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RESUMO

A industria téxtil possui um dos processos de maior geracao de efluentes liquidos,
contribuindo quantitativa e qualitativamente com a carga poluidora descartada em
corpos hidricos. Em particular, seus efluentes coloridos geram grandes danos
ambientais, impedindo a luz solar de chegar até o ecossistema aquatico,
prejudicando o desenvolvimento da biota e a qualidade da agua para consumo.
Dentre os tratamentos existentes para a eliminacdo de cor de efluentes, a
aplicacdo da adsor¢cdo em materiais residuais de outros processos e de baixo
custo tem se mostrado uma opcgéo eficiente e viavel. Neste trabalho foi estudada a
remogao de cor de um efluente sintético, constituido pelo corante Solophenyl azul
marinho BLE 250%, utilizando a técnica de adsorcdo em argila calcinada
proveniente de Pernambuco. Inicialmente foram realizados ensaios preliminares
em banho finito para verificar a melhor temperatura de calcinagdo da argila em
relacdo a remocdo de cor e para determinar os paradmetros cinéticos e de
equilibrio. Ap¢s, foram realizados ensaios em coluna, empregando argila
calcinada a 300°C e as cinéticas de remogé&o de cor foram avaliadas por meio de
um planejamento fatorial 2° com ponto central. Os fatores estudados foram:
concentragao inicial de corante, didmetro médio de particula e vazao volumétrica,
tendo como resposta a quantidade removida Q; (mg corante/g argila). A melhor
condigcdo de remocao foi obtida para o nivel superior de concentracdo e niveis
inferiores de didametro e vazao, correspondendo a um maior tempo de contato
entre solugdo e adsorvente, atingindo o valor de 6,28 mg/g. Ensaios empregando
carvdo ativado e =zedlita clinoptilolita nas melhores condi¢gdes obtidas no
planejamento com argila foram feitos com a finalidade de comparar as cinéticas de
remocao dos trés adsorventes. Estes adsorventes foram menos adequados que a
argila para a remocéao do corante estudado. Os resultados obtidos mostraram que
a melhor eficiéncia do processo de adsorgao nas condigdes investigadas ocorreu
quando aplicada a argila bentonita calcinada a 300°C, que apresentou capacidade
de remogao satisfatoria, além de ter vantagens no seu custo por se constituir em
residuo gerado em grande abundéncia na mineragdo da gipsita. palavras-chave:

adsorgao, corante, argila, carvao ativado, zeodlita clinoptilolita.



ABSTRACT

Textile industry processes have one of the greatest wastewater
productions, increasing quantitatively and qualitatively polluting load discharge in
surface water. Colored water result of their process generate great environment
damages once they not only reduce the water quality but also block sun light from
penetrating in the aquatic ecosystem harming biota development. Within existing
treatments for wastewater color elimination, adsorption with low cost residual
materials is an efficient and feasible option. Color removal from synthetic
wastewater composed by Solophenyl Navy BLE 250% direct dye was studied
using adsorption in calcined bentonite clay from Pernambuco. Preliminary tests
were carried out in finite bath seeking best clay calcination temperature as well as
to evaluate kinetic and equilibrium parameters. Then, tests in a porous bed were
carried out using the clay that had greater affinity with the pigment which was the
calcined at 300°C. Color removal kinetics was evaluated using a factorial design 2°
with central points. The studied factors were initial concentration, average grain
size and uptake flow rate. The response variable evaluated was uptake capacity Qt
(mg dye/g clay). Best removal was obtained with higher concentration, lower
diameter and lower flow rate, which correspond to greater contact time between
solution and the adsorbent reaching 6,28 mg dye/g clay uptake. Tests using
activated carbon and clinoptilolite zeolite in the best conditions reached with the
factorial plan with bentonite were done to compare removal kinetic of the three
adsorbents. These adsorbents were less efficient than bentonite for the removal of
the studied dye. Therefore, the results proved efficiency on bentonite’s clay
adsorption process and the bentonite calcined at 300°C was pointed out as a
potential adsorbent for dye removal with cost advantages due to its mineral waste

characteristic in gypsum extraction.

Key-words: adsoption, dye, bentonite clay, activated carbon, zeolite clinoptilolite.
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Capitulo 1 — Introdugdo 1

CAPITULO 1

1 INTRODUGAO

A crescente preocupacdo com O meio ambiente tem incentivado a
pesquisa e o desenvolvimento de tecnologias cada vez mais avangadas no que se
refere ao controle e prevencao da poluicdo. Diversos tipos de empresas, tais
como: refinarias de petroleo, industrias quimicas, papeleiras e téxteis contribuem
para o processo de poluicdo devido ao grande volume e a diversidade de
composicao dos efluentes gerados, que muitas vezes sdo langados no ambiente
sem o tratamento adequado (MORAES, 1999).

De acordo com VANDEVIVERE et al. (1998), o aumento da
conscientizagdo ambiental da populagdo e normas mais rigidas aplicadas pelos
orgaos ambientais de praticamente todos os paises, tem levado as industrias a
adequarem seus efluentes aos padrées de emissao exigidos para descarte. Para
tanto, o estudo de novas alternativas, tais como: minimizagédo do volume gerado,
diminuicdo da toxicidade, reutilizagcdo, tratamento e remediacdo de efluentes
industriais, buscam controlar o desperdicio de agua e a emisséo de poluentes no

ambiente.

Segundo MORAES (1999), o setor téxtil € conhecido por apresentar
potencial poluente elevado, abrangendo cinco campos distintos: efluentes liquidos,
emissdes particuladas e gasosas, residuos solidos, odores e ruidos. O grande
consumo de agua durante as etapas do processo de fabricagdo dos tecidos gera
agua residuaria com efeito poluidor bastante significativo devido as elevadas
vazdes e toxicidade, além do volume e composicao variaveis (VANDEVIVERE et
al., 1998). Quando este efluente é descartado pode causar impacto no corpo

receptor oriundo de sua carga poluente, além de contaminagdes (KUNZ, 1999).

O Brasil destaca-se como pais produtor de artigos téxteis e de vestuario,
sendo considerado em 2000 o sétimo pais em producdo de tecidos. Em 2005 e
em 2006, a industria téxtil e de vestuario brasileira obteve um faturamento de 32,9
bilhdes de ddlares (ABIT, 2007) e de acordo com o CIN (2007) o setor téxtil
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brasileiro somou 1,6 milhdes de empregados em 2006. No sudeste do Brasil
encontra-se o maior polo téxtil do pais, sendo conhecido principalmente o
municipio de Americana, situado na regido de Campinas no estado de Sao Paulo
e que compreende todos os segmentos da cadeia produtiva: fiagao, retorcao,
tinturaria, estamparia, engomagem, malharia e confec¢do. Outras regides do pais
também se destacam neste setor, sobretudo os estados de Santa Catarina e
Pernambuco, sendo que neste ultimo existem cerca de 83 industrias instaladas,
principalmente tinturarias de jeans situadas na regido de Toritama (SILVA, G.L.,
2005). Somente no estado de Sdo Paulo no ano de 2004 existiam mais de 15.000
estabelecimentos téxteis e de confec¢coes e em 2005 o faturamento do setor foi
US$ 8 bilhdes (SINDITEXTIL, 2007).

Os efluentes téxteis possuem valores elevados para niveis de coloragao,
demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda bioquimica de oxigénio (DBO),
sdlidos suspensos (SS) e baixas concentracdes de oxigénio dissolvido (OD).
Parametros como DQO, DBO e SS conseguem se adequar mais facilmente aos
padrdes exigidos na legislagao apenas utilizando métodos biolégicos e/ou fisico-
quimicos convencionais. Contudo tem se buscado novas alternativas para a
remocao de cor dos efluentes, uma vez que os tratamentos convencionais ndo se
mostram eficientes (AL-DEGS et al., 2000). A coloragao do efluente deve-se
essencialmente a utilizagdo de corantes, oriundos de etapas como o tingimento e
a lavagem dos fios. A disponibilidade de corantes no mercado é significativa,
possuindo caracteristicas especificas e definidas, sendo aplicado segundo o tipo
de fibra a ser colorida. A utilizacdo destes compostos é muito variada, uma vez
que as tonalidades e tipos de tecidos variam de acordo com a moda das diferentes
estagdes do ano, agravando o problema de remogdo dos mesmos do efluente,
uma vez que cada corante possui um tipo de estrutura quimica e concentracbes
distintas. Muitos desses corantes também s&o recalcitrantes, isto €, permanecem
no ambiente de forma inalterada compondo assim a maior dificuldade no
tratamento dos efluentes téxteis (KUNZ, 1999).

A legislacdo nacional define um indice de coloragdo apenas para os

corpos de agua, que sdo classificados conforme a Resolugdo n°357 do CONAMA,
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de 17/03/2005 complementar a Resolugdo CONAMA n°20/86 (MINISTERIO DO
MEIO AMBIENTE, 2006). De acordo com o tipo de agua (doce, salgada ou
salobra) e seu enquadramento, a cor verdadeira do corpo hidrico pode atingir um
valor maximo de 75 mg Pt-Co/L. No caso de efluentes, para o langamento dos
mesmos nos corpos de agua, estes devem estar dentro dos padrdes e exigéncias
dispostos na citada resolucdo, portanto ndo é permitido alterar a coloracdo do

corpo receptor, mudar suas caracteristicas ou seu enquadramento.

Os métodos mais usados para remoc¢ao de corante de efluentes téxteis
englobam trés categorias: métodos quimicos, fisicos e biolégicos. Os dois
primeiros sdo os principais e mais utilizados, porém alguns processos adotados
por empresas para remoc¢ao de corante sado eficientes do ponto de vista técnico,
entretanto, algumas vezes economicamente inviavel para a realidade do setor
téxtil no Brasil. A maior preocupacéo advém de pequenas empresas de tingimento
que nao tratam seus efluentes devido ao custo elevado, e acabam por despeja-los
diretamente no corpo d"agua.

Em face deste panorama, a adsorcao pode se constituir em um processo
alternativo extremamente importante, especialmente pela possibilidade do uso de
adsorventes de baixo custo, tais como: argila, casca de arroz e laranja, espiga de
milho, cavacos de madeira, entre outros. Esses “novos” adsorventes destacam-se
pela capacidade satisfatéria de remogédo e disponibilidade (ROBINSON et al.,
2001), e em alguns casos estes se constituem residuos de outros processos. Além
da remocao de corante dos efluentes, o adsorvente podera contribuir também para
o abatimento da carga poluidora e toxicidade decorrente de outros constituintes,

como os metais pesados.

O adsorvente mais conhecido e aplicado nos processos de adsorgédo € o
carvao ativado (AL-DEGS et al., 2000), muitas vezes servindo de comparagao
para novos adsorventes. A capacidade de adsorgédo de determinados solutos varia
com o tipo de matéria-prima utilizada na queima e a forma de ativacdo ao qual o
carvao foi submetido. As zedlitas também sdao amplamente usadas como
adsorventes devido a sua capacidade de troca ibnica e possibilidade de atuar

como peneira molecular. A aplicagdo de argilas como adsorventes, por sua vez,



Capitulo 1 — Introdugdo 4

ganha cada vez mais espago nas pesquisas académicas por se apresentar como
um material de baixo custo, abundante no pais e com boa capacidade de remogao
de metais (SILVA, M.L.P, 2005), de dleos (ALMEIDA NETO et al., 2006) e de
corantes (PERGHER et al., 2004; BILGIC, 2005; SILVA,G.L.,2005).

Os processos de adsor¢ao sao normalmente desenvolvidos em sistemas
de batelada com agitacdo ou continuamente em leito poroso, devido a facilidade
de implantagcdo e controle. Podem ser utilizados como tratamento terciario, no
polimento do efluente apenas para a retirada de coloracdo final, ou como
tratamento primario de efluentes para pequenas empresas com pouco recurso
financeiro mas que necessitam reduzir a coloragao dos seus efluentes, como é o

foco deste trabalho.

1.1 Objetivos
Dentro do contexto apresentado, este trabalho tem como objetivo global:

e Avaliar o processo de remocao de cor de um efluente sintético de
tinturaria por adsorgcdo em argila bentonita nacional, em um sistema de leito

poroso;
e Comparar a eficiéncia de remogao de trés adsorventes em coluna: argila
bentonita calcinada, carvao ativado comercial e zedlita clinoptilolita.

1.1.1 Objetivos especificos

e Verificar a capacidade de adsorcdo do corante direto Azul Marinho

Solophenyl BLE 250%, usado em tingimento de jeans, pela argila bentonita;

e Avaliar os efeitos da concentracéo inicial do corante, do diametro de
particula e da vazao volumétrica na cinética de remogéo de cor pela argila
calcinada em coluna, utilizando um planejamento fatorial 2% com trés pontos

centrais;

e Comparar a cinética e a capacidade de adsorcao dos trés adsorventes
estudados: argila calcinada, carvao ativado e zedlita clinoptilolita;

e Avaliar a adsorcdo como tratamento primario para pequenas tinturarias
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e utilizar a argila para testes de adsor¢gdo como um tratamento terciario.

1.2 Apresentagao do trabalho
O trabalho foi organizado nos seguintes capitulos:
Capitulo 1: introduc&o ao tema estudado e objetivos do trabalho.

Capitulo 2: revisdo da literatura sobre os assuntos pertinentes a pesquisa:
processo da industria téxtil e seus efluentes, corantes, processo de adsorgao e

adsorventes utilizados.

Capitulo 3: descricdo dos materiais e métodos aplicados durante a

realizagao da pesquisa e definicdo dos ensaios experimentais a serem realizados.

Capitulo 4: resultados obtidos nos ensaios experimentais, interpretacao e

avaliagao estatistica dos dados.

Capitulo 5: conclusdes observadas e sugestdes para trabalhos futuros.
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CAPITULO 2

2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Processo da industria téxtil

A industria téxtil é responsavel pelo recebimento e preparacgao das fibras,
transformacéo destas em fios, linhas e telas e conversao dos fios em tecidos ou
produtos téxteis. O processo de transformacéo da fibra de algodao até o tecido
acabado é composto de varias etapas inter-relacionadas como apresentadas na
Figura 2.1. Na producgéo de fibras o processo divide-se em trés grandes fases:
formacdo do fio, formacdo dos tecidos e processamento umido, que sé&o
detalhadas destacando os estagios criticos de utilizagdo e descarte de agua (EPA,
1997).

| Matéria-prima |

v
| Preparacéo da Fibra |

Formacgéao do v
Fio |

Fiagdo |
v

. Engomagem
Formagéao do ¥

Tecido |

Tecelagem |
v

[| Chamuscagem / Desengomagem |

| Cozimento | Preparagao
v > do tecido

| Alvejamento e Lavagem |

Processamento

Umido v

| Tinturaria / Estamparia | Tingimento e
v Estampagem

< | Mercerizagao | )

| Secagem |

v

| Acabainento | Acabamento

\ | Tecido Acabado |

Figura 2.1: Fluxograma do processo da industria téxtil de algodao (EPA, 1997).
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a) Formacéo do fio

Na etapa de formacdo do fio, fibras naturais previamente preparadas,
fibras sintéticas e fibras artificiais sdo convertidas em fios por operacdes que as
agrupam e alternam, fazendo com que estas se mantenham unidas. As etapas
que envolvem a formagao do fio podem diferir dependendo do seu tipo e do

equipamento de fiagcao utilizado.
b) Formacao do tecido

A formacdo do tecido pode ser feita pelo processo de tecelagem ou de
malharia. A tecelagem ou entrelagamento de fios € o processo mais aplicado para
criar os tecidos, enquanto a técnica de malharia vem sendo cada vez mais
utilizada, devido a sua elevada versatilidade e adaptacdo tanto para fibras

sintéticas como naturais.
c) Processamento umido

Esta fase da producao de tecidos é composta por uma série de estagios
que utilizam solugbes aquosas com a finalidade de melhorar a aparéncia,
durabilidade e a utilidade de tecidos que ainda nao foram tingidos nem acabados.
Os tecidos sao submetidos a banhos quimicos, e posteriormente sdo necessarias
as etapas de lavagem, enxague e tinturaria adicional, gerando muita agua
residuaria a ser tratada antes do lancamento. As fibras naturais requerem mais
etapas de processamento que as fibras sintéticas e artificiais, e, costumeiramente,

fios de algod&o sé&o tingidos antes da formacgao do tecido.

O processamento umido subdivide-se em outras trés etapas: preparacao
do tecido, tingimento e estamparia e acabamento. Na preparacdo do tecido,
conforme ilustrado na Figura 2.1, s&o realizados diversos banhos e enxagues que
visam remover impurezas naturais ou quimicas que poderiam influenciar nos
tratamentos subsequentes. Durante o tingimento e estamparia os tecidos ganham
cor ou padrdes através da aplicacdo de corantes e pigmentos, respectivamente,
conferindo maior valor agregado ao produto. Na parte final do processo é
realizado o acabamento do tecido, que envolve tratamentos quimicos e mecanicos

para melhorar a aparéncia, textura e desempenho do mesmo.
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Em todas essas etapas de processo sdo geradas aguas residuarias,
porém é durante o tingimento e as lavagens que ocorrem as maiores geragoes em
volume de efluentes, sendo responsaveis pelo maior impacto ambiental, devido a
presenca de coloragdo e produtos quimicos. Conforme SOARES (1998), na
Tabela 2.1, estdo apresentadas as principais etapas do processo téxtil e a
variagdo de algumas de suas caracteristicas, destacando o tingimento e
estamparia.

Tabela 2.1:Caracteristicas dos efluentes do processo téxtil (SOARES, 1998).

Volume de agua

Etapas Composigao DBO pH (L/kg de tecido
(mglL)
processado)
Amidos naturais, PVA e
Engomagem carboximetil- celulose (CMC) 62022500 7a?9 05a78
Desengomagem C\c0S€ da hidrdlise do amido, o454 o 550 g4 2,5a20,8

PVA soluvel e CMC soluvel

Ceras, pectinas, alcoois,
Cozimento gomas, Oleos e graxas, 1002900 10a13 2,5a42,6
detergente e soda caustica

Mercerizagao Soda caustica 50a800 55a14 16,7a309,0
Agentes oxidantes, hipoclorito
Alvejamento de sédio, peroxido de 100a 1700 8,5a12 25a124,5
hidrogénio
Tingimentc_) e Corante_s e_auxiliares de 602600 6a12 418 2 250,6
Estamparia tingimento
Acabamento  Amidos, resinas, surfactantes 20 a 500 6a8 12,5

2.2 Corantes

Conforme ZOLLINGER (1991), os corantes fazem parte de um grupo de
materiais chamados colorantes, que por sua vez sdo caracterizados por sua
habilidade em absorver luz visivel (400 a 700nm). Os corantes diferem dos
pigmentos por serem completamente ou parcialmente soluveis quando aplicados

em solucao aquosa em varios substratos.

Os corantes sao principalmente utilizados para tingimento em materiais
téxteis, devido a sua afinidade com a fibra, sendo também os responsaveis pelo

principal problema de tratamento das aguas residuarias das industrias téxteis, isto
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€, a cor do efluente (ZOLLINGER, 1991). A remocgéo da coloracéo do efluente
torna-se justamente mais dificil devido a sua caracteristica de ser soluvel em agua
(MORAES, 1999). Muitas vezes concentragdes de corante abaixo de 1 ppm
provocam coloragdo, o que pode bloquear a passagem de luz através da agua,
reduzindo a diversidade aquatica e prejudicando seu desenvolvimento (AL-DEGS
et al., 2000) além de piorar a qualidade de agua para consumo. Conforme a
CETESB (2005), os corantes que contém enxofre, cobre e cromo devem ser
evitados quando possivel devido a toxicidade aos organismos aquaticos e
corantes contendo metais pesados em sua estrutura molecular também devem ser

substituidos ou terem sua aplicagéo limitada.

Segundo VANDEVIVERE et al. (1998), a molécula do corante possui uma
estrutura principal chamada de grupo croméforo que € responsavel pela absorgao
da radiagao visivel e exposi¢cado da cor. O grupo cromoforo mais utilizado é o da
familia dos “azo” corantes (representado por uma ligacdo dupla entre dois
nitrogénios), que corresponde a aproximadamente 60 a 70% de todos os corantes
téxteis produzidos. No Manual de técnicas de prevengao para a industria téxtil
divulgado por CETESB (2005) adverte que alguns corantes azodicos podem
produzir aminas aromaticas quando clivadas, gerando como subproduto

substancias capazes de causar cancer no organismo humano.

A outra parte da molécula do corante é constituida pelo grupo auxocromo,
responsavel pela fixacdo do corante a fibra téxtil e intensificacdo da sua cor
(SALES et al., 2003). Os grupos auxocromos mais comuns sao: etila, nitro, amino,

sulfénico, hidroxila, metoxi, etoxi, cloro e bromo (KIMURA et al., 1999).

2.2.1 Classes de corantes

Os corantes podem ser classificados de varias maneiras, tais como: pela
estrutura quimica de seu grupo cromoéforo, pela forma de fixagdo e afinidade a
fibra téxtil, entre outros. Uma classificagcdo mais geral é a encontrada no Colour
Index-3% Ed., 1971, que divide os corantes em: acido, mordente, basico, disperso,
natural, para alimentos, para couro, direto, ao enxofre, a tina, reativo e “ingrain”.

As principais classes de corantes usados para tingimento téxtil sao:
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e Corantes reativos: a maior parte desta classe possui o grupo “azo” em
sua estrutura. Estes compostos sdo anibnicos e muito soluveis em agua,
possuindo baixa degradabilidade e sendo capazes de realizar uma ou mais
ligagcdes covalentes com os grupos hidroxila das fibras celuldsicas quando
em meio alcalino. Esta é considerada a maior classe de corantes possuindo
varios grupos reativos, entre eles a vinilsulfona e diclorotriazinil. Os corantes
reativos sdo aplicados principalmente em fibras naturais e sua fixacao varia
entre 60 e 90%.

e Corantes diretos: soluveis em agua e anidnicos, esta classe de corante
€ aplicada em fibra de algod&o e sua unido ocorre por interagdes de van der
Waals. A afinidade do corante pela fibra é aumentada pelo uso de eletrdlitos
(cloreto ou sulfato de s6dio) e o banho deve estar em sua temperatura de
ebulicdo e com pH levemente alcalino. Estima-se que deve ficar retido no

banho de 5 a 30% de corante.

e Corantes acidos: portadores de um a trés grupos sulfénicos, sao
soluveis em agua e anibnicos. Podem possuir ions metalicos em sua
estrutura, sdo muito estaveis, ndo se degradando durante o processo de
tingimento. Sua fixagdo € da ordem de 80 a 93%, sendo utilizados para

tingir as fibras de |a e o nylon.

e Corantes dispersos: insoluveis em agua, estes corantes sdo aplicados
em fibras hidrofobicas como o acetato de celulose, o nylon e quase todas as
fibras sintéticas através de uma fina suspensdo aquosa. Seu grau de

fixagdo varia entre 80 a 92%.

e Corantes ao enxofre: derivados do enxofre, passam a ter afinidade com
fibras celuldsicas apds uma reagcdo de redugdo para se tornarem soluveis.
Conferem cores como o preto, o verde oliva e o azul marinho, com baixo

grau de fixacao, cerca de 60 a 70%.

e Corantes basicos: soluveis em agua e catibnicos, interagem
principalmente com as fibras sintéticas, por interacdes eletrostaticas, com

alta taxa de fixacdo, entre 97 a 98%. Possuem grupos amino em sua
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estrutura quimica e podem apresentar toxicidade.

e Corantes a tina (vat dyes) — esta é a classe mais antiga conhecida.
Divide-se em indigdides e antraquindnicos, possuindo em sua estrutura um
grupo cetdnico e somente sendo soluveis em agua quando em solugéo
alcalina. Esta classe é aplicada a fibras de algodao e outras fibras

celulésicas com grau de fixagao de 80 a 95%.

e Corantes mordentes — podem ser considerados uma subclasse dos
corantes acidos. Esta classe caracteriza-se por ligar-se a fibra juntamente
com uma substancia mordente (complexos de aluminio, cromo, estanho ou
ferro) formando uma ligagao forte e que segura o corante junto as fibras

com o qual se combina.

e Corantes naturais — sdo obtidos a partir de materiais vegetais ou
animais, podendo ser reclassificados como mordentes, a tina, diretos ou

acidos.

2.3 Descrigao e tratamento do efluente téxtil

A maior parcela do efluente gerado na industria téxtil provém das fases de
lavagem e tingimento, com contribuicdo menor das outras etapas. Devido a
grande variedade de fibras, corantes, produtos auxiliares e de acabamento, tipos
de equipamentos e processamento, os efluentes possuem grande complexidade
quimica e diversidade. Entre os produtos que conferem elevada carga poluente
aos efluentes, destacam-se: amido, proteinas, substéncias gordurosas,
surfactantes, produtos auxiliares no tingimento e os corantes. Além destes
produtos, a temperatura elevada e pH dos banhos também conferem alto potencial
poluidor aos efluentes da industria téxtil (SILVA, G.L., 2005).

A legislacédo vigente no pais estabeleceu recentemente padrées para
lancamento de efluentes na Resolugdo CONAMA n°357/05 (MINISTERIO DO
MEIO AMBIENTE, 2006) complementar a Resolugdo CONAMA n°20/86, que
classifica os corpos hidricos do territério nacional em aguas doces, salobras e
salinas. Conforme estas resolugdes, o efluente descartado n&do pode alterar a

classificagdo do corpo receptor, e de acordo com a classificagao e o nivel que este
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se encontra, a coloracdo no efluente deve ser desde virtualmente ausente até o
maximo de 75 mg Pt-Co/L. A Portaria n°518 de 25/03/2004 (MINISTERIO DA
SAUDE, 2006) estabelece um valor de cor aparente para a potabilidade da agua
de 15 mg Pt-Co/L. Torna-se assim necessario a submissao do efluente colorido a

tratamentos para que sejam atendidos os padrdes estabelecidos na legislagao.

De acordo com ROBINSON et al. (2001), a agua residuaria proveniente de
industrias téxteis ndo € adequadamente tratada em uma estagao de tratamento de
efluentes convencional, principalmente no que se relaciona a sua coloragao pois o
corante proveniente do tingimento n&o é degradado durante o curto tempo em que
o efluente colorido permanece no tratamento primario e secundario. Assim faz-se
necessario a aplicacao de técnicas mais efetivas para a remocao destes corantes,

uma vez que podem ser prejudiciais a saude humana e a biota aquatica.

Muitos estudos sobre tratamentos, que incluem desde a combinacédo de
varios métodos conhecidos, como o desenvolvimento de novas tecnologias, tém
obtido resultados positivos na questao de remocao de corante do efluente téxtil,
tanto como tratamento primario como terciario. Os tratamentos em geral utilizam
métodos quimicos, bioldgicos e fisicos e a combinagdo desses trés. Dentre os
métodos quimicos estdo os processos oxidativos, que podem utilizar reagente de
Fenton (Fe(ll)-H20,), o0zbnio, hipoclorito de sodio (NaOCl) e processos
fotoquimicos. Métodos bioldgicos utilizam-se de microrganismos, através de
processos aerobios e anaerobios. Dos métodos fisicos destacam-se processos de
coagulacaof/floculagao, filtragcdo por membrana, troca idnica, além da remogao por
adsorcao a partir de materiais como: espiga de milho, casca de arroz, madeira,
argila e diversos tipos de carvao ativado. Atualmente a adsor¢cdo em carvao
ativado e em outros materiais vem se apresentando como uma alternativa de
grande potencial e viabilidade técnica e econ6mica (FERREIRA, 2001;
ROBINSON et al., 2001), sendo um dos métodos mais utilizados para a remogéao
de corantes. A adsorgao oferece grande potencial principalmente para empresas
que realizam apenas o tingimento dos fios e tecidos, as quais ndo possuem
condigdes financeiras para a implantagdo de tratamentos de efluentes mais

complexos e na qual a remogdo da coloracdo deve ser realizada
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preferencialmente com um unico tratamento primario e utilizando uma técnica de

baixo custo.

Diversos pesquisadores tem investigado o uso de novos métodos para
remogao de corantes, tais como MARQUES (2003), que utilizando o corante direto
Guarany Azul Marinho 16, obteve mais de 83% de eficiéncia na remocao, a partir
de uma concentragao de corante de 606 mg/l, em processo de biodegradagdo em
Reator de Leito Fluidizado Hibrido, usando como suporte carvao ativo granulado.
SALES et al. (2003), aplicaram o processo de fotodegradagdo com eletrodo de
didxido de titanio (TiO;) para remover o corante disperso Azul Resolin de solugao
aquosa, obtendo descoloragao da ordem de 93% e de 73% de redugao de matéria

organica.

A adsorcdo em materiais de baixo custo ou residuos de outros processos
por sua vez, torna-se uma opgdo com grande potencial para a remogédo de

coloracgao.

2.4 Processo de adsorgao e suas aplicagoes

Embora observado ha quase dois séculos, o fenbmeno da adsorcao
aplicado a processos industriais pode ser considerado bastante recente. Este
desenvolvimento ocorreu com base na utilizagcdo de leitos fixo e fluidizado,
promovendo o contato de um sdlido adsorvente com uma alimentagdo de gas ou
liquido. Desta forma acontece a transferéncia seletiva de componentes da fase
fluida para a superficie do solido (adsorvente), ocorrendo apenas um fenébmeno
fisico de separacéo, isto €, uma transferéncia de massa. Quando ocorre o contato
entre as duas fases, o soluto (adsorvato) desloca-se por difusdo do seio da fase
fluida até a interface liquido-solido devido a diferenca de concentracdo entre a
solugao e a superficie do adsorvente. Apds atingir a superficie, o soluto difunde-se
através dos microporos do adsorvente e finalmente € adsorvido pelos sitios ativos.
A capacidade de remogao do soluto esta relacionada com a area superficial
disponivel no material e com o tamanho da molécula do adsorvato (McCABE et
al., 1985).
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A adsorcdo pode ocorrer por meio de dois mecanismos distintos:
quimissorgao e fisissorcdo. A quimissorgcao ou adsorgdo quimica é caracterizada
pela transferéncia de elétrons entre a fase solida e o soluto a ser adsorvido
(adsorvato). Assim, ocorre a formagao de uma ligagéo quimica, que € responsavel
por uma distribuicdo do adsorvato em forma de uma monocamada sobre a
superficie do adsorvente. A quimissorcao € um processo irreversivel, uma vez que
altera a natureza do adsorvato. Na adsorcdo fisica ou fisissorcdo, ocorre um
fendmeno reversivel de deposicdo de mais de uma camada sobre a superficie do
adsorvente, devido a forcas intermoleculares entre as espécies, como forcas de
van der Waals ou forgas de valéncia secundaria. Sendo assim, a fisissorgéo

facilita a recuperagao de componentes adsorvidos (RUTHVEN, 1984).

A adsorcao é um dos processos fisicos mais efetivos para a remogao de
corantes de efluentes téxteis, ndo ocorrendo formacéo de intermediarios e sendo
dependente apenas de fatores fisico-quimicos, como as propriedades fisicas, no
caso area superficial do adsorvente, tamanho da particula, caracteristicas
estruturais e morfoldgicas, interagao adsorvente/corante, pH, temperatura e tempo
de contato. Entre os diversos adsorventes conhecidos, o carvao ativado € o mais
comum, porém sua capacidade de remoc¢ao de cor depende da classe de corante
utilizada (FERREIRA, 2001).

Uma variedade de estudos disponiveis na literatura apresenta a adsorgcao
de corantes com os mais diversos materiais. AL-DEGS et al. (2000) utilizaram
carvao ativado granular para remover corantes reativos, DANTAS (2005) obteve
60% de remocgéo de compostos aromaticos em carvdo CARBOTRAT Premium® e
PERIN et al. (2006) removeram um corante reativo com carvao ativado de casca
de coco. BOUCHER et al. (1997) pesquisaram a eficiéncia de doze tipos de
adsorventes na remocéo de coloracédo e DQO de efluentes. EL-GEUNDI (1991)
analisou a adsor¢cdo de corantes basicos e acidos em espiga de milho e
NAMASIVAYAM et al. (1996) utilizaram casca de laranja. YOSHIDA et al. (1991)
recuperaram corantes acidos e diretos de solugbes aquosas diluidas por adsorgao
em fibra de quitosana e KIMURA et al. (1999) adsorveram corantes reativos em
microesferas de quitosana. DALLAGO & SMANIOTTO (2005) removeram corantes
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reativos de solugbes aquosas por adsorgdo em serragem de couro natural e wet
blue. OZCAN & OZCAN (2004) estudaram a adsor¢do de corantes acidos em
argila bentonita ativada por acido sulfurico, BILGIC (2005) utilizou argilas bentonita
e septiolita, para remogao de corante basico. No Brasil, PERGHER et al. (2004)
utilizaram argila montmorillonita para a remogédo do corante azul de metileno de
solugbes aquosas, e SILVA, G.L. (2005) removeu um corante direto com argila
esmectita em coluna de leito poroso, os resultados obtidos por estes
pesquisadores mostraram que a argila nacional tem um grande potencial de

aplicacdo na remocao de corantes, em fungao de sua eficiéncia e seu baixo custo.

2.4.1 lIsotermas de adsorgao

Na concepgao do projeto de colunas utilizadas para o processo de
adsorcdo ou na selegdo do melhor solido adsorvente a ser empregado é
necessario ter conhecimento sobre os dados de equilibrio, obtidos através das

isotermas de adsorc¢ao.

Segundo McCABE et al. (1985), a isoterma de adsorcdo representa a
relacdo de equilibrio entre a concentragao de um componente na fase fluida e sua
concentragao nas particulas de adsorvente, em uma determinada temperatura. A
quantidade de adsorvato presente no sélido € expressa por massa adsorvida por

unidade de massa do adsorvente original.

As isotermas de adsorcdo sao classificadas em cinco formas tipicas de
curvas, que caracterizam um processo especifico de adsor¢do, sendo elas

apresentadas na Figura 2.2.

Irreversivel

Favoravel
Fortemente
Favaravel

Linear

Desfavoravel

g ADSORVIDA | g SOLIDO

o

0 CONCENTRAGAO

Figura 2.2: Isotermas de Adsorgdo (McCABE et al., 1985).
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A isoterma linear que sai da origem indica que a quantidade adsorvida é
proporcional a concentracdo do fluido, ndo indicando uma capacidade maxima
para adsorgcdo. As isotermas cbncavas sao chamadas favoraveis, por extrair
quantidades relativamente altas mesmo em baixos niveis de concentragdo de
adsorvato no fluido. As isotermas convexas s&o chamadas desfavoraveis ou nao
favoraveis, devido a sua baixa capacidade de remog¢ao em baixas concentragoes
e devido a isso, desenvolvimento de longas zonas de transferéncia de massa no
leito. Isotermas desfavoraveis sdo raras, mas muito importantes para entender o
processo de regeneracgao, isto €, transferéncia de massa do sélido de volta para a

fase fluida, quando a isoterma é favoravel (McCABE et al., 1985).

As isotermas podem ser representadas através de modelos tedricos,
empiricos ou por combinagcdo destes, que por equacdes relacionam a massa
adsorvida com a concentracdo do adsorvato restante na fase fluida. Os modelos
mais utilizados e que foram utilizados neste trabalho sdo os de Langmuir e

Freundlich.

2.4.1.1 Isoterma de Langmuir

Este modelo é o mais simples e usado na maioria dos processos, sendo
um modelo tedrico que considera que a adsor¢do ocorre em monocamada.
Normalmente ocorre quando a natureza de interagdo do adsorvato com a fase
solida é quimica, uma vez que devido a sua base teorica simples, ndo se ajusta a

maioria dos processos de adsorgao fisica (McCABE et al., 1985).

Para a utilizacdo do modelo de Langmuir € necessario considerar
condicbes como: superficie homogénea composta por um numero definido de
sitios de adsorcao que adsorvem apenas uma determinada espécie de adsorvato;
espécies adsorvidas interagindo somente com um sitio ativo, isto é, somente
permitindo a formagcdo de monocamada; a energia de adsorgéo € idéntica em
todos os sitios ativos, independente da presenca de espécies adsorvidas; solugao

diluida e processo reversivel.

A expressdao matematica que representa a isoterma de Langmuir é dada

pela Equagao 2.1.
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_0,'b-C,

- 1+b-C,

(2.1)

Sendo: C,, a concentragcdo de adsorvato presente na fase liquida no equilibrio
(mg/L); Q, a quantidade adsorvida em equilibrio com C. (mg/g); Qm, a capacidade
maxima de remocao ou quantidade maxima adsorvida por unidade de massa

(mg/g) e b, a constante de Langmuir ou de afinidade da adsor¢ao (mg/L).

2.4.1.2 Isoterma de Freundlich
O modelo de Freundlich representado pela Equacado empirica 2.2, foi
desenvolvido para atender os casos em que a distribuicdo energética dos sitios

ativos fosse fortemente heterogénea.
0=K,-C/ (2.2)

Onde: Ky é a constante relacionada a capacidade do adsorvente e n é a

constante relacionada a intensidade de adsorgao.

A Equagado 2.2 nao tem significado fisico, mas é util para caracterizar
sistemas onde a faixa de concentragcdo é pequena ou para solugdes diluidas,

porém nao consegue prever a saturacéo do adsorvente.

2.4.2 Adsorcéo em leito poroso

A utilizacdo da adsorcao em colunas de leito fixo ou fluidizado é utilizada
em muitos processos de separacdo e purificagdo em fluxo continuo
(GEANKOPLIS, 1993). A operacdo em sistemas de leito fixo € econémica e facil
de ser projetada, devendo ser considerado que a concentragao varia com o tempo
e a posi¢ao no leito (McCABE et al., 1985). Uma das suas vantagens é a sua
eficiéncia no mecanismo de transferéncia de massa, sendo sua desvantagem o
impedimento de aplicagdo de solugbes contendo material particulado ou alta
concentragao de solidos em suspensao devido a colmatacéo (obstrugdo do meio
poroso) e formagao de canais preferenciais no leito. O escoamento ascendente do
fluido de alimentacdo € geralmente utilizado para minimizar estes efeitos de
caminhos preferenciais que poderiam surgir devido a aceleragdo causada pela

forca da gravidade sobre o fluido. O fluxo descendente € usado quando o
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adsorvente é muito fragil ou quando pode provocar a fluidizagéo das particulas e o

atrito destas com a parede da coluna.

O projeto de sistemas de adsor¢do que operam em leito fixo ou em leito
fluidizado requer informagdes da zona de transferéncia de massa (ZTM), cujo
estudo é realizado por meio de curvas de ruptura experimentais que sdo obtidas

através da concentragao de saida em fungdo do tempo.

O comportamento da curva de ruptura pode ser detalhado conforme a
Figura 2.3, que mostra uma coluna em quatro estagios de tempo e abaixo sua

respectiva curva de ruptura, para um sistema de fluxo ascendente de alimentagao.

C C C
Yoot _m
|
-/,- . Caso ideal
Y == Caso real
[———
7=0 @ Ponto de ruptura (PR)
A ? ? @ Ponto de exaustao (PE)
C :
£ |.co Co H¢= Altura total do leito
Co :
PR PE t

Figura 2.3: Saturagao da coluna em fung¢ao do tempo (citado por BARROS et al.,
2001).

Na Figura 2.3 é apresentado o comportamento da ZTM considerando o
caso ideal e o real. No caso ideal analisado, a ZTM é nula, na parte inferior da
coluna o adsorvente encontra-se saturado, isto €, nesta regido n&o ocorre mais o
processo de adsorgdo. No caso real, existe uma regiao no interior da coluna em
que ocorre uma variagao significativa da concentragéo de soluto, definida como
zona de transferéncia de massa (ZTM), na qual o soluto esta sendo transferido
para o adsorvato, isto €, onde ocorre a adsor¢do. Sendo assim, na Figura 2.3a
todo o soluto que entra na coluna é adsorvido rapidamente. O inicio da ZTM pode
ser chamado de frente de adsorgao e com o decorrer do processo toda esta regiao
vai deslocando-se para partes superiores do leito e diminuindo seu tamanho

(Figura 2.3b). Enquanto a frente de adsorg¢ao nao atingir o topo da coluna, o fluido
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obtido na saida da mesma tem concentragdo do soluto aproximadamente igual a
zero, indicando que todo o adsorvato ficou retido no leito. Uma vez que a frente de
adsorcao tenha alcancado o topo do leito (Figura 2.3c), sera detectado pela
primeira vez a presenca de soluto no fluido de saida e quando a concentracao de
saida (C) atingir 5% da concentragao inicial alimentada (C,), considera-se este
ponto como sendo o ponto de ruptura. Em seguida a concentragdo passa a
crescer acentuadamente até C/C, atingir 0,5 (50%). Apds um periodo de tempo, a
adsorcao de soluto pelo sdlido praticamente ndao ocorre devido a todos os sitios
ativos disponiveis para a adsorg¢ao estarem preenchidos, fazendo com que o fluido
de saida e a alimentagdo do sistema tenham concentragbes praticamente iguais

(C/Co=1), indicando a saturagéo ou ponto de exaustéo do leito (Figura 2.3d).

A representagcdo esquematica da curva de ruptura (Figura 2.4) mostra as

regides utilizadas para os calculos das capacidades total e util de adsorgao.

A Ponto de saturagdo
ciC,=1 -
1
C/C,=0,05 f ' Ponto de ruptura
>

tempo

Figura 2.4: Esquema da curva de ruptura (adaptado de HOMEM, 2001).

A capacidade util de adsor¢ao (Qu) € obtida a partir de um balango de
massa na coluna, utilizando as curvas de ruptura até o tempo na qual a razao
C/C,=0,05 representa a quantidade adsorvida no leito até o ponto de ruptura,
sendo proporcional a area acima da curva até esse ponto (regido 1 da Figura 2.4)

A equacao 2.3 permite a obtencgéo de Q..

5%

Q, = j -—dt (2.3)
~1000-m .

0

Da mesma forma, a capacidade total de remogéao (Q;) pode ser obtida

através das curvas de ruptura até o ponto de saturacédo da coluna, considerando
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para o calculo a area total acima da curva (regido hachurada da Figura 2.4), que é
proporcional a quantidade total de adsorvato retido por unidade de massa de
adsorvente. A capacidade total de remocéao (Q;) pode ser obtida pela equacéo 2.4.

C,-V ¢ C (2.4)
=T [1-—a
Q 1ooo-mj C

0 o

onde, C, é a concentragdo da solugao de alimentagdo (mg/L), V é a vazao
volumétrica da solugdo de alimentacdo (mL/min), m € a massa de adsorvente
(seco) (g), C é a concentragao de soluto na saida da coluna (mg/L), ts¢, € 0 tempo

no ponto de ruptura (min) e t € o tempo do ensaio (min).

O formato “S” da curva de ruptura (Figura 2.4) esta relacionada aos efeitos
da transferéncia de massa, ou seja, quanto mais aberto e longo esse formato,
maior a resisténcia a transferéncia de massa. Esta resisténcia pode ser
quantificada pelo valor de ZTM, podendo ser determinada através do calculo dos
tempos equivalentes a capacidade util da coluna (t,) e a capacidade total até a
saturagao da coluna (t;), obtidos por um balango de massa na coluna e calculados

pelas equacodes 2.5 e 2.6, respectivamente. O valor de ZTM é entado obtido pela

equacao 2.7.
tso,
= [1-—ar 25)
0 Co
t = [1-—ds (26)
0 CO
2.7
ZTM:(l—f[—“j-Ht @1

sendo: H; a altura total do leito.

A ZTM sofre influéncia da temperatura, da concentracao inicial, da vazao
volumétrica e das taxas de transferéncia de massa intra e interparticula (McCABE
et al., 1985). Assim, um aumento da vazao resulta em uma diminuigcdo do tempo

de residéncia, isto é, o tempo de contato entre adsorvato e adsorvente,
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caracterizando uma baixa utilizacdo da capacidade do leito. Microscopicamente, o
aumento da vazdo pode diminuir a resisténcia a difusdo no filme externo sem

alterar a difus&o do soluto no interior da particula (VEIT, 2006).

Com a obtencéo da curva experimental até a saturagdo da coluna (Figura
2.4) é possivel determinar a capacidade de adsorcao, e de posse dos dados de
capacidade de remocédo (Qi) em fungdo da concentracdo de equilibrio (Ce) €
possivel obter os dados experimentais para construir a isoterma de adsor¢géo do

processo.

2.4.3 Adsorventes

Os adsorventes sdo em sua maioria materiais bastante porosos, sendo
que a adsorcao ocorre nas paredes dos poros ou em locais especificos dentro das
particulas, chamados de sitios de adsorgdo. Devido a grande quantidade de
poros, a area superficial interna destes materiais supera em muitas vezes sua
area superficial externa. Muitos tipos de soélidos sao utilizados para adsorcao
tanto de fase liquida quanto vapor, porém, adsorventes com poros grandes sao
preferidos para o uso com liquidos (McCABE et al.,1985). Dentre os adsorventes
mais promissores utilizados em processos de recuperagdo ou minimizagao de
constituintes que podem gerar danos ambientais, destacam-se as argilas, zedlitas

e carvao ativado, que sao os materiais objeto deste trabalho.

2.4.3.1 Argila

A argila € um material natural terroso, de granulacéo fina e que, quando
umedecido, pode adquirir plasticidade. Sua origem decorre do processo de
litificacdo, formador das rochas sedimentares, ou pela desagregacédo de rochas
que comumente contém feldspato, por ataque quimico (acido carbdnico) ou fisico
(eroséo), produzindo particulas muito pequenas. Seus constituintes principais sao
os argilominerais, que consistem em silicatos hidratados com estrutura em
camadas (PERGHER et al., 2004). Os principais grupos de argilominerais sao
caulinita, ilita e esmectita ou montmorillonita, diferenciando-se entre si pelo tipo de
estrutura e pelas substituicbes de metais que podem ocorrer (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE CERAMICA, 2005). Estes argilominerais podem ser encontrados
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sozinhos ou como mistura na composigao da argila, que ainda apresenta algumas

impurezas como a calcita, dolomita e o quartzo.

As argilas sao utilizadas nos mais diferentes campos, como na agricultura,
nas industrias ceramicas e de construgao civil e como adsorventes para remogao
de metais pesados e tratamento de aguas residuarias. A capacidade destes
minerais de fixar poluentes como metais pesados e compostos organicos € devida
a sua estrutura lamelar, grande area superficial e sua alta capacidade de troca
catibnica (BILGIC, 2005). Muitas vezes € necessario reforcar a resisténcia
mecanica das argilas, para que as mesmas possam se adequar aos pProcessos,
utilizando para tanto a ativagdo com acidos inorganicos ou a calcinagao. Quando a
calcinacgao for aplicada, é necessario evitar temperaturas muito altas, uma vez que
as mesmas podem provocar sinterizagdo no material, isto €, rearranjo dos
elementos da argila, podendo acarretar em diminuicdo de area superficial entre
outras mudancgas estruturais. Segundo BARAUNA (1991), em seu estudo com
argila bentonita de Pernambuco, a calcinagdo nao deve exceder a temperatura de
500°C, pois as argilas perdem a hidroxila da sua estrutura, alterando a sua

capacidade de troca.

Algumas designacdes como “bentonita®, foram atribuidas as argilas
encontradas em locais especificos. O termo bentonita foi aplicado pela primeira
vez em 1898, em uma argila encontrada em Fort Benton, Wyoming, EUA, e suas
principais caracteristicas sdo a capacidade de aumentar varias vezes o0 seu
volume quando umedecida com agua e ter como argilomineral constituinte a
montmorillonita sodica. A bentonita encontrada na regido do Mississipi (EUA),
também é uma verdadeira bentonita, porém, o calcio é o seu cation predominante.
Assim, pode-se considerar bentonitas as argilas que tenham a montmorillonita
[0,33M"(Al1 67Mgo.33)SisO10(OH)2] onde M* é o céation presente em maior
quantidade, como argilomineral predominante (SANTOS, 1975).

Assim sendo, a bentonita € um aluminossilicato hidratado do tipo 2:1, cuja
estrutura € apresentada na Figura 2.5, possuindo uma camada octaédrica de
alumina entre duas camadas tetraédricas de silica, as quais, por substituicdo

isomorfica necessitam de cations (Na*, Li*, Mg*? ou Ca*?) para compensar as
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cargas negativas nas suas extremidades. Estes cations sdo trocaveis com outros

presentes em solugéo aquosa (BILGIC, 2005).

Bentonitas que possuem Ca* e Mg+2 como principais cations trocaveis
nao possuem a capacidade de expandir e ter o seu volume aumentado em
presenca de umidade, pois adsorvem agua até uma quantidade correspondente a
trés camadas moleculares. Ao contrario destas, as bentonitas que possuem os
cations Na® e Li*, quando em meio aquoso s&o capazes de adquirir varias

camadas de moléculas de agua e evidenciar tixotropia.
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Figura 2.5: Estrutura da Argila Bentonita (BILGIC, 2005).

De acordo com o SUMARIO MINERAL (2005), no Brasil, as reservas de
bentonita em 2004 totalizaram, 47 milhdes de toneladas, incluindo reservas
medidas e indicadas. Deste valor, 74% referem-se as reservas medidas, estando
distribuidas no estado do Parana, municipio de Quatro Barras (47,7%); no estado
de S&o Paulo, nos municipios de Taubaté e Tremembé (26,6%); no estado da
Paraiba, nos municipios de Boa Vista e Campina Grande (25,3%); e no estado do

Rio de Janeiro, no municipio de Silva Jardim (0,4%).

O consumo aparente de bentonita bruta também registrou crescimento de
14% (289 mil toneladas em 2003 para 330 mil toneladas em 2004), devido ao
aumento de consumo pelas industrias petroliferas, que absorveu 68% das vendas
e de cosméticos, com 10,9%, seguido pelas industrias de pisos e revestimentos

ceramicos e filtros.
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A argila bentonita € utilizada para diversos fins em territério nacional,
destacando-se como agente tixotrépico nas perfuragdes dos pogos de petréleo,
aglomerante para pelotizacdo de minério de ferro, elemento filtrante e clarificante
de vinhos e sucos, impermeabilizante de solos em barragens, aterros sanitarios,

agente aglomerante de ragdes, entre outros.

Como material adsorvente de corantes, a argila bentonita foi estudada por
varios pesquisadores, destacando OZCAN & OZCAN (2004), que removeu 0s
corantes Vermelho acido 57 e Azul acido 294 em uma argila bentonita ativada por
acido sulfurico, BILGIC (2005) que utilizou argila bentonita para a remogéo do
corante azul de metileno, e SILVA, G.L. (2005) removeu o corante Solophenyl Azul

Marinho BLE 250% com argila bentonita nacional em coluna de leito poroso.

2.4.3.2 Carvio Ativado

Os materiais carbonosos podem ter sua estrutura modificada e originar
produtos importantes industrialmente, como é o caso do carvao ativado, que teve
a sua produgao impulsionada pela necessidade de uso de mascaras contra gas
venenoso durante a || Guerra Mundial e cujo custo depende das caracteristicas do
material (BEZZON, 1998).

O carvao ativado possui grande volume e distribuicao de tamanho de
poros, além da alta area superficial interna, caracteristicas obtidas através do
processo de ativagao. Como matéria-prima pode-se utilizar, entre outros materiais,
a madeira, casca de diversos tipos de cocos, carvao mineral, turfa, coques de
petroleo que sdo submetidos a duas formas de ativagdo: agéo quimica ou fisica
(térmica). A ativagdo tem como objetivo aumentar o tamanho e numero de poros
através do processo de carbonizacdo, que consiste na retirada de atomos de
carbono interno. Na ativagdo quimica o agente ativante é uma solugdo
concentrada de acido como o fosférico e o sulfurico ou de cloreto de zinco, cloreto
de célcio e cloreto de magnésio. A ativagdo fisica promove o tratamento do
material carbonoso com gases oxidantes, como o oxigénio, didxido de carbono e
vapor de agua, sob condicdo de temperatura elevada. As propriedades finais do
carvao ativado sédo determinadas pelo tipo de matéria-prima utilizada e processo
de ativagdo submetido (BEZZON, 1998).
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A superficie do carvao ativado é normalmente apolar, conferindo afinidade
a contaminantes organicos, pesticidas e metais como o Cd e o Pb (CHAVEZ,
2002), além de apresentarem uma tendéncia hidrofébica (MENDEZ, 2002). O
carvéo ativado é muito estavel quimica e termicamente, além de apresentar alta
capacidade de adsorgao e alto grau de reatividade da superficie. As propriedades
quimicas (carater acido-base) e diversidade dos grupos de superficie influenciam
muito o equilibrio da adsorgao em sistemas liquidos (ATTIA et al., 2006), isto &, na
capacidade de remog¢ao e no mecanismo de remogao dos adsorvatos (KAVITHA,
2006) e fazem com que o carvédo ativado seja muito mais versatil que outros
adsorventes (MENDEZ, 2002).

O carvao ativado pode se apresentar de duas maneiras: em p6 ( 15 a 25
um) ou granulado (0,3 a 3 mm) (BEZZON, 1998). Os carvdes em po6 sao utilizados
em processos por batelada, sendo eficientes, porém gerando grandes perdas de
carvao na forma de lodo. Os carvdes granulados sao aplicados em sistemas de
adsorcdo em leito fixo devido a sua facilidade de operacdo e manutencédo da

quantidade méssica, possibilitando a regeneracéo do carvdo (MENDEZ, 2002).

De acordo com AL-DEGS et al. (2000), carvoes ativados sao amplamente
utilizados em adsorgdo de compostos organicos, purificacdo de agua e ar e
sistemas de recuperagdo de solventes. Também empregados na remogao de
metais pesados e substancias geradoras de sabor e odor (CHAVEZ, 2002), além
de remogao de corantes de solugcdes aquosas (DANTAS, 2005; PERIN et al.,
2006; ATTIA et al.,, 2006). O carvao ativado ainda €& muito utilizado como

adsorvente em industrias alimenticias, farmacéuticas, quimicas e na medicina.

2.4.3.3 Zedlita

Estruturalmente as zedlitas s&o aluminossilicatos cristalinos e hidratados
constituidos por tetraedros do tipo TO4, onde T na maioria dos materiais
representa os elementos Si e Al, e no qual um atomo de oxigénio é compartilhado
com o tetraedro adjacente, formando enormes redes constituidas por blocos
idénticos. As zedlitas apresentam em sua morfologia canais internos ou poros,
cujo tamanho da abertura varia entre 4 a 12 A (DAVIS, 1991).
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Algumas propriedades das zedlitas s&o: grande capacidade de troca
ibnica, grande fracdo de vazios internamente, estabilidade da estrutura quando
desidratada, seletividade quando atuando como peneira molecular, entre outras,
que fazem com que elas sejam amplamente utilizadas como adsorventes e

catalisadores.

As zedlitas podem ter origem sintética ou mineral , sendo que mais de
cento e trinta tipos ja foram sintetizados em laboratério, enquanto que na natureza
encontra-se cerca de quarenta (GUISNET & RIBEIRO, 2004). Dos quarenta tipos
de zedlitas naturais conhecidas, somente sete destas, clinoptilolita, mordenita,
ferrierita, chabazita, erionita, filipsita e analcima, ocorrem em quantidades
suficientes para serem consideradas como fonte mineral viavel (ZAMZOW et al.,
1990). A produgdo de zedlitas sintéticas possibilita o ajuste exato de suas
propriedades como dimensdes dos cristais, composi¢ao, polaridade, entre outros
(GUISNET & RIBEIRO, 2004).

As zedlitas em geral caracterizam-se por possuirem em seus canais uma
grande quantidade de cations trocaveis e inofensivos, facilitando muito a
adsorcgao/troca ibnica com pequenos adsorvatos como os metais pesados. A
mudancga na concentragdo de cations acompanhada pela mudanga da razao Si/Al
afeta a interacdo especifica dos cations nos processos de adsorcao, catalise e
troca io6nica. O efeito da estrutura do cristal (tamanho e tipo das cavidades) e a
posicao resultante do cation também influenciam estes processos (RIBEIRO et al.,
1984).

De acordo com SHU et al. (1997), estudos de adsor¢do de moléculas
organicas em solugdo aquosa em zedlitas s&o relativamente raros. As
caracteristicas dos poros das zedlitas permitem a sor¢gdo de moléculas organicas
de um dado tamanho e forma. Moléculas organicas com tamanhos maiores que as
aberturas dos poros da zedlita podem ser adsorvidas somente na superficie e
assim, adsorvidas com uma capacidade muito menor. A natureza hidrofilica das
zeolitas é oriunda da presenga de grupos polares como os cations e grupos
hidroxila nos espacos vazios intracristalinos. Zedlitas como a silicalita que

possuem alta razdo Si/Al e poucos cations presentes em sua estrutura,
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apresentam caracteristica hidrofébica e organofilica. Alguns estudos de adsorcao
em fase liquida em zedlita silicalita incluem adsorcao de alcoois, fendis, creséis e

hidrocarbonetos liquidos.

SHU et al. (1997) concluiram que quanto maior a razdo Si/Al, maior a
hidrofobicidade e maior a capacidade de adsorgao frente a moléculas organicas. A
capacidade de adsorcao de moléculas organicas em solugdo aquosa nao depende
somente da estrutura quimica e fisica (tamanho e forma dos canais), mas também
da competicdo entre o adsorvato organico e a agua pelos sitios ativos das
zeolitas. Trabalhos sobre a remocdo de corantes com zedlitas ndo foram
encontrados pelos instrumentos de procura de referéncias bibliograficas utilizados

durante a realizacido desta pesquisa.

2.4.4 Adsorvato — corante

O corante utilizado neste trabalho foi o azul marinho Solophenyl Navy BLE
250% fornecido pela empresa Ciba Especialidades Quimicas Ltda., classificado
como um corante direto. Apresenta estrutura quimica similar a metalftalocianina,
mostrada na Figura 2.6, que por sua vez possui didmetro molecular entre 1,32 e
1,73 nm, dependendo do metal substituinte e tipo de medida realizada
(ZSIGMOND et al., 2000; FENDRICH et al., 2006).

Figura 2.6: Estrutura da metalftalocianina (ZSIGMOND et al.,2000).

Este tipo de corante é utilizado para tingimento de fibras celuldsicas,
principalmente o algodao. Aqui no Brasil o corante Solophenyl Azul Marinho é

amplamente utilizado para tingimento do jeans, e aplicado em praticamente todas
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as pequenas lavanderias industriais da area téxtil situada no municipio de
Toritama — PE. No pdlo téxtil de Americana — SP este corante também é utilizado
por diversas empresas em combinagdo com outros corantes de diferentes

coloragdes para tingimento de tecidos de algodao.
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CAPITULO 3

3 MATERIAL E METODOS

Neste capitulo serdo descritos os materiais e equipamentos utilizados, a
caracterizacdo e preparagdo dos adsorventes e da solugdo de corante, os
procedimentos experimentais envolvendo os ensaios em banho finito e em coluna,

e a metodologia aplicada em cada etapa.

3.1 Material e equipamentos
3.1.1 Material

e Argila bentonita “in natura’ coletada na mineracéo de gipsita localizada

na regiao do Araripe — PE;

e Carvao ativado comercial HidroActiv HC-900, fornecido pela empresa

Brascarbo Agroindustrial Ltda.;
e Zedlita clinoptilolita, fornecida pela empresa Zeo-Tech Enviro Corp.;
e Corante azul marinho (Solophenyl Navy BLE 250%);

e Cloreto de sddio (NaCl) comercial;

3.1.2 Equipamentos
e Analisador de area superficial — BET;
e Porosimetro de mercurio;
e Picndbmetro a gas hélio;
e Balanca analitica;

e pHmetro;
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e Espectrofotdmetro de UV-Vis — HP 8453;
e Banho termostatico com agitagéo;

e Centrifuga;

e Sistema experimental de coluna;

e Bombas Masterflex e mangueiras de silicone e tygon;

3.2 Preparacgao e caracterizagao dos adsorventes

Nesta etapa serdo apresentados os procedimentos de preparacdo e
caracterizagéo dos trés adsorventes utilizados no trabalho: argila bentonita, carvao

ativado comercial e zedlita clinoptilolita.

3.2.1 Argila

A argila bentonita nacional proveniente de Pernambuco, estudada em
trabalhos anteriores do Laboratério de Engenharia  Ambiental -
LEA/DTF/UNICAMP, apresentou estabilidade aceitavel nos testes em solugcao
aquosa e sendo de facil disponibilidade, foi escolhida para o desenvolvimento
deste trabalho. Esta argila € um residuo do processo de extracdo da gipsita e apds
ser coletada diretamente da mina, foi moida e submetida a classificagcdo por

peneiras.

Para o desenvolvimento dos ensaios preliminares em banho finito foi
selecionada a fragdo granulométrica com didmetro médio da particula (Z) de

0,128 mm. O didmetro médio das particulas foi obtido através da média aritmética
da abertura da malha das peneiras entre as quais o material ficou retido, sendo

calculada pela equacéao 3.1:

Dap + e 1,1 (3.1)

G

Onde ds,p € 0 didmetro da malha da peneira superior pelo qual o material

passou € dir € 0 didametro da malha da peneira na qual o material ficou retido.
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Para os ensaios em coluna foram escolhidos trés tamanhos de particulas
com diametros médios de 0,65 mm, 1,1 mm e 1,55 mm, baseando-se na

velocidade terminal da particula para que n&o ocorresse a fluidizagao do leito.

Em trabalhos ja realizados por SANTOS (2005) e SILVA, M.L.P. (2005)
com a mesma argila, foi verificada a necessidade de submeter o material a
tratamento térmico visando uma maior estabilidade estrutural, tendo sido
observado que os melhores resultados ocorreram para os materiais calcinados na
faixa de 300°C a 500°C, observando também a restricdo encontrada por
BARAUNA (1991), para impedir que ocorra perda de hidroxilas da estrutura e
prejudicar a capacidade de troca da argila. As temperaturas de calcinagao deste
trabalho foram escolhidas com base nos resultados de SILVA, G.L. (2005). A
argila foi calcinada em mufla por 24 horas, visando aumentar sua resisténcia

mecanica e eliminar alguma impureza que pudesse prejudicar o processo.

Com a finalidade de comparar a estrutura fisica e quimica e as
caracteristicas fisicas da argila “in natura® e calcinada foram realizadas as

seguintes analises:

e morfologia, obtida através de imagens em Microscopio Eletrénico de
Varredura (MEV) marca LEO 440i;

e area superficial, utilizando fisissorgao de nitrogénio (método BET), que
permite avaliar a area superficial em fungdo da quantidade de nitrogénio
adsorvido pelo material. As analises foram realizadas no equipamento BET

Gemini lll 2375 da Micromeritics;

e massa especifica, determinada por picnometria a gas de hélio, no

equipamento Accupyc 1330 Micromeritics;

e porosidade dos materiais, realizada através de porosimetria de mercurio,

no Porosimetro modelo 9400 Micromeritics;

e composigao quimica, obtida por EDX (espectrometria de raios-X por
energia dispersiva) acoplado ao MEV e pela técnica de difragcdo de raios-X,

que permite o estudo do sélido em nivel atémico.



Capitulo 3 — Material e Métodos 32

3.2.2 Carvao ativado

O carvao ativado comercial HidroActiv HC-900 € um carvdo vegetal
originario da casca do coco, fornecido pela empresa Brascarbo Agroindustrial
Ltda., situada no municipio de Guarapuava — PR. Alguns dados de caracterizagao
do material foram disponibilizados pela empresa fornecedora e outros, como area
superficial, massa especifica, porosidade, morfologia e composi¢ao quimica,
foram obtidos nos mesmos equipamentos utilizados para a caracterizacdo da

argila.

Devido a faixa granulométrica fornecida pelo fabricante (10 e 24 mesh) foi

necessario proceder peneiramento e moagem do adsorvente para obtencido da

faixa de diametro escolhida para os ensaios experimentais (Z = 0,65 mm).

3.2.3 Zedlita clinoptilolita

A zedlita clinoptilolita estudada foi fornecida pela empresa Zeo-Tech
Enviro Corp., situada em Vancouver — Canada. Fazendo parte da classe da
Heulandita, sua formula quimica é (K,Ca,Na),O - Al,O3 - 10SiO; . 6H,0. Algumas
caracteristicas fisicas desta zedlita, como a capacidade média de troca catidnica,
foram cedidas pelo fornecedor. Como as zedlitas extraidas de um mesmo local
costumam ter sua composigdo bem homogénea, quantidades dos principais
compostos quimicos formadores da zedlita clinoptilolita utilizada neste trabalho
também sdo conhecidas. Outras analises de caracterizagcao deste material, tais
como: area superficial, massa especifica, porosidade, morfologia e composi¢cao
quimica por EDX também foram realizadas nos equipamentos utilizados para a
caracterizagao da argila.

O material adsorvente foi disponibilizado na faixa granulométrica de 8 a 40

mesh, sendo realizado o seu peneiramento para obtencdo da faixa de didmetro

escolhida para os procedimentos experimentais (Z= 0,65 mm).

3.3 Preparagao da solugao de corante

O efluente foi preparado sinteticamente, baseando-se nas caracteristicas

e na composicdo do banho residual apdés o tingimento efetuado por uma
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lavanderia industrial tipica da area téxtil situada no municipio de Toritama — PE e
que utiliza como componentes principais o corante e o cloreto de sddio,
responsavel pela fixagdo da cor no tecido. Este efluente foi escolhido devido aos

dados disponiveis no trabalho desenvolvido por SILVA, G.L. (2005).

A solucao de corante, com a devida concentracgao inicial para cada um dos
ensaios, foi preparada de acordo com as propor¢gdes de reagentes (corante e
cloreto de sodio) estabelecidas pelo planejamento experimental que sao
apresentados nas secbes 3.4.1 e 3.4.2. Apds a pesagem das massas de corante
azul marinho (Solophenyl BLE 250%) e cloreto de sddio em balanga analitica, as
mesmas foram transferidas para um béquer, sendo adicionada agua destilada e
promovida a agitacdo desta solugdo até a diluicdo total do material sélido. Em
seguida, esta solugao foi colocada em um baldo volumétrico de 1000 mL, aferida e
homogeneizada. Da solug&o preparada foi retirada amostra para analise de pH e
absorbancia. A absorbéncia de cada solugdo inicial foi lida em um
espectrofotdmetro de UV-vis, equipamento que, através da passagem de um feixe
de luz de um determinado comprimento de onda por uma solugdo, € capaz de
identificar o quanto de luz é absorvida pela amostra fornecendo essa informacgao
em absorbancia. A concentracdo da solucdo era determinada em uma curva de
calibracdo, previamente obtida no equipamento para o comprimento de onda de
594 nm, que corresponde ao valor do comprimento de onda de maior absorgao de
luz pelo corante em estudo, relacionando a absorbancia e a concentracdo das
solucdes. Esse procedimento encontra-se detalhado no Apéndice A. Os valores de

concentragao foram expressos em mg de corante/L de solugao.

3.3.1 Teste de precipitacdo do corante

O teste de precipitacdo do corante foi realizado com a finalidade de
determinar a melhor faixa de pH da solugdo para utilizagcdo no processo de
adsorcao, uma vez que a precipitacao do corante poderia afetar os resultados de
remocgao de cor. O ensaio de precipitagdo do corante consistiu em colocar 100 mL
de uma solugdo de concentragdo 250 mg/L em erlenmeyers, variando o pH desta
de 2 a 13, utilizando para tanto NaOH 0,1M e HNO3; 5%, seguindo o mesmo
procedimento realizado por KLEINUBING (2006). Apds 24h de repouso em
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temperatura ambiente foram retiradas amostras, centrifugadas e diluidas na

proporcao 1:25 mL e finalmente analisadas em espectrofotdbmetro de UV-vis.

3.4 Desenvolvimento experimental

O desenvolvimento experimental foi realizado em duas etapas. Na
primeira fase foram efetuados testes em banho finito para avaliagdo da
capacidade de remocao de corante do efluente, através do processo de adsorcao.
Foi utilizada argila bentonita calcinada nas temperaturas de 300°C e 500°C e
efluente com concentragdo do ponto central do planejamento igual a do banho
apo6s o tingimento dos tecidos. A etapa de estudo usando banho finito teve como
objetivo principal levantar os parametros basicos mais adequados ao processo,
aliado a determinagdo da habilidade de adsorgédo pelas argilas calcinadas, para

auxiliar a proxima fase do trabalho que foi realizada em coluna de leito poroso.

Os ensaios em coluna foram realizados inicialmente com argila seguindo
um planejamento experimental, sendo determinadas as condi¢gdes de processo
que apresentaram maior eficiéncia e o potencial de uso da argila como adsorvente
para esse processo. Posteriormente foram realizados ensaios com outros dois
adsorventes, no caso, carvao ativado e =zedlita clinoptilolita para fins de

comparacao da eficiéncia de cada adsorvente.

Foi realizado ainda um ensaio, em condicdes estabelecidas pela analise
dos ensaios anteriores, a fim de verificar a utilizacdo da adsor¢gdo como tratamento

terciario.

3.4.1 Ensaios em banho finito

O procedimento experimental do banho finito com agitagdo e controle de
temperatura constituiu-se do levantamento da cinética de adsorgao de corante em

argila calcinada e construgc&o da isoterma de adsorgao.

3.4.1.1 Cinética de adsorcio:
A cinética do processo foi obtida de acordo com o planejamento
experimental fatorial 2° com trés repeticdes no ponto central, totalizando sete

ensaios, com a finalidade de obter um modelo estatistico satisfatério com medidas
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de erro puro, como mostra a Tabela 3.1. Foi analisada a influéncia dos fatores
massa de corante e de cloreto de sodio (NaCl) no percentual de remocao de
corante por cada tipo de argila calcinada. Estes materiais compdem o banho de
tingimento industrial, tendo o NaCl a fungdo de auxiliar na fixagcdo da cor. O

percentual de remogao de cor (%Rem) foi calculado pela equagéao 3.2.

%Rem = (C”C_C]-IOO (3.2)

o

Tabela 3.1: Fatores e niveis do planejamento fatorial 22 aplicado em banho finito.

Niveis
Fatores
-1 Central +1
Corante (g) 0,25 0,75 1,25
Cloreto de sédio (g) 3,75 11,25 18,75
Ensaio Niveis
1 -1 -1
2 -1 +1
3 +1 -1
4 +1 +1
5 0
6 0
7 0

Os ensaios foram realizados com argila calcinada nas temperaturas de
300°C e 500°C, mantendo-se um erlenmeyer de 250 mL com uma mistura 1g de
argila calcinada por 100mL de solugédo de corante, sob agitacdo de 200 rpm e a
temperatura constante de 25+2°C. As solugdes de corante foram preparadas de
acordo com as quantidades estipuladas no planejamento da Tabela 3.1, para cada
ensaio. Foram coletadas aliquotas de 3 mL de solugao em intervalos de tempo até
4 horas de contato adsorvato/adsorvente, para a obtencdo da curva que
representa a cinética do processo e para garantir que o equilibrio do sistema fosse
atingido. Vale salientar que foram utilizados trés erlenmeyers para garantir que o
volume coletado de amostra nao ultrapassasse 6% do volume total de solucgéo,
mantendo assim a concentragdo estabelecida. As amostras coletadas foram
centrifugadas durante 1 min com a finalidade de separar os possiveis sélidos

presentes na aliquota retirada. Em seguida foi coletado 1mL do sobrenadante, o
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qual foi diluido na proporcdo 1:25 e analisado quanto a sua absorbancia em

espectrofotdbmetro de UV-vis (A=594nm).

De posse destes dados foi realizada uma avaliagao estatistica utilizando o
programa computacional STATISTICA 5.0®, o qual permitiu analisar o
comportamento dos resultados frente a variagdo dos fatores em estudo, sendo
possivel determinar qual ou quais fatores mais influenciam no processo através do
Diagrama de Pareto, além de se considerar a analise da variancia dos resultados
através da Tabela ANOVA.

3.4.1.2 Isotermas de adsorcdo:

A construcao das isotermas foi realizada na condigdo de maior remogao
de acordo com o planejamento para ambas as temperaturas de calcinagdo de
argila. As isotermas foram obtidas em sistema de banho finito, variando-se a
concentragao das solugdes em aproximadamente 5; 7,5; 10; 20; 30; 50; 60% da
concentragao inicial do banho de tingimento na lavanderia industrial e seu valor
proporcional de cloreto de sodio utilizado. Em um erlenmeyer de 250 mL foi
colocada uma proporgao de 100 mL de cada uma destas solugbes para cada 1g
de argila e submetida a agitagdo de 200 rpm em um banho termostatico com
temperatura de 25°C+2 por 24h. Depois de transcorrido este tempo, foi retirada
uma amostra para a leitura da absorbancia e verificagdo da concentragdo de
equilibrio das mesmas. Esta amostra foi centrifugada e diluida na proporcao 1:25
em baldes volumétricos. A partir da determinagédo da concentragao de equilibrio do
corante na fase fluida foi calculada a quantidade de corante removida (Q) por
unidade de massa de adsorvente (mg/g) pela equagao 3.3. Os dados de equilibrio

obtidos foram representados pelos modelos de Langmuir e Freundlich.

_ VS '(Co _Ce)
m

Q (3.3)

em que: Vs é o volume de solugdo utilizada no ensaio (L), C, € a
concentragao inicial do corante na solugao (mg/L), C. € a concentragao do corante
na solugdo no equilibrio (mg/L) e m é a massa de adsorvente seco utilizada no

ensaio (g).
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Os residuos liquidos produzidos tanto nos testes de cinética quanto de
isotermas foram filtrados em papel filtro qualitativo para remog¢ado do material
solido presente. A solucédo residual foi armazenada para tratamento visando a
eliminagdo total da coloragcdo presente através de tratamentos fisico-quimicos,

visto ser de volume relativamente pequeno.

3.4.2 Ensaios em coluna de leito poroso

Os ensaios em coluna foram realizados em trés etapas. Primeiro foi
realizado um planejamento fatorial 2% com trés pontos centrais para a verificacdo
da cinética de adsorgdo do corante em argila calcinada a 300°C, e ainda foi
efetuado teste com argila em uma vazao de solugdo bem inferior as anteriormente
utilizadas, visando aumentar o tempo de residéncia da solucgao, isto é, avaliar um
maior tempo de contato efluente/argila. Numa segunda etapa foram realizados
ensaios com carvao ativado e finalmente com zedlita. Ainda foi verificado o
potencial de uso da adsor¢do como tratamento terciario, através de ensaio com
uma solugcdo de corante com concentracdo bem reduzida em relagdo as do

planejamento.

O sistema experimental utilizado € mostrado na Figura 3.1. A coluna foi
construida em acrilico, possuindo 1,4 cm de didmetro interno e 13,3 cm de altura
util. O topo e a base da coluna sao flangeados, possuindo placa distribuidora que
garante um fluxo uniforme da solugao pelo leito e tela para suporte de material na
base, e uma tela para contengdo de material sélido elutriado na parte superior. Um
mandmetro diferencial de mercurio foi conectado na base e no topo da coluna
para medir o diferencial de pressdo do leito durante a realizacdo dos testes
preliminares de fluidodindmica do leito. Estes testes visaram determinar a faixa de
vazdo na qual o leito encontra-se na regido regida pela Lei de Darcy, isto é,
quando a variagado da pressdo aumenta linearmente com o aumento da vazao.
Assim, foi verificado que até 8 mL/min correspondeu a regido Darcyana e
consequentemente de menor consumo de energia pela bomba. Os dados de

fluidodinamica obtidos encontram-se no Apéndice B.
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133 cm

LP — Leito Poroso
BF — Bomba Peristattica

E PDITS XEP . -|| T T1 — Tanoue de Alimertacio
: { h\'. T2 — Tangue de descarte
I% 0 {I& PINTS — Placa distribuidora e Tela de zuporte

T — Tela de contengéo

1.4-cm

Figura 3.1: Esquema da coluna de leito poroso.

3.4.2.1 Argila

Os ensaios experimentais foram desenvolvidos a partir do planejamento
experimental 2% com triplicata no ponto central, conforme Tabela 3.2, visando
avaliar a influéncia da vazao volumétrica, concentragao inicial de corante e do
didmetro médio de particula na capacidade de remocéo de corante (Qi) pela argila

bentonita (equacéo 2.4).

As solugdes foram preparadas de acordo com os valores estabelecidos na
Tabela 3.2, mantendo-se a proporcao de cloreto de sédio utilizada no banho de
tingimento da lavanderia industrial e o pH original da solugéo (8 a 10), definido
pelo ensaio 3.3.1. A preparagao da coluna consistiu em adicionar 19,5 g de argila
calcinada a 300°C, compactando o material até atingir uma altura suficiente para
preencher o leito porém deixando espaco suficiente na parte superior da coluna,

devido a possibilidade de uma pequena expansao da argila.

A solugdo de corante foi alimentada na coluna pela bomba peristaltica
Masterflex L/'S em fluxo ascendente. O inicio do experimento foi considerado no
instante de saida da primeira gota de solu¢do da mangueira conectada no topo da
coluna. Aproximadamente 5 mL do efluente da coluna foi coletado em tempos pré-
determinados, centrifugado por 1 min e diluido na propor¢édo 1:25 em baldo
volumétrico. Com estas solugbes foi procedido a leitura da absorbéncia e
encontrada a concentragao de cada amostra em mg/L para cada ponto. De posse
destes dados foi possivel construir a curva de ruptura (razdo entre a concentragao

de saida normalizada pela concentragédo de alimentagao versus tempo) para cada
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ensaio, e assim encontrar o valor da quantidade removida (Q;) e do percentual de
remogao (% de remocdo) para cada condigdo. O percentual de remocgédo é
calculado pela razéo entre a quantidade removida (Q:) e a quantidade disponivel
de corante num determinado tempo (Quisp) dada pela equagéo 3.4.

G-Vt

Quigp = 1000.m (3.4)

onde, C, é a concentragao de alimentagao da solugado (mg/L), V é a vazao
volumétrica (mL/min), t € o tempo do ensaio (min) e m € a massa de adsorvente

seco (g).

Tabela 3.2: Fatores e niveis do planejamento fatorial em leito poroso de argila.

Niveis
Fatores
-1 Central +1
Vazao volumétrica (mL/min) 0,8 1,6 2,4
Concentracao inicial (mg/L) 250 500 750
Didametro (mm) 0,65 1,10 1,55
Ensaio Niveis
1 -1 -1 -1
2 -1 -1 +1
3 -1 +1 -1
4 -1 +1 +1
5 +1 -1 -1
6 +1 -1 +1
7 +1 +1 -1
8 +1 +1 +1
9 0
10 0
11 0

A partir dos valores de quantidade removida (Q:) para cada ensaio foi
utiizado o programa computacional STATISTICA 5.0® para realizar uma
avaliacao estatistica e auxiliar no tratamento dos dados, obtendo a influéncia de
cada fator estudado na variavel resposta, bem como a analise da variancia dos
resultados, possibilitando construir um modelo que permite predizer resultados
dentro dos limites das variaveis estudadas.
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Apos a analise destes primeiros resultados em coluna foi realizado um
novo ensaio com argila calcinada a 300°C, visando aumentar o tempo de
residéncia do fluido na coluna. Para tanto foi feito um teste com vazao inferior as
anteriores utilizando para tanto uma bomba peristaltica Masterflex C/L que
forneceu uma vaz&o volumétrica de 0,2 mL/min, com concentragao inicial da
solugao de 250 mg/L e didametro médio de particula de 0,65 mm. As duas ultimas
condi¢des foram indicadas pela avaliacdo estatistica como as que apresentaram o
melhor percentual de remocgao de corante e mantendo-se as demais idénticas as
dos ensaios do planejamento. Com os dados obtidos foi construida a curva de
ruptura e analisada a remogdo em comparagdo com as outras vazoes utilizadas

nas mesmas condi¢cdes experimentais.

3.4.2.2 Carvao e Zedlita

Os ensaios com carvao ativado HidroActiv HC-900 e zedlita clinoptilolita
foram realizados na melhor condigdo de remogao do planejamento realizado com
argila, observada pela analise das curvas de ruptura. As condi¢des utilizadas
foram: concentracao inicial de 250 e 750 mg/L, vaz&o volumétrica de 0,8 mL/min e
diametro médio de particula 0,65 mm. Para os ensaios com carvao ativado e com
zedlita clinoptilolita foram utilizados para o preenchimento da coluna 11,1g e 21g,
respectivamente. Embora as massas dos adsorventes sejam distintas, isto nao
interfere nas respostas obtidas, uma vez que os resultados s&do fornecidos em
massa de corante adsorvido por unidade de massa de adsorvente (mg/g). As
amostras foram coletadas em intervalos de tempo pré-determinados, como nos
ensaios realizados anteriormente, e construidas as curvas de ruptura (C/C, X t).
Estas curvas foram analisadas e foi calculada a capacidade de remogéao (Q;) para
cada adsorvente, visando comparar estes resultados com os fornecidos nos

ensaios com argila bentonita.

3.4.2.3 Ensaio com baixa concentragcao

Apods a verificagdo dos resultados de remocao de corante em argila
bentonita, carvao ativado e zedlita clinoptilolita em concentragcdes similares as de
saida no banho de tingimento industrial, representando um tratamento primario, foi
realizado um procedimento utilizando tratamento fisico-quimico para avaliar o

comportamento do efluente de tinturaria. Neste processo foram utilizados os
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seguintes reagentes: cal hidratada a 5%, policloreto de aluminio 40% e um
polimero aniénico a 0,05%; aplicados sob o efluente colorido de concentragcbes
250, 750 e 2500 mg/L, mantido sob agitacédo, promovendo a floculagédo do material
suspenso e deixando as solugdes em repouso de 24h para decantagdo. Foram
retiradas amostras para verificagdo da concentragao final apds o tratamento,
coletando para tanto uma aliquota de 1 mL e diluindo para um baldo volumétrico
de 25 mL. A concentracdo de cada amostra foi obtida por espectrofotometria de

Uv-vis como realizado nas analises dos ensaios anteriores.

Com base neste resultado e na legislagdo quanto ao despejo do efluente
industrial e coloragdo de agua potavel, foi escolhida a concentragdo de 10 mg/L
para a realizagcdo de um novo ensaio com argila em coluna, uma vez que este
material se mostrou mais adequado para este processo. As condi¢cdes do ensaio
foram as mesmas utilizadas nos demais testes em coluna, sendo a vazé&o
volumétrica de 0,8 mL/min, o didmetro médio das particulas de 0,65 mm e a
quantidade de massa de argila para o preenchimento da coluna de 19,5 g. O
procedimento de coleta e analise da concentragao final remanescente foi o mesmo
aplicado anteriormente. Foram obtidos como resultados a curva de ruptura para
este ensaio, que demonstra a cinética do processo, bem como calculada a

capacidade de remogéo (Q;) e seu percentual de remogao.
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CAPITULO 4

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentadas as analises dos dados de
caracterizacdo dos adsorventes, os resultados obtidos em cada um dos ensaios

experimentais e a sua discussao.

4.1 Caracterizagao dos materiais adsorventes

Para a caracterizagao fisica e da composi¢cao quimica dos adsorventes
argila bentonita, carvao ativado e zedlita clinoptilolita, estes materiais foram secos
em estufa por 24 horas a 110°C, depois colocados em dessecador até atingir a
temperatura ambiente e foram efetuadas as analises conforme os procedimentos

descritos a seguir.

4.1.1 Morfologia

A morfologia dos trés tipos de materiais adsorventes foi obtida através de
imagens no Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV). No caso da argila
bentonita foram realizadas analises com as argilas calcinadas a 300°C e 500°C e
com a argila “in natura”, para fins de comparagdo. Também foram feitas analises
da morfologia da argila calcinada a 300°C, do carvdo ativado e da zedlita
clinoptilolita depois da adsor¢do de corante. As imagens obtidas da forma das

superficies dos materiais sdo apresentadas na Figura 4.1.
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(9) (h)
Figura 4.1: Morfologia dos adsorventes (a) argila “in natura’(700x), (b) argila
calcinada a 300°C(500x), (c)argila calcinada a 500°C(1000x), (d) argila calcinada a
300°C apos a adsorgao de corante(500x), (e) carvao ativado(200x), (f) carvao
ativado apos a adsorgao de corante(200x), (g) zedlita clinoptilolita(1000x), (h)
zeolita clinoptilolita apds a adsorgao de corante(500x).

4.1.2 Area superficial

A area superficial dos adsorventes estudados foi obtida por fisissorcdo de
nitrogénio (método BET). Os dados obtidos para cada um dos adsorventes sao

apresentados na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1: Area superficial das amostras pelo método BET (m?/g).

Adsorvente Area Superficial Area Externa Area Microporos
Argila “in natura’ 38,8 36,03 2,77
Argila calc. 300°C 48,4 42,4 6,0
Argila calc. 500°C 34,1 29,5 4,6
Carvao ativado 685,7 335,6 350,1
Zedlita clinoptilolita 31,0 27,5 3,5

Os resultados apresentados na Tabela 4.1 das areas superficiais das
argilas calcinadas mostram que houve uma diminui¢ao da area superficial com o
aumento da temperatura de calcinagdo. Esta diminuicdo pode ter sido decorrente
de mudangas na estrutura da argila calcinada a 500°C, podendo ainda ter ocorrido
sinterizagdo parcial. A estrutura de poros das argilas calcinadas e da zedlita
consiste basicamente de macro e mesoporos, ou seja, area externa na proporgao
macro/microporos aproximada de 7:1 e 8:1, respectivamente, de acordo com os
valores fornecidos pelo resultado do método BET. A area do carvao ativado é
composta por microporos e area superficial externa na propor¢éo aproximada de
1:1, também de acordo com os resultados do método BET.

As isotermas de fisissorcdo de nitrogénio para todos os materiais
encontram-se na Figura 4.2. As isotermas obtidas para todos os tipos de argila e
para a zeolita se enquadram mais adequadamente como do tipo Il da classificagao
de BET (Anexo A), que caracteriza o material como sendo macroporoso ou sem
porosidade. A isoterma de fisissor¢ao de nitrogénio para o carvao ativado é
classificada como sendo do tipo | na classificacdo de BET o que indica que o

material € microporoso.
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Figura 4.2: Isotermas de fisissor¢do de Ny, (a) argila bentonita “in natura”, (b)
argila calcinada a 300°C, (c) argila calcinada a 500°C, (d) zedlita clinoptilolita, (e)

carvao ativado.

4.1.3 Massa especifica

A picnometria de gas hélio permite obter a massa especifica de um

material comparado a um padrdo. Os resultados obtidos para os adsorventes

estdo apresentados na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2: Massas especificas das amostras por pichometria de gas hélio.

Adsorvente Massa especifica (g/cm®)
Argila “in natura” 2,689
Argila calcinada 300°C 2,715
Argila calcinada 500°C 2,685
Carvéo ativado 2,232
Zedlita clinoptilolita 2,343/ 2,0-2,2*

* - cedido pelo fornecedor da zedlita.

4.1.4 Porosidade e estrutura dos poros

A porosidade dos materiais foi analisada através de porosimetria de
mercurio (Porosimetro marca Micromeritics, modelo 9400). A Tabela 4.3 mostra os
valores obtidos diretamente do equipamento e os que foram obtidos através do
calculo da porosidade pela equacao 4.1, a qual utiliza a densidade bulk dada pelo
porosimetro como sendo ps, (massa especifica aparente) e a massa especifica

obtida por picnometria de gas hélio como sendo preal.

Porosidade(%): 1 —[ Pap j (4.1)
P real

O calculo da porosidade faz-se necessario devido ao valor fornecido
diretamente pelo equipamento poder ndo representar uma estimativa confiavel,
uma vez que o mercurio € uma molécula relativamente grande para penetrar em
poros muito pequenos. Assim, pode-se encontrar um valor mais adequado para a
porosidade do material pelo calculo com a massa especifica obtida no picnémetro,
que fornece um valor mais exato para a massa especifica real (prea)) do que 0O

obtido no porosimetro.

Tabela 4.3: Porosidade das amostras.

Adsorvente Porosidade (%) Porosidade calculada (%)
Argila calcinada 300°C 27,21 39,32
Carvao ativado 20,52 55,56
Zedlita clinoptilolita 20,03 33,46

O valor de porosidade da argila calcinada a 500°C n&o foi apresentado
pois a analise realizada considerou como porosidade da particula os poros

internos e os espacos entre as particulas, fornecendo assim um valor incorreto de
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porosidade. A baixa porosidade fornecida pelo equipamento para o carvao ativado
deve-se ao tamanho da molécula de mercurio, que n&o era capaz de penetrar nos
microporos do carvdo, sendo esse problema resolvido com o calculo da

porosidade pela equacéao 4.1, como citado anteriormente.

4.1.5 Composicao quimica

A composicdo quimica dos adsorventes antes e depois da adsorgao de
corante em coluna foi obtida por EDX (espectrometria de raios-X por energia
dispersiva) acoplado ao MEV e sao apresentados nas Tabelas 4.4, 4.5 e 4.6, para

a argila calcinada a 300°C, carvao ativado e zedlita clinoptilolita, respectivamente.

Tabela 4.4: Composi¢ao quimica da argila calcinada a 300°C.

Elemento % Molecular (1) % Molecular (2)
Oxigénio (O) 60,71 54,39
Magnésio (Mg) 1,92 1,47
Aluminio (Al) 9,62 8,06
Silicio (Si) 21,45 20,08
Potassio (K) 2,16 2,23
Calcio (Ca) 0,48 -
Ferro (Fe) 3,17 4,8
Titanio (Ti) 0,40 0,5
Manganés (Mn) 0,10 -
Saodio (Na) - 3,92
Cloro (CI) - 4,55
Total 100,00 100,00
(1) —antes do processo.

(2) - apos o processo.

Analisando a Tabela 4.4 é possivel verificar a diminuicdo do percentual de
alguns elementos como oxigénio, magnésio, aluminio e silicio e aumento de
outros como potassio e titanio depois da adsorcdo do corante, porém essas
variagbes nao podem ser consideradas muito significativas devido a maioria
destes elementos fazerem parte da estrutura da argila. Ocorreu também o
desaparecimento de outros elementos como o calcio e 0 manganés, indicando que
possivelmente ocorreu troca destes ions com outros da solugdo, uma vez que
surgiram sodio e cloro na superficie do material, elementos estes que estao

presentes no efluente sintético preparado para os ensaios. O aumento do
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percentual do ferro pode ser devido a sua presenca como contaminante do cloreto

de sodio ou por ser um elemento presente na composi¢ao do corante utilizado.

Tabela 4.5: Composicdo quimica do carvao ativado.

Elemento % Molecular (1) % Molecular (2)
Carbono (C) 84,10 85,89
Oxigénio (O) 13,90 12,14
Aluminio (Al) 0,54 0,30
Silicio (Si) 1,24 1,09
Potassio (K) 0,09 -
Enxofre (S) 0,13 0,09
Sadio (Na) - 0,07
Cloro (Cl) - 0,30
Ferro (Fe) - 0,12
Total 100,00 100,00
(1) —antes do processo.

(2) - apos o processo.

Na Tabela 4.5 sdo apresentados os resultados de composicao quimica do
carvao ativado antes e depois da adsor¢ao do corante, verificando-se a perda de
potassio enquanto o material adsorve pequenos percentuais de sodio, cloro e
ferro. Como no caso da argila, esses elementos encontram-se presentes na
solugéo de corante, o cloreto de so6dio como agente fixador da cor e o ferro como

contaminante do sal ou como elemento da composi¢cao do préprio corante.

Tabela 4.6: Composi¢cédo quimica da zedlita clinoptilolita.

Elemento % Molecular (1) % Molecular (2)
Oxigénio (O) 59,62 59,96
Aluminio (Al) 573 5,25
Silicio (Si) 29,55 29,60
Potassio (K) 2,61 1,93
Calcio (Ca) 0,76 0,71
Ferro (Fe) 1,73 1,46
Titanio (Ti) - 0,28
Sédio (Na) - 0,83
Total 100,00 100,00
(1) - antes do processo.

(2) - apods o processo.

A zedlita clinoptilolita possui como principais elementos de sua estrutura o
oxigénio, o aluminio, o silicio, o potassio, o sodio e o calcio. Destes elementos, o

sodio nao foi detectado pelo equipamento antes da adsorcdo. Assim nédo é
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possivel concluir se o elemento que aparece na composicdo da zeolita apds a
adsorcao do corante é estrutural ou oriundo do cloreto de sddio da solugédo. Os
elementos como ferro e titdnio fazem parte da composicdo da zedlita, apesar
deste ultimo ndo ter sido detectado na analise feita no material antes do processo
de adsorcao. Isto também €& possivel verificar na Tabela 4.7, que apresenta o
percentual em massa aproximado dos principais éxidos que compdem a zedlita,

disponibilizados pela empresa fornecedora do material.

Tabela 4.7: Principais 6xidos formadores da zedlita (Y%omassico).

SiO2 66,4 Cal 1,0
AlL,O3 10,6 MgO 0,3
K20 2,9 TiOo 0,11
Fes0s 1,7 MnO 0,01
Na,O 1,3 P,0Os 0,01

Foi realizado ainda por SILVA, M.L.P. (2005), um estudo detalhado do
efeito da calcinagdo na composi¢ao quimica da argila utilizada neste trabalho sob
diversas condi¢bes, no caso, argila “in natura” e calcinada nas temperaturas de
100°C, 200°C, 300°C, 400°C e 500°C. Os resultados estdo apresentados na forma
de difratograma na Figura 4.3, sendo possivel verificar que a argila bentonita
apresenta os picos caracteristicos da montmorillonita e do quartzo, e a mesma
nao tem sua estrutura destruida durante o processo de calcinagdo, ocorrendo

apenas diminui¢ao dos picos caracteristicos.

Figura 4.3: Difratograma da argila bentonita natural e calcinada a 100°C, 200°C,
300°C, 400°C e 500°C (SILVA, M.L.P., 2005).
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Observando a Figura 4.3 nos primeiros 10° de inclinagédo para a argila “in
natura”’, €& possivel verificar a diminuicdo deste pico com o aumento da
temperatura de calcinagdo da argila até o seu desaparecimento total. O pico da
montmorillonita (aproximadamente 10°) aumenta com a temperatura de calcinagao
da argila, possivelmente devido a saida de agua e aumento na proporgdo de
montmorillonita no material. Na regido entre 10° e 20° de inclinagdo outra
diminuigdo de pico pode ser observada para as argilas calcinadas a 400 e 500°C,
nas quais o pico praticamente desaparece em relagao as outras argilas estudadas.
Esses efeitos provavelmente foram consequéncia de uma reordenacdo da
estrutura cristalina da argila, causada pela evaporacdo da agua de ligacéo que foi
liberada com a calcinagao, até ser eliminada completamente na temperatura de
500°C. Estas moléculas de agua presentes na argila sdo provavelmente as
responsaveis pela instabilidade de sua estrutura, uma vez que com a calcinagao a
partir de 300°C o adsorvente passa a ter resisténcia mecanica suficiente para sua

utilizacdo em coluna.

4.1.6 Dados adicionais de caracterizagao

O carvao ativado da casca do coco HidroActiv HC-900 foi fornecido pela
empresa Brascarbo Agroindustrial Ltda., a qual disponibilizou os dados de

caracterizacdo do material mostrados na Tabela 4.8.

Tabela 4.8: Caracteristicas adicionais do carvao ativado (BRASCARBO
AGROINDUSTRIAL Ltda., 2006)

Analises Resultados
Numero de iodo (mg/g) 913
Umidade (%) 5,77
Cinzas (%) 10,34

Alguns dados adicionais sobre a zedlita clinoptilolita fornecida pela
empresa Zeo-Tech Enviro Corp., situada em Vancouver — Canada, também foram
analisadas e listadas na Tabela 4.9. Conforme o fornecedor, 50 a 60% do material
é formado por zedlita clinoptilolita e heulandita, com o restante sendo cinza
vulcanica, encontrando-se tracos de quartzo e feldspato. A zedlita clinoptilolita

apresenta-se na cor branca/bege, sem odor, sendo estavel e insoluvel em agua.



Capitulo 4 — Resultados e Discuss&o 51

Tabela 4.9: Propriedades fisicas da zedlita clinoptilolita (ZEO-TECH ENVIRO
CORP., 2003)
Ponto de fusdo: 1800F pH 9,3
Densidade Bulk: 0,99 kg/L Absorgdo de agua (25°C): 0,074 mLH,0/g zedlita
Estabilidade térmica: 200°C | Capacidade média de troca catiénica: 1,03 meq/g

4.2 Anadlise da solugao de corante
4.2.1 Teste de precipitacao

Na Figura 4.4 estdo apresentados os resultados dos testes de precipitacéo

do corante, realizado conforme descrito no item 3.3.1.
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Figura 4.4: Precipitagdo do corante azul marinho em fungéo do pH.

Foi verificado que em pH acido as concentragdes ao final de 24 horas
apresentaram maiores variagdes, com isso, optou-se por trabalhar com o pH de
preparacdo da solugdo, que €& basico e varia de 8 a 10 dependendo da
concentragao preparada.

4.3 Ensaios preliminares de adsor¢ao — banho finito

Os ensaios preliminares em banho finito foram realizados somente com a
argila. A partir dos resultados obtidos e de informa¢des de outros trabalhos, foram
efetuados os ensaios em coluna, tanto para a argila calcinada como para ao dois

outros adsorventes, no caso, carvao ativado e zedlita, com o intuito comparativo.
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4.3.1 Cinética de adsorcao

Os ensaios de remogao de cor pela argila bentonita calcinada em banho
finito foram baseados no planejamento experimental do item 3.4.1.1. Os valores
de percentual de remogao (%Rem) calculados pela equagao 3.2 e apresentados
na Tabela 4.10, foram obtidos para cada um dos ensaios e em cada uma das

temperaturas de calcinagdo da argila (300°C e 500°C).

Tabela 4.10: Percentual de remogao do corante em argila calcinada em banho

finito.

Fatores 300°C 500°C

Ensaios Corante (g) NaCl (g) %Rem %Rem
1 0,25 3,75 33,06 28,79

2 0,25 18,75 71,39 41,32

3 1,25 3,75 12,22 1,57

4 1,25 18,75 23,23 7,95

5 0,75 11,25 27,91 4,19

6 0,75 11,25 26,54 7,95

7 0,75 11,25 28,20 10,02

Foram construidas as curvas cinéticas para cada uma das argilas,
avaliando a concentragdo no ponto, normalizada pela concentragdo inicial (Co),
em funcdo do tempo de retirada das amostras, até 240 minutos. Esta
normalizagao foi realizada com a finalidade de facilitar a comparacédo entre as
curvas dos ensaios realizados. As cinéticas de adsor¢cao para as argilas

calcinadas a 300°C e a 500°C sdo mostradas na Figura 4.5.
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Figura 4.5: Cinética de adsorgao para remogao de cor em banho finito. (a) argila
calcinada a 300°C, (b) argila calcinada a 500°C.

Analisando a Tabela 4.10 e a Figura 4.5 para a argila calcinada a 300°C,
verifica-se que o melhor percentual de remocéo foi obtido nas condi¢gdes do ensaio
2, isto €, menor massa de corante e maior massa de NaCl, obtendo um valor de
71,4% de remogao de corante em 24 horas. Esta maior eficiéncia de remogao
decorrente da presenca de maior massa de NaCl pode dever-se a ocorréncia de
troca ibnica com os cations presentes na argila. O menor percentual de remogao

do corante foi obtido no ensaio 3, com o maior quantidade de corante e menor
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quantidade de NaCl. Visto que o NaCl tem como fungao principal a fixagao da cor

no tecido, constata-se que os resultados estdo de acordo com o esperado.

Para os ensaios de remogao realizados com a argila bentonita calcinada a
500°C, a melhor condigdo encontrada também foi para o ensaio 2, conforme a
Tabela 4.10, porém o percentual removido foi bem inferior, neste e nos demais
ensaios, quando comparado com a argila calcinada a 300°C. Este resultado esta
de acordo com os trabalhos de SILVA, G. L. (2005) e BARAUNA (1991), e pode
ser explicado pela possivel sinterizagao parcial da argila ou perda de hidroxilas

mesmo quando calcinada a temperatura de 500°C, dificultando a troca de ions.

4.3.1.1 Avaliacdo estatistica

Com o auxilio do software STATISTICA 5.0®, foram obtidos os resultados
dos efeitos principais da remogado de corante em argila bentonita calcinada a
300°C, em sistema de banho finito. A Figura 4.6 mostra o Diagrama de Pareto e
apresenta os dois efeitos principais, massa de corante e massa de NaCl, como

sendo estatisticamente significativos, nas condigdes empregadas neste trabalho.

p=0,05

(1) Corante -6,04

(2) sal 4,34

1x2 -2,41

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Efeito Estimado (Valor Absoluto)

Figura 4.6: Diagrama de Pareto para os ensaios em banho finito com a argila
calcinada a 300°C.

De acordo com a Figura 4.6, a massa de corante tem maior influéncia no
processo que a massa do sal cloreto de sddio. O valor negativo que aparece no
diagrama indica que quanto menor a quantidade de massa, ou seja, menor a

concentragao da solugdo, maior sera a remocao. Por outro lado o processo €&
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favorecido quando a massa de cloreto de sédio (NaCl) é aumentada. Na Tabela

4.11 encontram-se dados para a analise da variancia.

Tabela 4.11: Tabela ANOVA (Analise da Variancia) referente aos dados obtidos
em banho finito.

Fonte de Som’a_ Qraus de Méd,ia.
Variacéo Quadratica Liberdade Quadratica F
(SQ) (GL) (MQ)
Regressao 1809,092 3 603,031 6,331
Residuos 285,771 3 95,257
Total 2094,863 6
Fgse%.3.3 tabelado = 9,28
R =0, 7861

O coeficiente de determinacdo (R?) indica uma baixa confiabilidade do
modelo, sendo este de apenas 78,61%. Quando analisamos a variancia dos
resultados pela Tabela 4.11, na qual o teste da distribuicdo F com 95% de
confianga fornece um valor de F calculado inferior ao F tabelado, com 3 graus de
liberdade para a regressao e 3 graus de liberdade para os residuos (Fgs%33 =
9,28), observa-se novamente a pouca representatividade da regressao, néo sendo
possivel considerar o modelo para simular bem os dados experimentais e predizer

novos resultados.

Quando analisados os resultados obtidos nos ensaios de remocgao de
corante em argila bentonita calcinada a 500°C, nenhum dos fatores (massa de
corante e massa de NaCl) e a interacdo entre eles foram considerados
significativos pelo método de andlise do software STATISTICA 5.0® e nas

condigdes investigadas.

4.3.2 Isotermas de adsorgao

As isotermas de adsorg¢ao para a remogao de cor em argila foram obtidas
em banho finito variando-se a concentragcédo das solugdes em aproximadamente 5;
7,5; 10; 20; 30; 50; 60% da concentragao inicial do banho de tingimento na

lavanderia industrial.

A Tabela 4.12 mostra as concentracdes nominais das solugdes utilizadas

(Cn), as concentragdes iniciais (C,) e de equilibrio (C.), € a quantidade de corante
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removida (Q) por unidade de massa de adsorvente (mg/g), calculada pela

equacao 3.3, para as argilas calcinadas a 300°C e a 500°C.

Tabela 4.12: Quantidade de corante removida pelas argilas calcinadas em banho

finito.
300°C 500°C
Cn(mg/L) C,(mg/L) Ce(mg/L) Q(mg/g) Ce(mg/L) Q(mg/g)
125 114,22 16,33 9,79 66,52 4,77
187,5 181,14 - - 134,74 4,64
250 235,21 88,14 14,71 191,34 4,39
500 480,11 283,83 19,63 418,58 6,15
750 699,42 477,34 22,21 636,23 6,32
1250 1180,13 906,04 27,41 1049,60 13,05
1500 1418,90 1094,50 32,44 1256,60 16,23

Os modelos de Langmuir e Freundlich foram avaliados com a finalidade de
verificar o ajuste aos dados experimentais. Para tanto foi empregado um método
de estimacdo nao-linear do programa computacional Origin 6.0 a partir das
equagdes dos modelos. Para o modelo de Langmuir ndo se obteve ajuste aos
dados de equilibrio obtidos para a argila calcinada a 300°C e 500°C, ndo sendo
possivel definir a quantidade maxima de adsorcao para estas argilas, dada pelo
parametro (Qm) deste modelo. Os dados de equilibrio, no caso dos dois tipos de
argila, ajustaram-se ao modelo de Freundlich, caracterizando sitio ativos com
distribuicdo energética fortemente heterogénea. As isotermas obtidas encontram-

se na Figura 4.7.
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Figura 4.7: Isotermas de adsorcao: (a) Freundlich para argila calcinada a
300°C;(b) Freundlich para argila calcinada a 500°C.
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Na Figura 4.7 foi verificado que as isotermas para a argila calcinada s&o
favoraveis ao processo de adsorcao, sendo possivel remover o corante mesmo
quando este encontra-se em baixas concentragdes. Os parametros de equilibrio
estimados pelo modelo de Freundlich para os dois tipos de argila calcinada s&o

mostrados na Tabela 4.13.

Tabela 4.13: Parametros obtidos pela regressdo ndo-linear: Freundlich

Argila Freundlich
calcinada K,y n R?
300°C 3,811 0,296 0,986

500°C 0,139 0,652 0,887

O modelo de Freundlich representou mais adequadamente os dados de
equilibrio para a argila calcinada a 300°C. A constante relacionada a capacidade
do adsorvente Ky indica a afinidade do adsorvente pelo soluto, podendo-se
verificar uma afinidade maior do corante pela argila calcinada a 300°C do que pela
argila calcinada a 500°C, o que também esta de acordo com o trabalho de SILVA,
G.L. (2005). A constante n esta relacionada a intensidade de adsorgéo e para a
argila calcinada a 500°C esta intensidade € menor que para a argila calcinada a

300°C, indicando que nesta a adsorgdo ocorre mais rapidamente.

Com base nestes resultados, definiu-se pela realizacdo do estudo em

coluna com argila calcinada a 300°C.

4.4 Ensaios em coluna de leito poroso
4.4.1 Argila

As solugbes de alimentagdo da coluna tiveram o seu pH medido apds a
preparacdo das mesmas e seus valores situaram-se entre 8 e 10, sendo mais
alcalino quanto maior a quantidade de corante utilizada. Apds o processo de
adsorcao, o pH das solugdes em todos os ensaios situou-se na faixa de 5,0 a 6,5.
Esta acidificacdo pode ter ocorrido pela liberagdo de ions dos sitios acidos da
argila ou ainda devido ao reagente NaCl apresentar contaminantes (Fe**, NOs e

S04?) que tornam seu pH &cido, fazendo com que ao longo do processo de
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adsorgcao estes ions permanegcam e o corante ndo adsorvido seja incapaz de

neutralizar o efluente.

Os ensaios de cinética de remogao de cor pela argila bentonita calcinada
a 300°C em coluna foram baseados no planejamento experimental do item 3.4.2.1.
A cinética do processo de remog¢ao em uma coluna de leito poroso é representada
por curvas de ruptura, que sdo mostradas na Figura 4.8, avaliadas a partir da
concentragdo em cada ponto, normalizada pela concentracao inicial (C,), em
funcdo do tempo de retirada das amostras. Cada ensaio cinético era interrompido
quando a concentragao da solugdo que deixava o leito tinha atingido pelo menos
80% da concentragao inicial. A saturagédo total da coluna nao foi atingida em
nenhum dos ensaios devido ao tempo e a geragao de grande volume de efluente

residual no estudo.
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Figura 4.8: Curvas de ruptura para a adsor¢ao de corante em argila calcinada a
300°C em coluna de leito poroso.

Através das curvas de ruptura e utilizando a equacéao 2.7 foi possivel obter
a quantidade de corante retida por unidade de massa de adsorvente (Q;)) e o

percentual de remocdo para cada ensaio, calculado através da razdo da
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quantidade de corante removida (Q:) pela quantidade de corante disponivel para
adsorg&o por grama de adsorvente (Quisp), € Seus valores encontram-se na Tabela
4.14.

Os valores absolutos de percentual de remogao obtidos foram baixos, isso
ocorreu devido a pequena dimensao do leito e, consequentemente, o tempo de
residéncia do fluido na coluna ser relativamente baixo em decorréncia desta

dimensao e da limitagdo da vazao inferior da bomba.

Tabela 4.14: Quantidade removida e percentual de remogao para cada ensaio
com argila calcinada a 300°C em coluna.

Ensaio Fatores Resposta % de
dp (mm) V (mL/min) C,(mg/L) Q:;(mg/g) remocéao
1 0,65 0,8 250 3,46 36,75
2 0,65 0,8 750 6,28 34,43
3 0,65 24 250 2,87 21,83
4 0,65 24 750 6,00 18,28
5 1,55 0,8 250 2,22 28,38
6 1,55 0,8 750 4,01 21,92
7 1,55 24 250 2,32 13,77
8 1,55 24 750 4,91 12,98
9 1,1 1,6 500 4,06 20,58
10 1,1 1,6 500 4,20 21,14
11 1,1 1,6 500 4,11 20,05

A partir das curvas de ruptura apresentadas na Figura 4.8 e dos valores
da Tabela 4.14, foi possivel confirmar a aplicagao da adsor¢cdo como método para
a remocao de cor. O formato em “S” da curva de ruptura para o ensaio 1, indica a
remogao mais adequada do soluto, porém, o seu formato alongado demonstra que
ocorreu resisténcia a transferéncia de massa durante o processo. No ensaio 1 foi
utilizado o menor didmetro médio de particula, a menor vazao de operacao e a
menor concentracéo inicial da solugcado, sendo neste ensaio observada a melhor
condicao quando analisado o percentual de remogao, encontrando-se um valor de
36,75%. Em relacéo a resposta analisada no planejamento experimental, no caso,
capacidade de remocgéo, a melhor condigao foi obtida para o ensaio 2, com uma
quantidade de corante removida de 6,28 mg/g de adsorvente, mudando em
relacdo ao ensaio 1 apenas a concentracdo da solucdo de alimentacdo. Isso

ocorreu devido ao aumento de concentracido, pois maior quantidade de corante
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encontra-se disponivel facilitando o processo de remocdo do adsorvato da
solugdo. Para os ensaios 1 e 2 o menor didmetro de particula caracterizou uma
melhor remogao possivelmente devido a diminui¢do do tempo de difusdo do soluto
nos poros do adsorvente. Uma vez que particulas com menor tamanho
apresentam poros com menor caminho a ser percorrido pelo soluto, a difuséo

ocorre mais facilmente e consequentemente a adsor¢gao aumenta.

A influéncia da concentracao de alimentagao e do didmetro de particulas
também pode ser observada quando os dados sao avaliados estatisticamente com

0 auxilio do programa computacional STATISTICA 5.0®.

4.4.1.1 Avaliagdo estatistica
Os efeitos principais da remogao de corante em argila bentonita calcinada
a 300°C em coluna de leito poroso séo apresentados pelo diagrama de Pareto na

Figura 4.9.
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Figura 4.9: Diagrama de Pareto para remocgao de cor em coluna com argila
calcinada a 300°C.

A Figura 4.9 mostra o valor estimado para os efeitos, na qual as variaveis:
concentragdo, didmetro médio e as interagbes  diametro/vazao,
didmetro/concentragcdo e vazao/concentragcdo sao consideradas estatisticamente

significativas para as condi¢gdes avaliadas neste trabalho. A variavel vazao e a



Capitulo 4 — Resultados e Discuss&o 61

interacdo entre as trés variaveis nao foram consideradas significativas na
avaliagao estatistica realizada para a resposta utilizada (Q;). Este resultado podia
ser previsto no caso da vazdo, uma vez que a capacidade do adsorvente de
remover o corante € uma caracteristica do material, que independe da vazao
utilizada. Os fatores que mais influenciam no processo de remogéo de cor pela
argila sdo a concentragao e o didmetro, sendo que o valor negativo apresentado
no diagrama indica que quanto menor o didametro da particula, maior sera a
quantidade removida (Qi), favorecendo a adsorgdo. O mesmo ocorre quando a
concentragao inicial da solugdo é aumentada ou quando as interacdes entre as
variaveis seguem as tendéncias indicadas pelo diagrama da Figura 4.9. A analise

da variancia dos resultados esta apresentada na Tabela 4.15.

Tabela 4.15: Tabela ANOVA (Analise da Variancia) referente aos ensaios em

coluna.
Fonte de Som’a. Qraus de Méd'ia. Teste
Variagao Quadratica Liberdade Quadratica E
(SQ) (GL) (MQ)
Regressao 17,553 5 3,511 247.8
Residuos 0,071 5 0,014
Falta Ajuste 0,061 3 0,020 4,02
Erro Puro 0,010 2 0,005
Total 17,624 10

% de variacao explicada: 99,60
% maxima de variagao explicavel: 99,94

Fa59% 5,5 tabelado=9,05

F%s%,s,z tabelado=19,16
R“=0,996 ou 99,6%

Analisando os resultados apresentados na Tabela 4.15, é possivel
verificar que a regressao € significativa comparando os valores calculados e
tabelados do teste de distribuicdo F. Sendo assim, se a razdo da média quadratica
da regressao (MQg) pela média quadratica dos residuos (MQr) for maior que o
valor de F tabelado para o mesmo intervalo de confianga e graus de liberdade
(Fos%55) considera-se a regressao estatisticamente significativa. De acordo com
os valores apresentados temos MQr/MQ; >> Fs5, ou seja, como 247,8 >> 5,05, é
possivel confirmar a representatividade da regressédo proposta pelo programa e

um ajuste altamente significativo.
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O ajuste do modelo estatistico gerado pelo programa as respostas
observadas experimentalmente € analisado a partir do teste F da razdo da média
quadratica da falta de ajuste (MQg,j) pela média quadratica do erro puro (MQgp)
comparando-se com o valor do F tabelado nos mesmos graus de liberdade e
intervalo de confianga (Fgs%,32). Valores altos de MQyj/MQep indicam muita falta de
ajuste do modelo. Verifica-se que MQg/MQe, < F3z2, ou seja 4,02 < 19,16,
mostrando que o modelo esta ajustado aos dados obtidos. O coeficiente de
determinacdo (R?=0,996) também indica uma alta confiabilidade do modelo
proposto pelo programa computacional para descrever os resultados deste tipo de
processo, sendo possivel, dentro da faixa estudada, simular adequadamente os
dados experimentais além de predizer novos resultados. O modelo codificado para
os niveis —1, 0 e +1 das variaveis estudadas para a representagcédo deste processo

€ apresentado na equacao 4.2.

0, = 4,04+ (=0,644* dp) + (1,29* C,) + (0,234 * dp * V) + (=0,196 *dp* C, ) +

(4.2)
(0,139*V*C,)

Para a confirmacdo da validade do modelo foi construido um grafico da
resposta observada (Q:) pelos valores de capacidade de adsorgao preditos pelo
modelo da equacéao 4.2, apresentado pela Figura 4.10. O valor do seu coeficiente
de determinacdo R?=0,998 e a distribuicdo dos dados em relagdo a diagonal

confirmam novamente a validacdo do modelo para descrever o processo

estudado.
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Figura 4.10: Valores preditos pelo modelo versus valores observados.
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4.4.1.2 Avaliagdo da vazao inferior

Os resultados das curvas de ruptura da Figura 4.8 e as respostas dos
ensaios na Tabela 4.14 mostraram que uma melhora no processo de remocéo de
cor em argila poderia ser obtido aumentando o tempo de residéncia da solugéo na
coluna. Para tanto foi definida a utilizagdo de uma vazédo de 0,2 mL/min e a
manutencado das demais condi¢des idénticas as do ensaio do planejamento em
que se obteve melhor percentual de remogéo (ensaio 1), gerando o ensaio 12. As
curvas de ruptura para os ensaios 1, 3 e 12 estdo apresentadas na Figura 4.11,

mostrando a variagao significativa no comportamento do processo.
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Figura 4.11: Curvas de ruptura dos ensaio 1, 3 e 12. C,=250 mg/L e dp=0,65 mm.

Pela curva de ruptura da Figura 4.11 para a vazédo de 0,2 mL/min foi
observado que ocorreu remogao de corante durante um periodo de tempo mais
longo do que quando utilizadas as demais vazdes. Ao final do tempo do
experimento foi possivel verificar uma queda na concentracido da solugao de saida
da coluna, evidenciando que houve um aumento na adsorc¢ao no final do ensaio.
Isso pode ter ocorrido devido a molhabilidade da coluna nao ter sido completa,
fazendo com que no decorrer do tempo a solugdo com corante tivesse acesso a
particulas de argila ndo reagidas. Os valores de capacidade de remocéo (Q;) e o

percentual de remocéo para o ensaio 12 sdo mostrados na Tabela 4.16.
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Tabela 4.16: Capacidade de remogao e percentual de remog¢ao para o ensaio 12.
Ensaio V(mL/min) Q: (mg/g) % de remocgéao
12 0,2 4,20 84,23

Comparando o resultado de Q; da Tabela 4.16 para o ensaio 12 com o
resultado de Q; para o ensaio 1, encontrado na Tabela 4.14, foi verificado um
aumento na quantidade de corante removida por grama de argila, que passou de

3,46 mg/g no ensaio 1 para 4,20 mg/g no ensaio 12.

A partir destes resultados entdo, foi confirmado o grande potencial de
aplicagdo da argila bentonita calcinada a 300°C para a remogdo do corante
utilizado neste estudo, porém sendo necessario um maior tempo de contato entre
adsorvente e adsorvato, utilizando-se para tanto a aplicacdo de vazdes baixas ou

0 aumento na dimensao da coluna.

4.4.2 Carvao ativado e Zedlita clinoptilolita

A proposta de utilizagado de dois outros adsorventes mais usuais, para a
remocdo de corante em coluna teve como objetivo comparar as cinéticas de
adsorcdo em relagdo ao principal adsorvente do estudo, no caso, a argila

bentonita proveniente de Pernambuco.

De acordo com a metodologia foram utilizadas nas analises as condi¢oes
operacionais apresentadas na Tabela 4.17, que correspondem aos melhores

resultados no planejamento experimental com a argila calcinada a 300°C.

Tabela 4.17: Condi¢des operacionais dos ensaios 13,14,15 e 16.

Ensaio Adsorvente dpo(mm) V(mL/min) C,(mg/L) m(g)
13 Carvéo ativado 0,65 0,8 250 11,1
14 Carvéo ativado 0,65 0,8 750 11,1
15 Zedlita clinoptilolita 0,65 0,8 250 21,0
16 Zedlita clinoptilolita 0,65 0,8 750 21,0

As curvas de ruptura para os ensaios da tabela 4.17 encontram-se na
Figura 4.12 e os valores de Q; e o percentual de remogao obtido para cada ensaio

estdo mostrados na Tabela 4.18.
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Tabela 4.18: Capacidade de remocgao e percentual de remog¢ao dos ensaios

13,14,15 e 16.
Ensaio Q: (mg/g) % de remocgao
13 1,92 24,65
14 1,85 18,96
15 0,60 20,30
16 1,57 18,54
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Figura 4.12: Curvas de ruptura para o carvao ativado e para a zedlita clinoptilolita.

Analisando as curvas de ruptura da Figura 4.12 e as quantidades
removidas da Tabela 4.18 foi observado que estes dois materiais foram menos
adequados para a remocao de cor deste efluente pois desde o inicio do processo
os adsorventes apresentaram maior resisténcia a remocdo de todo o corante
presente na solugdo, além dos valores de Q; serem baixos quando comparados
aos valores de Q; obtidos nas mesmas condigdes com argila calcinada, no caso os
ensaios 1 e 2 da Tabela 4.14. No caso da zedlita, esta baixa eficiéncia do
processo pode ser explicada devido ao tamanho da molécula do corante ser
similar a metalftalocianina que possui de 13,2 e 17,3A (ZSIGMOND et al., 2000;
FENDRICH et al.,, 2006) e € maior que o tamanho da abertura dos poros da
zedlita, que variam de 4 a 12A (DAVIS, 1991), fazendo com que a adsorgéo ocorra
apenas na superficie deste material. Da mesma forma, a caracteristica
microporosa do carvao ativado, dada pelas isotermas de fisissorgéo de nitrogénio,
também pode ser a responsavel pela pouca quantidade de corante removida da

solugdo. Outros tipos de interagdes, como maior afinidade do adsorvente pela
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agua do que pelo corante ou a presenga de grupos de superficie nos adsorventes
podem também interferir ou afetar a eficiéncia da adsor¢do. Nos ensaios com
carvao pode ter ocorrido baixo desempenho devido a problemas na fluidodinadmica
do sistema, uma vez que ocorreu a formagao de s/ug (grande bolha no interior do
leito) fazendo com que a solugdo nao contatasse todo o adsorvente presente na

coluna pela formagéo de escoamento preferencial (Figura 4.13).

Figura 4.13: Formac&o de bolha na coluna preenchida com carvao ativado.

4.4.3 Ensaio com baixa concentragéo

Visando aplicar o processo de adsor¢do como tratamento terciario no
tratamento de efluentes téxteis foi realizado um tratamento fisico-quimico como
um teste para remogado do corante em um estagio primario. Os resultados deste

teste podem ser verificados na Tabela 4.19.

Tabela 4.19: Resultados do teste de tratamento fisico-quimico.

Anadlise Cn (mg/L) Co (mg/L) Ct (mg/L)
1 250 236,09 0,039
2 750 738,42 0,119
3 2500 2684,50 0,347

Observando a Tabela 4.19, foi verificado que o tratamento com a
floculagao e decantacdo do material suspenso da solugcao foi muito eficiente para

a remocao de cor da solugdo, porém existe o inconveniente da geragdo de grande
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quantidade de lodo colorido e perigoso que também necessita de tratamento antes

de um destino final.

Através destes resultados e baseando-se na legislagdo vigente, foi
definida a concentragcdo de 10 mg/L para realizagdo do ensaio em coluna
utilizando o processo de adsorgdo em argila calcinada a 300°C. A curva de ruptura
obtida para o ensaio 17, com vazao volumétrica de 0,8 mL/min e o didmetro médio
das particulas de 0,65 mm esta apresentada na Figura 4.14. Visando facilitar a
comparagao com os outros ensaios com argila, também foram plotadas as curvas
de ruptura para os ensaios 1 e 2, com concentragcdo de 250 e 750 mg/L,
respectivamente. A capacidade de remocgéao (Q;) e o percentual de remogao obtido

para o ensaio 17 encontram-se na Tabela 4.20.
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Figura 4.14: Curvas de ruptura para os ensaios 1, 2 e17.

Tabela 4.20: Capacidade de remogao e percentual de remog¢ao do ensaio 17.
Ensaio Q: (mg/g) % de remogao
17 0,10 33,54

A quantidade de corante removida neste caso foi muito baixa em
decorréncia da quantidade disponivel para adsor¢ao, que também é baixa devido
ao valor da concentragdo, mostrando mais uma vez a influéncia desta no valor de
Q. Os percentuais de remogéo destes trés ensaios ficaram muito proximos, porém
nao é possivel compara-los uma vez que as curvas de ruptura dos ensaios 1 e 2
nao chegaram até a saturagdo do leito. As curvas de ruptura da Figura 4.14

mostram que houve remocédo total do corante apenas nos minutos iniciais dos
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ensaios. Foi possivel observar ainda que ocorre remogdo mesmo em
concentragdes baixas, que o ponto de ruptura do leito (C/C,=0,05) ocorre em
todos os casos antes dos 90 minutos iniciais do ensaio, e que o0 ponto de
saturacdo da coluna no caso dos ensaios com maiores concentragbes demora
muitas horas para ser alcangado, indicando que em concentracdes altas ocorre

maior resisténcia a transferéncia de massa.

4.5 Destinagao dos residuos gerados no processo
4.5.1 Residuos liquidos

Os efluentes liquidos gerados nos ensaios foram armazenados para
posterior tratamento visando a eliminacdo total da coloragcdo presente. Parte
destes residuos foi tratado no Laboratério de Quimica Biologica do Instituto de
Quimica da UNICAMP através de dois métodos, fotodegradagdo com eletrodo de
TiO, e ozonizagdo. Esses dois métodos eliminam completamente a cor sem a
geragao de novos residuos e o efluente descolorido pode ser descartado no
esgoto sanitario, porém o custo de aplicagao e utilizagdo é elevado. O restante do
efluente gerado foi tratado no proprio Laboratério de Engenharia Ambiental
aplicando o tratamento fisico-quimico de floculacdo/decantacdo descrito no item
3.4.2.3. O lodo gerado por este tratamento foi separado da solugdo por
decantacado e filtracdo e seu descarte sera efetuado com os demais materiais

soélidos contaminados com corante utilizados durante a pesquisa.

4.5.2 Residuos solidos

Os residuos solidos gerados nos ensaios consistem basicamente dos
adsorventes argila bentonita, carvao ativado e zedlita clinoptilolita contaminados
com corante e dos papéis de filtro utilizados para a separagdo do material sélido
da solugcdo dos ensaios em banho finito e dos precipitados do tratamento do
efluente liquido. Esses materiais possuem volume pequeno e foram
acondicionados adequadamente e separadamente para posterior destino final ou
tratamento. No caso da argila existe a possibilidade de aplicagdo da mesma na
fabricacdo de materiais ceramicos em olarias, visando obter produtos coloridos,

porém este processo ainda encontra-se em estudo.
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CAPITULO 5

5 CONCLUSOES E SUGESTOES

Neste trabalho foram estudadas as cinéticas de remocédo do corante
Solophenyl Azul Marinho BLE 250% em sistemas de banho finito e em leito
poroso, sendo avaliados trés adsorventes: argila bentonita, carvao ativado e
zeolita natural clinoptilolita, estes dois ultimos para comparacao da capacidade de
adsorgao de adsorventes mais usuais com a argila bentonita. Também foi avaliada
a remogao do corante por adsor¢gdo em argila a baixas concentragdes para

possivel aplicacdo do processo como tratamento terciario.

5.1 Conclusoes

A partir dos resultados obtidos foi possivel concluir que:

e Os resultados dos ensaios preliminares em banho finito mostraram que
a melhor remocao foi de 71,4% para a argila calcinada a 300°C nas
condi¢des do ensaio 2 (Tabela 4.10), que utilizou a menor massa de corante

e a maior massa de cloreto de sodio;

e A argila calcinada a 300°C possui maior afinidade pelo corante do que a

argila calcinada a 500°C;

e Pela avaliagao estatistica dos ensaios em banho com argila calcinada a
300°C foi observado que ambas as variaveis estudadas influenciam no
processo, sendo maior o percentual de remogdo para menor massa de

corante e maior quantidade de cloreto de sédio presente em solugéo.

e O modelo de regressao proposto pela analise estatistica para o banho
finito apresentou baixa confiabilidade, sendo o R?=0,7861, ndo sendo
possivel considerar o modelo para simular os dados experimentais e

predizer novos resultados dentro da faixa estudada.
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e Os dados experimentais das isotermas de adsor¢cédo para a argila
calcinada a 300°C e 500°C em banho finito se ajustaram apenas ao modelo
de Freundlich e sua constante Ky indicou maior afinidade do corante pela
argila calcinada a 300°C, definindo-se assim por utiliza-la nos ensaios em

coluna;

e Nos ensaios em leito com a argila calcinada a 300°C, a maior
quantidade removida de corante Q: (mg/g) foi obtida no ensaio 2 (Tabela
4.14), sendo de 6,28 mg de corante/g argila nas condigdes de menor
didmetro médio de particula (0,65 mm), menor vazédo de alimentagéo (0,8

mL/min) e maior concentracdo de alimentacao (750 mg/L).

e O maior percentual de remocéo de corante para os ensaios em coluna
com argila calcinada a 300°C foi o do ensaio 1 (Tabela 4.14), com 36,75%
para o tempo de ensaio de 900 min nas condigdes de menor nivel de
concentragao inicial, didametro de particula e vazado volumétrica, indicando

maior remogao com o aumento do tempo de residéncia da coluna.

e Na avaliacao estatistica dos experimentos em coluna as variaveis que
mais influenciaram na quantidade removida (Q;) foram a concentragao inicial
e o diametro médio da particula, sendo que o valor de Q; aumenta com o

aumento da concentragdo e com a diminui¢ao do diametro;

e A vazao que foi a terceira variavel estudada no planejamento, nao foi

estatisticamente significativa para a faixa de valores investigados.

e Pela anadlise da variancia dos resultados em coluna foi possivel verificar
que a regressao proposta pela avaliacdo estatistica € significativa,
possuindo R?=0,996, indicando boa confiabilidade no modelo sugerido,

sendo possivel simular dados de Q; dentro da faixa estudada das variaveis.

e O ensaio realizado em coluna, com uma vazao inferior as aplicadas no
planejamento, mostrou que ocorre melhoria no processo de remogao de cor
quando o tempo de residéncia da solu¢do na coluna é aumentado. A ruptura
do leito para a vazao de 0,8 mL/min ocorre no tempo de aproximadamente

90 min, e para a vazao de 0,2 mL/min no tempo de aproximadamente 800
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min.

e O carvao ativado da casca de coco e a zedlita natural clinoptilolita
utilizados nos ensaios em coluna com a finalidade de comparar as suas
cinéticas de adsorgdo com a da argila, mostraram ser menos adequados
que a argila para a remogao do corante da solugédo. Esta baixa eficiéncia
pode ser devido ao tipo e tamanho de poro dos adsorventes, a uma maior
afinidade do adsorvente pela agua que pelo corante, a presenca de grupos
de superficie que podem afetar o processo de adsorgéo, além instabilidade
na fluidodinamica do sistema pela ocorréncia de slug(bolha) e formacao de

canais preferenciais de escoamento.

e As composi¢cdes quimicas da argila calcinada a 300°C, do carvéao
ativado e da zedlita clinoptilolita antes e ap6s o processo de adsorgdo em
coluna mostraram que mesmo com baixa remocao foi possivel verificar a
ocorréncia de adsorcao de elementos presentes na solugao de alimentacgao,

principalmente sodio, cloro e ferro.

e O ensaio com argila em baixas concentragdes de corante mostrou que
mesmo sob estas condigbes a argila é capaz de remover o corante da
solugdo, comprovado pelo comportamento favoravel da isoterma de

adsorgao.

e Finalmente, a argila calcinada apresenta condi¢bes adequadas para a
sua utilizagdo em processo de adsorgao de corante, tendo uma vantagem
econdmica por se constituir em um residuo da mineracao de gipsita e ser

gerado em abundancia no pais.

5.2 Sugestoes para trabalhos futuros

Baseado nos resultados obtidos nesta pesquisa € possivel indicar as

seguintes sugestdes para trabalhos futuros:

e Aplicagao da remogao do corante Solophenyl Azul Marinho em argila em

colunas com maiores dimensoes;

e Analise da remocéao de cloretos, DQO e metais (principalmente sédio e



Capitulo 5 — Conclusées e Sugestdes 72

ferro) em conjunto com o corante;

o Utilizacdo de outros sistemas de contato, como o leito fluidizado;

e Estudo da remocgao de misturas de corantes;

Reaproveitamento do corante e dos adsorventes: estudos de dessorgéo

do corante e utilizagdo do material sélido em outros processos.
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APENDICE A

CURVA DE CALIBRACAO

A curva de calibragdo que relaciona a concentracdo da solugao e sua
absorbancia foi construida diretamente no equipamento Espectrofotdometro de UV-
vis HP 8453. As solugdes de concentracdo conhecidas foram preparadas com a
adicdo de corante e a quantidade de cloreto de sédio corresponde e analisadas
quanto a sua absorbancia. Os resultados destas analises sdo apresentados na

Tabela A.1:

Tabela A.1: Concentragdes e absorbancia utilizadas na construgao da curva de

calibracgao.
Concentragdo (mg/L) Absorbancia
7,5 0,2739
15 0,4364
22,5 0,6372
30 0,7821
45 1,1259
60 1,4439

A curva de calibracao obtida pelos dados da Tabela A.1 é apresentada na

Figura A.1:
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Figura A.1: Curva de calibragao.
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APENDICE B

TESTE FLUIDODINAMICO

Para a realizacao do teste fluidodindamico a coluna esta foi preenchida com
19,59 de argila bentonita calcinada a 300°C, de diametro médio de particula de 1,1
mm, e para a verificacdo da variacdo de pressdo na coluna foi utilizado um
mandmetro diferencial de mercurio conectado na base e no topo da coluna, como
mostra a Figura B.1. O leito de argila foi percolado com agua destilada cuja vazao
foi variada de 2 a 40 mL/min. A Tabela B.1 mostra os dados de variagao de altura
e pressao obtidos na coluna e a Figura B.2 mostra a variagdo da pressao na
coluna em relagao a vazao volumétrica nominal da bomba, destacando a faixa de

estudo utilizada neste trabalho.

Tabela B.1: Dados obtidos em coluna para verificagdo da variagéo de pressao.
V (mL/min)  AH (cm) AP (KPa)

2 1,6 1,97
3 2,2 2,71
4 3,2 3,94
) 3,6 4,44
6 4,0 4,93
8 4,8 5,91
10 5,2 6,41
12 5,4 6,65
15 6,0 7,39
18 6,2 7,64
20 6,6 8,13
25 7,0 8,62
30 7,4 9,12
35 7,7 9,46

40 8,6 10,59
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Mandmetrao

Amostra para analize

133 cm

Suporte do leito

ﬁiﬁ Ertracis & equalizagfo da solugdo
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1,4 cm

Solugio de corarte
Figura B.1: Esquema da coluna conectada ao mandémetro diferencial de mercurio.
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Figura B.2: Variagdo da press&o na coluna de argila bentonita calcinada.
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ANEXO A

As isotermas de adsor¢cdo foram estudadas de forma qualitativa por
Brunauer, Deming, Deming e Teller, obtendo uma classificacdo de acordo com o
mecanismo de adsorg¢ao, chamada classificagdo de BET (Brunauer, Emmett e
Teller), que é dependente da natureza do sélido e do fluido (LOWELL & SHIELDS,

1991), como apresentadas na Figura A.A.

Tipo I Tipo 1l
s g
2 5
=3 7]
g 2
<
e 8
= g
©
= =
o Pressdo Relativa 1 o Pressdo Relativa 1
o Tipo 1Nl TS
3 z
5 g
o o
b} 3
© <
3 ©
b @
= =
(o] 3 i . I
fiEessan)slat St O pressdo Relativa 1
- Tipo V
B
z
=3
[
-
<<
o
L2
2]
©
=
o Pressdo Relativa 1

Figura A.A: Tipos de isoterma de adsor¢ao (LOWELL & SHIELDS, 1991).

LOWELL & SHIELDS (1991) descrevem as isotermas do tipo | como
sendo aquelas que representam a adsor¢géo que € limitada somente a algumas
camadas moleculares. Esta condicdo € encontrada na quimissorcdo onde a
aproximacao assintética para uma quantidade limite indica que todos os locais de
superficie estdo ocupados. No caso da fisissorcdo, as isotermas do tipo | séo

encontradas em pds microporosos cujo tamanho dos poros ndo excede alguns
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diametros moleculares do adsorvato. As Isotermas do tipo Il ocorrem quando a
adsorcédo € realizada em material ndo poroso ou com diametros maiores que
microporos, isto €, meso ou macroporosos. O ponto de inflexdo da isoterma
geralmente ocorre perto da conclusdo da primeira monocamada adsorvida e com
0 aumento da pressdo relativa, a segunda e as camadas mais altas sao
completadas até que a saturacdo do numero de camadas adsorvidas torne-se
infinito. Isotermas do tipo Ill sdo caracterizadas pela facilidade de adsorcdo no
decorrer do processo, devido a interagdo do adsorvato com a camada adsorvida
ser maior que a interagdo com a superficie do adsorvente (LOWELL & SHIELDS,
1991) e por este possuir variagdo no tamanho dos poros (MEDEIROS, 2001). O
quarto tipo de isotermas ocorre em adsorventes porosos, e a inflexao indica a
proximidade da conclusdo da primeira monocamada, indicando a presenga de
duas camadas adsorvidas. O tipo V de isotermas resulta de uma interagcéo
pequena entre adsorvato e adsorvente, similares ao tipo Ill, sendo que o
adsorvente possui tamanho de poros entre 15 e 1000 A (LOWELL & SHIELDS,
1991).



