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RESUMO

Na industria téxtil, o processo de lavagem e enxagiie sd0 0s que consomem a maior
quantidade de agua, e, conseqlientemente, 0s que geram a maior quantidade dos
efluentes. Do ponto de vista ambiental, a indUstria téxtil tem sido considerada de grande
impacto, tendo em vista a descarga de grandes volumes de rejeitos contendo altas cargas
de compostos e efluentes fortemente coloridos. Nesse trabalho € proposto um método de
adsorcdo para a remocgdo dos corantes reativos Drimaren Azul, Vermelho e Dourado
através de um adsorvente que consiste num residuo beneficiado da inddstria do
aluminio. Busca-se assim, uma alternativa sustentavel para as industrias e lavanderias
do agreste pernambucano. Foi realizado um planejamento fatorial 2° de modo a
determinar as condicGes 6timas de massa de adsorvente, temperatura e velocidade de
agitacdo na remocdo dos corantes. Depois de realizado o planejamento fatorial, foi
proposto o teste cinético de modo a se determinar o tempo em que o sistema entra em
equilibrio para cada corante. Os estudos de equilibrio foram realizados para que se
obtivesse a isoterma de adsorcdo para cada corante e se realizasse a modelagem
matematica, para a obtencdo da constante de adsorcéo (Ka) e da capacidade de adsor¢do
maxima (gm). Os testes de termodinamica de adsorcdo foram realizados de modo que se
obtivessem os valores dos principais parametros termodinamicos envolvidos no
processo adsortivo para os trés corantes estudados: Entalpia (AHC), Entropia (AS°) e
Energia Livre de Gibbs (AG®). Os resultados do planejamento fatorial indicaram que a
temperatura influencia negativamente no processo de adsor¢do dos trés corantes, onde
se obteve os melhores resultados a temperatura de 25°C. Nos experimentos de cinética
de adsorcdo, o corante Drimaren Azul atinge o equilibrio a partir dos 5min com q =
0,155mg-g™, o Drimaren Vermelho, a partir de 20min com q = 0,053 mg-g™* e o corante
Drimaren Dourado, a partir de 5min com g = 0,059 mg-g™. Os resultados de equilibrio
obtidos para os trés corantes mostraram g, = 6,192 mg-g™ para o Drimaren Azul, gm =
0,262 mg-g™* para o Drimaren Vermelho e gy, = 1,230 mg-g™ para o Drimaren Dourado.
Foram realizados estudos de termodinamica de adsorcdo para os corantes Drimaren
Azul, Drimaren Vermelho e Drimaren Dourado seguindo as condicdes de 1,0g de
adsorvente, velocidade de agitacdo de 300rpm e tempo de contato de 10min. Foram
avaliadas as curvas de equilibrio nas temperaturas de 25°C, 45°C e 65°C para o0s trés
corantes. Foram obtidos os resultados para os parametros termodinamicos: AH® = 9,42
kJ-mol™ AG® = 10,42 kJ-mol™ e AS® = -4,40 10" kJ-mol ™, para o Drimaren Azul; AH® =
57,89 kJ'mol? AG® = 13,37 kJ'mol™ e AS° = 1,40-10™" kJ-mol™, para o Drimaren
Vermelho; AH® = 4,72 kJ-mol™ AG® = 11,95 kJ'mol™ e AS® = -2,30 10 kJ-mol ™, para o
Drimaren Dourado.

Palavras-chave: Adsorcdo; Drimaren; Residuo Industrial; Terra Filtrante.
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ABSTRACT

At the textile industry, the washing process and rinse are the ones which consume the
major amount of water, and, consequently, the ones which generate the major amount of
effluents. By the environmental point of view, the textile industry has been considered
of great impact, considering the huge reject volumes discharges, containing high
charges of compounds and strongly coloured effluents (McKAY, 1979; CORREIA et
al., 1994). The main concern in the environmental view point is about the removal of
this effluents’ contaminants, which among them, the dyes are responsible for the major
part. Achieve low costs for dye removal from the industrial wastewaters is the biggest
challenge, once the social benefits are also inserted in this context. Some combined
processes ensure a high efficiency on the removal percentage for some dyes, such as the
class of the reactive ones, indicating that the coagulation followed by adsorption is more
efficient than it was made the adsorption before the coagulation process (LEE et al.,
2006). In the present work, an adsorption method is proposed for the removal of the
reactive dyes: Drimaren Blue, Red and Gold through an adsorbent consisting of a
benefited residue from the aluminum industry. Search is thus, a sustainable alternative
for the west Pernambuco’s laundry. A full factorial design was performed in order to
determine the optimum conditions of adsorbent mass, pH and particle size on the dye
removal. After the factorial design, it was proposed the kinetic study in order to
determine the time in which the system achieve the equilibrium for each dye in the
present work. The equilibrium tests were performed to obtain the adsorption isotherm
for each dye and for the holding of the mathematical modeling, to obtain the adsorption
Constant (Ka) and the maximum adsorption capacity (gm). The adsorption
thermodynamics experiments were performed in order to obtain the values of the main
thermodynamic parameters involved on the adsorption process for the three dyes
studied — Enthalpy (AH®), Entropy (AS°®), and Gibbs’ Free Energy (AG°). The results of
factorial design indicated that the temperature will negatively influence the adsorption
of the three dyes, where we got the best results at 25 ° C. On the kinetic experiments,
the Drimaren Blue dye reaches the equilibrium in 5 min, with g = 0,053 mg-g™ and the
Drimaren Red, in 20 min, with q¢ = 0,053 mg-g™”, the Drimaren Gold reaches the
equilibrium in 5 min, with q¢ = 0,059 mg-g™. The studies of thermodynamics of
adsorption made for the Drimaren Blue, Drimaren Red and Drimaren Gold were
conducted at the conditions of 1,0g of adsorbent, steering speed of 300rpm and 10min
of contact time. The equilibrium curves were evaluated at the temperatures of 25°C,
45°C and 65°C. The following results were obtained for the thermodynamics
parameters: AH® = 9,42 kJ'mol™ AG® = 10,42 kJ'mol™ e AS® = -4,40 10 kJ-mol™, for
the Drimaren Blue; AH® = 57,89 kJ'mol™ AG® = 13,37 kJ'mol™ e AS° = 1,40-10™
kJ-mol™, for the Drimaren Red; AH°® = 4,72 kJ-mol™ AG® = 11,95 kJ-mol™ e AS® = -2,30
1072 kJ-mol™, for the Drimaren Gold.

Keywords: adsorption, Drimaren, residue of lamination, filter earth.
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1. INTRODUCAO

1.1.  Umavisdo geral

Um dos maiores problemas ambientais gerados durante o processo de tingimento nas
lavanderias industriais € a grande quantidade de efluentes liquidos altamente poluidores,
contendo elevada carga de substancias toxicas. Os efluentes téxteis contém quantidades
consideraveis de solidos suspensos e substancias fracamente biodegradaveis, como aditivos,
detergentes, surfactantes e corantes, exibindo, portanto, alta flutuacdo de pH, altas
temperaturas e altas concentracdes de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO). O efluente
liquido final provém de aguas de processo, dguas de lavagem e é&guas de resfriamento. As
aguas de lavagem representam de 60 % a 70 % do total do consumo de &gua (SILVA, 2008).
Segundo Al-Ghouti et al. (2009), os efluentes téxteis sdo considerados como 0s mais
perigosos no setor industrial com relacdo ao volume da descarga e a sua composi¢do. O maior
problema corresponde a remocdo de cor devido ao aumento da presenca de corantes reativos e

sollveis na agua.

Durante as trés ultimas décadas, varios métodos fisicos, quimicos e bioldgicos de
descoloracao tém sido propostos, porém, poucos tém sido aceitos pelas industrias téxteis e de
papel (GHOREISHI & HAGHIGHI, 2003; CRINI, 2005). Muitos tipos de efluentes téxteis
sdo tratados por processos combinados com a adsor¢do, tais como: floculacdo, precipitacéo,
nanofiltracdo, biodegradacdo, entre outros, que garantem uma maior eficiéncia na remocao
dos contaminantes. Muitos pesquisadores tém estudado alternativas que sejam viaveis
economicamente para a substituicdo dos adsorventes classicos dos corantes téxteis, como o
carvéo ativado (GUPTA & SUHAS, 2009).

O reuso de residuo industrial ou passivo ambiental consiste numa pratica cada vez mais
empregada nas industrias, que visam a minimizacao de impacto e as boas praticas ambientais.
Portanto, o que seréa realizado nesse trabalho tem a possibilidade de ser uma grande alternativa
do ponto de vista ambiental, uma vez que sera reutilizado um residuo perigoso, agregando-se
valor a este residuo e, posteriormente, a utilizacdo para a remocdo de um dos maiores

contaminantes de agua no estado de Pernambuco.



1.2. Motivagéo

Em Pernambuco, atualmente, um dos grandes problemas enfrentados pelo 6rgédo ambiental é a
poluicdo hidrica provocada pelo lancamento de efluentes das industrias téxteis, em especial
aquelas localizadas na Regido do Agreste, no PAlo de Confeccbes localizado nos municipios
de Caruaru, Santa Cruz do Capibaribe e Toritama. Essas empresas enquadram-se na tipologia
de pequenas tingidoras industriais, que prestam servicos as diversas empresas de confeccdes
de jeans espalhados pelo municipio, ndo dispondo de recursos financeiros e tecnoldgicos para
a realizacdo de um tratamento eficaz de remocdo de corantes do efluente gerado em seus
processos. O problema ambiental se agrava a medida que esses efluentes sdo lancados em
corpos hidricos da Regido, responsaveis pelo abastecimento de agua dos municipios citados, o
gue vem acarretando problemas de qualidade de 4gua para o abastecimento, elevando de certa

forma o custo da empresa de saneamento responsavel pelo abastecimento.

O trabalho proposto consiste num processo ambiental de “duplo impacto”, uma vez que um
residuo perigoso de Classe Il serd beneficiado e utilizado no tratamento de efluentes téxteis
industriais. Espera-se que esse material adsorvente possa ser vendido a um custo acessivel aos
proprietarios das lavanderias de algumas cidades do Agreste de Pernambuco, consistindo,
dessa forma, numa solugdo alternativa para o problema da contamina¢do dos corpos d’agua
por efluentes téxteis. Na Tabela 21 encontram-se alguns resultados de trabalhos de adsor¢éo

de corantes em produtos naturais.

A partir do inicio da década anterior, verifica-se um aumento na preocupacdo quanto a
destinagdo dos residuos gerados pelas indastrias. A partir de entdo, as associa¢fes de normas
técnicas nos diversos paises passam a incorporar como item de avaliagdo de auditoria no
escopo das normas que versam sobre meio-ambiente o termo “reuso dos residuos”, bem como
o “tratamento e recuperagdo dos efluentes gerados”, assemelhando-Se a0 monitoramento do

consumo da agua, energia ou matérias-primas (ABNT NBR ISO 14004, 2005).



1.3. Objetivos

O objetivo deste trabalho foi avaliar a capacidade do residuo da terra filtrante, utilizada no
processo de laminacdo das chapas de aluminio da Alcoa Aluminio S/A, como material

adsorvente de corantes utilizados largamente na industria téxtil.

Para que a avaliacdo do residuo como material adsorvente fosse efetuada, foi realizado um
pré-tratamento térmico — queima direta para a remoc¢do do excesso de 6leo impregnado na
terra e posterior calcinagdo a 510°C — valorizando desta forma o residuo gerado na laminagao,
que passa entdo a ser utilizado no tratamento dos efluentes gerados nas inddstrias téxteis,

sobretudo, nas industrias do agreste e sertdo pernambucano.

Estudos de cinética e equilibrio de adsorcdo foram realizados com o objetivo de se determinar
0 tempo em que o sistema atinge o equilibrio e a capacidade méxima de adsorcéo, bem como
a determinacdo parametros termodindmicos. Foi entdo realizada a modelagem matemaética do
processo com o0 objetivo de determinar qual o modelo que melhor representa seu

comportamento.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

As hipoteses de base que orientam o comportamento fenomenolégico dos processos de
adsorcéo fluido-sélido compondo as etapas de interacdo na superficie do adsorvente recorrem
a Teoria da Adsor¢édo de Langmuir cujas bases assim se apresentam: a adsorcao ocorre com 0
adsorvato interagindo com a superficie do adsorvente em sitios ativos, com cada sitio
adsorvendo uma sé molécula; a superficie sélida adsorvente apresenta-se homogénea do
ponto de vista energético; a adsor¢do ocorre de forma localizada em sitios ativos e 0s
componentes adsorvidos ndo interagem; a adsorcdo se completa quando a superficie estiver
recoberta por uma monocamada molecular dos componentes adsorvidos; adsorcdo e
dessorcdo compbBem o processo de forma dindmica, associando velocidades diretas de
adsorcdo e inversas de dessor¢do no sentido do estabelecimento do equilibrio, que € alcancado
quando essas velocidades se igualam (BARROS et al., 2001; PERRY et al., 1999).

Define-se adsorcdo fisica como aquela que ocorre quando as forcas intermoleculares de
atracdo das moléculas na fase fluida e da superficie sélida sdo maiores que as forcas atrativas
entre as moléculas do proprio fluido. Por outro lado, a adsor¢do quimica, ou quimiossorcéo,
envolve a interacdo quimica entre o fluido adsorvido e o s6lido adsorvente, conduzindo a
formacdo de um composto quimico de superficie ou complexo de adsorcdo (RUTHVEN,
1984).

2.1. Fundamentos da Adsorcéo

O percentual de remocao, ou eficiéncia da remocéo de corantes, é apresentado pela Equacao 1

r-(C=C) 100 (1)

0
Em que R ¢ a eficiéncia de remocéo; Cy é a concentracéo inicial da solugéo; C a concentracao

da solugéo ap0s o processo adsortivo.

A capacidade de adsor¢do — concentracdo adsorvida em equilibrio — é calculada segundo a
Equacdo 2, significando um balango global de massa entre as duas fases fluido e sélido num



sistema fechado onde o solvente € inerte e ndo ha variagdo significativa de volume de fluido

mediante a adsorgéo:

q= (Co _C)'V

m )

sendo q é a capacidade de adsorcéo (mg-g™); V é o volume da solugdo (L); m é a massa de

adsorvente (g).

2.1.1. Isotermas de adsorcdo

As isotermas de adsorcao usadas para descrever o comportamento de processos adsortivos em
fase liquida de corante séo as isotermas de Langmuir e de Freundlich ou a combinacéo delas.
A isoterma cléssica utilizada para uma superficie considerada plana e homogénea, e a mais
popular das isotermas ndo lineares é a isoterma de Langmuir (PERRY et al., 1999). A teoria
de Langmuir assume que as forcas que atuam na adsor¢do sdo similares em natureza aquelas
que envolvem combinacdo quimica — pseudo-reacdo (RUTHVEN, 1984). Considera-se
implicitamente que o sistema é ideal; as moléculas sdo adsorvidas e aderem a superficie do
adsorvente em sitios definidos e localizados, com adsor¢do em monocamada em superficie
homogénea, onde cada sitio pode acomodar uma, e somente uma, entidade adsorvida; a
energia da entidade adsorvida é a mesma em todos os sitios da superficie e independe da
presenca ou auséncia de outras entidades adsorvidas nos sitios vizinhos, ou seja, apresenta
interacdo desprezivel entre as moléculas adsorvidas (BARROS et al., 2001).

A isoterma classica de Freundlich indica a ocorréncia de uma distribuicdo exponencial das
energias de adsorcdo (PERRY et al., 1999). Apesar da inexisténcia do comportamento linear,
exigido para aplicagcdo na regido da Lei de Henry, esta isoterma e frequentemente aplicada
para correlacionar dados de adsorventes heterogéneos para uma larga faixa de concentragdes.
A equacdo de Freundlich foi originalmente introduzida como uma correlagdo empirica de
dados experimentais, sendo s6 muito mais tarde derivada matematicamente por Appel em
1973, admitindo-se uma distribuicdo logaritmica de sitios ativos, que constitui um tratamento

valido quando n&o existe interacdo apreciavel entre as moléculas de adsorvato (RUPP, 1996).

A isoterma de Langmuir é apresentada conforme a Equacéo 3.



dn 1+ KgC
Com gn € a capacidade maxima de adsor¢cdo ou a capacidade de saturagdo em monocamada
por adsorcdo na superficie do sélido no equilibrio; Kgq a constante de equilibrio; C a

concentracdo do adsorvato; e ¢ a capacidade de adsorcdo para aquela determinada

concentragéo.

A isoterma de Freundlich é apresentada na Equacéo 4.

q=KC"" (4)
sendo g e C os mesmos significados ja definidos para isoterma de Langmuir e K e n sdo

constantes que se relacionam, respectivamente, com a distribuicdo da capacidade de adsorcao
dos sitios ativos e a do adsorvente (CAVALCANTE JR., 1998).

Abaixo, seguem as formas linearizadas das isotermas de Langmuir (Equacdo 5) e de

Freundlich (Equacéo 6), que serdo utilizadas para ajuste dos resultados experimentais por uma

reta.
L () -
q qm KEqu C
1
logg=Ilog K + (ﬁj logC (6)

2.1.2. Modelo de Langmuir-Freundlich

Vaérias isotermas combinam aspectos das isotermas de Langmuir e de Freundlich, dentre elas,
destacam-se: a isoterma de Taéth, a de Radke-Prausnitz e a de Sips (PERRY et al., 1999). O
modelo que combina as duas isotermas mais aplicadas para estudos de adsor¢éo para sistemas

solido-liquido constitui-se na isoterma de Langmuir-Freundlich, que é dada pela Equacgéo 7.

i:—KEan 7
0y 1K C' ()

Na forma linear, se escreve a Equacdo 8.



L1, 1)
q qm Kqum C
Fator de separacéo (ras) e seletividade

A seletividade pode depender de “diferencas” na cinética de adsor¢do ou no equilibrio de

adsorcdo (RUTHVEN, 1984).

O fator de separacdo é definido através da equacdo 9: Tae —Y 9)
TA
(YB ]

Onde Xa e Xg sdo fracBes molares dos componentes A e B na fase liquida, respectivamente; e

Ya e Yg sdo as fracdes molares dos componentes A e B na fase adsorvida, respectivamente.

O fator de separacdo, definido dessa forma é precisamente analogo a volatilidade relativa, que
mede a facilidade com que cada componente pode ser separado via destilacdo. Para cada
mistura geralmente é possivel encontrar um adsorvente no qual o fator de separacdo de
adsorcdo é muito maior do que a volatilidade relativa, entdo uma separacdo adsortiva €, em
principio, possivel (RUTHVEN, 1984).

Dependendo do comportamento da isoterma de adsorcdo do sistema, este pode ser
classificado em: irreversivel; favoravel, linear ou ndo favoravel. As isotermas de adsorcao
mostram a relacdo de equilibrio entre a concentracdo na fase fluida e a concentragdo nas
particulas adsorventes em uma determinada temperatura. A Figura 1 mostra as diferentes

isotermas de adsorcao e sua relagdo de equilibrio.



Irreversivel

Extremamente
favoravel

0o%s

oBH— =
|

A

Linear

q (g adeorvida/g sélide)

do favorawvel

1/

@ ¢, ppm

Figura 1. Exemplos de isotermas de adsor¢do em funcédo do fator de separagéo (r),
representando varios tipos de sistema: favoravel, linear, ndo favoravel. Fonte: Perry et al.
(1999); McCabe et al.(2004).

A maioria dos adsorventes sdo altamente porosos, e a adsorcdo ocorre primariamente nas
paredes dos poros ou em sitios especificos dentro das particulas. Devido aos poros serem
geralmente muito pequenos, a area da superficie interna é de ordem de magnitude maior que a
area externa, sendo frequentemente de 500 a 10000 m®-g™* (McCABE et al. 2004).

A separacdo ocorre por causa de diferencas no peso molecular, forma ou polaridade, que pode
segurar algumas moléculas mais fortemente na superficie do que outras ou por que 0S poros
sdo tdo pequenos para comportar moléculas maiores (RUTHVEN, 1984; McCABE et al.
2004).

2.1.3. Balanco de massa — modelo cinético

O balanco de massa que engloba o processo adsortivo puro, desprezadas as resisténcias a
transferéncia de massa, sobretudo a difusdo no interior dos poros das particulas (assumindo
que as particulas sdo predominantemente de tamanho pequeno), de modo a quantificar a

presenca do componente assim se escreve:

I =Kag-C.(1-6)" —kg.0" (10)
tendo-se o termo de adsorcio: Fygs = Kags-C-(1—6)" (11)
e 0 termo de dessorcdo: g = kd 0" (12)

sendo: 0 =q/ qm €r=dg/dt =rags - les

10



11

(13)

nas quais rags € a taxa de adsorcao e rges € a taxa de dessorcao.
Substituindo-se as Equac6es 10 e 11 na Equacao 13, obtém-se:
dq 1 1
— =K,y |C(@,—9)"—-——49q" 14
g Kaos m"{ CREY)) Kqu} (14)

ay o (aY
r=KkK,.C@l-——")"-k (—j (15)

’ 0’ O

com: Ky /Koes =1/ K,

sendo Kags denominado como a constante cinética de adsor¢do e kq definido como a constante

cinética de dessorcao.

A Equacdo 15 pode ser apresentada na seguinte forma:

dq 1 1

— =K. 1C(.—q)"———.q" 16

G s qm”{ (G —a) .. q} (16)
q= (CO _C)V

da Equacéo 2, vem: m

Substituindo-se a Equagédo 2 na Equacao 16, obtém-se:

dg_, 1 (GO 1 ((C,-O),Y
a_kads'q n- C(qm m V) KEq ( m Vj } (17)

m

Pelo balango de massa sobre o soluto, tem-se:

_dC_mdqg
dt Vv, dt 18)
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Finalmente obtém-se:

JdC_my .C(qm—(c°‘C)V)"—i.[(c‘)‘C)VJ (19)
dt VvV, q," m Keq m

m

A Equagéo 19 foi empregada na modelagem cinética, a partir do programa Matlab® utilizando
0 método de Runge-Kutta de 22 ordem de modo a obter, as curvas de cinética, as constantes de

velocidade de adsorgao — kags € 0s respectivos fatores de correcdo - R%.



2.1.4. Termodinamica de Adsorcdo

Os paréametros termodindmicos para a adsor¢do dos corantes DA, DV e DD mediante o
residuo termicamente tratado foram obtidos mediante as Equacgdes 21 (Entalpia de adsorc¢éo),
23 (Energia livre de Gibs para a adsorcéo) e 24 (Entropia, ou nivel de desordem da adsorcéo)
(PERRY et al, 1999, JAIN & SIKAWAR, 2008):

A entalpia de adsorcdo (AH®) é determinada pela Equacdo de Van’t Hoff (Equacéo 20).

dinK AH®
dT RT?

(20)

Resolvendo a equacédo diferencial para dois estados de temperatura (T, € Ty) e as respectivas

constantes de equilibrio avaliadas nessas temperaturas (K; e K3), chega-se a:
T,T. K
AH°=—R{ 21 }In( ZJ. (21)
(Tz _Tl) Kl

onde: R é a constante universal dos gases perfeitos 8,314J-(K-mol)™; T; e T, as temperaturas

em que o processo foi conduzido; K; e K, as constantes de equilibrio adsorcdo segundo o
modelo de Langmuir obtidas para as temperaturas T, e T,, respectivamente (PERRY et al,
1999, JAIN & SIKAWAR, 2008).

Sendo o Ki dado pela Equacéo de Henry da adsorc¢éo, representada pela Equagéo 21:
K, =K,0,, (comi=1,23,..) (22)

A energia livre de adsorcao (AG®) pela Equagéo 23.
AG°=—-RTInK (23)

e a entropia de adsorcgdo (AS°) pela equagdo 24.
AH°-AG°
T (24)

AS°®=

De acordo com a literatura cléssica, valores negativos de AG° indicam que a adsor¢do dos

corantes no material adsorvente foi espontanea. Valores positivos de AH° indicam a natureza
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endotérmica do processo, enquanto que valores negativos indicam que o processo é de
natureza exotérmica (SMITH, et al, 2000). Valores negativos de AS° mostram uma

diminuicdo da desordem na interface solido-liquido durante a adsorcdo do corante.
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2.2. Corantes Téxteis

Corantes sdo definidos como substancias organicas corantes (que conferem cor) insollveis no
meio em que estdo sendo utilizadas e normalmente ndo tém caracteristicas ou funcgdes
anticorrosivas. Apresentam-se geralmente como pequenos cristais das mais variadas formas,

porém normalmente articulares, ou seja, na forma de pequenas agulhas.

As propriedades técnicas de aplicacdo dos pigmentos organicos estdo diretamente
relacionadas com as caracteristicas da sua estrutura quimica e também do seu estado fisico, ou
seja, dos cristais de pigmento (sua forma, tamanho, tratamento fisico e quimico durante a
fabricacdo, etc.), e por isso a definicdo do tipo de pigmento a ser utilizado em cada caso deve

levar em consideracdo essas caracteristicas fisico-quimicas ao lado das caracteristicas de cor.

2.2.1. Classificacéo, caracteristicas e aplicabilidade

Segundo Guaratini & Zanoni (1999), os corantes téxteis recebem uma classificacdo que pode
variar de acordo com diversos fatores, como estrutura molecular, solubilidade em &gua,
aderéncia & fibra, tipo de fibra, entre outras. Quanto a aderéncia a fibra eles sdo classificados
em corantes: basicos; acidos; diretos; de enxofre; a cuba; azoicos; dispersos; reativos e

metalizados.

Corantes reativos sdo aqueles que contém um grupo eletrofilico (reativo) capaz de formar

ligacdes covalentes com grupos hidroxila das fibras celuldsicas, com grupos amino, hidroxilas
e tidis das fibras protéicas e também com os grupos amino das poliamidas. Fazem parte desse
grupo os corantes da linha Drimaren® da Clariant, que foram empregados nos testes
realizados nesse trabalho. Enquanto que os corantes acidos correspondem a um grande grupo
de corantes aniénicos portadores de um a trés grupos sulfonicos, que tornam o corante soltvel

em agua.

Corantes diretos caracterizam-se como compostos soluveis em agua capazes de tingir fibras

de celulose através de interacdes de Van der Waals. J& os corantes azéicos (azo, diazo, etc)
sdo compostos coloridos insollveis em agua, que sdo sintetizados sobre a fibra durante o

processo de tingimento (tintura a seco).
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Os corantes dispersos constituem-se numa classe de corantes insolUveis em &gua, aplicados a

fibras de celulose e a outras fibras hidrofébicas através de suspensdo. Durante o processo de
pintura, o corante sofre hidrélise e a forma originalmente insoltvel é lentamente precipitada

na forma dispersa sobre a a¢éo do acetato de celulose.

Estes corantes podem ainda ser classificados de acordo com sua estrutura quimica de seu

grupo cromaforo, conforme a Tabela 1 (MELO, 2007).

Tabela 1. Classificagdo de acordo com a constituicdo quimica dos corantes do Color
Index®.

Referéncia do
Color Index (CI)

Referéncia do

Classe Quimica
Color Index (CI)

Classe Quimica

Nitroso 10000-10299 Indamina 49400-49699
Nitro 10300-10999 Indofenol 49700-49999
Monoazo 11000-19999 Azina 50000-50999
Diazo 20000-29999 Oxazina 51000-51999
Triazo 30000-34999 Triazina 52000-52999
Pliazo 35000-36999 Sulfuroso 53000-54999
Azoico 37000-39999 Lactona 55000-55999
Estilbeno 40000-40799 Aminocetona 56000-56999

Carotendide

Difenilmetano

40800-40999
41000-41999

Hidroxicetona

Antragquinona

57000-57999
58000-72999

Triarilmetano 42000-44999 Indigoide 73000-73999
Xanteno 45000-45999 Ftalocianina 74000-74999
Acridina 46000-46999 Natural 75000-75999

Quinolina 47000-47999 Base de oxidagéo 76000-76999
Metina 48000-48999 Pigmento Inorganico 77000-77999
Triazol 49000-49399

Fonte: Geada (2006).

Estes grupos sdo responsaveis pela intensidade e modificacdo nas propriedades de cor, tais

como: tonalidade, intensidade e limpeza.
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De acordo com Guaratini & Zanoni (1999), a forma de fixacdo das moléculas de corante com
as fibras téxteis naturais ou sintéticas geralmente ocorrem por meio de solu¢Bes aquosas e
podem envolver basicamente quatro tipos de interacfes: ligacdo ibnica, de hidrogénio, de Van

der Waals e covalentes.

As Figuras 2 e 3 mostram as estruturas moleculares de alguns corantes reativos — classe
empregada nos experimentos do presente trabalho, &cidos e diretos, que compreendem o0s

corantes mais utilizados na industria téxtil.

As formulas moleculares, bem como demais dados relacionado & funcionalidade dos corantes
estudados neste trabalho ndo foram cedidos pela Clariant do Brasil. As estruturas moleculares
apresentadas a diante sdo para ilustracdo quanto a classificacdo de alguns corantes presentes

no mercado em fun¢do de seus grupos cromoforos.

o
NaQ;SOCH;CH ” D a N 4@\
als :CH: —S N=N Z
I | S0;Na T T.\u .
© el
NH S0;CH;CH 080N
e cnen
N=N
I $0;Na v
N:lOsSOCHzCHz—ﬁ @N=N 3 Na039 SO:Na
o
Corante Restiva Azl Corante Reativo Vermelho

Corante reativa Laranja

Figura 2. Corantes reativos nas cores Azul, Vermelha e Laranja, semelhante aos empregados
nos experimentos de adsorcéo, descritos neste trabalho. Fonte: Cestari et al. (2008); Amin
(2008); Guaratini & Zanoni (1999).
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Figura 3. Estruturas dos corantes &cidos na cor Azul e Violeta e o corante direto Vermelho
Congo. Fonte: Gupta & Suhas (2008); Guaratini & Zanoni (1999).

2.2.2. Tratamento de Efluentes Téxteis

A remocdo de cor de efluentes téxteis tem sido objeto de grande atencdo nos ultimos anos. A
presenca de pequenas concentragdes de corantes em fluxos de efluentes é altamente visivel e
indesejavel (KHRAISHEH et al., 2005), porque reduz a penetragdo da luz e potencialmente
inibe a ocorréncia da fotossintese por microalgas e microorganismos presentes no curso
hidrico. Alguns corantes podem se degradar para produzir produtos toxicos e cancerigenos
(SHAWABKEH & TUTUNJI, 2003). Vérias técnicas como oxidagdo, tratamento bioldgico,
aplicacdo de carvdo ativado como adsorvente, remocao por troca ionica e a aplicacdo de

quitosanas tem sido aprimoradas para emprego na remocao de corantes (LUO et al, 2011)
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Pesquisas que abordam a utilizacdo de novos materiais adsorventes como alternativa aos
materiais classicos, como carvéo ativado, tendo em vista diminuir o custo no tratamento dos
efluentes téxteis tem sido realizadas por diversos autores. Uma grande variedade de argilas,
como as esmectitas, bentonitas, caulin, zedlitas e diatomitas tém sido empregadas na remogao
de corantes por adsorcao (VIMONSES et al., 2009; CRINI, 2005; GUPTA & SUHAS, 2009).

2.2.3. Remocdo de Corantes Téxteis por Adsorcao

Al-Ghouti et al. (2003) avaliaram os mecanismos de adsorcao dos corantes Azul de Metileno
(MB) e Cibacron Reativo Preto (CRB) em argila diatomita, e atraves de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e espectroscopia de Infravermelho investigaram suas
caracteristicas fisicas. Através do Método Sears, foi estimada a area superficial da diatomita
(1,5 g com tamanho médio de particula de 106 — 150 pm) no valor de 27,80 m%g™. Apesar de
este método ter sido desenvolvido largamente para estimar a area superficial de silica, 0s
resultados mostraram que também pode ser aplicado para estudos de adsorventes naturais que
contém grande quantidade de silica. Em seus experimentos, foi utilizado 0,05 g de argila
diatomita com tamanho de particula na faixa de 106 a 250 um; 50 mL de solucGes com
concentracéo inicial de 50, 100, 150, 200, 250, 300, 350 e 400 mg-L™"; pH das solugdes de
11,3 e 3; velocidade de agitacdo de 125 rpm; temperatura de 20 °C. Foi atingido o equilibrio
em 48 h e alcancado 100 % de remog&o para 0 MB na concentragdo de 100 mg-L™ e 30,76 %
para CRB a 1000 mg-L'l.

Segundo Erdem et al. (2005), processos de captura de corantes usando argilas diatomitas tem
uma grande potencial para tratamentos de descargas industriais em larga escala. Foi
investigada a remocao dos corantes Sif Blau BRF (SB), Everzol Brill Red (EBR) e Yellow
5GF (1Y) por adsorcdo em argila diatomita a 30°C. De acordo com seus estudos de equilibrio,
a sequéncia de seletividade da argila é dada como se segue: 1Y > SB > EBR. Os valores da
eficiéncia na remocdo dos corantes variaram de 28,6 a 99,2%, mostrando que a argila

diatomita tem um grande potencial para remover corantes téxteis de efluentes.

A mistura de trés tipos de argilas minerais australianas, a caulin, bentonita sodica e zedlitas

foram utilizadas na remocao de um corante anionico, o Congo Vermelho (CR), de efluentes
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téxteis por Vimonses et al. (2009). Eles Investigaram a influéncia das proporg¢des 6timas de
mistura e faixa de temperatura de calcinacdo do material na eficiéncia da remocéo de cor. Foi
observado que a eficiéncia na remocdo dos corantes aumenta bastante quando as argilas estao

misturadas e quando a calcinacdo do material ¢ feita na faixa de 100 a 300 °C.

Al-Ghouti et al. (2009) avaliaram os mecanismos de adsorc¢do dos corantes Azul de Metileno
(MB), Reativo Preto (RB) e Reativo Amarelo (RY) por meio de argila diatomacea modificada
por impregnacao de éxido de manganés (do inglés, Maganese Oxides-Modified Diatomite —
MOMD) e obteve nos seus estudos a capacidade de adsorcao de 320, 419 e 204 mg-g™ para 0s
corantes hidrolisados de Azul de Metileno, Reativo Preto e reativo Amarelo, respectivamente.
Pelos resultados obtidos nas andlises de espectroscopia no infravermelho e pela difracdo de
raios X, observou-se que a estrutura da MOMD foi levemente modificada ap0s a adsorcao dos
corantes. Através dos resultados dos estudos de equilibrio de adsorcdo foram obtidas as
capacidades de adsorcdo maximas (qm) nos valores de 376, 432 e 228 mg-g™ para 0 MB, RB e

RY, respectivamente.

A Tabela 2 apresenta os valores da capacidade de adsorcdo (q) obtidos por Al-Ghouti et al
(2009) em comparagdo com 0S mesmos corantes em carvao ativado. Os resultados foram

modelados usando as isotermas de Langmuir e de Freundlich.

Tabela 2. Valores da capacidade de adsorgdo maxima (em mg-g™') para os trés
corantes analisados adsorvidos em MOMD e Carvao ativado.

Adsorvente Capacidade de adsorcéo (mg-g™)
MB RB RY

MOMD 376 432 228
Carvéo ativado 388 490 259

Fonte: Al-Ghouti et al. (2009).

Através dos resultados obtidos pelas analises de absor¢do atdmica, foi verificado que a
estrutura birnessita formada e impregnada na superficie da diatomita, possui uma camada com
ions de sodio, como sendo estes os ions permutaveis, sendo verificado que a capacidade de

adsorcéo varia da seguinte maneira para cada corante: RB > MB > RY.

20



Gomez et al. (2007) estudaram a adsorcdo de corantes acidos em solugdes aquosas, 0 Acido
Vermelho 97 (AR97), Acido Laranja 61 (AO61) e o Acido Marrom 425 (AB425), por meio
de carvéo ativado a temperatura ambiente. Em seus estudos, obteve valores da capacidade de
adsorcéo calculada 21,58 mg-g™ para 0 AR97, 10,38 mg-g™ para 0 AO61 e 8,82 mg-g™ para o
AB425. A equacdo de Freundlich foi adotada em seus experimentos de equilibrio, pois,
proveu uma descricdo mais satisfatoria do que a isoterma de Langmuir. A ineficacia do
modelo de Langmuir na representacdo dos dados experimentais pode ter sido devido ao fato

dessa isoterma ndo levar em conta as intera¢fes adsorvente-adsorvato.

Jain & Sikarwar (2008) investigaram métodos de remogao de cor de efluentes usando residuos
de serragem como material adsorvente apds ativacdo quimica com peroxido de hidrogénio. A
serragem, utilizada como biosorvente, foi utilizada com sucesso na remoc¢do do corante azo
Vermelho Congo (VC) soltvel em &gua. Foi investigado o efeito do pH, temperatura,
quantidade de adsorvente, tempo de contato, concentracdo de adsorvato e do tamanho da
particula na adsorcdo. As constantes do processo foram calculadas através de estudos de
cinética de adsorcdo, sendo observada uma cinética de adsorcdo de primeira ordem em cada
caso. Os modelos de isoterma de adsor¢do de Langmuir e Freundlich foram entéo aplicados
para calcular os parametros termodindmicos bem como, para sugerir o mecanismo plausivel
de adsorcdo no processo em curso. A dose de adsorvente variou de 0,06 a 0,33 g.L para o
carvéo ativado e de 0,5 a 3,5 g.L™ para serragem ativada. Foi verificado que, a temperaturas
mais elevadas, os valores obtidos para a capacidade de adsor¢do aumentavam. Também se
verificou que com o0 aumento do tempo de contato, o valor da capacidade maxima de adsor¢do
também aumentou; baseados nesses resultados foram selecionados o tempo de equilibrio de
20 min para adsor¢do do VC em carvao ativado e de 60 min para adsor¢do do VC em

serragem ativada.

A utilizacdo de cinzas de bagaco (BFA) para adsorver os corantes Laranja-G (OG) e Metil
Violeta (MV) foi realizada por Mall et al. (2006). Realizaram-se estudos em batelada para
avaliar o efeito de varios parametros experimentais, tais como: pH, tempo de contato, dose de
adsorvente e concentracdo inicial sobre a remocgéo desses corantes. Estudos termodindmicos
mostraram que a adsorcdo de MV em BFA (com uma energia livre Gibbs mais negativa) € a
mais favorecida entre os corantes analisados. A BFA que foi utilizada sem nenhum pré-
tratamento apresentou grande area superficial, volume poroso e tamanho do poro, exibindo

seu potencial para ser usada como um adsorvente na remog¢éo do OG e MV.
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Lin et al. (2008) avaliaram a utilizacdo de cinzas, obtidas da usina termo elétrica Ningbo,
localizada na provincia de Zhejiang /China, ativadas com acido sulfarico para o tratamento de
efluentes téxteis contendo Azul de Metileno (MB). Foram averiguadas as isotermas de
adsorcdo e a cinética para a cinza tratada. Observou-se que o modelo de pseudo-segunda
ordem é a melhor escolha para descrever o comportamento de adsorcdo. Os estudos também
revelaram que o valor da Entalpia de adsorcéo foi positivo (5,63 kJ-mol™), sugerindo que o

processo adsortivo é de natureza endotérmica.

Silva (2008) avaliou a capacidade de adsor¢do do residuo do processo de laminacdo do
aluminio tratado termicamente. Residuo cuja origem provém da mistura de duas argilas: uma
clarificante e outra com grande capacidade derreter particulas. Quando se trabalhou com o
Remazol Preto B (RB), obteve-se um percentual de remocgdo de 85,48% e capacidade de
adsorgdo de 0,102 mg-g”. Para o corante Remazol Vermelho (RR), foi alcancado um
percentual de remocéo de 85,72%, muito embora o valor maior da capacidade de adsorcao foi
de q = 0,146 mg-g™". Para o Solophenyl Vermelho (SR), alcangou-se 99,29% de remog&o com
capacidade de adsorcéo de 0,124mg-g™.

Eren et al. (2005) estudaram os efeitos da troca catidnica através do método termodindmico
em argilas bentonitas na agregacdo de um corante basico cresol (Verde Bromocresol), e
verificaram que a agregacdo do corante na suspensdo de bentonita é altamente afetada pelas
caracteristicas superficiais da bentonita.

Robinson et al. (2001) avaliaram a capacidade de remocéo de corantes Cibacron Amarelo C-
2R, Cibacron Vermelho C-2G, Cibacron Azul C-R, Remazol Preto B e Remazol Vermelho
RB por adsor¢éo utilizando polpa de maca. Foi verificado que 1,0 g de polpa de maca foi
suficiente para reduzir 81 % da concentracao inicial do efluente sintético preparado mediante
a mistura dos cinco corantes. Nos testes de equilibrio, ambas as isotermas, de Langmuir e de

Freundlich foram aplicadas satisfatoriamente para descrever o comportamento adsortivo.
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2.2.4. Processos convencionais de tratamento de efluentes téxteis combinados com adsorcdo

Geralmente, 0s processos adsortivos sao empregados apds o uso de algum processo, tais como
coagulacao, ultra-filtracéo, biodegradacéo, entre outros, uma vez que os efluentes sofrem boa
parte da remocdo de suas concentragOes iniciais apds estes processos, podendo entdo ser
submetidos a processo adsortivo (ALINSAFI et al., 2006).

Papic et al. (2004) estudaram a combinacdo dos processos de coagulacdo com Al (I1) e de
adsorcdo mediante 0 uso de carvédo ativado para remover 0s corantes Reativo Vermelho 45
(RR 45) e 0 Reativo Verde 8 (RG 8) de efluentes téxteis. Em seu trabalho, foram avaliados os
efeitos da dosagem de coagulante, o efeito do pH, bem como os efeitos do tempo de contato e
guantidade de carvdo ativado. Alcancaram-se resultados expressivos para o percentual de
remogéo dos corantes no efluente — em torno de 90 %. Os dados obtidos para os valores do
percentual de remocdo do RG 8 estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Efeito da dose de coagulante e do pH no percentual de remoc¢éo do corante

RG 8.
RG 8 — % de remocdo de corante

pH Dose de coagulante (g-L ™)

0,4 0,8 15 3,0 5,0
3,0 17,9 59,2 60,1 40,0 43,2
35 36,1 71,2 80,0 60,0 51,2
4,0 65,8 98,4 99,6 99,8 99,7
4,5 83,6 99,0 99,1 88,0 73,8
5,0 63,0 96,2 99,9 98,9 98,6

Fonte: Papic et al. (2004).

Sob as condic¢des experimentais, ambos 0s casos aproximaram-se do equilibrio depois de
decorrido um tempo de contato de 2h, pelo qual se obteve o percentual maximo de remocéo
de 98% para 0 RR45 e de 91% para RG8. A relagdo empirica de Freundlich serviu para
descrever a adsorcdo dos solutos do liquido para uma interface sélida. A remocao desses
corantes foi quase completa (99,90%) quando se utilizou o pré-tratamento com 1,5 g'L™ de
agente coagulante Al(I11) a um pH 5,0, seguido da adsor¢éo por carvao ativado em p6. Com o

tratamento simples de coagulacdo (primeiro tratamento), obteve-se percentual de remocgéo
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maior que 90 % nos parametros ecoldgicos, como Carbono Organico Total (COT), Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO) e Concentracdo de Oxigénio em meio Anaerdbio (COA)
(PAPIC et al., 2004).

Al-Bastaki & Banat (2004) utilizaram uma combinacdo dos processos de ultrafiltracdo e
adsorcdo com argila bentonita caracterizado por um conjunto de reator de membrana em série
com um tanque de alimentacdo onde foi inserido o material adsorvente em diferentes
concentracdes para remover o Azul de Metileno (MB) do efluente. Foram investigados os
efeitos da concentracdo de bentonita na alimentagdo (200, 400 e 800 mg-L™), temperatura e
pressdo de operagdo no fluxo permeado para avaliar a remocéo de cor. Foi verificado que a
adicdo de bentonita aumenta significantemente o coeficiente de rejei¢cdo do MB, mas diminuiu
o fluxo permeado; este aumentou linearmente com o aumento da pressdo, enquanto a sua
concentragdo permaneceu praticamente constante. A concentragéo inicial de bentonita de 400
mg' L™ na alimentacdo do sistema foi suficiente para alcancar 97% de remoc&o do MB. A
performance do processo foi levemente melhor quando se trabalhou com temperatura de
alimentacdo mais alta a 35°C, com eficiéncia de 97,5%, em comparag¢do com a temperatura de

alimentacédo de 25°C, onde foi obtido 95% de eficiéncia.

Lee et al. (2006) realizaram experimentos fisico-quimicos de adsor¢do e coagulacdo para
avaliar a eficiéncia, em termos percentuais, na remo¢do dos corantes Reativo Laranja 16
(RO16) e Reativo Preto 5 (RB5) de efluentes téxteis em escala laboratorial. Foi utilizado
carvao ativado como material adsorvente. Os percentuais de remocdo avaliados para solugdes
de concentragéo de 100 mg-L™* de corantes de RO16 e RB5 por meio da coagulacéo, foram de
aproximadamente 99 % e 80 %, respectivamente. Em seu processo adsortivo, foram obtidos
os seguintes valores de capacidade de adsorcdo méxima: 313,8 mg-g™ para o corante RB5 e
509,0 mg-g™ para o RO16.

Alinsafi et al. (2006) estudaram o efeito da variabilidade dos efluentes téxteis sintéticos,
contendo corantes reativos, na bioremocdo dos contaminantes e nas caracteristicas do lodo
ativado, tais como: indice volumétrico de lodo (IVL), forma e tamanho dos flocos,
abundancia de bactérias filamentosas. Os experimentos foram realizados através de um
processo de biodegradacdo, utilizando lodo ativado para remover corantes da familia
Drimaren (cedido pela Clariant) de efluentes téxteis em escala piloto. Verificou-se que uma
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boa quantidade de corante foi adsorvido no préprio lodo ativado. Durante os experimentos,

também foi observado um constante decréscimo na abundancia das bactérias filamentosas.

2.2.5. Variaveis que influenciam o processo adsortivo

Algumas varidveis sdo apontadas por especialistas como cruciais na obtencdo de uma boa
eficiéncia de adsorcdo de corantes, como: pH, massa de adsorvente, velocidade de agitagéo,
temperatura, granulometria, tempo de contato, entre outras (AL-GHOUTI et al., 2009;
CESTARI et al., 2008; CRINI, 2005). Alguns trabalhos, citados abaixo, apresentam estudos

sobre a influéncia destas varidveis na remog&o de corantes.

O efeito da temperatura na remogdo dos corantes Azul de Metileno (MB), Cibacron Reativo
Amarelo-dourado (RY) e Reativo Preto (CRB) de solugbes usando argila diatomita
modificada (MOMD) foi avaliado por Al-Ghouti et al. (2005), por meio de um minucioso
estudo termodinamico, onde obtiveram os valores da energia de ativacdo para os trés corantes
estudados, CRB, RY e MB: -6,74; 56,65 ¢ 99,80 kJ-mol™, respectivamente. Foi constatado
que, ao elevar a temperatura de 22°C para 60°C, a capacidade méxima de adsor¢édo da argila
diatomita modificada no estudo realizado com o corante MB subiu de 125 para 160 mg-g™.

Papic et al (2004) avaliaram em seu trabalho os efeitos do pH no processo de coagulacéo,
bem como os efeitos do tempo de contato e quantidade de carvao ativado no processo
adsortivo para os corantes Reativo Vermelho 45 (RR45) e Reativo Verde 8 (RG8). Foram
obtidos valores de eficiéncia de remocdo para o corante RG8 de 99,8% ao trabalhar com pH
de solucéo de 4,0 e 3,0 g-L™! de agente coagulante Al(I11) e 99,9% quando se trabalhou com
pH de solucdo de 5,0 e 1,5 g-L™ de agente coagulante Al(IIl). Foi verificado também que
ambos o0s corantes atingem o equilibrio de adsor¢do num tempo de contato de 2h, no qual o
percentual de remogéo para o corante RR45 foi de 98%, e de 91% para o0 RG8.

A habilidade da bentonita em remover o corante Verde de Malaquita de solucdes aquosas foi
estudada em diferentes valores de concentragdes iniciais de corante, variagdo na quantidade
de adsorvente, temperatura, pH, e tempo de agitacdo por Tahir & Rauf (2005). A adsorgédo
méaxima de corante verificada, ou seja, mais de 90% foi obtida utilizando 0,05 g de argila

bentonita a um pH de 9.
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Nos estudos realizados por Ozcan et al. (2005) foi verificado que a temperatura possui uma
influéncia negativa no processo de adsorcdo do corante Acido Azul 193 (AB193) através do
uso de argila modificada benziltrimetilamonia (BTMA — bentonita) como adsorvente. Foram
realizados testes de cinética e de equilibrio de adsorcdo nas faixas de temperatura de 20°C,
30°C e 40°C, onde foram obtidos os valores de q para diferentes concentragdes iniciais de
AB193. Os melhores valores de q foram obtidos a concentragdo inicial de AB193 de 250
mg-L™: 515 mg-g™ a 20°C, 493 mg-g™ a 30°C e 487,1 mg-g™* a 40°C.

Um planejamento fatorial 2° foi empregado por Cestari et al. (2008) para avaliar as condicdes
6timas da remocao do corante indigo Carmine (IC) de solugdes aquosas utilizando uma alga -
quitosana glutaraldeido cruzada - tendo como variaveis: a quantidade de quitosana, a
concentracdo inicial de IC e a temperatura do processo. Os fatores experimentais e seus
respectivos niveis estudados foram a concentracdo inicial de corante em solucdo (25 ou 600
mg-L™), a auséncia ou presenca do surfactante anionico dodecilben-zenosulfonato de sédio
(DBS) e a temperatura de adsor¢do (25 ou 55 °C). Seus resultados mostram que o aumento da
concentracdo inicial da solucdo resulta num aumento na adsorcdo do corante, também
favorecido pela presenca do surfactante DBS. Foi constatado no planejamento fatorial que a
adsorcdo aumenta para valores mais altos de massa de quitosana e de temperatura e que no
intervalo de confianca de 95% a interacdo entre estas duas variaveis foram estatisticamente

importantes.

Através de um planejamento fatorial, Karim et al. (2009) verificaram que 0 tempo em que 0
corante Vermelho Basico 46 atinge o equilibrio em solugdo aquosa diminui de 20 para 10
minutos utilizando valores baixos de pH, atingindo 54 mg-g™ na monocamada de argila

marroquina in natura.

Al-Ghouti et al. (2009) utilizaram as seguintes condi¢cGes experimentais para estudar os
mecanismos de adsor¢do do Azul de Metileno por argila diatomita Jordaniana: concentracdo
inicial de corante de 1000 mg-L™"; pH da solugdo; tamanho das particulas de adsorvente -
menor que 106 um; tempo de agitacdo de 48 h; velocidade de agitagdo de 125 rpm; e
temperatura de 22 °C. Nos resultados obtidos, a capacidade maxima de adsor¢do aumentou de

75 para 105 mg-g™* quando o pH da solucdo de corante variou de 4,0 para 11,0.
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2.2.6. Efeitos da ativacdo do adsorvente na remocdo de corantes

Ozcan et al. (2005) estudaram o efeito da modificacdo da argila bentonita através de
benziltrimetilamonia (BTMA — bentonita) na remoc&o do corante Acido Azul 193 (AB193).
A modificagdo na interface da argila foi analisada por espectrofotometria infravermelho com
transformada de Fourrier FTIR. Foram testados os modelos de Langmuir, Freundlich e de
Dubinin Radushkevich (DR) para descrever as isotermas de equilibrio e na obtencdo das
constantes de equilibrio. Em seu estudo, foi obtida a capacidade maxima de adsorcdo a 20°C

de 513,5 mg-g™ para uma concentracao inicial de 250 mg-L™.

Outros efeitos provenientes da modificacdo em argilas no desempenho da adsorcdo de
corantes foram estudados por Hislari (2005), onde foram realizados tratamentos acidos e
basicos em Terra Fuller (TF), de forma a melhorar a adsorcdo do corante catidnico Azul de
Toluidino (TB). No processo de ativacdo acida da TF, foram utilizadas amostras de 5g,
misturadas com 500 mL de uma solucéo 6,0 M de HCI a 368K — em refluxo — num recipiente
Pyrex colocado em banho de 6leo. A mistura foi colocada sob agitacdo por 24 h. Para a
ativacdo alcalina da TF, foi utilizada solucdo 5,0 M de NaOH sob as mesmas condic¢des que 0
tratamento acido. Foi constatado que os modelos de Langmuir e Freundlich se aplicam para

descrever o comportamento do processo adsortivo nas temperaturas de 290, 298, 318 e 333 K.

Garg et al. (2003) utilizaram serragem tratada com acido sulfurico e formaldeido na remocéo
do corante Verde de Malaquita (VM). Nos experimentos, foi obtido um percentual de
remocdo de VM de 98,9% em 15 min quando se utilizou solugdo de 50 mg-L™ de &cido
sulfurico no tratamento do adsorvente. Quando se ativou a serragem com formaldeido, na
mesma concentracdo, obteve-se um percentual de remogdo nos testes adsortivos de 95,8%
para 0 mesmo intervalo de tempo. Os autores ndo avaliaram a capacidade maxima de

adsorc¢éo no trabalho.
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Materiais e Métodos

Capitulo 3
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3. METODOLOGIA

3.1. Materiais

3.1.1. Adsorvente

O adsorvente utilizado é um residuo proveniente da indUstria de aluminio, fornecido pela
Alcoa Aluminio S/A da unidade de Itapissuma/PE. O processo no qual o residuo é gerado €
denominado laminacéo a frio (Figura 4), o qual consiste de passar 0 metal entre dois cilindros
num eixo horizontal, alinhados verticalmente e contidos em uma carcaga de aco. O metal
entdo passa diversas vezes por esse conjunto de cilindros de modo que tem sua espessura
reduzida. No processo de reducao das chapas de aluminio, é gerado calor na area de contato
entre os cilindros e o metal. Para o resfriamento ¢ aplicado 6leo de laminacgéo (hidrocarboneto
alifatico) sob pressdo, através de bicos spray, sobre a &rea de contato. Apos ser aplicado no
processo, o fluido é coletado para filtracdo e reuso.

A filtracdo € feita através de filtros contendo os meios filtrantes especificos, como terra
diatomacea e argila ativada. Em qualquer tipo de filtro, é possivel encontrar os micro furos
por onde passam as terras clarificantes devido ao seu pequeno tamanho. Para evitar a
passagem de terras, usa-se uma terra auxiliar a de filtracdo, que ndo tem propriedades
clarificantes, mas sim de permeabilizar as lonas ou telas metalicas, fazendo com que nesse
momento fiquem retidas ali as terras de clarificacdo. A terra auxiliar de filtracdo mais usada é
a diatomécea ou diatomita (LIMA, 2003).
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Figura 4. Fluxograma do processo de laminacdo a frio e consequente geragédo do residuo.
Fonte: Silva (2008).

A filtracdo se faz necesséria, pois durante a laminacdo do aluminio sdo geradas particulas
(finos de aluminio) em grandes quantidades, produtos oxidados, sabGes metalicos, etc. Esses
produtos devem ser removidos do fluido refrigerante /lubrificante através de filtracdo, para
devolver um fluido com as caracteristicas originais para garantir a qualidade final do produto

laminado.

Tratamento do adsorvente

A terra filtrante utilizada no processo de laminacdo a frio consiste numa mistura de argilas: a
Celite 503, com grande poder de retencdo de particulas, e a Tonsil Optimum, uma argila
diatomita acidificada, também conhecida por “terra clarificante”. Estas terras clarificantes sao
silicatos de composicgéo diversa, sendo seus principais constituintes o SiO, e Al,03, contendo
ainda os oxidos de célcio, magnesio e ferro, além de agua quimicamente combinada (LIMA,
2003). Este residuo bruto foi submetido a queima direta para que o excesso de Oleo de
laminac&o presente na terra filtrante seja eliminado. Apds o processo de queima, o residuo é
entdo submetido a calcinagdo a 510 °C por 4 horas numa mufla, de modo que a matéria
organica presente no material seja removida. Apds a calcinacdo, o residuo, agora beneficiado,

pdde ser usado como material adsorvente nos experimentos de adsorcéo.
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A Figura 5 apresenta o residuo antes e apds o tratamento térmico e as terras virgens que
compdem o material de filtro usado no processo de laminagéo da ALCOA.

Figura 5. Fotografia das terras - da esquerda para a direita: terra TOMSIL Optimum (terra
Fuller acidificada); Celite 503 (argila diatomita); residuo bruto; residuo apds submetido a

queima direta; e apds calcinagdo a 510°C

No presente trabalho, ndo foram adotadas outras formas convencionais de tratamento e
ativacdo do material, conforme realizado por Lin et al. (2008), uma vez que Silva (2008)
constatou que a ativagdo &cida do residuo ja tratado termicamente ndo é viavel apesar do alto
percentual na remocgdo de cor, pois ocorre alteracdo na coloracdo do efluente ao final do

processo.

O processo de destino final do residuo solido se da por meio de incineracdo, conforme pode
ser indicado na Figura 6. Esse processo demanda grande quantidade de energia dependendo
do residuo a ser incinerado. O residuo da terra filtrante de laminagdo consiste num material
inflaméavel devido & presenca do o6leo lubrificante e refrigerante usado no processo de
laminagdo que fica impregnado no material; dessa forma, é possivel utilizar seu poder de
inflamabilidade para geracao de energia no momento em que o 6leo impregnado na terra toma
0 lugar do combustivel. Apos todo o consumo do Oleo impregnado no material, resta a
matéria organica impregnada nas particulas, a qual é removida via calcinacdo a temperaturas
partir de 500°C.
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Figura 6. Processos convencionais de destino e tratamento de efluentes e residuos. Cortesia:
CETREL/BA.
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3.1.2. Adsorvato

Os corantes em pd Drimaren Azul, Drimaren Vermelho e Drimaren Dourado foram cedidos
pela Clariant do Brasil S/A. Foram preparadas soluces-mie de 1000 mg-L™ destes corantes,
a partir das quais foram feitas solugbes de concentracbes menores a serem utilizadas nos
experimentos, como 100 mg'L™ 10 mgL™ entre outras. A padronizacdo da curva foi
realizada para cada corante, em relacdo a absorbancia em espectrofotémetro UV-Visivel, com
as seguintes concentracOes de corante: 0,5, 1,0, 2,0, 4,0, 10, 20, 40, 50 e IOOmg-L'l. As
leituras foram efetuadas nos comprimentos de onda para a adsor¢cdo maxima (Amax): 595 nm
para 0 Drimaren Azul; 416 nm para o Drimaren Dourado; o corante Drimaren Vermelho

apresentou dois picos na sua varredura — 540nm e 518nm.

A curva de calibracdo, bem como a determinagdo das concentragdes de corantes
durante a pesquisa foi realizada através de um espectrofotémetro UV-Visivel Thermo modelo
Genesys 10.

Foram realizados testes de verificacdo do ponto de viragem das solucdes de corante de
modo a tracar uma curva para se verificar em qual volume de solugdo de HCI 0,1M e de
NaOH 0,1 M o corante muda de pH bruscamente. Tais testes sdo importantes para a
determinacdo de uma quantidade mais precisa de solucdo de acido ou base a ser usada no

controle do pH, quando necessario.

3.2. Métodos

3.2.1. Caracterizacdo

Anélises de Classificacio Granulométrica por peneiramento, Area Superficial
Especifica — Brunauer, Emmett e Teller (BET) e Microscopia de Varredura Eletrbnica com
EDS foram realizadas para caracterizar o residuo tratado nas trés faixas granulométricas
utilizadas no planejamento fatorial 2° antes de sua utilizagdo no processo adsortivo. Dessa
forma foi possivel descrever a area superficial especifica, 0 tamanho e volume dos poros, a
composi¢do do material e a verificacdo do formato do mesmo foi possivel pela anélise das
fotografias.
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O pH do residuo ap6s tratamento térmico e das terras virgens que o compdem foi
medido, utilizando-se um pH-ametro Quimis apds deixar 5g de material em solucéo de 50mL

por cerca de 10min.

Classificacdo granulométrica do residuo tratado

Foi realizada a separagdo granulométrica do material apds queima direta e posterior
calcinacdo a 510°C para se classificar o material no Laboratério do Grupo de Tecnologia
Mineral do DEMinas da UFPE. Foram utilizadas 78,01g do material adsorvente para fazer a
separacao granulométrica em peneiras de 100, 150, 200, 250 e 325Mesh. Apds peneiramento,
o material retido em cada peneira foi pesado, para posterior calculo do percentual de gréos de

cada faixa granulométrica presente no residuo tratado.

Avaliacdo da superficie especifica e volume de poros (BET)

As superficies especificas dos residuos foram avaliadas através do método BET utilizando-se
0 Quantachrome Nova 100e, o qual mede a adsorcdo isotérmica do N, a 77K baseada na

equacdo BET. O método utilizado proporciona igualmente a determinagdo do volume poroso.

Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e sistema de microssonda de energia dispersada
EDS

Foi utilizada a analise do material via equipamento de microscopia de varredura eletronica
com EDS para a determinagdo dos componentes do residuo tratado a 510°C, assim como a
determinacdo do percentual de cada elemento quimico (sédio, ferro, aluminio, potassio, por
exemplo) nas particulas do material. As imagens fornecidas pelo MEV possuem um carater
virtual, pois o que é visualizado no monitor do aparelho é a transcodificacdo da energia
emitida pelos elétrons, ao contrario da radiacdo de luz a qual a visdo humana estd
habitualmente acostumada. Um sistema de microssonda de energia dispersada (EDS) foi
utilizado para o imageamento dos constituintes, bem como a identificacdo de elementos

quimicos que constituem o material.
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Analise termogravimétrica pos-processo adsortivo

Apo0s a realizacdo dos testes de cinética de adsorcao, foram separadas amostras do
material adsorvente apds processo adsortivo realizado para cada corante para que fossem
realizadas as analises termogravimétricas. As curvas TG dindmicas foram obtidas usando uma
termobalanca modelo TGA-50H, da Shimadzu, na razdo de aquecimento de 10°C-min™, até
temperatura de 900 °C, em atmosfera de ar sintético e nitrogénio, com fluxo de 20 mL-min* e
50 mL-min, respectivamente. As amostras foram acondicionadas em cadinho de alumina
com uma massa de 5,00 mg (+0,05). O instrumento TG foi calibrado usando oxalato de célcio

monohidratado.

3.2.2. Experimentos de adsorcio

Os ensaios preliminares foram realizados em batelada numa mesa agitadora Quimis Q225M
(Figura 7), com velocidade de agitacdo pré-estabelecida (300 rpm). Para os experimentos do
planejamento fatorial 2% foi utilizada a incubadora (Shaker) Marconi MA-420 (Figura 8)
sendo operadas a diferentes velocidades (100, 200 e 300 rpm). Os estudos de cinética e
equilibrio de adsorcdo foram realizados com velocidade de agitacdo determinada apos
realizacdo do Planejamento Fatorial 2°. Ap6s processo adsortivo, convencionou-se efetuar a
separacdo do adsorvente e do adsorvato mediante o processo de centrifugacdo numa

centrifuga Quimis modelo R222T204, conforme mostra a Figura 7.
Uso de solugdes tampéo

Foram preparadas solucdes tampdo para avaliar a estabilidade do pH e a interferéncia do
tamp&o no processo adsortivo. Foram utilizadas solugdes de acido citrico 0,1 M e difosfato de
sodio (Na;HPO) na composicdo dos tampdes. As solugdes tampdo utilizadas para fixar o pH
do processo foram preparadas para os seguintes valores de pH de solucdo de corante: pH =
4,0: 61,9 mL de solugdo de acido citrico 0,1 M e 38,1 mL de solucdo de difosfato de sddio
Na,HPO, 0,2 M; pH = 6,0: 37,5 mL de solucdo de acido citrico 0,1 M e 72,5 mL de solucéo
de Na,HPO, 0,2 M; pH = 8,0: 2,8 mL de solucdo de acido citrico 0,1 M e 97,2 mL de solucao
de Na;HPO,0,2 M.

35



Figura 7. Fotografia da mesa agitadora e centrifuga Quimis utilizadas nos experimentos.

Em processos adsortivos € comum realizar a filtracdo da amostra ap6s a adsor¢do para
posteriormente fazer sua leitura. Todavia, ressalta-se que os filtros podem adsorver parte do
adsorvato e indicar falsos resultados. Foi realizada uma regressao linear dos pontos obtidos no
gréafico da concentragdo inicial x concentragdo final apos realizacdo de filtracdo (em papel de
filtro Faixa Azul) de solucdes de corante em diferentes concentracdes (0,5, 1, 2, 4, 5, 10, 20,
40 e 50mg-L™). Neste caso, foram realizados testes em duplicata, para obter um fator de
correlacdo entre a concentragdo inicial e a concentracdo final ap0s processo adsortivo e

filtracdo de modo a corrigir os resultados obtidos nos testes de adsorgéo.

Para se determinar a influencia da centrifugacdo na separacdo do adsorvente, foram
preparadas solucdes de corante em concentracdes que variaram de 1 a 100 mg-L™ sendo
deixadas sob agitacdo a 300rpm por 10 minutos. Apés esse procedimento as amostras foram
centrifugadas a uma velocidade de 3500rpm, em seguida foram lidas no espectrofotdmetro
UV-visivel nos comprimentos de onda maximo (Amax) para cada corante estudado no presente

trabalho.

Através da comparagdo com os dados obtidos fazendo uso da filtracdo e da centrifugagéo
como método de separacdo do adsorvente, foi possivel determinar o uso da filtracdo como
processo de separacao do adsorvente apos a realizacdo do processo adsortivo.
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3.2.3. Planejamento Fatorial 2°

Foi realizado um planejamento fatorial 2% com as seguintes variaveis: temperatura (25°C,
45°C e 65°C), velocidade de agitagdo — o — (100rpm, 200rpm e 300rpm) e massa de
adsorvente (1,0 g, 2,0 g e 3,0 g). Em erlenmeyers de 125 mL foram colocados 25 mL de
solucdo de 10 mg-L™ que foi deixado em contato com o residuo tratado em batelada, sob
agitacdo por um tempo determinado num experimento prévio de cinética, no qual a
temperatura foi mantida a 25° C no laboratério sob climatizagdo. Os ensaios foram realizados

em duplicata com triplicata no ponto central.
Os experimentos foram realizados em ordem aleatdria e a resposta estudada foi a capacidade
adsortiva, ou seja, quantidade de corante adsorvida por unidade de massa do adsorvente (q),

dada pela Equacéo 2.

3.2.4. Cinética de adsorcdo

Os testes de cinética de adsorcdo foram realizados de semelhante modo, em batelada,
respeitando algumas varidveis do Planejamento Fatorial. A solu¢do do corante ficou em
contato com a quantidade do residuo tratado, definida através do planejamento fatorial 2°, por
instantes de tempo de 1, 2, 3, 4, 5, 10, 15, 20, 30, 60 e 90 minutos, de modo que foi verificado
em qual instante o processo entra em equilibrio, e em qual instante ocorre a dessorcdo do
corante. Os experimentos foram conduzidos a temperatura ambiente (25°C), velocidade de
agitacdo de 300rpm, massa de adsorvente definida através de sua influencia no planejamento
fatorial. pH natural da solucdo — varia de acordo com o corante — concentracédo inicial de 10
mg' L1 A leitura foi realizada em um espectrofotometro UV-Vis Genesis Il da Thermo
Scientific, apds centrifugacdo. Foram realizados experimentos em paralelo para se avaliar o
efeito da centrifugacdo, comparando-se este processo com a filtracdo e com a adsorcdo dos

corantes em solucéo utilizando-se tampdo para fixar o pH.
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3.2.5. Estudos de equilibrio

Depois de realizados os testes de cinética de adsorcdo, foram realizados os testes de
equilibrio, onde foram preparadas solugdes de cada corante em diferentes concentracgdes (1, 2,
4, 10, 15, 20, 40, 50 e 100mg-L™), e postas em contato com o residuo tratado também
mediante processo em batelada. O tempo de contato do adsorvato com o adsorvente foi
determinado individualmente para cada corante de acordo com o tempo de equilibrio obtido
no experimento de cinética de adsorcdo. Ap6s a aquisicdo dos dados experimentais, foi
realizada a linearizacdo destes, através do Método de Regressao Linear segundo as isotermas
de Langmuir e de Langmuir-Freundlich. A regressdo linear foi realizada por meio do
programa Microsoft Excel®. Apés a linearizacdo, foi possivel determinar o modelo de
adsorcéo que melhor descreve o processo através da analise do coeficiente de ajuste (R de
cada modelo. Apds a determinagdo do modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais,
foram obtidas a capacidade de adsorcdo méxima (q de saturacdo — Qm) € a constante de

adsorcédo (Ka) para cada corante a temperatura ambiente — 25°C.

3.2.6. Estudos de Equilibrio x Termodinadmica de Adsorcdo

Foram realizados os testes de equilibrio de adsorcdo (semelhante ao realizado no item 3.2.5)
mediante a variacdo da temperatura, de modo que foi possivel determinar os seguintes
parametros termodindmicos do processo: Entalpia de adsor¢do (AHP); Energia livre de Gibs
da adsorcédo (AG°); e Entropia de adsorgédo (AS°).

Os erlenmeyers, contendo as diferentes solugdes de corante utilizadas no experimento,
foram postos na incubadora (Shaker) Marconi MA-420 (Figura 8) pré-aquecida na
temperatura estabelecida para os experimentos 25°C, 45°C e 65°C. Em seguida, foi posto em
contato o material adsorvente na quantidade determinada para cada corante no planejamento
fatorial 2° e colocou-se o adsorvato (cada corante) para agitar na velocidade de 300rpm. O
tempo de duracdo do experimento para cada corante foi determinado de acordo com o tempo
de equilibrio obtido no experimento de cinética de adsorcao.

Os valores dos parametros termodindmicos, bem como os graficos e respectivas
linearizagOes obtidas no experimento foram conseguidos mediante uso do programa Microsoft

Excel®.
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Figura 8. Incubadora e agitadora Marconi modelo Smacer®.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizagdo do material adsorvente

4.1.1. pH do residuo tratado e das terras virgens

Foram medidos os pHs das terras virgens que compdem a terra filtrante utilizada na Alcoa
Aluminio S/A, e o residuo tratado termicamente. A Tomsil Optimum apresentou um pH de
3,51, caracterizando que esta corresponde a uma terra Fuller ativada por via acida. A Celite
503 apresentou um pH de 10,22. O residuo tratado termicamente apresentou um pH de 5,96.
Ao misturar 0os materiais virgens na propor¢do de 1:1 de Tonsil Optimun e Celite 503, foi

possivel obter o pH de 7,80.

4.1.2. Classificacdo granulométrica do residuo tratado

A Tabela 4 apresenta os resultados obtidos na analise granulométrica, realizada no Grupo de
Tecnologia Mineral do DEMinas da UFPE, para fazer a classificacdo granulométrica do

material adsorvente. O percentual de perda do processo de peneiramento foi 7,22% (5,649).

Tabela 4. Classificagdo granulométrica do residuo tratado termicamente a 510°C.

Tamanho (Mesh) Massa (g) Percentual (%)
>100 mesh 3,589 4,94
>150 mesh 4,069 5,61
>200 mesh 8,909 12,30
>250 mesh 4,81g 6,65
>325 mesh 14,809 20,45

<325 mesh(material passante) 36,229 50,05




Pelos resultados apresentados na Tabela 4 pode-se concluir que o material € composto na sua
grande maioria por particulas de tamanho pequeno, uma vez que o material passante (na
peneira de 325Mesh) corresponde a metade do peso de todo o material obtido do processo de
calcinacdo. O fato de ter um material composto por particulas na sua maioria pequenas
inviabiliza o uso de fracBes desse material com tamanho de particulas maiores. Apé6s a
realizacio de testes mediante um planejamento fatorial 2° utilizando as variaveis pH (4,0, 6,0
e 8,0), massa de adsorvente (1,09, 2,0g e 3,09) e faixa granulométrica (150, 200 e 325Mesh),
verificou-se que os modelos gerados ndo obtiveram boa confiabilidade nos resultados, com
baixos valores do coeficiente de ajuste (R?) para os corantes DA (R? = 0,45) e DV (R? =
4,65). A partir de entdo, propbs-se a realizacdo do planejamento fatorial com as varidveis
temperatura, velocidade de agitacdo e massa de adsorvente, onde foi utilizado o residuo
tratado sem que fosse realizada a separacdo granulométrica do mesmo, uma vez que dessa
forma se dispunha de uma quantidade satisfatoria do adsorvente para que fossem realizados os

demais experimentos.

4.1.3. Area superficial especifica— BET

A Figura 9 — a, b, ¢ e d mostra as isotermas de andlise de BET para o residuo tratado nas
condigdes de tratamento: com queima direta e calcinacdo a 510°C e apenas calcinacdo a
510°C e posterior separacdo granulométrica nas faixas de 150 Mesh (a), 200 Mesh (b) e 325
Mesh (c) e sem separacdo granulométrica. A Tabela 5 apresenta o sumario area-volume das
analises de Bernauer-Emmett-Teller (BET) para o material tratado termicamente e separados
nas faixas granulométricas de 150, 200 e 325 Mesh — tamanhos médio de particula de 106, 75

e 44um, respectivamente.
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Figura 9. Isotermas de andlise de B.E.T-N, realizadas a 77K para as amostras de residuo
tratado: a) separado na faixa de 150 Mesh, b) separado na faixa de 200 Mesh, c) separado na

faixa de 325 Mesh e d) sem separacgdo granulométrica.
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Tabela 5. Resultados das analises de BET obtidas para o residuo pos-tratado termicamente e

separado nas diferentes faixas granulométricas

150Mesh 200 Mesh 325 Mesh
Area
Area Superficial BET 141.5808 m3/g  84.2375 ma/g 40.9652 m3/g
Area Superficial Langmuir 192.8649 m2/g  114.9416 m3/g 56.1876 mZ/g
Area Microporosa 41.3046 ma3/g 23.9688 ma/g 10.5709 m3/g

Area Superficial Externa  100.2762 m2/g  60.2686 m?/g 30.3943 m3/g

Volume do Poro
Volume Microporoso: 0.018144 cm3/g 0.010512 cm3/g  0.004581 cm?3/g

Tamanho do Poro
Diametro Médio (4V/A):  105.755 A 108.749 A 06.246 A

De acordo com SING et al. (1985), a isotermas dos residuos tratados termicamente (Figuras
10 a, b e ¢), sdo do tipo IV. A histerese entre a adsor¢do e a dessorcdo € provocada por
condensacdo capilar que ocorre nos mesoporos. A parte inicial desta isoterma € atribuida a
adsor¢cdo mono-multicamada, na parte ndo porosa ou mesoporosa do adsorvente. Ainda
segundo este autor, as isotermas do tipo IV sdo caracteristicas de adsorventes mesoporosos
industriais. Quanto a histerese é do tipo H1, a qual é frequentemente associada a materiais
porosos conhecidos, que consistem geralmente de aglomerados ou esferas compactas de

tamanho aproximadamente uniformes em matrizes bastante regulares.

Pelos resultados obtidos € possivel verificar que a medida que a granulometria — tamanho da
particula — do material aumenta, a area superficial especifica aumenta. Também verifica-se
que ocorre um aumento na area superficial especifica quando o material € submetido a queima

direta (tratamento prévio) e posteriormente a calcinacao.
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Figura 10 - Isotermas de adsor¢do/dessorcao de Nitrogénio para o residuo a 150, 200 e 325 MESH.

SING et al. (1985) classifica os tamanhos de poros dos adsorventes como:
macroporos, os que possuem didmetros maiores que 50 nm (0,05 um); os mesoporos entre 2 e
50 nm; e os microporos com didmetros menores que 2 nm. Desta forma, pode-se verificar
através da Figura 11, que o residuo a 150 Mesh apresenta um volume de poros que indicaria
um material macroporoso. Todavia, 0 poro permite a entrada do material, mas quem ira reté-
lo é a superficie, logo ao se analisar a distribuicdo de area superficial (Figura 11b), observa-se

que se trata de um material mesoporoso.
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Figura 11 - Distribui¢do de volume poroso (a) e area superficial (b) em fungdo dda faixa de tamanho
de poro para o residuo tratado de 150 Mesh.

4.1.4. Microscopia de Varredura Eletrbnica com EDS

As analises de MEV com EDS foram realizadas na Alcoa Aluminio S/A. A Figura 12 mostra
as imagens e o grafico da analise de Microscopia de varredura Eletrénica (MEV) com EDS
descrevendo a composicdo elementar dos grdos do material adsorvente ndao submetido ao

tratamento térmico preliminar (queima direta) separado na faixa de 150Mesh.
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Figura 12. MEV com EDS dos graos do material submetido apenas a calcinacdo a 510°C e

separado na faixa de 150Mesh. Imagem ampliada a 300X.

A Figura 13 mostra as imagens e o grafico da analise de Microscopia de varredura Eletronica
(MEV) com EDS descrevendo a composicao elementar dos graos do material adsorvente ndo

submetido ao tratamento térmico preliminar (queima direta) separado na faixa de 200Mesh.

Counts SPOT-2 (17/11/2010 09:52)
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Figura 13. MEV com EDS dos gréos do material submetido apenas a calcinagdo a 510°C e

separado na faixa de 200Mesh. Imagem ampliada a 300X.

A Figura 14 mostra as imagens e o grafico da anélise de Microscopia de varredura Eletrénica
(MEV) com EDS descrevendo a composicao elementar dos grdos do material adsorvente néo

submetido ao tratamento térmico preliminar (queima direta) separado na faixa de 325Mesh.
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Figura 14. MEV com EDS dos graos do material submetido apenas a calcinacdo a 510°C e

separado na faixa de 325Mesh. Imagem ampliada a 1000X.

Nas figuras seguintes (Figuras 15, 16 e 17), sdo mostrados os resultados da analise de MEV
com EDS para as amostras de residuo calcinado submetido ao tratamento térmico prévio — a

gueima direta.

Counts SPOT-1(17/11/2010 10:31)
3000 il

8
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Figura 15. MEV com EDS dos grédos do material submetido a queima direta e posterior
calcinacdo a 510°C, separado na faixa de 150Mesh. Imagem ampliada a 300X.
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Figura 16. MEV com EDS dos grdos do material submetido a queima direta e posterior

calcinacdo a 510°C, separado na faixa de 200Mesh. Imagem ampliada a 300X
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Figura 17. MEV com EDS dos gréos do material submetido a queima direta e posterior
calcinacdo a 510°C, separado na faixa de 325Mesh. Imagem ampliada a 500X

Ao se comparar os resultados da EDS com tratamento prévio (Figuras 15 a 17) e sem
tratamento prévio (Figuras 12 a 14), verifica-se que 0 mesmo promove uma reducdo nos
teores de Al e Mg do material adsorvente. Para ambos os materiais, nas faixas 150 e 325
Mesh observa-se uma maior uniformidade da distribuicdo de particulas. Ja para as amostras

de 200 Mesh ha uma maior amplitude na distribui¢do de tamanho das mesmas.
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A Figura 18 mostra o resultado da analise de MEV com EDS do residuo tratado bruto (sem

separagdo granulométrica) submetido a queima direta e posterior tratamento térmico mediante

calcinacao a 510°C.

Counts SPOT-1(17/11/2010 12:02)
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Figura 18. MEV com EDS dos graos do material bruto submetido a queima direta e posterior

calcinacdo a 510°C. Imagem ampliada a 1000X.

Os resultados apresentados da EDS para cada material foi 0 que representou um
comportamento médio das varias amostragens (spots). Ressalta-se que ndo houveram
diferencas significativas entre as amostragens de cada material, preconizando uma
composicdo homogénea do mesmo, no que tange os elementos apresentados (O, Na, Al. Mg,
Si, K, Cae Fe).
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4.1.5. Andlise termogravimétrica - Tg

Conforme os termogramas da Figura 19 pode ser observada uma semelhanca no
comportamento térmico das amostras analisadas, com e sem queima nas diferentes
coloragfes: ap6s processo adsortivo realizado com corante Drimaren Vermelho, Driamaren
Azul e Drimaren Dourado. N&o ocorreu nenhuma etapa de perda de massa durante a analise,

caracterizando um material de elevada estabilidade térmica.

TGA
#

L —— Vermelho com queima r10 TGA50H.tad
180.00- Vermelho sem queima r10 TGA50H.tad
s —— Azul com queima r10 TGA50H.tad

Azul sem queima r10 TGA50H.tad
125,001 —— Amarelo com queima r10 TGA50H.tad
r Amarelo sem queima r10 TGA50H.tad

100.00-

75,00

50,00

.00 200.00 300,00 500.00 500.00
Temp [C]

Figura 19. Termogramas de amostras coloridas (DV - vermelho, DA - azul e DD - amarelo),

com e sem queima, na razéo de aquecimento de 10°C/min.



4.2. Caracteristicas dos corantes

Os valores dos comprimentos de onda nos quais foi observado um pico de absorgéo para os
corantes foram obtidos a partir da varredura do espectro (scanning) de 200 a 1100 nm. Foram
observados os seguintes comprimentos de onda maximos (Amax): 595 nm para o Drimaren
Azul, 416 nm para o Drimaren Dourado o corante Drimaren Vermelho apresentou dois picos

na sua varredura — 540nm e 518nm.

Tendo em vista que o pH é uma variavel importante no processo adsortivo, foram realizadas
as titulagBes das solugdes a 10 mg-L™* dos corantes Drimaren Azul, Drimaren Vermelho e
Drimaren Dourado com HCI 0,1M e NaOH 0,1M, de modo a se avaliar o volume de solugéo a
ser adicionado para fins de estabelecimento do pH inicial de operacdo e determinacdo do
“ponto de viragem” da solugdo de corante. Pelas Figuras 20, 21 e 22 é possivel verificar que o
comportamento da curva de pH é semelhante para os trés corantes: o pH sobe de 6 (pH natural
da solucdo dos corantes) para 10 com a adi¢cdo de 1,0mL de NaOH 0,1M, elevando-se
gradativamente a cada adicdo de 1,0mL até estabilizar em torno de 11. Com a adicéo de HCI
0,1M, verifica-se que a queda no valor do pH da solucdo ndo se da de maneira brusca, como
ocorre na adicdo de base — o pH decresce de 6,0 para 4,0, decrescendo continuamente a cada
1,0mL de HCI adicionado. Todos os estudos de adsor¢do dos corantes foram realizados com

solugdes de corantes no seu pH natural: 6,0.

Curva de pH do corante DB
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Figura 20. Curvas de pH para o corante Drimaren Azul. Titulacdo da solu¢cdo com NaOH
0,1M (¢); e com HCI 0,1M (m).
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Curva de pH do corante DV
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Figura 21. Curvas de pH para o corante Drimaren Vermelho. Titulag&o da solugdo com
NaOH 0,1M (¢); e com HCI 0,1M (m).
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Figura 22. Curvas de pH para o corante Drimaren Dourado. Titulagéo da solugdo com NaOH
0,1M (#); e com HCI 0,1M (m).



4.3. Estudos preliminares

4.3.1. Cinética preliminar — Drimaren Azul

Um teste cinético preliminar foi desenvolvido utilizando-se o corante Drimaren Azul, de
modo a se obter os primeiros dados relativos ao tempo de equilibrio do sistema. A
determinacdo do tempo de equilibrio de maneira consolidada, como se obteve no teste de
cinética otimizado (usando as variaveis otimizadas através do planejamento fatorial 2°) para

os trés corantes foi utilizado para os demais estudos — equilibrio e termodinamica.

Pela Figura 23 é possivel afirmar que o processo entra em equilibrio num tempo de 10
minutos, pois a partir desse instante, observa-se que o sistema mantém os valores da
capacidade de adsorgdo constantes em torno de 0,230 mg'g™. No instante de tempo t = 10
min, foi obtido o valor mais elevado da capacidade de adsor¢ao q = 0,243 mg-g’l. O processo
adsortivo ocorre num curto intervalo de tempo, conforme pode ser visto na Figura 23, no

intervalo de 1 a 5 minutos, quando 43% do Drimaren Azul foi removido da solugé&o.

0,300

0,250 . 5
~ 0200*
-]
? 0,150
< 0,100 -
0,050

0,000 T T T
0 20 40 60 80

tempo (min)

Figura 23. Resultados da adsorcéo preliminar do corante Drimaren Azul em residuo tratado
em funcéo do tempo de contato entre o corante e o0 material adsorvente em agitagéo.

Condicg6es: pH natural do corante — 6,50; m = 2,0g; » = 300rpm, 25mL de solucéo.
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4.3.2. Teste de cinética realizado com solucdo tampéo de Drimaren Azul (pH = 4,00)

A Figura 24 mostra os resultados dos testes de cinética de adsorcdo obtidos para o corante
DA, realizado com solucdo tampéo, de modo a tornar o pH constante ao longo de todo o

processo e verificar a influéncia da solucéo tampé&o nos resultados adsortivos.

0,200

0,150 - . Y
,.“~ +
q *
2 01001,
“ 00504+ * .

0,000 N .

0 10 20 30 40
t{min)

Figura 24. Resultados da adsorcdo do corante Drimaren Azul em residuo tratado em funcgéo
do tempo. Condicdes: pH 4,0 com solucdo tampdo: 61,9 mL de solucdo de acido citrico 0,1 M
e 38,1 mL de solucdo de difosfato de sodio (Na,HPQO,4) 0,2 M; massa de adsorvente de 3,0g;

velocidade de agitacéo de 300rpm.

Verifica-se que ndo hd uma tendéncia definida nos resultados obtidos entre os testes
realizados para o corante com solucdo tampdo, uma vez que os resultados apresentam grande
dispersdo. Nos testes posteriores ndo foi utilizado solucdo tampéo, pois os resultados
mostraram grande variabilidade (Figura 24), além de haver a possibilidade do tampéo

competir com o corante pelos sitios ativos do adsorvente.

4.3.3. Teste de cinética realizado com solucdo tampédo de Drimaren Dourado (pH = 8,0)

A Figura 25 mostra os resultados dos testes de cinética de adsorcdo obtidos para o corante
DA, realizado com solucdo tampé&o, de modo a tornar o pH constante ao longo de todo o

processo e verificar a influéncia da solucdo tamp&o nos resultados adsortivos.
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Figura 25. Resultados da adsor¢do do corante Drimaren Dourado em residuo tratado em
funcdo do tempo. Condigdes: pH 8,0 com solucdo tampdo: 2,8 mL de solucédo de acido citrico
0,1 M e 97,2 mL de solucdo de Na,HPO, 0,2 M; massa de adsorvente de 3,09; e & = 300rpm.

4.3.4. Testes de cinética realizados com papel de filtro

Foi realizado o teste cinético utilizando papel de filtro (Faixa azul — 12 um) de modo a avaliar
a interferéncia do processo de centrifugacdo nos resultados obtidos nos testes de adsorcao.
Pelas Figuras 26, 27 e 28 verifica-se que os resultados obtidos mediante o uso da filtracdo
como método de separacdo do adsorvente-adsorvato, é levemente mais eficiente do que o
método da centrifugacdo, uma vez que foram obtidos valores de g levemente maiores para 0s
trés corantes: DA — 0,1832 mgg™, DV — 0,0739 mgg™ e DD — 0,0725 mgg”, em
comparacio com a centrifugagdo: DA — 0,1549 mg-g™, DV — 0,0528 mg-g™ e DD — 0,0563
mg-g ™. Os resultados obtidos com papel de filtro ainda superaram aqueles obtidos mediante o
uso de solucdo-tampdo no processo adsortivo, seguido de centrifugacdo (q = 0,062 mg-g™
(DA) e q =0,0558 mg-g™ (DD).

Como verificado nas Figuras 26, 27 e 28, 0 uso da centrifugacdo pos-processo adsortivo
resultam em resultados menores para a capacidade adsor¢do obtida na curva cinética em
comparagdo com os resultados obtidos mediante o uso da filtragdo, indicando que pode
ocorrer dessorcdo dos corantes ao empregar-se 0 uso da forca centripeta. A partir destes
resultados, convencionou-se o0 uso da filtracdo para separar o adsorvente do adsorvato nos

experimentos decorrentes.
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Figura 26. Resultados da adsor¢do do corante Drimaren Azul em residuo tratado em funcéo

do tempo de agitagdo. (#) uso da filtragdo pos-processo adsortivo em papel faixa azul; (A)

uso de solucao tampéo a pH = 4,0: 61,9 mL de solucéo de &cido citrico 0,1 M e 38,1 mL de
solucdo de difosfato de sddio (Na,HPO,) 0,2 M; (m) uso de centrifugacdo apds adsorcao.

Concentragdo inicial = 10mg-L™; 25mL de solugdo; 2,0g de adsorvente; T = 25°C.
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Figura 27. Resultados da adsorcéo do corante Drimaren Vermelho em residuo tratado em
funcdo do tempo de agitacdo. (#) uso da filtragdo pOs-processo adsortivo em papel faixa azul;
(m) uso de centrifugacio pés-adsorcao. Concentracdo inicial = 10mg-L™; 25mL de solucio;
2,0g de adsorvente; T = 25°C.
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Figura 28. Resultados da adsor¢do do corante Drimaren Dourado em residuo tratado em
fungdo do tempo de agitagdo. (#) uso da filtragdo pds-processo adsortivo em papel faixa azul;
(A) uso de solucdo-tampéo; (m) uso de centrifugacao pos-adsorcdo. Concentracao inicial =
10mg-L; 25mL de solugo; 2,0g de adsorvente; T = 25°C.

4.4. Experimentos de Adsorcao — Planejamento fatorial 2°

O material adsorvente utilizado nos experimentos e ensaios de adsorcdo é o mesmo utilizado
por Silva (2008) entdo, foi esperada a obtencao de resultados préximos utilizando os corantes
da classe Drimaren® (Clariant) nas mesmas condi¢cBes experimentais, uma vez que esse
corante é da mesma familia e classe do Remazol® (DyStar).

Os resultados tratados mediante o programa Statistica® sdo apresentados em anexo, apds o
tratamento dos dados, tem-se a discussdo de qual variavel analisada no planejamento

influenciou de maneira mais significante nos resultados.
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4.4.1. Planejamento fatorial para o corante Drimaren Azul

Para todos os estudos de planejamento fatorial, 0s experimentos partiram da mesma condicao
inicial de concentraco inicial (10mg-L™), volume de solucdo (25mL), pH (natural da solucio
— 6,0). No planejamento realizado para o corante Drimaren Azul (DA), foram obtidos os
melhores resultados nas seguintes condigfes: massa de adsorvente de 1,00g, temperatura de
25°C e velocidade de agitacdo de 100rpm, onde se alcancou 22,75% de remocéo de corante e
capacidade de adsorcdo de 0,057 mg-g™. Os resultados com os valores dos testes realizados no
planejamento fatorial para o corante DA estdo presentes na Tabela 6. Ressalta-se que 0s
resultados da concentracdo final (Cf) é a média da duplicata dos experimentos.

Tabela 6. Planejamento fatorial realizado para o corante Drimaren Azul.

T (gc) () (rpm) m (g) C(A) (mg/L) c(B) (mg/L) erro (%) % remogio Omed (mg/g) pH final

65 300 3 7,947 7,683  3,38%  22,45% 0,019 6,04
65 300 1 8,848 8,692  1,78%  12,98% 0,033 6,38
65 100 3 7,551 7,311 3,23%  26,27% 0,022 6,48
65 100 1 8,475 8,56 1,00%  15,48% 0,039 6,50
25 300 3 5,438 5,39 0,89%  46,28% 0,039 6,48
25 300 1 8,247 8,764  6,08%  15,60% 0,039 6,60
25 100 3 5,21 4982  4,47%  49,43% 0,042 6,60
25 100 1 7,947 7,623  4,16% 22,75% 0,057 6,53
45 200 2 6,291

45 200 2 5,882 6,002 40,44% 0,051 6,47
45 200 2 5,834

Pela Figura 29, é possivel verificar a influéncia de cada variavel estatisticamente analisada,
bem como a influéncia das varidveis combinadas. Para o corante DA, verifica-se claramente a
influencia da massa de adsorvente sobre os resultados obtidos para ¢, uma vez que obteve o

maior valor no diagrama de Pareto para estimativa de efeito.
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Figura 29. Diagrama de Pareto correspondente ao efeito das variaveis: massa (m);

temperatura (T); e velocidade de agitagéo (w) na adsor¢do do corante DA.

No tratamento estatistico, foi obtido um valor de 0,63 — considerado baixo — para o
coeficiente de determinacdo (R?): identificando o modelo como preditivo, porém ndo
significativo. Pode-se inferir entdo que a qualidade dos dados experimentais é baixa, pois esta
havendo uma grande dispersao entre seus valores, visto que os pontos localizam-se afastados
a linha reta (Figura 30), portanto, o modelo proposto poderia descrever bem os dados

experimentais.

eeeeeeeeeeeee

Figura 30. Dispersdo dos dados experimentais em relacdo a linha reta do modelo

experimental obtido para o corante DA.
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4.4.2. Planejamento fatorial para o corante Drimeren Vermelho

O corante Drimaren Vermelho (DV) obteve os melhores resultados nas seguintes condi¢oes:

massa de adsorvente de 1,00qg, temperatura de 25°C e velocidade de agitacdo de 300rpm, onde

se alcancou 18,30% de remocao de corante e capacidade de adsorcdo de 0,046 mg-g™. Os

testes realizados no planejamento fatorial para o corante DV estdo presentes na Tabela 7.

Tabela 7. Planejamento fatorial realizado para o corante Drimaren Vermelho.

T (gc) © (rpm) m (g) C(A) (mg/L) C(B) (mg/l-) erro (%) % remogio  Omed (mg/g) pH final
65 300 3 8,435 8,1 4,05% 17,54% 0,015 6,16
65 300 1 9,672 9,691 0,20% 3,43% 0,009 6,33
65 100 3 8,487 8,320 1,99% 16,18% 0,014 6,42
65 100 1 9,748 9,438 3,23% 4,31% 0,011 6,64
25 300 3 5,856 5,894 0,65% 41,40% 0,035 6,47
25 300 1 8,196 8,186 0,12% 18,30% 0,046 6,57
25 100 3 6,442 6,257 2,91% 36,67% 0,031 6,43
25 100 1 8,497 8,326 2,03% 16,10% 0,040 6,64
45 200 2 7,785
45 200 2 7,585 7,785 22,34% 0,028 6,64
45 200 2 7,986

Segundo o diagrama apresentado na Figura 31, para o corante DV, verifica-se que a

temperatura influencia negativamente sobre os resultados obtidos para g, uma vez que obteve

0 maior valor no diagrama de Pareto para estimativa de efeito. O sinal negativo indica que a

medida que a temperatura aumenta, o valor de g diminui.
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Figura 31. Diagrama de Pareto correspondente ao efeito das variaveis massa (M);

temperatura (T); e velocidade de agitacéo (») na adsor¢éo do corante DV.
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Figura 32. Dispersdo dos dados experimentais em relaco a linha reta do modelo

experimental obtido para o corante DV.

No tratamento estatistico, foi obtido um valor de 0,96 para 0 R® — considerado bom, sendo o
modelo preditivo e significativo. Conclui-se que a qualidade dos dados experimentais é boa,
pois ao contrario do obtido no corante DA, ndo ha grande dispersao entre seus valores. O

grafico revela que o modelo proposto descreve bem os dados experimentais, visto que 0s
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pontos localizam-se proximos a linha reta (Figura 32). A Tabela 8 mostra os dados da Tabela

ANOVA, obtida no tratamento estatistico realizado mediante uso do software Statistica® para

o planejamento fatorial 2° para o corante DV.

Tabela 8. Tabela ANOVA do Planejamento fatorial para o corante DV.

Fonte de Variacdo Soma Numeros de Graus Média
Quadratica de Liberdade Quadratica

Regressao 0,003 6 0,0005
Residuos 0,00012 13 0,00001
Falta de Ajuste 0,00005 2 0,00002
Erro Puro 0,00007 13 0,00001
Total 0,00 21
Ftabelado REG 8,94 Fc/Ftab 6,06
%Mx. Explicada 96,15
%MX. EXpliCé.VEl 97,72
R’ 0,96

O modelo empirico obtido para prever a capacidade de adsorcdo do corante DV mediante o

residuo tratado através do planejamento fatorial 2° usando as variaveis analisadas (T, M e o) é

dado pela Equagdo 25. A Figura 33 mostra a superficie de resposta obtida mediante

tratamento estatistico realizado para o corante DV.

Q =0,0257-0,013T-0,001530 M —0m0013 T ® + 0,0037 T M (25)

[N

=004
<0,04
<0.,035
<0,03
<0,025
<0,02
<0,015

Figura 33. Superficie de resposta do corante DV. Variaveis: massa (M), temperatura (T) e

velocidade de agitacéo ().
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4.4.3. Planejamento fatorial para o corante Drimeren Dourado

Pela Tabela 9, é possivel observar que o corante Drimaren Dourado (DD) obteve o valor mais
alto de g nas seguintes condicfes: massa de adsorvente de 1,0g, temperatura de 25°C e
velocidade de agitagdo de 300rpm, onde se alcancou 25,49% de remogdo de corante e
capacidade de adsorcdo de 0,064 mg-g™ + 5%, mesmo havendo o maior erro na leitura das

concentracgdes finais.

Tabela 9. Planejamento fatorial realizado para o corante Drimaren Dourado.

T (Qc) @ (rpm) m (g) C(A) (mg/L) C(B) (mg/L) erro (%) % remogao Omed (mg/g) PH final

65 300 3 7,406 7,481 1,01% 25,92% 0,022 6,77
65 300 1 9,673 9,856 1,87% 2,82% 0,007 6,68
65 100 3 7,541 7,470 0,95% 25,30% 0,021 6,62
65 100 1 8,518 8,777 3,00% 13,94% 0,035 6,78
25 300 3 4,588 4,604 0,35% 54,26% 0,045 6,44
25 300 1 7,692 7,282 5,48% 25,49% 0,064 6,47
25 100 3 6,601 6,267 5,19% 35,97% 0,030 6,52
25 100 1 7,940 7,821 1,51% 21,57% 0,054 6,84
45 200 2 7,179

45 200 2 7,174 7,104 29,30% 0,037 6,51
45 200 2 6,958

Pela Figura 34, verifica-se que a temperatura influencia negativamente sobre os resultados
obtidos para g, uma vez que obteve o maior valor no diagrama de Pareto para estimativa de

efeito, assemelhando-se aos demais corantes.
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Figura 34. Diagrama de Pareto correspondente ao efeito das variaveis massa (M);

temperatura (T); e velocidade de agitagéo (w) na adsorc¢do do corante DD.
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Figura 35. Dispersdo dos dados experimentais em relaco a linha reta do modelo

experimental obtido para o corante DD.

No tratamento estatistico, foi obtido um valor de 0,95 para 0 R® — considerado bom, sendo o
modelo preditivo e significativo. Conclui-se que a qualidade dos dados experimentais é boa,
ndo havendo grande dispersdo entre seus valores. O grafico revela que o modelo proposto

descreve bem os dados experimentais, visto que os pontos localizam-se proximos a linha reta
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(Figura 35). A Tabela 10 mostra os dados da Tabela ANOVA, obtida no tratamento estatistico

realizado para o planejamento fatorial 2% para o corante DD.

Tabela 10. Tabela ANOVA do Planejamento fatorial para o corante DD.

Fonte de Variagéo Soma Numeros de Graus Média
Quadratica de Liberdade Quadratica

Regresséo 0,004848 6 0,0008
Residuos 0,000252 13 0,00002
Falta de Ajuste 0,00015 2 0,00007
Erro Puro 0,00010 13 0,00001
Total 0,01 21
Ftabelado REG 8,94
Fcalculado 41,68 Fc/Ftab 4,66
%Mx. Explicada 95,06
%Mx. Explicavel 97,98

2
R 0,95

O modelo empirico obtido para prever a capacidade de adsorcdo do corante DV mediante o

residuo tratado através do planejamento fatorial 2° usando as variaveis analisadas (T, M e ) é

dado pela Equacdo 26. A Figura 36 mostra a superficie de resposta obtida mediante

tratamento estatistico realizado para o corante DD.

Q=0,035-0,0136 T-0,0052 M - 0,0066 T » + 0,0054 T M + 0,0042 © M (26)

- 0,055
<0055
Bl <005
[ < 0,045
[1<004
[ <0,035
B <003
Bl <0025

Figura 36. Superficie de resposta do corante DD. Variaveis: massa (M), temperatura (T) e

velocidade de agitacéo ().
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4.5. Cinética de Adsorcao

4.5.1. Cinética de adsorcao — Drimaren Azul

Nos testes de cinética de adsorcdo realizados para o corante DA, foram utilizadas as
condicdes otimizadas para a temperatura (25°C), massa de adsorvente (1,0g) e velocidade de
agitacdo (300 rpm), pois nessas condigdes foram obtidos os melhores resultados para o qn, de
acordo com o planejamento fatorial. Depois de realizado o planejamento fatorial para o
corante DA, iniciaram-se 0s testes de cinética, mediante variacdo do tempo conforme descrito
na metodologia. Os resultados podem ser vistos na Figura 38 e foram comparados com 0s
resultados obtidos por Silva (2008) para o corante Remazol Preto B. E possivel verificar a
tendéncia a ser tomada por corantes da mesma classe em processo adsortivo utilizando-se o

residuo tratado — material adsorvente em comum.

0,160
0,140 -
» . .
0,120 - A4
e & o
£~ 0,100 A
o
(=2} 4
£ 0,080
o 0,060 A
0,040
0,020 -
0,000 : : :
0 20 40 60 80
t (min)

Figura 37. Cinética de adsorcdo do corante Drimaren Azul em residuo tratado em fungéo do
tempo de agitacdo. Resultados obtidos a pH 6,0; massa de adsorvente de 1,0g; e ® = 300rpm;
T = 25°C.

Semelhantemente ao que foi obtido na cinética preliminar, pode-se afirmar que o processo
entra em equilibrio a partir de 10 minutos, pois a partir desse instante, observa-se que 0
sistema mantém os valores da capacidade de adsorcdo constantes em torno de 0,230 mg-g™
(Figura 23). No instante de tempo igual a 5 minutos, foi obtido o valor mais elevado da
capacidade de adsorcdo, com q igual a 0,155 mg-g™. O processo adsortivo mostra que no
intervalo de 1 a 5 minutos, cerca de 62% do Drimaren Azul é removido da solug&o.
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4.5.2. Cinética de adsorcdo — Drimaren Vermelho

Nos testes de cinética de adsorcdo realizados para o corante DV, foram utilizadas as
condicdes otimizadas para a temperatura (25°C), massa de adsorvente (2,0g) e velocidade de
agitacdo (300 rpm), pois nessas condigdes foram obtidos os melhores resultados para o qn, de
acordo com o planejamento fatorial. Assim como procedido com o corante DA, depois de
realizado o planejamento fatorial para o corante DV, iniciaram-se 0s testes de cinética,
mediante variacdo do tempo conforme descrito na metodologia. Os resultados do corante DV
podem ser vistos na Figura 38 e sdo posteriormente comparados com os resultados obtidos
por Silva (2008) para o corante Remazol Vermelho.
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Figura 38. Cinética de adsorcdo do corante Drimaren Vermelho em residuo tratado em
funcdo do tempo de agitacdo. Resultados obtidos a pH 6,0; massa de adsorvente de 2,0g; e ®
=300rpm; T = 25°C.

Observa-se, pela Figura 38 que o sistema atinge o equilibrio em um tempo de 20 minutos,
com capacidade de adsorcdo de 0,053 mg-g™. Nos resultados obtidos por Silva (2008), para
um corante de mesma natureza (Remazol Vermelho), verifica-se que o sistema atinge o
equilibrio num instante de tempo de 10 min, porém, com um maior valor de q (0,1758 mg-g™
— 1g de adsorvente e¢ 0,2115 mg-g® — 0,59 de adsorvente). Apbs o tempo de 60 min, é

possivel verificar que o sistema entrou em processo de dessorgéo.
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4.5.3. Cinética de adsorcio — Drimaren Dourado

Nos testes de cinética de adsorcdo realizados para o corante DD, foram utilizadas as
condicdes otimizadas para a temperatura (25°C), massa de adsorvente (3,0g) e velocidade de
agitacdo (300 rpm), pois nessas condigdes foram obtidos os melhores resultados para o qn, de
acordo com o planejamento fatorial. Assim como procedido com o corante DV e DA, depois
de realizado o planejamento fatorial para o corante DD, iniciaram-se 0s testes de cinética,
mediante variacdo do tempo conforme descrito na metodologia. A Figura 39 mostra 0s
resultados do teste de cinética realizado para o corante DD. Observa-se que o sistema atinge o
equilibrio em um tempo de 5 minutos, com capacidade de adsorcao de 0,056 mg-g™.

0,070
0,060 1 o »
0,050 %
0,040 4
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0,030 A
0,020 A
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0,000
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t (min)

Figura 39. Resultados da adsor¢do do corante Drimaren Dourado em residuo tratado em
funcdo do tempo de agitacdo. Resultados obtidos a pH 6,0; massa de adsorvente de 3,09; e ®
=300rpm; T = 25°C.

Pela Figura 39, verifica-se que o corante Drimaren Dourado atinge a saturagdo do adsorvente
a partir dos 5 min; também é possivel observar que, a partir de 20 min, o0 processo passar a

sofrer dessorcdo do corante.
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4.5.4. Modelagem matematica da cinética de adsorcdo dos corantes

Foi realizada a modelagem matemética no programa Matlab® de acordo com os modelos
cinéticos descritos nas equacdes 17, 18 e 19. Para efeito de parametros, foram usados aqueles
obtidos empiricamente mediante os testes de equilibrio realizados para os trés corantes. As
Figuras 40, 41 e 42 mostram os graficos contendo os resultados experimentais obtidos para
cada corante estudado e suas respectivas curvas obtidas mediante a modelagem matematica
demonstrando o decréscimo da concentracao (a esquerda) e o comportamento da capacidade

de adsorcao ao longo do tempo (a direita).
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Figura 40. Modelagem matematica obtida para o corante Drimaren Azul. Resultados obtidos

a pH 6,0; massa de adsorvente de 1,0g; o = 300rpm; T = 25°C
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Figura 41. Modelagem matematica obtida para o corante Drimaren Vermelho. Resultados

obtidos a pH 6,0; massa de adsorvente de 1,0g; o = 300rpm; T = 25°C

70



DG DG
i{ T T T T T 0.1 T T T

0.09

T
(o)

8 o]
o

o]

0.08

0.07

0.06

0.05

C(mg/L)
>
q(mg/g)

0.04
‘ 0.03

0.02

7 oy

3—0 5 o o 1 0.01

c c c c c o c c c c c
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
t(min) t(min)

Figura 42. Modelagem matematica obtida para o corante Drimaren Dourado. Resultados

obtidos a pH 6,0; massa de adsorvente de 1,0g; o = 300rpm; T = 25°C

As curvas representadas permitem estimar os valores dos pardmetros cinéticos de adsorgao
para os trés corantes. Mediante a simulacéo realizada, foram obtidos para os trés corantes, as
constantes de velocidade de adsorcao (kags) € seus respectivos coeficientes de ajuste (R?). Para
o corante Drimaren Azul: Kygs = 3,2-102 mint, R? = 0,993; Drimaren Vermelho: Kgs = 6,1-10°

¥ mint: R? = 0,986; Drimaren Dourado: K,g = 9,0-10° min*, R? = 0,909.

Entre os trés corantes estudados, o0 DV obteve uma simulacdo da variacdo da capacidade de
adsorcédo e da concentragdo com maior grau de aproximacdo com os valores experimentais. A
dispersdo verificada nos resultados obtidos pelo corante DA (Figura 40) pode ser devido ao erro
experimental, que foi de 4,16% como pode ser verificado no planejamento fatorial 2° (Tabela 6) ou ao

método analitico empregado.

De acordo com os resultados obtidos, verifica que o corante DA possui maior constante de velocidade
de adsorcdo (k.gs) em comparacdo aos demais corantes e consequentemente, maior velocidade de
adsorc¢do. O corante DD, possui constante de velocidade de adsorcdo levemente maior comparado com

0 corante DV.
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4.6. Estudos de Equilibrio de Adsorgéo

4.6.1. Equilibrio de Adsorcdo — Drimaren Azul

Pela Figura 43, é possivel observar a curva de adsorcdo para o corante DA. As Figuras 44 e
45 mostram o grafico obtido mediante a linearizacdo dos dados segundo a isoterma de

Langmuir e de Freundlich, respectivamente.
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Figura 43. Curva de equilibrio para o corante Drimaren Azul. Experimento realizado a
temperatura ambiente, velocidade de agitacdo de 300 rpm; tempo de agitacdo de 10 min; 1,0 g

de adsorvente.
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Figura 44. Isoterma de Langmuir aplicado aos dados obtidos nos testes de equilibrio para o

corante Drimaren Azul.
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Figura 45. Modelo de Langmuir-Freundlich de ordem 2 aplicado aos dados obtidos nos

testes de equilibrio para o corante Drimaren Azul.

Verifica-se que a propria isoterma de equilibrio apresentou um carater muito préximo do
linear (Figura 43); depois de realizada as regressdes lineares, a curva que demonstrou uma

melhor aproximacéo dos dados foi a correspondente ao modelo de Langmuir.

Através do valor do R? obtido ao se realizar a linearizacdo (Tabela 11) utilizando vérios
parametros de n, foi possivel concluir que o0 modelo de Langmuir-Freundlich de primeira
ordem (n = 1), que corresponde a isoterma de Langmuir, se aplica melhor ao processo
adsortivo do corante DA, pois este modelo apresentou um maior valor do coeficiente de ajuste
(R? = 0,998) em comparacao aos demais modelos.

De acordo com a linearizagdo dos resultados experimentais, foi possivel obter os seguintes

parmetros segundo o Modelo de Langmuir: g, = 3,20 mg-g™ e Kgq = 0,01 L'mg™;

Tabela 11. Pardmetros dos testes de equilibrio para 0 modelo de Langmuir-Freundlich do

corante DA.

-1 -1 2
n On(mgg”) Kg(L'mg?) R
1 3,20 0,01 0,998
1,2 0,49 0,05 0,996
14 0,38 0,05 0,988
1,6 0,45 0,03 0,986
18 0,35 0,04 0,991

2 0,427 0,04 0,993
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4.6.2. Equilibrio de Adsorcdo — Drimaren Vermelho

Pela Figura 46, € possivel observar a curva de adsorcdo para o corante DV. As Figuras 47 e
48 mostram os graficos obtidos mediante a linearizacdo dos dados segundo a isoterma de

Langmuir e de Freundlich, respectivamente.
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Figura 46. Curva de equilibrio para o corante Drimaren Vermelho. Experimento realizado a
temperatura ambiente, velocidade de agitacdo de 300 rpm; tempo de agitacdo de 20 min; 2,0 g

de adsorvente.
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Figura 47. Isoterma de Langmuir aplicado aos dados obtidos nos testes de equilibrio para o

corante Drimaren Vermelho.
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Figura 48. Modelo de Langmuir-Freundlich de ordem 2 aplicado aos dados obtidos nos

testes de equilibrio para o corante Drimaren Vermelho.

Verifica-se que isoterma de equilibrio do corante DV apresentou uma concavidade para cima
(Figura 46), caracterizando uma adsor¢do favoravel; depois de realizada as regressdes
lineares, a curva que demonstrou uma melhor aproximacdo dos dados foi a correspondente ao

modelo de Langmuir.

De acordo com os valores de R? (parametro de aproximagao dos dados & linha de tendéncia —
Microsoft Excel®) é possivel concluir que o modelo de Langmuir-Freundlich com n = 1,2 se
aplica melhor ao processo adsortivo do corante DV nas circunstancias dadas, pois este modelo

apresentou o maior valor do R? (0,997) entre os demais modelos testados (Tabela 12).

Mediante as equages obtidas, foi possivel obter os seguintes pardmetros: gm = 0,42 mg-g™;
Keq= 0,05 L'mg™.

Tabela 12. Pardmetros dos testes de equilibrio para 0 modelo de Langmuir-Freundlich do

corante DV.
n Om(mgg") Keg(L'mgh) R
1 0,18 0,11 0,992
1,2 0,42 0,05 0,997
1,4 0,29 0,08 0,996
1,6 0,24 0,10 0,991
1,8 0,21 0,12 0,984

2 0,08 0,31 0,918
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4.6.3. Equilibrio de Adsorcdo — Drimaren Dourado

A Figura 49 mostra a curva de equilibrio de adsorcao para o corante DD. As Figuras 50 e 51
mostram o grafico obtido mediante a lineariza¢do dos dados segundo a isoterma de Langmuir
e de Freundlich, respectivamente.
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Figura 49. Curva de equilibrio para o corante Drimaren Dourado. Experimento realizado a
temperatura ambiente, velocidade de agitacdo de 300 rpm; tempo de agitacdo de 30 min; 3,0 g

de adsorvente.
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Figura 50. Isoterma de Langmuir aplicado aos dados obtidos nos testes de equilibrio para o

corante Drimaren Dourado.
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Figura 51. Modelo de Langmuir-Freundlich de segunda ordem aplicado aos dados obtidos

nos testes de equilibrio para o corante Drimaren Dourado.

Semelhante ao ocorrido cm o corante DV, a isoterma de equilibrio do corante DD apresenta
uma concavidade para cima (Figura 49), caracterizando uma adsor¢do favoravel; depois de
realizada as regressdes lineares, a curva que demonstrou uma melhor aproximacédo dos dados

foi a correspondente ao modelo de Langmuir.

Através do valor do R? obtido ao se realizar a linearizacéo (Tabela 13), foi possivel concluir
gue o modelo de Langmuir-Freundlich de primeira ordem, que corresponde a isoterma de
Langmuir, se aplica melhor ao processo adsortivo do corante DD, pois este modelo
apresentou um maior valor do coeficiente de ajuste (R*> = 0,997) em comparacéo aos demais

modelos.

De acordo com as equacdes obtidas (Tabela 13), foi possivel obter os seguintes parametros:

Om =043 mg-g™; e Keq=0,18 L-mg™.

Tabela 13. Pardmetros dos testes de equilibrio para 0 modelo de Langmuir-Freundlich do

corante DD.

-1 -1 2
n Om (mgg™) Keq (L'mg™) R
1 0,43 0,18 0,997
1,2 0,34 0,25 0,988
14 0,30 0,32 0,975
1,6 0,27 0,40 0,962
18 0,26 0,47 0,949

2 0,25 0,54 0,937




4.7. Equilibrio x Termodinamica

4.7.1. Curvas de Equilibrio — Corante Drimaren Azul

Foram realizados os testes de equilibrio com variacdo de temperatura para o corante DA,
possibilitando o calculo dos parametros termodindmicos mediante a utilizacdo das Equacdes
21, a 24. A Figura 52 mostra as curvas de equilibrio (g x C) obtidas nas diferentes
temperaturas.
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Figura 52. Curvas de equilibrio do corante DA para diferentes faixas de temperatura.

Experimento realizado nas condi¢Ges: » = 300rpm; m = 1,0g; t = 10 min.

4.7.1.1. Modelo de Langmuir para o corante DA em diferentes temperaturas

Apds a obtencdo dos valores de equilibrio de adsorcao nas trés temperaturas analisadas, 25°C,
45°C e 65°C, realizou-se a linearizacdo dos resultados objetivando-se obter o modelo que mais
se aplica ao processo em cada temperatura, bem como os parametros de equilibrio que foram
utilizados na obtencdo dos parametros termodinamicos. As curvas de equilibrio linearizadas

segundo o modelo de Langmuir sdo mostradas na Figura 53.
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Figura 53. Isotermas de Langmuir obtidas para o corante DA para as diferentes temperaturas

nas condicdes experimentais: (¢) T = 25°C, (m) T = 45°C.

As equacdes obtidas a partir da linearizacdo dos dados obtidos no experimento de
termodinamica para o corante DA realizadas no programa Microsoft Excel® para cada
temperatura estudada, bem como os parametros de equilibrio de adsor¢cdo — gm e Kgq -
avaliados em cada experimento estdo presentes na Tabela 14.

Tabela 14. Parametros de equilibrio de adsor¢do obtidos para o corante Drimaren Azul em
diferentes valores de temperatura.

T (°C) Equacio da reta R® Om (mg-g ™) Keq (L'mg™)
25 Y =32,514X + 0,3123 0,998 3,20 0,01
45 Y =25,29X + 2,9429 0,969 0,34 0,12

65 Y =38,63X +1,0638 0,992 0,94 0,03
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4.7.1.2. Parametros termodinamicos — corante Drimaren Azul

A Tabela 15 fornece os valores dos parametros termodindmicos avaliados no estudo de

equilibrio de adsorcéo, com variacéo de temperatura, referentes ao corante DA.

Tabela 15. Pardmetros termodinamicos obtidos para o corante Drimaren Azul.

TK) gn(mgg?) Kg(L'mg?) AH (kI'mol™) AG° (kJmol™) AS° (kJ-K*mol™)
298 6,19 0,02 9,42 10,42 -4,40-10°
318 0,42 0,04

De acordo com os resultados obtidos, pode-se inferir que o processo adsortivo do corante DV
é exotérmico, uma vez que se obteve um valor negativo para o AH°. O valor positivo do AG°
indica a natureza ndo espontanea da adsorcdo. O processo apresenta um grau de desordem

baixo devido ao valor negativo do AS°.
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4.7.2. Curvas de Equilibrio — Corante Drimaren Vermelho

Os testes realizados para o corante DA foram procedidos para o corante Drimaren Vermelho,
possibilitando o calculo dos parametros termodindmicos mediante a utilizacdo das Equacdes
21 a 24. A Figura 54 mostra as curvas de equilibrio (q x C) obtidas para o corante DV nas
diferentes temperaturas.

q(mg.g1)
o
o
[a=]

V“
0 20 40 60 80 100 120

C (mg.L")

Figura 54. Curvas de equilibrio do corante DV para diferentes faixas de temperatura.

Experimento realizado nas condigdes: » =300 rpm; m = 2,0 g; t = 20 min.

4.7.2.1. Modelo de Langmuir para o corante DV em diferentes temperaturas

Apds a obtencdo dos valores de equilibrio de adsorcao nas trés temperaturas analisadas, 25°C,
45°C e 65°C, realizou-se a linearizagdo dos resultados segundo o modelo de Langmuir para
cada temperatura estudada, bem como os parametros de equilibrio que foram utilizados na
obtencdo dos parametros termodindmicos. As curvas de equilibrio linearizadas segundo o

modelo de Langmuir s&o mostradas na Figura 55.
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Figura 55. Isotermas de Langmuir obtidas para o corante DV para as diferentes temperaturas

nas condicdes experimentais: (¢) T = 25°C, (m) T = 45°C.

As equacdes obtidas a partir da linearizagdo dos dados obtidos no experimento de
termodinamica para o corante DV realizadas no Microsoft Excel® para cada temperatura
estudada, bem como os parametros de equilibrio de adsor¢do — gm e Kgq - avaliados em cada

experimento estdo presentes na Tabela 16.

Tabela 16. Parametros de equilibrio de adsor¢do obtidos para o corante Drimaren Vermelho
em diferentes valores de temperatura.

T (°C) Equacio da reta R° Om (mg-g™) Keq (L'mg™)
25 Y =35,771X + 5,0378 0,972 0,20 0,14
45 Y =157,19X + 7,2686 0,935 0,13 0,08

65 Y =489,99X + 16,882 0,881 0,06 0,03

82



4.7.2.2. ParAmetros termodinamicos — Corante Drimaren Vermelho

A Tabela 17 fornece os valores dos parametros termodindmicos avaliados no estudo de

equilibrio de adsorcao, com variacdo de temperatura, referentes ao corante DV.

Tabela 17. Parametros termodinamicos obtidos para o corante Drimaren Vermelho.

TK) gn(mgg?) Kg(L'mg?) AH (kI'mol™) AGO (kJmol™) AS° (kJ-K*-mol™)
298 0,20 0,14 57,89 13,37 1,410"
318 0,13 0,08

De acordo com os resultados obtidos, verifica-se que o processo adsortivo do corante DV é
endotérmico, uma vez que se obteve valor positivo do AH®. O valor positivo do AG° indica a

natureza nao espontanea da adsor¢éao, assemelhando-se ao que foi obtido para o corante DA.
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4.7.3. Curvas de Equilibrio — Corante Drimaren Dourado

Foram realizados os testes de equilibrio com variacdo de temperatura para o corante DD,
possibilitando o calculo dos parametros termodindmicos mediante a utilizacdo das Equacdes
21 a 24. A Figura 56 mostra as curvas de equilibrio (q x C) obtidas para o corante DD nas
diferentes temperaturas.
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Figura 56. Curvas de equilibrio do corante DD para diferentes faixas de temperatura.

Experimento realizado nas condig¢des: o = 300rpm; m = 3,0g; t = 10 min.

4.7.3.1. Modelo de Langmuir para o corante DD em diferentes temperaturas

Apds a obtencdo dos valores de equilibrio de adsorcao nas trés temperaturas analisadas, 25°C,
45°C e 65°C, realizou-se a linearizacdo dos resultados objetivando-se obter o modelo que mais
se aplica ao processo em cada temperatura, bem como os parametros de equilibrio que foram
utilizados na obtencdo dos parametros termodinamicos. As curvas de equilibrio linearizadas

segundo o modelo de Langmuir sdo mostradas na Figura 57.
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Figura 57. Isotermas de Langmuir obtidas para o corante DD para as diferentes temperaturas
nas condicdes experimentais: (¢) T = 25°C, (m) T = 45°C.

As equacdes obtidas a partir da linearizagdo dos dados obtidos no experimento de
termodinamica para o corante DD realizada no Microsoft Excel® para cada temperatura
estudada, bem como os pardmetros de equilibrio de adsor¢do — gm e Kgq - avaliados em cada
experimento estdo presentes na Tabela 18.

Tabela 18. Parametros de equilibrio de adsor¢éo obtidos para o corante Drimaren Dourado
em diferentes valores de temperatura.

T (°C) Equacio da reta R° Om (mg-g™) Keq (L'mg™)
25 Y =13,096X + 2,3184 0,997 0,43 0,18
45 Y =14,471X + 4,0441 0,914 0,25 0,28

65 Y =26,68X +5,1819 0,928 0,19 0,19
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4.7.3.2. Pardmetros termodinamicos — corante Drimaren Dourado

A Tabela 19 fornece os valores dos parametros termodindmicos avaliados no estudo de

equilibrio de adsorcao, com variacdo de temperatura, referentes ao corante DD.

Tabela 19. Parametros termodinamicos obtidos para o corante Drimaren Dourado.

TK) gn(mgg?) Kg(L'mg?) AH (kI'mol™) AGO (kJmol™) ASP (kJ-K™-mol™)
298 0,43 0,18 4,72 11,95 -2,3:107
318 0,25 0,28

De acordo com os resultados obtidos, pode-se inferir que o processo adsortivo do corante DD
é exotérmico (semelhantemente ao ocorrido ao corante DV), uma vez que se obteve um valor
negativo para o AH®. O valor positivo do AG®, associado ao resultado negativo obtido para o
AS° indicam a natureza ndo espontanea da adsorcdo e um grau de desordem relativamente

baixo.



4.8. Sumario dos resultados obtidos nos estudos de cinética e equilibrio de adsorcéo

Apos a realizacéo de todos os ensaios de adsorcdo abordando aspectos de cinetica, equilibrio e
a modelagem da cinética do processo, a Tabela 20 foi desenvolvida como um sumario da
adsorcéo de cada corante. Nela estédo presentes os parametros n, gm, Kgq, obtidos apos os
testes de equilibrio e linearizagdo e ajuste do modelo de Langmuir-Freundlich e Kags, cOnstante

da cinética de adsorcéo, obtida na simulagdo matematica em Matlab®.

Tabela 20. Sumario dos parametros adsortivos obtidos para os trés corantes estudados.

Corante n On (Mg-g")  Kegg (L'mg?)  Kags (Min™)
Drimaren Azul 1,0 3,20 0,01 3,0-10°
Drimaren Vermelho 1,2 0,42 0,05 6,0-10°
Drimaren Dourado 1,0 0,43 0,18 9,010

Observa-se pela Tabela 20 que entre os corantes estudados, 0 DA possui maior capacidade de
adsorcéo, qm = 3,20 mg-g™, enquanto o corante DD possui 0 maior valor da constante de
equilibrio de adsorgdo entre todos, Kgq = 0,18 L-mg™ indicando que possui maior afinidade
entre os corantes analisados. O corante DA apresentou maior constante cinética entre todos
kags = 3,0-102 min™, indicando que este corante é o que adsorve num menor intervalo de

tempo, o que pode ser comprovado mediante a observacao da curva de cinética de adsorgao.

Através da Tabela 21, comparamos os resultados obtidos por diversos pesquisadores usando
uma gama diversificada de materiais como adsorventes de corantes de diferentes classes. E
possivel inferir que o valor do g, obtido nos experimentos para o corante DA (3,20 mg-g™)
supera os resultados obtido por Robinson et al, 2001, utilizando poupa de magéa para remover
o corante Remazol Preto B (2,79 mg-g™) e Bonan et al., 2000, que utilizou residuo de

serragem tratado para adsorver o corante Remazol Vermelho RG (2,19 mg-g™).
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Tabela 21. Resultados encontrados na literatura de parametros de adsor¢do de corantes em

produtos in natura.

Om

Tempo

Adsorvente 1 . Corante Referéncia
(mg.g™) | (min)
. Remazol vermelho
Carvao — casca de coco 11,04 <400 RG Bonan et al., 2000
Remazol vermelho
Serragem 2,19 400 RG Bonan et al., 2000
L Monoclorotriazina
Carvédo (biomassa) 0,38 25 Zanotta, 2000
Vermelho
Mistura de Cibacron
Amarelo C-2R,
Cibacron Vermelho
Polpa de maca 2,79 10 C-2G, Cibacron Azul | Robinson et al, 2001
C-R, Remazol Preto B
e Remazol Vermelho
RB
o ) Everzol Vermelho
Argila diatoméacea 5,92 _ 385 Erdem et al. 2005
Argila diatoméacea 10,11 3 Sif Blau BRF Erdem et al. 2005
Cinzas de bagago 1,24 175 Laranja-G Mall et al., 2006
Cinzas de bagaco 3,71 175 Metil Violeta Mall et al. 2006
. 3,20 5 Drimaren Azul
Residuo tratado de .
L . 0,42 20 Drimaren Vermelho
laminacdo do aluminio )
0,43 20 Drimaren Dourado
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5. CONCLUSAO

No presente trabalho, foi apresentado um material adsorvente que pode ser aplicado na
remoc¢do de corantes presentes em efluentes téxteis: um residuo perigoso (Classe 1) tratado
termicamente, podendo ser usado apds uma nova ativacao (&cida, basica, etc.) em substituicdo

aos adsorventes classicos, porém caros, como o carvao ativado.

Tendo em vista a utilizacdo de materiais disponiveis nas condi¢Bes de rejeitos industriais foi
aplicado o residuo do processo de laminacdo a frio do aluminio, apds ativacao térmica, como
adsorvente na remocdo de corantes presentes em efluentes téxteis. O material, classificado
como um residuo Classe I, foi tratado termicamente e usado em substituicdo aos adsorventes

classicos, para a remocao de efluentes organicos.

Para fins de utilizacdo do material adsorvente procedeu-se um planejamento experimental do
tipo fatorial 23, verificando-se as influéncias da temperatura, dos valores da velocidade de
agitacdo e da massa do adsorvente. Verificaram-se para os tipos de corantes Drimaren Azul
(DA), Vermelho (DV) e Dourado (DD) os melhores niveis de capacidade de adsor¢éo
méxima das ordens de 5,7-10° mg-g, 4,6:10° mg-g* e 6,4-102 mg-g™, respectivamente,
obtidos para as amostras avaliadas no menor valor de temperatura (25°C) e maior valor de
velocidade de agitacdo (300 rpm), porém com massa de adsorvente de 1,0g para o corante
DA, 2,0g para o corante DV, 3,0g para o corante DD. No planejamento fatorial foi verificado
gue a temperatura é a varidvel que mais influenciou no processo adsortivo para 0s trés
corantes. Esta influéncia se deu de maneira negativa, uma vez que a capacidade de adsor¢édo

diminuia a medida que se aumentava a temperatura.

Isotermas de adsorcdo do tipo Langmuir-Freundlich foram utilizadas e forneceram as
capacidades maximas de adsor¢do do adsorvente em relagcdo aos corantes, as quais se situaram
nos niveis de 3,20 mg-g™, 0,42 mg-g™ e 0,43 mg-g™* respectivamente para os corantes DA, DV
e DD.

Evolucbes observadas nos processos caracterizaram as cinéticas de adsorcdo dos corantes,
conduzindo as indicagdes de que com corante reativo Drimaren Azul o processo entra em

equilibrio em um tempo menor (5 min) que com o corante Drimaren Vermelho (20 min). O
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corante Drimaren Dourado entra em equilibrio com um tempo de 30 min. Foram observados
os melhores resultados na remog&o do corante Dimarem Azul, de g = 1,55-10" mg-g™, quando
comparado ao Dimaren Vermelho, de q = 5,3-102 mg-g™. Para o corante Drimaren Dourado,

foi obtido q = 5,610 mg-g’l.

Nos testes de termodindmica realizados mediante experimentos de adsor¢do conduzidos nas
temperaturas de 25°C, 45°C e 65°C, foram obtidos os parametros de termodinamica Entalpia
de adsor¢do (DH®): 9,42 kJ-mol™ para o DA, 10,83 kJ-mol™ para o DV e -4,40-10° kJ-mol™
para o corante DD; Energia Livre de Gibbs da adsorcdo (DG®): 10,83 kJ-mol™ para o DA,
13,37 kJ'mol™ para o DV e 11,95 kJ'mol™ para o DD; e Entropia de Adsorcdo (DS°): -
4,40-10° kJ-mol™ para o corante DA, 1,40-10" kI'mol™ para o corante DV e -2,30-10

kJ-mol™ para o corante DD.

Diante dos resultados de cinética de adsorcado, é possivel concluir que, para o corante reativo
Drimaren Azul o processo entra em equilibrio num instante menor que o corante Drimaren
Vermelho. Também foram observados melhores resultados na remoc¢éo do corante Dimarem
Azul quando comparado ao Dimaren Vermelho nos testes de cinética do ponto de vista da

capacidade de adsor¢do maxima (qm).
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