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RESUMO

A industria de laticinios desempenha um importante papal na economia mundial.
Nesse sentido, durante a producdo de queijos, a indUstria gera um subproduto aquoso
em grande quantidade, o soro do leite. O mesmo apresenta-se como o principal
residuo poluidor neste setor econémico. Seu descarte inadequado pode acarretar em
danos irreversiveis a recursos hidricos, contaminacéo do solo, emissédo na atmosfera
e eutrofizacdo das aguas. Seu tratamento € necessario pois possui matéria organica
facilmente degradavel e alto teor de proteinas. Nisso, materiais de baixo custo,
aplicagédo diversificada e de facil obtengdo se tornam fundamentais para o seu
tratamento. Conforme a literatura, os hidroxidos duplos lamelares (HDL)
principalmente a Hidrotalcita (HT), possui carateristicas fisico-quimicas que a torna
um excelente material adsorvente, mediante a sua capacidade adsorver ou trocar
cations e sua capacidade adsortiva de compostos organicos e/ou inorganicos. Diante
disso, esse trabalho teve por objetivo sintetizar, caracterizar e aplicar a argila
Hidrotalcita no tratamento do efluente do efluente do soro do leite. O material foi obtido
pelo método de co-precipitacdo com pH variavel, e caraterizado por diferentes
técnicas tais como: DRX, FRX, FTIR, TG/DTG e MEV. Os parametros fisico-quimicos
do soro do leite foram determinados pelas analises de: pH, acidez, Dureza, teor de
Oleos e graxas (TOG), Carbono organico total (TOC), Nitrato, Nitrogénio total e fosforo
total e reavaliados ap0s cada teste de adsorcdo. Posteriormente a argila foi utilizada
nos testes de adsorcao que foram conduzidos com duas etapas de otimizacfes
avaliadas mediante a capacidade de remocao dos poluentes: a primeira etapa foi
realizada otimizacdo no tempo de contato com tempos preestabelecidos de 3, 4 e 7h.
com base no melhor tempo de contato, a segunda etapa de otimizacao foi realizada
na massa de adsorvente com massa de HT de 200, 300 e 400 mg. O solido residual
recuperado apés cada teste foi analisado por TG/DTG com intuito de avaliar se houve
adsorcao de proteinas. As analises confirmaram a obtencao da estrutura cristalina do
tipica do material puramente monofasico, estabilidade térmica e morfologia lamelar.
Verificou-se que a condi¢cdo de otimizacdo de 300 mg de HT com tempo de contado
de 4h apresentou o melhor resultado em termos de diminui¢édo da carga poluidora do

efluente ressaltando diminuicdo significativa nos indices de teor de 6leos e graxas,



carbono organico total, nitrato, nitrogénio e fosforo total que apresentam-se como 0s
principais agentes causadores da poluigdo das industrias de laticinios, por outro lado,
os indicies de acidez e dureza aumentaram apoOs os teste de adsor¢do um fator
comumente indesejavel, analisando os termogramas obtidos pode-se ver uma
mudanca significativa na segunda perda de massa para todos 0s compostos
recuperados, essa diferenca do aumento de perda de massa, provavelmente, equivale
a proteina adsorvida. A partir dos resultados obtidos e possivel inferir que a aplicacéo
da argila hidrotalcita no tratamento do efluente do soro do leite se mostrou um meio

eficaz e com um 6timo custo-beneficio.

Palavras-chaves: Industrias de laticinios; Soro do leite; hidrotalcita; adsor¢ao; meio

ambiente.



ABSTRACT

The dairy industry plays an important role in the world economy. During cheese
production, the industry generates a large quantity of aqueous by-product, the whey.
It is the main polluting residue in this economic sector. Its inadequate disposal can lead
to irreversible damage to water resources, soil contamination, atmospheric emissions,
and eutrophication of waters. Its treatment is necessary because it has easily
degradable organic matter and high protein content. Therefore, low cost, diversified
application, and easily obtained materials become fundamental for its treatment.
According to the literature, lamellar double hydroxides (HDL), especially Hydrotalcite
(HT), have physical-chemical characteristics that make it an excellent adsorbent
material, through its ability to adsorb or exchange cations and its adsorptive capacity
of organic and / or inorganic compounds. In view of this, this work aimed to synthesize,
characterize and apply the Hydrotalcite clay TIR, TG/DTG and MEV. The
physicochemical parameters of the whey were determined by the analysis of: pH,
acidity, hardness, oil and grease content (TOG), total organic carbon (TOC), nitrate,
total nitrogen and total phosphorus and re-evaluated after each adsorption test.
Subsequently, the clay was used in the adsorption tests that were conducted with two
stages of optimization evaluated by the removal capacity of the pollutants: the first
stage was performed optimization in the contact time with pre-established times of 3,
4 and 7 h. Based on the best contact time, the second stage of optimization was
performed in the adsorbent mass with HT mass of 200, 300 and 400 mg. The residual
solid recovered after each test was analyzed by TG/DTG in order to evaluate if there
was protein adsorption. The analyses confirmed the attainment of the typical crystalline
structure of the purely monophasic material, thermal stability and lamellar morphology.
It was verified that the optimization condition of 300 mg of HT with counting time of 4h
presented the best result in terms of reduction of the polluting load of the effluent,
highlighting a significant decrease in the content indices of oils and grease, total
organic carbon, nitrate, nitrogen and total phosphorus, which present themselves as
the main agents causing the pollution of dairy industries, On the other hand, the acidity
and hardness indices increased after the adsorption tests, a commonly undesirable
factor. Analyzing the thermograms obtained, one can see a significant change in the

second mass loss for all recovered compounds, this difference in mass loss increase



probably equals the adsorbed protein. From the results obtained, it is possible to infer
that the application of the hydrotalcite clay in the treatment of the whey effluent proved

to be an effective and cost-effective way.

Keywords: Dairy products industry; Whey; hydrotalcite; adsorption; environment.
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos a degradacdo do meio ambiente vem chamando a atencéo
para a procura de solugbes que possam minimizar os impactos causados pelas
atividades antropicas que causam danos irreparaveis ao meio ambiente. As diversas
formas de efluentes liquidos que sdo descartados de maneira inadequada no meio

ambiente corroboram com contaminacgao dos recursos hidricos, solo, fauna e flora.

Dentre as varias atividades que movem os setores econdmicos, a industria de
laticinios desempenha um papel importante na economia mundial. Se destacando
pelos processos realizados para a obtencéo dos derivados do leite. Nesse sentido em
suas atividades para a producdo de queijo, a industria gera um subproduto liquido
originado através de processos para fabricagdo de queijo que possui uma grande
guantidade de matéria orgéanica facilmente degradavel, o soro do leite (GIRALDO-
ZUNIGA et al., 2004; GUIMARAES et al., 2010).

O soro do leite apresenta na sua composi¢cao, em meédia, 0,9% de proteinas,
4,9% de lactose, 0,6% de sais minerais, 0,3% de gorduras e 93,3% de agua
(SANTANA et al., 2005). Segundo Leite et. al., (2012) o soro do leite apresenta-se
como principal residuo poluidor neste setor econémico, pois para a producéo de 1kg
de queijo sao utilizados 10 litros de leite, gerando 9 litros de soro representando 90%
do volume do leite. O soro do leite possui uma elevada carga poluidora sendo cerca
de 100 vezes maior em comparacdo ao esgoto doméstico (MOSQUIN et al., 1999). O
descarte deste efluente acarreta danos irreversiveis a recursos hidricos, este fluido
tem potencial para contaminar os corpos hidricos mais sensiveis, a contaminagéao do

solo, a emissdes de poluentes na atmosfera, e a eutrofizacdo das aguas.

Frente ao grande volume de geracéo deste efluente e sua carga poluidora, o
destino deste material torna-se uma das maiores preocupacfes para as industrias de
laticinios, seu descarte vem sendo uma questao de bastante relevancia no que se diz
respeito os aspectos ambientais para tais industrias (OLIVEIRA et al., 2012). Sendo
assim, surge opc¢des para a reutilizacdo deste material em fungéo de sua qualidade
nutricional, podendo ser industrializado e comercializado devido ao fato soro ser rico

em proteinas que sdo benéficas a salde humana, seu reaproveitamento esta
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fortemente associado a formulac&o de novos produtos como, por exemplo, a produtos
de panificacdo, Bebidas lacteas fermentadas, Carnes, Confeitaria e etc (HENRIQUES,
2018). No entanto, para seu reuso e descarte, 0 soro necessita de tratamento
adequado, dificultando seu aproveitamento por parte da industrial. Como
consequéncia, o efluente vem sendo descartado de maneira inadequada causando

impactos ambientais ao meio ambiente (PRAZERES et al., 2012).

. De acordo com Silva, M., (2010) existe uma vasta gama de procedimentos e
de matérias destinados ao tratamento de efluentes, sendo que a técnica mais
apropriada a se usar depende do destino quer se da a este residuo. No Brasil as
resolucbes CONAMA n° 357/2005 e n° 430/2011, apresentam a classificacdo dos
corpos de agua e diretrizes ambientais para 0 enquadramento, e estabelecem os
limites de concentracdo em seus parametros para descarte de efluentes em seus

leitos.

O grande volume de soro gerado no processo de producdo de queijo, sua
elevada carga poluidora e sua alta perecividade sdo fatores que acarretam na
dificuldade de tratamento deste residuo. Frente isso, surge a necessidade de criacéo
de novos materiais com aplicacéo diversificada, de baixo custo e ambientalmente
corretos que sejam facilmente sintetizados. Neste contexto, trabalhos (CONCEICAO
e PERGUER 2007, RIVEIRA et al., 2009; CARVALHO,2019) mostram que o0s
Hidroxidos duplos Ilamelares, principalmente a Hidrotalcita, apresentam
caracteristicas fisico-quimicas que as tornam um Otimo adsorvente de impurezas

presente em efluentes.

Os minerais argilosos se encontram naturalmente na natureza, sendo a mais
comum a Hidrotalcita de estrutura lamelar composta por cétions de magnésio e
Aluminio com carbonato intercalado. A camada metélica do material possui cations
gue ocupam centros de octaedros, que compartilham suas arestas, cujo seus vértices
sdo ocupados por anions hidroxilas. Este arranjo confere uma carga positiva a lamela.
Neste sentido, para compensar a carga positiva da lamela anions carbonato,
Hidroxilas e moléculas de &gua localizam-se intercaladas entre as lamelas da
Hidrotalcita neutralizando sua estrutura (CREPALDI e VALIM, 1998).

A Hidrotalcita apresenta propriedades como cristalinidade, estabilidade

térmica, capacidade de troca idnica, porosidade e area especifica e alta capacidade
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de adsorcéo, estas caracteristicas tornam esse material promissor nos processos de
adsorcao e catalise (REIS, 2004).
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2. OBJETIVOS

2.1

GERAL

Sintetizar, caracterizar e aplicar a argila do tipo Hidrotalcita na adsorcédo de

contaminantes do efluente do soro do leite.

2.2.

ESPECIFICOS

Sintetizar a Hidrotalcita pelo método de co-precipitacdo a pH variavel,
Determinar as caracteristicas fisico-quimicas do adsorvente pelas seguintes
técnicas: Difracdo de raios X (DRX), Florescéncia de raios X (FRX),
Espectroscopia na regidao do infravermelho com transformada de Fourier -
(FTIR), analises termogravimétricas (TG/DTG) e Microscopia eletronica de
varredura (MEV);

Determinar as carateristicas fisico-quimicas do soro do leite pelas seguintes
técnicas: pH, Nitrato, Nitrogénio Total, fosforo total, Teor de dleos e graxas
(TOG), Carbono Organico total (TOC) e acidez;

Alterar variaveis no processo de remocao dos poluentes, como: tempo de
contato e a massa de adsorvente;

Analisar as variaveis aplicadas, afim de avaliar a eficiéncia destas na remoc¢ao

de poluentes e na recuperacdo da proteina do soro de leite.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 SORO DO LEITE E MEIO AMBIENTE

Oriundo dos processos para producédo de queijo, o soro do leite apresenta-se
como o subproduto aquoso obtido a partir da precipitacdo e remo¢do da caseina
durante a fabricacdo de queijo, caracteriza-se como um liquido opaco de coloracdo
amarelada, Figura 1, este fluido representa de 80 a 90% do volume do leite estando
presente em sua composi¢cado cerca da metade de seus nutrientes (FOEGEDING et
al., 2002; YOSHIDA e ANTUNES, 2009; OLIVEIRA et al., 2012).

Figura 1. Soro do leite puro

Fonte: Autoria prépria.

O soro é composto em média por, 93,3% de agua 5% de Lactose, 0,9% de
proteinas, 0,6% de sais minerais e 0,3% de gorduras (ALMEIDA et al., 2013). Seu teor
proteico é composto em especial por [B-lactoglobulina, a-lactalbumina,
imunoglobulinas dentre outras fracbes proteicas (SISO, 1996). Tais propriedades

conferem ao soro um elevado valor nutricional (HARAGUCHI et al., 2006).

A metodologia empregada no processo de separacdo da caseina, gera dois
tipos de soro, doce e acido (SILVEIRA e ABREU, 2003; TAVARES et al., 2013). O
soro doce € obtido a partir da coagulacdo da caseina por precipitagdo enzimatica,
sendo o tipo mais comum com pH (5,8 a 6,5), por sua vez, o soro acido é resultado
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da coagulagdo em meio acido com pH (4,5 a 4,8) a sistematica para a obten¢éo do
soro exerce influéncia direta em sua composi¢ao como pode ser visto na tabela 1, que
mostra a composic¢do do leite e do soro doce e acido (OLIVEIRA et al., 2012; ROSA,
2015).

Tabela 1. Componentes do leite e dos soros doce e acido.

Componentes Leite (%) Soro doce (%) Soro acido (%)
Agua 87 93,6 93,8
Sélidos totais 13 6,4 6,2
Proteinas 3,6 0,8 0,75
Gordura 3,9 0,5 0,04
Lactose 4,6 4,6 4.2
Sais minerais 0,8 0,5 0,8
Acido latico - 0,05 0,4

Fonte: Adaptado de ANTUNES (2003).

Devido ao alto teor de matéria organica, o soro do leite apresenta-se como o
principal residuo poluidor das industrias de laticinios, com uma demanda bioquimica
de oxigénio (DBO) de 30.000 — 50.000 ppm e demanda quimica de oxigénio (DQO)
de 60.000 — 80.000 ppm (SISO, 1996; HENRIQUES, 2018).

Segundo MOREIRA et al., 2000 a producdo de 20 litros de soro, possui 0
mesmo potencial poluidor dos efluentes gerados por dez individuos. Este subproduto
€ muito perecivel, e ndo suporta ser armazenado por periodos prolongados, medidas
devem ser adotadas para o reaproveitamento ou tratamento e descarte que nao venha

acarretar em danos ao meio ambiente (SERPA, 2005).

Os destinos mais comumente dados ao soro do leite sédo os despejos em rios,
esgotos, solo, alimentacdo de animais dentre muitos outros. (CARDI, 2007; SILVA et
al., 2010). Este fato é preocupante O descarte de maneira inadequada deste efluente
pode acarretar em danos irreversiveis a recursos hidricos, contaminacao do solo e

emissdo de gases na atmosfera e eutrofizacdo das aguas (CHAVES et al., 2010).

Frete ao grande volume produzido e seu poder poluente, as industrias tém
dificuldade em buscam alternativas para o aproveitamento, pelo fato desta fracéo

aquosa ser frequentemente associada como residuo e ndo como matéria prima
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(ROHFES et al., 2011). Frente a isso, € de fundamental importancia a busca por
tratamento deste coproduto como uma forma de diminuir os impactos ambientais
causados por este residuo e propostas para um adequado aproveitamento tendo em
vista seu autovalor nutricional e a eficiéncia da econdmica das industrias de laticinios
(MOREIRA, 2018).

3.2 PROTEINAS DO SORO DO LEITE

As proteinas do soro possuem formato semelhante ao globo contendo algumas
pontes de dissufeto, que conferem certa rigidez estrutural e estabilidade (ROSA, 2015;
MORIMOTO, 2019). Mediante ao seu alto teor de aminoacidos e seu valor nutricional
essas proteinas séo utilizadas nas industrias para a formulacdo de novos produtos,
como: alimentos de panificacdo, suplementos alimenticios, bebidas lacteas, doces
entre outros, atribuindo a esses produtos excelentes propriedades aromaticas,
funcionais e nutricionais (SGARBIERI, PACHECO, 1999; HARAGUCHI et al., 2006).
As principais proteinas majoritarias no soro do leite sdo representadas pela B-
lactoglobulina, a-lactoalbumina e albumina do soro bovino que serdo descritas a
seguir (ALMEIDA et al., 2013).

3.2.1 B-lactoglobulina

A B-lactoglobulina (B-LG) é a proteina mais abundante no soro de bovinos,
ovinos e caprinos, constituindo aproximadamente 50% da composi¢do do soro. E a
proteina com maior teor de aminoacidos de cadeia ramificada, representando cerca
de 25,1%. Esses peptideos sdo definidos por sua sequéncia primaria. Sua molécula
contém 162 aminoacidos e uma Unica cadeia peptidica € sensivel ao pH acido e a alta
temperatura; seu peso molécula esta entre 18 kDa (SGARBIERI, 2005; HARAGUCHI
et al., 2006; HERNANDEZ et al., 2008).

3.2.2 a-lactoalbumina

A a-lactoglobulina (a-LA) é a segunda proteina mais comum no soro do leite, €
esférica, pesa 14 kDa, € composta por 123 residuos de aminoacidos a (a-LA) é rica
em aminoacidos esséncias, como triptofano, niacina e seus derivados, importantes no

metabolismo celular. E uma proteina resistente a altas temperaturas porque pode se
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renaturar em baixas temperaturas (SGARBIERI, 2005; HARAGUCHI et al., 2006;
MORIMOTO, 2019).

3.2.3 Albumina do soro bovino (BSA)

A albumina do soro bovino €é rica em amino&cidos esséncias e constitui cerca
de 5% da proteina do soro do leite. O peso molecular BSA é de 66kDa, com uma
estrutura de 582 residuos de aminoacidos e 17 pontes de dissufeto. Possui a
capacidade de se ligar com acidos graxos livres e outros lipideos, desempenhado
papel importante nas atividades fisiolégicas e funcionais, a BSA também é percussora
na sintese de glutamina, um tripeptideo com atividade antioxidante e anticancerigena
(ROSA, 2015; ALMEIDA, 2013; HARAGUCHI et al., 2006).

3.3 HIDROXIDOS DUPLOS LAMERARES — HIDROTALCITA

As argilas aniénicas sdo materiais formados por camadas de hidroxidos duplos
contendo espécies anidnicas no dominio interlamelar. Esta designacao é referente ao
paralelo com a expressao “argilas catibnicas” atribuida aos materiais compostos de
camadas de aluminosilicatos carregadas negativamente, possuindo céations no
espaco interlamelar compensado suas cargas. O termo “Hidréxido duplo lamelarar”
(HDL) se refere as carateristicas estruturais e a presenca de dois cations metélicos
compondo a lamela destes compostos. (CREPALDI; VALIM, 1998; FARIAS, 2011,
CIPOLLI, 2012; CARVALHO 2019).

Os minerais argilosos vém sendo reportados desde o século XIX, Sendo a
Hidrotalcita, uma argila aniénica natural, composta por anions carbonatos intercalados
entre as lamelas de hidroxidos duplos de magnésio e aluminio. Quando a ocorréncia
de mudanca dos céations ou anions na estrutura do material, 0s compostos passam a
ser conhecidos como “compostos do tipo Hidrotalcita” (REICHLE, 1986; CREPALDI,;
VALIM, 1998; CARDOSO, 2002; BERTELLA, 2014).

De acordo com a literatura a sintese de HDL iniciou-se em 1942 com Feiknecht,
pela abordagem sintética baseada na precipitacdo controlada de solu¢Bes aquosas
de sais metalicos com uma solucdo alcalina (CONCEICAO et al., 2007). Estes

compostos apresentam a seguinte formula geral (VACCARI, 1998):
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[M2* 1.x M3* x(OH)2]** A™ yym .nH20
Onde:

M?2* corresponde ao cation metdlico divalente;
M3* corresponde ao cation metdlico trivalente;
A™ representa o anion intercalado com carga m;
X corresponde a razdo (M2*/M3*);

n representa o numero de moléculas de agua.

3.3.1 Estrutura

A estrutura da Hidrotalcita deriva da brucita, Figura 2, um mineral de (Mg (OH)2)
gue compbe uma seérie de hidroxidos duplos lamelares de metais divalentes. A
estrutura brucita consiste em cations de Magnésio que ocupam centros de octaedros
gue compartilham suas arestas, cujo seus vertices sdo ocupados por anions
hidroxilas. Baseado neste arranjo sdo formadas as camadas neutras infinitas que se
mantem empilhadas por intermédio de forcas de forcas de Van Der Waals e ligacdes
de hidrogénio (CARLINO, 1997; CREPALDI e VALIM, 1998; CARDOSO, 2002;
CARVALHO, 2019).

Figura 2. Estrutura esquematica da brucita (Mg(OH)2).

Fonte: Scielo.br.
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Na Hidrotalcita ocorre a substituicdo isomorfica de uma parcela dos cations
divalentes de Mg?* por Cations trivalentes de AI** originado um excesso de carga
positiva na camada lamelar do tipo Brucita. Para compensar a carga positiva da lamela
0 espacamento interlamelar é ocupado pelo anion carbonato e moléculas de agua que
se localizam intercaladas entre as lamelas da Hidrotalcita neutralizando sua estrutura
(PERGHER et al., 2005; CUNHA, et. al.,, 2010; ROSSI, 2015). Um esquema da

estrutura de HDL’s é representado na Figura 3.

Figura 3. Representacdo da estrutura da Hidrotalcita.
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Fonte: CUNHA et. al., (2010).

Uma gama de anions, tanto organicos quanto inorganicos, pode ocupar a
regido interlamelar, juntamente com moléculas de agua estao dispostos de maneira
bastante desordenada em comparacao as camadas inorganicas, estes ions podem se
mover livremente quebrado e formando ligagbes com as lamelas. Por exemplo, os
atomos de oxigénio das moléculas de agua e dos grupos carbonatos séo distribuidos
em torno de um eixo de simetria que passa pelos grupos hidroxilas da lamela. A
estrutura resultante do compartilhamento de camadas positivamente carregadas, nas
guais anions e moléculas de dgua ocupam a regiao interlamelar, € comum a todos os
hidroxidos duplos lamelares (CARVALHO, 2019).

Encontram-se na literatura HDLs classificados em dois tipos de sistemas
cristalinos, que diferem na sequéncia do empilhamento das camadas inorganicas:
Sistema romboédrico (3R) e sistema hexagonal (2H) (RODRIGUES, 2007; REIS,
2009).
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Para simetria romboédrica, a hidrotalcita se cristaliza no sistema romboédrico,
com parametros de célula a e ¢c = 3d, c corresponde a espessura de uma folha do tipo
brucita, d representa o espaco basal, a representa a distancia entre os cations
metalicos. Com parametro c¢ varia de acordo com o tamanho e grau de hidratacdo do
anion interlamelar e corresponde a 3 vezes a distancia simples entre as camadas
intelamelares, pertencendo ao grupo espacial 3R. Para simetria hexagonal, a
Hidrotalcita se cristaliza em um sistema com simetria hexagonal com parametros de
célula a e ¢ = 2d, uma terceira ordem de organizacdo € descrita na literatura
correspondente ao sistema hexagonal designada por 1H com paramentos de célula a
e ¢ =d (RODRIGUES, 2007; CEPOLLI, 2012; CARVALHO 2019).

O sistema romboédrico € mais comumente encontrado em HDLs naturais e
sintéticos, ja o sistema hexagonal esta relacionado a formacéo sob condi¢cdes de alta
temperatura e pressao, o politipo 1H encontra-se associado a materiais altamente
hidratados (GEORGETTI, 2018) a Figura 4 ilustra os possiveis politipos para HDL

expde suas diferencas.

Figura 4. Esquema representativo dos possiveis politipos para HDLs.
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Fonte: RODRIGUES (2007).

3.3.2 Propriedades

Por intermédio da sua composi¢do e método de sintese, os HDLs sédo dotados
de propriedades que proporcionam a este material um amplo espectro de aplicacdes
(CREPALDI, VALIM, 1998), destaque para algumas destas carateristicas fisicas a

sequir:
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Capacidade de troca idnica: A capacidade de troca ibnica apresenta-se como uma
das principais propriedades dos HDL'’s estando relacionada com o movimento anions
interlamenlares e a formacao de novos compostos (CAVANI, et. al., 1991; CARDOSO,
2006).

Estabilidade térmica: A calcinacdo em Hidrotalcitas e seus similares sintéticos
promove mudancgas em seus parametros fisico-quimicos, sua decomposi¢ao térmica
da origem a formacdo de Oxidos simples ou éxidos mistos sem as carateristicas do
material. Durante o processo de decomposicdo térmica observa-se, tanto para
Hidrotalcita natural, quanto para sintética, faixas de temperatura na qual certas
espécies sdo decompostas, estas faixas de temperaturas vao se diferenciando de
material para material (CREPALDI, VALIM, 1998). A sequéncia do processo de
decomposicdo da Hidrotalcita e retrata através de trés eventos preponderantes
segundo a literatura, estes eventos sao: Desidratacdo, Desidroxilacdo e
Descarbonatacéo (BENICIO, 2016; TEIXEIRA, 2011).

Porosidade e area especifica: Area especifica e a porosidade sdo propriedades
interligadas de estrema relevancia para aplicagcédo dos HDL’s como adsorventes e
catalisadores, os valores mais comuns para area superficial sdo reportados na
literatura, na faixa de 50 a 100 m?/g. porém, REICHLE (1985) realizou um aquecimento
com taxa de variagao de temperatura de 65°C a 300°C, em um HDL’s de do tipo Mg-
Al-COs e obteve uma area especifica de 200 m?/g para a amostra tratada na
temperatura 65°C. (CREPALDI, VALIM, 1998; CARVALHO, 2019). Em relacdo a
porosidade, este material € composto de poros superficiais, ndo interconectados e
situados na faixa de micrésporos (<2nm) e mesoporos (2-50nm) (REICHLE, 1985;
SANFILIPPO, 1997; CREPALDI; VALIM, 1998).

Efeito memoria: O termo efeito memoria estd relacionado com a capacidade de
restruturacdo da estrutura lamelar dos HDLs calcinados. Neste caso, a conversao dos
oxidos mistos em HDLs referido como regeneracdo. Quando o material € submetido
a calcinacéo, ocorre a decomposicdo dos percussores da Hidrotalcita, mediante a
volatilizacdo destes compostos como o carbonato, a restauracéo da estrutura lamelar

ocorre quando o material entra em contato com vapor D’agua e CO: (FARIAS, 2011).
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3.3.3 Métodos de sintese

A ocorréncia natural de HDLs é relatada na literatura (HORA, 2014), sua
reprodutibilidade em laboratério é efetivada com facilidade e com custo baixo por
intermédio de meios ambientalmente corretos (REIS, 2004; EFFTING, 2017). Diversos
meétodos relacionados a sintese destes materiais vém sendo estudados, com intuito

de atender a crescente demanda por novos materiais multifuncionais (CUNHA, 2010).

Para a sintese de Hidroxidos Duplos lamelares, alguns fatores sédo de extrema
relevancia, tendo como exemplo (CREPALDI, VALIM,1998; REIS, 2004):

e O grau de substituicdo de cations divalentes por trivalentes;
e A natureza dos cations;

e A natureza do anion interlamelar;

e pH da sintese;

e Temperatura.

Além disso, De acordo com Rodrigues, 2007. Para obtencdo de materiais com
boa cristalinidade alguns parametros devem ser controlados como: a concentracao
das solucbes, a velocidade de adicdo, grau de hidratacdo, pH e temperatura da
mistura (CREPALDI; VALIM, 1998).

A literatura descreve inimeros meétodos de sintese para HDLs. Comumente
estes métodos podem ser classificados em duas categorias: Métodos de sintese direta
ou indireta (HORA, 2014). Nos métodos diretos, os HDLs séo obtidos através de sais,
oxidos e ou alcoxidos. Os mais e empregados sao: precipitacdo, sintese hidrotermal,
método sal-oxido e método sol-gel (CARDOSO, 2002; TRONTO, 2006; RODRIGUES,
2007). J4 nos métodos de sintese indireta envolvem a substituicAo do anion
interlamelar de um HDL obtido por sintese direta. Os mais conhecidos séo: troca
ibnica, troca ibnica com ataque acido e regeneracdo do percussor calcinado
(NEWMAN al et., 1998; CREPALDI et al.,, 2000; REIS, 2009). Em seguida sé&o

apresentados a alguns métodos de sintese:

3.3.3.1 Métodos de sal — base ou co-precipitacdo

Este é o método mais comumente empregado para sintese de HDLs. Na

literatura uma série de trabalhos utilizam essa abordagem sintética, que pode ser



30

realizada de duas formas diferentes: coprecipitagédo em pH constante e coprecipitagéo
em pH variavel (TRONTO, 2006).

A Coprecipitacdo em pH variavel utilizada neste trabalho envolve a adicdo
(gota-gota) de uma solucdo contendo os céations divalentes e trivalente sobre uma
solucédo contendo hidréxido e o &anion a ser intercalado em meio alcalino sob agitacédo
constante seguida de tratamento hidrotérmico (REICHLE, 1985). Para garantia de
obtencdo de um material com maior grau de pureza e cristalinidade é de extrema
relevancia o controle de alguns parametros neste método de sintese, como:
concentracdo dos reagentes, a velocidade de adicdo de uma solucdo sobre outra,
grau de agitacao, temperatura, o tempo de banho hidrotérmico e o pH da suspenséo
formada (CREPALDI, VALIM, 1998; SANTOS; CORREIA, 2011; CARVALHO, 2019).
Cabe ressalvar que o controle de pH e temperatura € fundamental para evitar
formacédo de fases indesejadas, como por exemplo, a precipitacdo dos hidroxidos
simples (RODRIGUES, 2007).

Ja4 a coprecipitacdo a pH constante, uma solucdo de sais de cations é
adicionada sobre a solucdo contendo o anion a ser intercalado, simultaneamente a
adicdo de uma solucao alcalina para o controle do pH, geralmente, Hidroxido de sodio
ou potassio. Portanto, se faz necessario o acompanhamento seguido de controle de
pH. Essa abordagem tem como vantagem a maior homogeneidade dos compostos
obtidos e um alto grau de pureza de fase e cristalinidade e maior versatilidade em
relacéo a condi¢cdes de controle. Embora possua custo mais elevado, se comparados
aos outros métodos de sintese, por conta da sua aparelhagem (CAVANI et. al., 1991;
CREPALDI et. al., 2000; BEZERRA, 2018; CARVALHO, 2019).

3.3.3.2 Método sal-oxido

Consiste na reacao entre uma suspencéao do oxido do metal divalente com uma
solucéo contendo o metal trivalente e o anion a ser intercalado. Neste caso, a técnica
envolve a adicdo de uma quantidade constante de metal trivalente sobre a suspencéao
do oxido divalente. A adicdo deve ser feita lentamente para manter o pH constante,
controlando o tempo de adicdo entre uma aliquota a outra. As principais limitacées
desta abordagem séo: a possivel formacgéo de 6xidos do metal divalente formados no

decorrer da sintese que sofrem hidrolise lenta ao reagir com o metal trivalente da
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solucéo, o anion a ser intercalado deve ser capaz de formal uma solucéo soltvel com
o sal do cétion trivalente (CREPALDI et al., 1998; CARDOSO, 2002 TRONTO, 2006).

3.3.3.3 Sintese Hidrotérmica

Para esta sintese, utilizam-se suspenc¢des dos cations divalentes e trivalentes
na forma de 6xidos. Esses 6xidos sd0 suspensos em agua e a esta suspensao é
adicionada uma solucdo de acido, no qual a sua base conjugada se pretende
intercalar. Em alguns casos utiliza-se o anidrido invés de solu¢des acidas, comparado
aos outros métodos, sua vantagem esta relacionada a ndo conter sais dos cations,
entretanto, esta sintese é pouco reproduzida, tendo em vista a existéncia de métodos
mais simples no qual sédo obtidos resultados semelhantes (RODRIGUES, 2007,
BENICIO, 20186).

3.3.3.4 Método de troca idbnica

Este método envolve o uso de um HDL produzido previamente por sintese
direta como precursor, com anions interlamenlares ClI- ou NO%*, e uma solugdo
concentra do anion a ser intercalado. Esta abordagem é baseada na mobilidade dos
anions que ocupam a regiao interlamelar via processo de troca i6nica. Neste caso,
com a adicdo da solucdo concentrada o0 anion que esta entre as lamelas sai e da
espaco para a nova espeécie anidnica que se deseja intercalar. A capacidade de
estabilizacdo do ion interlamelar intercalado deve ser superior a do percussor e 0
mesmo deve estar em maior quantidade para o deslocamento do equilibrio no sentido
da troca (BEZERRA, 2018).

3.3.3.5 Troca idnica por regeneracao do percussor calcinado

Nesse meétodo, o precusor contento anion carbonato HDL é calcinado,
geralmente, a uma temperatura abaixo de 500°C, para eliminar o anion carbonato e,
nessa temperatura, a maioria dos grupos hidroxilas também séo eliminados. Apos a
calcinacéo, obtém-se um grupo oxi-hidréxido duplo, que quando em contato com uma
solucéo aquosa contendo o anion de interesse para a intercalacdo dando origem a um
novo HDL, (HORA, 2014) no entanto, esta abordagem é restrita para os HDLs que
nao apresentam propriedade de regeneracao, “o efeito memoria” (VACCARI, 1998;
REIS, 2004; BENICIO, 2016; CARVALHO, 2019).
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3.3.4 Aplicacdes

Devido a féacil reprodutibilidade em laboratério, ao custo baixo, e suas
propriedades uma gama de HDLs contendo uma ampla variedade de cétions e anions
vem sendo sintetizados e empregados nas mais diversas finalidades tais como:
adsorventes, trocadores anibnicos, catalisadores, suporte para -catalisadores,
aplicacGes biomédicas e entre diversas outras (CREPALDI, VALIM 1998; VACCARI,
1998; VIEIRA, 2009; FARIAS, 2011, BEZERRA, 2019).

Figura 5. Ramos de aplicacdo para a HT.

Fonte: CARVALHO (2019).
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3.4 ADSORCAO

O processo de adsorcao € um fenbmeno de superficie que consiste na operacdo
de transferéncia de massa entre adsorvato e o adsorvente, neste sentido o adsorvato
concentra na superficie do adsorvente. E ocorre a separacdo entre estes
componentes (NASCIMENTO et al., 2014).

A adsorcao pode ser classificada como fisica (fisissorcdo) ou quimica
(quimissorgao). A primeira envolve a interagdo entre o adsorvato — adsorvente por
meio de forcas de Van Der Walls, enquanto que a segunda se liga através da
superficie por meio de ligagbes quimicas com a transferéncia ou compartilhamento de
elétrons (NASCIMENTO et al., 2014). O processo de adsorc¢éao difere do de absorcao
pelo fato de que na segunda a adsorcao ocorrer em uma regiao especifica o adsorvato
penetra os sitios do adsorvente. Outra variavel é que a fississor¢cao € reversivel e a
guimissorgéo por sua ver, € irreversivel. Ja a sor¢ao é utilizada para englobar ambos

0s eventos, Figura 6 ilustra a diferenca entre estes fen6menos.

Figura 6. llustracdo da distincdo entre os processos de adsorcdo e absor¢ao.
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Fonte: https://www.pall.co.in/en/food-beverage/spirits/activated-carbon-treatment.html.

De acordo com a literatura a Hidrotalcita apresenta-se como material promissor no
tratamento de agua contaminada por metais pesados, agentes téxicos organicos e
inorganicos. Sua aplicacdo na remocdo de contaminantes é vista como uma via
econbmica para o tratamento e a diminuicdo da poluicdo causada por compostos

toxicos industrias em corpos d’agua (CARDOSO, 2006; TOLEDO, 2014).
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4. METODOLOGIA

O presente trabalho foi executado na Universidade do Estado do Rio Grande
do Norte - (UERN) nos seguintes laboratorios: Laboratério de Catélise, ambiente e
materiais — Departamento de quimica (LACAM-DQ); Laboratério de propriedade
magnéticas e opticas — Departamento de Fisica (LAMOP-DF); e o Laboratério de
Eletroquimica e Quimica Analitica (LEQA — DQ). A Hidrotalcita utilizada foi sintetizada
pelo método de coprecipitacdo a pH variavel entre 10 e 11 seguido de tratamento
hidrotérmico baseado na sistematica descrita por RICHELI et al., (1985), descrito a

sequir.

4.1 SINTESE DE HT

A sintese consiste inicialmente no preparo de duas solugdes, a solucao (A)
contendo os cations metalicos composta por nitrato de magnésio hexaidratado (Mg
(NO3)2.6H20) e Nitrato de aluminio nonaidratado (Al (NO3)3-9H20), e a solucéo (B)
contento o anion intercalado e hidroxilas composta de carbonato de sédio anidro
(Na2CO3) e Hidroxido de Soédio (NaOH) para uma razdo de Mg/Al = 2/1.
Posteriormente a solucdo A foi adicionada lentamente a solucdo B gota a gota sob
agitacdo constante a 35C° Através de um sistema de gotejamento composto de uma
bureta e agitador mecéanico. Logo apds o gotejamento O gel percussor obtido foi
submetido a tratamento hidrotérmico a um aquecimento de 65 + 5°C durante 10 h,
apos o termino do tratamento hidrotérmico, o gel obtido foi resfriado até temperatura
ambiente, em seguida filtrado e lavado até o pH da agua de lavagem estar proximo
de 10-11. O sdlido foi seco a 125°C durante 10h e logo apés homogeneizado com
pistilo. A Figura 7 representa o fluxograma de sintese, caracterizacdo e aplicacao da
HT.
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Figura 7. Fluxograma de Sintese, caraterizacao e aplicagcao da HT.
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Testes de adsor¢ao

Fonte: Autoria propria.

4.2. CARATERIZACOES FISICO-QUIMICAS

A Hidrotalcita utilizada neste trabalho foi caraterizada pelas técnicas de difracéo
de raios-X (DRX), fluorescéncia de raios-X (FRX), Espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), Microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) e analises termogravimétricas (TG/DTGA) com intuito de determinar
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as propriedades fisico-quimicas, estruturais, térmicas, morfoldégicas a composicao

guimica deste material.

4.2.1 Difragéo de raios-X (DRX)

A analise de difracdo de raios-x foi empregada com intuito de verifica a
obtencédo da estrutura cristalina e a determinacdo dos parametros de célula unitaria
do material. Os padrbes de difracdo da HT foram efetuados em um equipamento
Rigaku, modelo Mini Flex Il, utilizando o método de p6, com radiagao de (A = 1,5406
A) e as medidas foram realizadas com varredura de angulo 26 (5°-70°), e passo de
0,02°/s.

4.2.2 Fluorescéncia de raios-x (FRX)

A fluorescéncia de raios-x foi realizada com intuito de verificar a composi¢cao
guimica da HT, identificar e quantificar os metais presentes na amostra (razao molar
entre magnésio e aluminio). O equipamento utilizado foi EDX-700, Shimadzu, para
esta analise a amostra foi coletada em um suporte de plastico coberto com um filme

LDPE, e as varreduras foram sob vacuo para evitar interferéncias.

4.2.3 Espectroscopia naregido do infravermelho com transformada de Fourier
- (FTIR)

A Espectroscopia na regidao do infravermelho com transformada de Fourier foi
realizada com o objetivo de identificar a presenca de grupos funcionais na estrutura
da HT. O equipamento utilizado foi IRAffinity-1, da marca Shimadzu. A andlise foi
realizada na faixa de 4000 a 400 cm', com resolucdo de 4 cm* e 16 varreduras
utilizando-se pastilhas prensadas de 1,8 Kbar sob vacuo de 1% da amostra e 99% de
KBr.

4.2.4 Analises termogravimétricas - (TGA/DTGA)

As analises termogravimétricas foi realizada com intuito de avaliar a
estabilidade térmica do material, através da variacdo de perda de massa em funcao
do aumento da temperatura. A analise foi realizada utilizando um equipamento
Netzsch, modelo STA 449, com leitura na faixa de temperatura de 25 a 900°C, taxa

de aquecimento de 10°C/min, fluxo de 100 mL em atmosfera de inerte.
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4.2.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura foi empregada com intuito de obter
informacdes sobre a morfologia do material, as micrografias foram obtidas através do
equipamento TESCAN modelo VEJA 3 LMU.

4.3 CARATERIZACOES FISICO-QUIMICAS DO SORO DO LEITE

O soro do Leite (In natura) foi cedido pela industria de laticinios do sertdo (EITE)
situada na cidade de Mossoré — RN, posteriormente foi armazenado no laboratério de
catalise, ambiente e matérias (LACAM) e caraterizado pelas analises de pH, Teor de
oleos e graxas (TOG), acidez, dureza, Fosforo Total, Nitrato, Nitrogénio total e carbono
organico total (COT) com intuito de determinar os parametros fisico-quimicos desse

subproduto aquoso.

4.3.1 pH

O potencial Hidrogenionico (pH) fornece informacdes relacionadas a
concentracdo de ions Hidrogénio em uma solucéo, a escala de pH varia de 0 a 14
indicando acidez, neutralidade ou alcalinidade (BACCAN et, al., 2001). O equipamento
utilizado foi o pHmetro da marca QUIMIS, para realizar a medida o aparelho foi ligado
e aguardou-se sua estabilizacdo, posteriormente este foi calibrado empregando as
solucdes tamponantes de pH 7,0 e 4,0. Logo em seguida a medida foi efetuada
introduzindo o eletrodo na amostra e realizou-se a leitura. Analise foi realizada

seguindo o procedimento proposto no manual de analises de agua do LAcam.

4.3.2 Teor de Oleos e graxas (TOG)

O método analitico consiste na recuperacdo de um conjunto de substancias
organicas que compreendem hidrocarbonetos, gorduras, ceras, ésteres, dentre
outros. Através de extracdo (liquido/liquido) e solubilizacdo em um determinado
solvente organico seguido de gravimetria (SILVA, 2018). A determinacdo deste
parametro fisico-quimico basear-se na diferenca de massa e inicialmente pesou-se
um béquer frio e sem amostra e anotou-se sua massa. Posteriormente em um funil de

decantacéo foi adicionado 500mL amostra e 15mL de Hexano, em seguida foi feita a



38

homogeneizacéo e a mistura ficou em repouso por 5 minutos até a separacdo das
fases. Por seguinte a fase inferior foi descartada e a fase superior foi transferida para
béquer e encaminhada para a estufa a 100°C por 24h, para a evaporacao do solvente
cabe ressalvar que neste processo a porta da estufa permanece entreaberta.
Posteriormente pesou-se o béquer frio com amostra, e a concentracdo de 6leo e
graxas foi obtida em mg/L. Analise foi realizada seguindo o procedimento proposto no

manual de andlises de agua do LAcam.

4.3.3 Acidez

Para a analise de acidez, utilizou-se da técnica de volumetria de neutralizacao
gue consiste basicamente na determinacdo do volume de uma solucdo de
concentragao conhecida que reage quantitativamente com o analito cuja concentracao
se deseja obter. No qual a concentracdo molar da amostra é obtida através da adicao
vagarosa de uma solucdo alcalina (SKOOG et. al., 2006). O procedimento
experimental iniciou-se na preparacdo de uma solucéo de Hidroxido de sédio 0,1M,
posteriormente em um béquer adicionou-se 25ml da amostra e em seguida 2 gotas
do indicador fenolftaleina. A solucdo de NaOH foi adicionada lentamente ao analitio
com auxilio de um sistema composto de bureta e agitador mecéanico, observou-se a
mudanca de coloracédo résea permanente e no ponto de equivaléncia, anotou-se o
volume de titulante gasto. A concentracéo foi obtida em mg/L de CaCOs. Analise foi
realizada seguindo o procedimento proposto no manual de analises de agua do

LAcam.

4.3.4 fosforo total

O método analitico consiste inicialmente em uma previa digestdo da amostra
para a conversdo do fosforo organico a forma da espécie de interesse, ortofosfato,
seguida da leitura do analito em espectrofotbmetro para quantificar sua concentracéo
(SANTOS, F., 2008). A determinacdo do fosforo total envolve duas etapas,
primeiramente foram preparadas quatro solucdes: Acido sulfarico 5N; Molibidato de
Aménio; Tartarato de Potassio e Antimbnio e acido ascorbico. Por seguinte pipetou-
se certa 50mL da solugao de H2SOg4, 5mL de tartarato, 15mL de Molibidato e 30 mL
de CeHsgOs, transferiu-se todos os respectivos volumes para um bal&o de 100ml. Esta

7

mistura forma a solugdo mista que é adicionada a amostra antes da leitura no
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equipamento. Posteriormente pipetou-se 10mL da amostra para um tubo de ensaio e
logo em seguida a amostra foi encaminhada para autoclave por 40 minutos. Ao
termino deste processo a amostra foi resfriada, acrescentou-se 1ml do reagente misto
e apods 5 minutos foi realizada a leitura no espectrofotdmetro UV-Visivel modelo UV-
mini 1240 da marca SHIMADZU, em uma curva de padrdo de fosforo salva no
equipamento no comprimento de onda de 882nm. Apds a leitura anotou-se o
resultado, e concentracdo foi obtida mg/L de P. Analise foi realizada seguindo o

procedimento proposto no manual de analises de agua do LAcam.

4.3.5 Carbono organico total (TOC) e Nitrogénio total

O método analitico consiste na oxidacdo dos compostos organicos presente na
amostra, convertendo a matéria organica em CO,. E este CO2 é determinado por
espectroscopia de infravermelho, por intermédio de um sensor infravermelho néo
dispersivo. O equipamento utilizado foi o analisador de carbono organico — TOC - Vcpn,
da marca Shimadzu. O procedimento experimental consiste inicialmente na filtragem
da amostra logo apds injeta-la no equipamento, a partir dessa analise € possivel obter
também a concentracao de nitrogénio Total, uma vez que a analise esta relaciona com
a quantificacdo do carbono ligados organicamente presentes na amostra, a
concentracédo de TOC foi obtida em mg/L de C ja a concentracdo de Nitrogénio total
foi obtida em mg/L de N (PROTOCOLO PARA DETERMINACAO DE CARBONO
TOTAL EM SOLUCOES AQUOSAS, 2012).

4.3.5 Nitrato

Este parametro foi obtido atreves de aproximacao do resultado da andlise de
nitrogénio total que foi realizada no analisador de carbono organico — TOC —Vcpn, da

marca shimadzu. A concentragcéo de Nitrato foi obtida em mg/L de NOs.

4.4. TESTES DE ADSORCAO

Os testes de sorcdo foram conduzidos inicialmente com 300mg de HT para
300ml do soro do leite, sob agitacdo vigorosa em temperatura ambiente. A primeira
etapa de otimizacéo foi feita no tempo de contato, com tempo preestabelecidos de (3,
4 e 7h). Com base no melhor tempo, a segunda etapa de otimizagao foi realizada na

massa do adsorvente com testes com massa de (200, 300 e 400mg). Ao final de cada
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teste a solucdo residual foi filtrada e separada, no liquido foram reavaliados os
parametros fisico-quimicos de pH, Teor de 6leos e graxas (TOG), acidez, dureza,
Fosforo Total, Nitrato, Nitrogénio total e carbono organico total (COT) com intuito de
averiguar a eficiéncia do tratamento, mediante os padrdes estabelecidos pela
legislacdo ambiental por meio das Resolugcdes CONAMA n° 357/2005 e n° 430/2011.
O sdlido residual (adsorvente + Adsorvato) foi seco em estufa a 60°C e submetido as
andlises termogravimétricas de TG/DTG. Cabe ressalvar que essa andlise tém a

finalidade de avaliar se houve de fato adsorcao de proteina.

Figura 8. Esguema para os testes de adsor¢éo no soro do leite.
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Fonte: Autoria propria
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 DIFRATOGRAMA DE RAIO - X

A Figura 9 apresenta o difratograma tipico obtido para Hidrotalcita. Observa-se
0s picos de alta intensidade (11,6°, 23,4°e 34,7°) em valores baixos para 26,
referentes aos planos basais (003), (006) e (012) e os picos assimétricos de base
larga (38,9°, 45,6°, 60,8° e 62,1°) para altos valores de 26, referentes aos planos (015),
(018), (110) e (113). Este perfil de picos € carateristico do material conforme descrito
carta cristalografica CIF9009272 carregada do banco de dados Crystallography Open
Database e Indica a formacao da estrutura do tipo hidrotalcita de simetria romboédrica
3R (CAVANI et al.,, 1991; MIOTTO, 2013). Os resultados sdo semelhantes ao
encontrados na literatura (CHAGAS et al.,2012; PARK et al.,, 2018) o material
constitui-se como uma estrutura cristalina monoféasica, o difratograma apresentou um
perfil de picos estreitos e intensos, sobre uma linha de base reta, indicativo de um
material com elevada cristalinidade. Os parametros de célula calculados foram de a=b
= 3,04 A que corresponde a distancia entre os cations na camada brucita e C= 22,84
A que corresponde ao espagcamento basal, para uma simetria romboédrica. O volume
da célula unitaria foi de 181,9 A3, cabe ressalvar que todos esses resultados s&o

semelhantes a literatura aos encontrados na literatura de (CARVALHO, 2019).
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Figura 9. Difratograma de raio-X exibindo os picos carateristico da HT.
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Fonte: Autoria prépria.

5.2. FLUORESCENCIA DE RAIO - X (FRX)

A composicao quimica do material foi obtida por FRX determinando-se o0s
percentuais de Mg (48%) e Al (52%) e sua razao real molar de Mg/Al = 0,92, esse
resultado mostra que a razao obtida foi inferior se comparado ao valor tedrico proposto
para Ht de Mg/Al = 2:1. Este desvio na razdo real pode estar relacionado
possivelmente ser devido a maior incorporacdo de ifons AI®* nos centros dos
octaedros, devido a maior solubilidade do sal que cedeu o aluminio se comparada a
solubilidade do sal que cedeu Magnésio (PEDROTTI, 2010; CARVALHO 2018). Vale
salientar que nenhum outro atomo diferente foi obtido a partir dos percussores usados,

atestando a qualidade dos reagentes utilizados.

Tabela 2. Porcentagens de metais para HT

Amostra Mg Al Rtedrica Rreal

HT 48% 52% 2:1 0,92
Fonte: Autoria propria.
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5.3 ESPECTOSCOPIA ELETRONICA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM
TRASFORMADA DE FOURIER

A Figura 10 expdem o espectro de absorcdo no infravermelho para HT. Pode-
se observar uma banda larga e intensa em 3450 cm* que é referente as vibracdes de
estiramento da ligacdo H-O, que pertencente aos grupos hidroxilas, compreendendo
a camada de hidréxidos do tipo brucita (CHAGAS, et al., 2012) a banda 1640 cm™ é
atribuida a deformacdo angular de moléculas de H>O. (DAVILA, et al., 2008). O
espectro também evidencia vibracdes de estiramento da ligacdo C=0 referente ao
anion carbonato intercalado entre as lamelas correspondente a banda 1370 cm
(DANTAS, 2012). Os picos 785, 660, e 550 cm estédo associados ao estiramento das
ligacbes M-O e O-M-O (Mg?'ou AI**) nas camadas inorganicas do material
(CARVALHO, 2019).

Figura 10. Espectro de transmitancia na regido do Infravermelho para a HT.
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Fonte: Autoria propria.

5.4 ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS — (TG/DTG)

A Figura 11 exibe as curvas termogravimétricas TG/DTG para HT, como pode

ser visto o material apresenta cinco eventos térmicos. O primeiro e o segundo eventos
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estdo relacionados com a saida de moléculas de agua adsorvida na superficie do
material e agua que compreendem a regido interlamelar, o terceiro é atribuido a perda
de massa dos grupos hidroxilas que integram a camada semelhante a brucita, o quarto
evento é relacionado com a decomposicdo de ions carbonato na regido interlamelar e
0 quinto evento é atribuido a formacgéo de residuos do tratamento térmicos, 6xidos
mistos de Magnésio e ou aluminio (RIVEIRA,2009; RODRIGUES,2007; SANTOS,
CORREA, 2011; CHAGAS et, al., 2012;).

Figura 11. Curvas de (TG/DTG) para HT.
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Fonte: Autoria prépria.

A Tabela 3 resume os eventos térmicos que ocorrem mediante o aumento de
temperatura e as informacfes quantitativas das perdas de massa, ao termino da
analise térmica as perdas de massa foram de 1,3% referente a agua fissisorvida, 2,4
para agua interlamelar, 13,8% referente a descarbonatacdo, 22,3% referente a
dessidroxilacdo e 2,4% para formacéao de residuos: 6xidos de magnésio e ou aluminio.
A massa residual apds os eventos térmicos foi de 57,6% corroborando com uma das
principais carateristicas deste composto a elevada estabilidade térmica em relagcéo a

degradacéo total dos componentes que a constituem (CREPALDI, VALIM 1998).
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Tabela 3. Eventos térmicos, temperaturas de pico e perdas de massa.

. Perda
Faixade T.p de ] L
Eventos temperatura o residuo Atribuicoes
°C) (°C) massa
(%)

I 30-70 48,7 1,3 Agua superficial
I 70 - 126 111,0 2,4 Agua interlamelar
[l 126 - 246 215,6 13,8 57 6 Descarbonatacao
\Y, 246 - 523 388,7 22,5 ’ Desidroxilacédo
v 593 - 643 568.3 2.4 Oxidos e material

amorfos

Fonte: Autoria propria.

5.5. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA — (MEV)

Por intermédio do resultado da analise de microscopia eletrénica de varredura
€ possivel comentar acerca da morfologia do material e relacionar essas informacdes
com os parametros fisico-quimicos. A Figura 12, corresponde ao material sintetizado
e como ja era esperado se vé uma morfologia de particulas semelhante a placas ou
laminas sobrepostas, a partir da micrografia, também é possivel observar os espacos
originados entre as particulas, vale salienta que esse resultado é semelhante ao que
foi reportado na literatura (CAVANI, et at., 1991; WANG, et al., 2010; ANUAR,
ABDULLAH, 2016).

Figura 12. Micrografia de MEV, morfologia tipica para HT.
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Fonte: Autoria propria.

5.6 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DO SORO DO LEITE

Na Tabela 4 encontram-se o0s resultados das caraterizac¢des fisico-quimicas
realizadas no soro do leite e os valores permitidos para descarte de efluente de acordo
com a resolugdo CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) n° 357/2005 que
classifica os corpos de agua e estabelece condi¢cdes e padrdes para o langcamento de
efluentes, e resolugdo CONAMA n° 430/2011, que dispde sobre condi¢cbes para

descarte de efluentes.

Tabela 4. Parametros fisico-quimicos para o soro do leite.

CONAMA
. : Soro do CONAMA
Caraterizagdes Unidades leite 430/2011 357/2005
Classe - 2
pH - 6,5 50u9 50u9
TOG mg/L 457,0 50 ausente
Acidez mg/L de CaCO3 126,00 ausente -
Nitrato mg/L de NOg3’ 1,3995 - 10,0
Nitrogenio mg/L de N 1,3995 20,0 i
total
Fésforo total mg/L de P 14,02 - 0,1
TOC mg/L de C 24,92 - ausente

Fonte: Autoria prépria.

Como pode-se ver na tabela 4 os indices ideais de pH estdo entre 5,0 e 9,0. O
soro do leite apresentou pH igual a 6,5 este valor se enquadra como acido, mas esta
dentro da faixa estabelecida pela legislacdo vigente. O descarte de substancias com
teor de 6leos graxas mediante a resolucéo é de 50 mg/L, O valor contido ha amostra
€ de 457 mg/L. Ultrapassando o limite maximo estipulado para seu descarte segundo
a norma vigente (SOUSA et, al. 2016,).

A concentracdo de TOC na amostra € de 24,92 mg de C, este resultado

confirma o que € reportado na literatura, que efluentes oriundos dos processos de
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producéo de laticinios possuem auto teor de matéria organica, sendo considerados

como a principal fonte poluidora neste setor econémico (ARAUJO, 2018).

O valor obtido para a concentragdo nitrato e nitrogénio total foi inferior ao
estipulado pela legislacdo, entretanto, a concentracdo de fosforo total foi de 14,02
mg/L de P, excedendo o limite maximo determinado pelo CONAMA 357/2005, para
rios de classe 2. Nessa concentragdo este efluente se torna improprio para o

langamento, caso nao haja tratamento.

A poluicdo causada por compostos de nitrogénio e fésforo € associada ao
fenbmeno de eutrofizacdo da agua, pois estes compostos quando langados em corpos
hidricos passam a ser nutrientes para plantas aquaticas, gerando disturbio na
vegetacado aquatica, por conta do crescimento excessivo de algas e plantas, a
decomposicdo desta vegetacdo contribui com o aumento de micro-organismos
decompositores que diminuem a quantidade de oxigénio dissolvido da agua causando

a mortandade das espécies presentes naquele ecossistema (CADONA et. al., 2018).

5.7 TESTES COM OTIMIZACAO DO TEMPO DE CONTATO

Para os testes de adsorcédo no soro do leite em 300 mg de HT, com volume da
amostra de 300 mL foram estipulados tempos de contato de 3, 4 e 7h, verifica-se na
Tabela 5 os resultados obtidos para os parametros fisico-quimicos analisados antes
e apos cada teste de adsorcao e os padrdes estabelecidos pelas resolucdes CONAMA
n°® 430/2011.

Tabela 5. Parametros fisico-quimicos para os testes de 3, 4 e 7h com 300 mg de HT.
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Soro do Teste de | Teste de | Teste de CONAMA
Caraterizacées | leite in adsorcéo | adsorcgao | adsorgdo | 357/2005 classe
¢ Cte 1N |3 e 300 | 4h e 300 | 7h e 700 26
mg de HT | mgde HT | mg de HT 430/2011
PH 6.5 6,3 6,1 55 | 50u9 | 50u9
TOG (mglt) 457.,0 290,7 149,3 220,7 [Ausente | 50
Acidez
(mg/L CaCO5) 126,00 134,00 140,00 172,00 - Ausente
Nitrato
(mg/L de NOg') 113995 1,2803 0,8185 1,0835 10,0 -
Nitrogénio T.
(mg/L de N) 1,3995 1,2803 0,8185 1,0835 - 20,0
Fosforo T.
(Mg/L de P) 14,02 12,65 6,27 9,02 0,1 i
TOC
(Mg/L de C) 24,92 19,82 14,75 18,82 - _

Fonte: Autoria propria.

Com relacao a analise fisico-quimicas, observa-se grande aumento na acidez
da solucéao residual apés o teste de adsorcao, esse aumento € consecutivo para cada
tempo de contato. Este fato pode ser explicado pela propriedade de troca idnica
ocorrendo nos sitios ativos da HT, os ions AI** presentes na estrutura do material
migraram para a solu¢cdo aumentando a acidez a medida que o tempo de contato
aumenta, por outro lado, observa-se o grande aumento da acidez no teste com tempo
de contato de 7h. Possivelmente, pela dessorcdo destes ions e essa alteracdo se
reflete no aumento da medida. Consequentemente, com o0 aumento da acidez pode-
se ver o pH decaindo para cada teste de adsorcdo, mediante o aumento da

concentracdo de ions aluminio na solucao.

Os resultados para a concentracdo de Nitrato, Nitrogénio e Fdésforo total
comportando-se em ciclos opostos, com diminuicdo para as concentracdes dos testes
com tempo de contato de 3 e 4h e aumento para os paramentos do teste de 7h como
observado na Tabela 5, a concentracao de fosforo total para o teste de 4h diminuiu
para mais da metade de seu valor em comparacéo ao resultado do soro do leite puro,
e este valor aumenta significativamente em funcdo do tempo de contato,
possivelmente, pelo fato do material j& ter atingindo a saturacdo maxima e esta
ocorrendo o processo de dessor¢cdo do fosforo adsorvido fisicamente voltando para

seio solugéo.
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O processo de adsor¢cdo € evidenciado pela diminuicdo da concentracao de
Oleos e graxas e de carbono orgéanico total, para os testes com tempo de contato de
3 e 4h. observa-se que para o teste de 4h as concentracbes para ambos 0s
parametros diminuiram consideravelmente e este fato pode ser justificado pela
adsorcao eficiente da HT que pode estar ocorrendo tanto nos espacos interlamelares
como na superficie das lamelas, ja com tempo de contato de 7h apresentou aumento
para concentracdo destes parametros devido, provavelmente, a dessor¢cao destas
substancias que pois essa seria a Unica maneira para esta ocorrendo 0 aumento

destes parametros.

5.7 TESTES COM OTIMIZACAO DA MASSA DE ADSORVENTE

Mediante os resultados obtidos nos testes com otimiza¢éao do tempo de contato
observou-se que o teste de adsorcdo com tempo de contato de 4h apresentou 0s
melhores resultados para diminuicdo dos parametros fisico-quimicos analisados, e
com base neste tempo a massa de Hidrotalcita foi otimizada e os testes foram
realizados com 200 e 400 mg de HT, e volume de amostra de 300 ml, verifica-se na
Tabela 6 os resultados obtidos para os parametros fisico-quimicos analisados antes
e apos cada teste de adsorcao e os padrdes estabelecidos pelas resolucdes CONAMA
n° 357/2005 para os rios de classe 2 e 430/2011.

Tabela 6. Parametros fisico-quimicos para os testes com 200, 300 e 400 mg de HT e tempo de
contato de 4h

Teste d~e Teste dNe Teste dNe CONAMA
Soro do | adsorcdo | adsorcédo | adsorcéao
o o 357/2005
CaraterizacGes | leitein 200 mg 300 mg 400 mg
Classe 2 e
natura deHTe | deHTe | deHTe 430/2011
4h 4h 4h
pH 6,5 6,4 6,1 5,8 5009 | 50u9
TOG (mg/L) 457,0 220,0 149,3 127,0 Ausente 50
Acidez
(mg/L CaCOs) 126,00 128,00 140,00 153,00 - Ausente
Nitrato
(mg/L de NOs) 1,3995 1,0035 0,8185 0,9468 10,0 -
Nitrogénio T.
(mg/L de N) 1,3995 1,0035 0,8185 0,9468 - 20,0
Fosforo T.
(Mg/L de P) 14,02 14,49 6,27 7,33 0,1 -
TOC
(Mg/L de C) 24,92 23,12 14,75 17,24 - -
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Fonte: Autoria propria.

Com relacdo a analise fisico-quimicas, observa-se aumento na acidez da
solucéo residual apés o teste de adsorgdo, pode-se ver que o teste com menor massa
de adsorvente apresentou um pequeno aumento para este parametro, ja o teste com
maior massa de adsorvente resultou em um aumento significativo da acidez e tendo
em vista 0 mesmo tempo de contato, este fato pode ser explicado pela permuta dos
fons AI** para a solucdo. Pelo processo de troca ibnica, e como é observado uma
maior massa resulta no aumento da concentracao de ions aluminio na solugéo. Visto

gue o pH continua decaindo para cada teste.

Os resultados para a concentracdo de nitrato, nitrogénio e fésforo total
comportando-se em ciclos opostos, com diminuicdo para as concentracdes do teste
com massa de 300 e 400 mg, percebe-se a diminuicdo da medida de nitrato e
nitrogénio total para o teste com 200 mg de HT, entretanto, pode-se ver a
concentracao de fosforo total aumentando apdés o teste de adsorcdo e observa-se que
o valor obtido € maior que o resultado da caracterizagcdo da amostra, com isso duas
hipéteses foram levantadas para este resultado, provavelmente, a contaminacao da
amostra durante os procedimentos analiticos ou neste tempo estd ocorrendo o
processo de dessorcao destes ions ja que estas sdo as Unicas formas pra o aumento

do parametro.

O processo de adsorcdo é evidenciado pela diminuicdo significativa da
concentracdo de Oleos e graxas e de carbono orgéanico total para os testes, os
resultados obtidos, para a parametro de oOleos e gracas dao indicios que com uma
maior quantidade de adsorvente maior foi a diminuicdo para este parametro, fazendo
um comparativo dos resultados com o0 mesmo tempo de contato para 0s mesmo €&
possivel observar a diminuicdo a medida que a massa de adsorvente aumenta, este
fato ndo é evidenciado para a concentracdo de carbono orgéanico total, mas € possivel
perceber a diminuicdo do parametro apos os testes evidenciado a adsorcao eficiente
da HT.

5.8 ANALISE DE RESULTADOS

Analisando os resultados obtidos é possivel observar que houve aumento e

diminuicdo para os parametros fisico-quimicos analisados nos testes realizados, a
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condicao de otimizacao de 300mg de massa de adsorvente para um tempo de contato
de 4h apresentou melhores resultados na diminuicdo da concentracdo de poluentes
apos os testes de adsorcao, além da questdo custo benéfico (menor massa para um

menor tempo) pensando neste processo em escala industrial.

Observa-se que mesmo apoés o tratamento o efluente ainda apresentou alguns
indices que ndo estdo em conformidade com as resolugbes CONAMA, entretanto,
observa-se que a HT foi eficiente na diminuicdo da concentracdo de 6leo e graxas,
carbono orgénico total, nitrato, nitrogénio e fosforo total e este resultado é excelente
pois estes parametros sao frequentemente associados a poluicdo causada pelas

industrias de laticinios.

As curvas de TG/DTG obtidas para cada teste de adsorcdo podem ser
visualizadas na Figural3. Pode-se observar que perfil de perda de massa da amostra
de HT apos os testes de adsorgcdo permanece mesmo de antes de sua recuperacao,
este perfil € observado para todas as amostras, atestando que o material ndo fui
destruido permanecendo o mesmo. De acordo com a tabela 7, observa-se que houve
um aumento significativo na segunda perda de massa para todos 0os compostos
recuperados para uma faixa de temperatura em torno de (126°C) para o material de
partida essa perda de massa foi de 2,4% ja para o material recuperado essa perda de
massa foi de 12% essa diferenca do aumento de perda de massa € referente ao
material, e provavelmente, equivale ao material adsorvido podendo ser proteinas e ou
lipidios cabe ressalvar que todos esses resultados sdo semelhantes a aos
encontrados na literatura (HENRIQUES, 2018).

Tabela 7. Segundo evento térmico, e perdas de massa da HT pura e amostras recuperadas.

Amostras pm (%) T(C°)
HT PURA 2,4 70- 126
200 mg 4h 12 159-251
300 mg 3h 10 123-241
300 mg 4h 12 128-243
300 mg 7h 7 133-236
400 mg 4h 12 121-241

Fonte: Autoria propria.
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Figura 13. Curvas de (TG/DTG) para as amostras dos testes de adsorcéo. A) 200 mg 4h. B) 300 mg
3h C) 300 mg 4h D) 300 mg 7h E) 400 mg 4h.
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6. CONCLUSAO

Por meio dos resultados obtidos através das técnicas de caraterizacdo da argila,

tal como, os parametros avaliados no soro do leite, e as condi¢cdes de otimizagao dos

testes de adsorcéo pode-se concluir que:

A hidrotalcita sintetizada pelo método de co-precipitacdo a pH variavel
apresenta-se como um material puramente monofasico, os resultados do DRX
mostram um composto cristalino com picos bem definidos e valor consideravel

para os parametros de célula unitaria similares aos encontrados na literatura.

A composicdo quimica do composto obtida por FRX mostra um valor
discrepante em relacédo a razao tedrica proposta para Hidrotalcita frente a ao
valor da razao real obtida na sintese. No entanto, nenhum outro atomo diferente

foi constatado atestando a qualidade dos percussores utilizados.

As andlises termogravimeétricas mostram que o material apresenta uma boa
estabilidade térmica, tipica para esse tipo de material. As curvas de TG/DTA
indicam perdas de massa carateristicas, o primeiro e segundo evento €&
atribuido a perda de agua superficial e interlamelar, o terceiro e quarto evento
estao relacionados a decomposicao dos grupos Hidroxilas presentes na lamela
e do carbonato na regido interlamelar o quinto e ultimo evento € atribuido a

formacédo de 6xidos de magnésio e/ou aluminio.

A espectroscopia no infravermelho mostrou a presenca dos grupos funcionais
na estrutura do material, a analise mostrou bandas vibracionais referentes ao

grupo OH-, a moléculas de H20, ao grupo COs?* e as ligagées M-O e O-M-O.

A andlise de MEV apresentam agregado de particulas com diferentes

tamanhos, morfologia e superficie irregular.
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Os parametros fisico-quimicos do soro do leite puro foram 6bitos com éxito por
intermédio das andlises realizadas, verifica-se 0 auto teor de material organica

no efluente como descrito na literatura.

Com relacao a aplicacédo do material na adsorcéo dos poluentes presentes no
efluente é possivel inferir que a argila utiliza se mostrou eficiente no que diz
respeito a imunizagcdo de contaminantes presentes no soro do leite, pois
apresentou uma diminuicdo significa dos parametros fisico-quimicos

analisados.

Todos os testes apresentaram diminuicdo indices avaliados, mas cabe
ressalvar que a condicéo de otimizacao de 300 mg de material adsorvente para
um tempo de contato de 4h se mostrou mais eficiente com decaimento da
concentracdo para a maioria dos parametros avaliados, exceto a acidez e
dureza, esta condicdo também se mostrou satisfatoria na questdo custo

beneficio apresentando-se como uma rota mais econémica de aplicacao.

O solido (adsorvente/adsorvato) foi recuperado para os testes de adsorcéo e
as técnicas de TG/DTG indicam, provavelmente, que houve recuperacao de
material adsorvido, mediante o aumento significativo na segunda perda de
massa para todos os compostos recuperados. no entanto, se faz necessario
outros estudos para atestar se este material adsorvido corresponde a proteinas

e ou lipideos presentes no efluente.
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