmorillonita e outros
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dois para a argila bentonita. Um estudo em batelada, foi executado com a argila escolhida. Em
seguida, apds a limpeza e calcinagdo desta argila, realizou-se o segundo estudo com a argila ja
utilizada. Desta forma, criou-se um estudo comparativo entre a eficiéncia da argila original com

a argila reutilizada. Os resultados obtidos estdo demostrados na Tabela 21.

Tabela 21 21 - Resultado comparativo entre as argilas originais e de reutilizadas.

Conc. montmorillonita Conc. bentonita
Argila
(ppm) (ppm)
Solugao inicial 12,214 12,261
Argila Nova 8,410 4,849
Argila Reutilizada 10,266 5,873

Fonte: Autores, 2022

Assim, percebe-se que apos 15 minutos de andlise, ambas as argilas apresentaram
resultados eficientes e com desempenho semelhante, onde obteve-se uma varia¢ao de cerca de
1 a 2ppm entre as utilizagdes. Deste modo, comprova-se que tanto a montmorillonita quanto a

bentonita podem ser reutilizadas em processos de produgao de cachaga.
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6. CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos, a partir das metodologias realizadas para analise de
adsor¢do, conclui-se que foi possivel atingir os objetivos do trabalho, principalmente, o
desenvolvimento de um processo de adsor¢do com rendimento necessario para se atingir uma
concentragdo de acordo com a legislagdo brasileira.

Primeiramente, por meio do experimento inicial da cinética de adsor¢ao, verificou-se o
parametro da quantidade minima necessaria de argila para realizar o reator batelada, que tera
como adsorventes, a argila montmorillonita e argila bentonita. Também com objetivo de atingir
resultados com menor erro experimental, realizou-se diversas metodologias para utilizar a
melhor operacao unitaria, de separagao de solido e liquido, assim avaliou-se diferentes
filtragens, contudo a filtragdo simples obteve resultados eficientes em relacdo as demais
filtragens realizadas (seringa, a vacuo e placa sinterizada), o qual foi utilizada nos experimentos
de reator batelada para ambas as argilas.

Os ensaios de reator descontinuo foram primordiais, a partir de uma faixa adequada de
argila com base na quantidade de argila determinada previamente, o qual resultou no pardmetro
da quantidade necessaria de argila igualmente a 1,0 grama e 1,5 grama para argila
montmorilonita e bentonita, respectivamente.

Também se confirmou, a partir dos experimentos em processo batelada, que o tempo
o0timo de adsor¢do foram, aproximadamente, 15 minutos e 10 minutos para argila
montmorilonita e bentonita, respectivamente.

A partir da comparagdo dos métodos de adsor¢ao, destaca-se que a eficiéncia do leito
fixo ¢ maior comparado ao processo batelada, pois este, conseguiu alcancar em 2 minutos os
resultados promissores obtidos em 10 minutos nos experimentos em batelada.

O presente estudo € promissor, uma vez que comprovou a eficiéncia das argilas, como
um Otimo componente adsorvente. O comparativo de eficiéncia de adsor¢do entre os
adsorventes, apresenta a argila bentonita com uma capacidade de adsor¢do maior em relacdo a
argila montmorillonita, isto é, conforme os resultados dos ensaios de processo de reator
batelada, processo continuo e na eficiéncia de adsorcao apos a reutilizacao.

A principal diferenca na capacidade de adsorcao entre as argilas, ¢ devido as
caracteristicas e propriedade como area superficial e densidade, como mencionado
anteriormente. Conclui-se que o resultado da argila bentonita é por causa de sua alta area
superficial de 89,2380m?/g, aproximadamente um valor 7 vezes maior que a area superficial da

argila montmorillonita que apresenta 12,8979m?/.
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Em suma, foi possivel alcangar os objetivos deste trabalho, com o desenvolvimento de
um processo continuo de adsor¢ao que apresenta um rendimento necessario, e com a finalidade
de agregar um método eficiente e vidvel aos produtores artesanais de cachaca. E apos a
possibilidade de implementacao deste processo, terd como principal resultado a diminuigdo da
concentragdo de cobre nas cachagas, e consequentemente, nos consumidores desta, isto &,

reduzira o risco a saude causados por consumo de metal pesado.
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