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RESUMO

O principal propésito deste trabalho de investigacao é avaliar a capacidade de remocédo
de corantes téxteis, em solucdo aquosa, utilizando produtos residuais agricolas como
adsorventes. O trabalho dividiu-se em cinco etapas distintas em que, numa primeira fase, se
realizaram ensaios preliminares com diferentes materiais adsorventes e corantes, com o
objectivo de seleccionar dois corantes e trés adsorventes. Os produtos testados incluiram
residuos da producéo de Milho (Caroco, Moinha e Caule) e do Amendoim (Casca e Miolo do
qual foi extraido o 6leo). Estes materiais foram colocados em contacto com solugcbes de
corantes de diferentes classes (reactivos, directos, metaliferos, acidos e basicos). Os
resultados obtidos revelaram-se promissores para o tratamento de solucBes de corantes
basicos ou catidnicos. Foram seleccionados os corantes Azul-Escuro Astrazon 2RN e
Vermelho Astrazon FBL 200%, da DyStar, largamente utilizados no tingimento de fibras
acrilicas, 1a e seda. Os adsorventes que revelaram maior afinidade para os corantes
seleccionados foram o Caroco e o Caule de Milho e, ainda, a Casca de Amendoim, devido
as elevadas eficiéncias de remocao obtidas.

Numa segunda etapa, foram realizados estudos de equilibrio para cada sistema
corante/adsorvente. Considerou-se que o equilibrio foi atingido quando a concentracdo de
corante na fase liquida se manteve constante, o que se verificou ao fim de 44 horas de
tempo de contacto. Na determinacdo das isotérmicas de equilibrio foi usado um valor por
excesso de 48 horas, de forma a garantir que o equilibrio foi atingido. Os resultados
experimentais foram ajustados pelos modelos de Langmuir e de Freundlich sendo, de um
modo geral, melhor ajustados pelo de Langmuir. Nos ensaios a pH 6,0, o sistema Azul-
Escuro Astrazon 2RN/Caule de Milho foi o que conduziu a uma maior capacidade maxima
de adsorc¢ao (gs) segundo o modelo de Langmuir (0,09 £ 0,03 g de corante/g de adsorvente).
O parametro ki, relacionado com a afinidade do corante para o adsorvente, tem o valor de
59 + 35 L g*. Nos ensaios a pH 9,0, o sistema Azul-Escuro Astrazon 2RN/Caule de Milho
foi, também, o que conduziu a melhores resultados, sendo a capacidade maxima de
adsorcéao obtida experimentalmente de 0,226 g de corante/g de adsorvente.

Numa terceira etapa, realizaram-se ensaios de lixiviacdo para avaliar a influéncia de
certos materiais lixiviados no processo de adsorcdo. Verificou-se que a contribuicdo dos
produtos resultantes da lixiviacdo dos adsorventes era desprezavel para a adsorcao, face
aos resultados obtidos.

Na quarta etapa do trabalho estudou-se a cinética de adsorcdo para os adsorventes
Caroco e Caule de Milho com soluc¢des dos corantes em estudo. Utilizou-se um adsorvedor

de cestos perfeitamente agitado e os ensaios foram realizados ao pH mais favoravel (9,0) e
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a 20°C. Os modelos de pseudo-primeira ordem ou de Lagergren e de pseudo-segunda
ordem foram os que proporcionaram o melhor ajuste dos resultados, tendo-se determinado
0S respectivos parametros cinéticos. O tempo necessario para se atingir o equilibrio variou
com o tipo de sistema corante/adsorvente. No sistema Azul-Escuro Astrazon 2RN/Caule de
Milho, o equilibrio foi atingido ao fim de cerca de uma hora de tempo de contacto, tendo sido
0 sistema em que se obteve maior velocidade de adsorcdo. Em ambos os modelos obteve-
se uma maior quantidade de corante adsorvido por unidade de massa de adsorvente no
equilibrio (ge) com o sistema Azul-Escuro Astrazon 2RN/Caroco de Milho: 0,0144 + 0,0002 g
g’ e constante cinética de 0,13 = 0,01 min™, no modelo de pseudo-primeira ordem; 0,01536
+0,00008 g g™ e constante cinética de 15,2 + 0,7 g g™ min*, no modelo de pseudo-segunda
ordem. Neste sistema, o equilibrio so foi atingido ao fim de cerca de trés horas de adsorcéao.
Os valores das constantes cinéticas k; e k,, respectivamente dos modelos de pseudo-
primeira ordem e de pseudo-segunda ordem, foram maiores para o adsorvente Caule de
Milho.

Por fim, na etapa final, realizou-se um ensaio de equilibrio com um efluente real, usando
o adsorvente Caule de Milho. Uma amostra de fio 100% poliacrilico foi tingida com o corante
Azul-Escuro Astrazon 2RN, sendo a relacdo de banho 1:10. O ajuste dos resultados
experimentais pelos modelos de Langmuir e de Freundlich foi prejudicado pela presenca dos

produtos auxiliares de tingimento.
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ABSTRACT

The main purpose of this investigation work is to evaluate the capacity of removal of
textile dyes, in an aqueous solution, using agricultural residual products as adsorbents. The
investigation was divided into five separate stages, the first of which consisted of preliminary
experiments with different adsorbent materials and dyes, in order to select two dyes and
three adsorbents. The tested products included residues of the production of Maize (Caob,
Chaff and Stem) and of Peanut (Hull and Pulp from which the oil had been extracted). These
materials were placed into contact with solutions of different dye classes (reactive, direct,
metalliferous, acidic and basic). The results obtained proved to be promising for the
treatment of basic or cationic dye solutions. The selected dyes were the Astrazon Dark Blue
2RN and the Astrazon Red FBL 200%, by DyStar, which are widely used in the dyeing of
acrylic fibres, wool and silk. The adsorbents which revealed a greater affinity for the selected
dyes were the Maize Cob and Maize Stem, as well as the Peanut Hull, due to the highly
efficient removal capacity obtained.

In the second stage, equilibrium studies were performed for each dye/adsorbent system.
It was considered that equilibrium was reached when the concentration of dye in its liquid
phase remained constant, which occurred after 44 hours of contact. For the determination of
the equilibrium isotherms, a value in excess of 48 hours was used in order to guarantee that
equilibrium has been reached. The adsorption equilibrium data was analysed using the
Langmuir and Freundlich models. In general, the Langmuir model provided the best fit for the
adsorption data. In the experiments at pH 6,0, the greater maximum adsorption capacity was
reached with the Astrazon Dark Blue 2RN/Maize Stem system, using the Langmuir model
(0,09 £ 0,03 g of dye/g of adsorbent). The parameter k., related to the affinity of the dye to
the adsorbent, has the value of 59 + 35 L g™. In the experiments at pH 9,0, the Astrazon
Dark Blue 2RN/Maize Stem system was, once again, the one that led to better results, being
the maximum adsorption capacity obtained experimentally 0,226 g of dye/g of adsorbent.

In the third stage, leaching experiments took place to evaluate the influence of certain
leached components on the adsorption process. It was noted that the contribution of these
components was disdainful for the adsorption, taking into account the results obtained.

In the fourth stage, kinetic studies were performed using the adsorbents Maize Cob and
Maize Stem and solutions of the above mentioned dyes. A stirred adsorber was used and the
experiments took place at the most favourable pH (9,0), at 20°C. The pseudo-first order or
Lagergren and the pseudo-second order kinetic models provided a best-fit description of the
results, having determined the kinetic parameters. The time need to reach the equilibrium

status depended on dye/adsorbent system. The Astrazon Dark Blue 2RN/Maize Stem
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system reached the equilibrium after about one hour contact, so it obtained the greater
adsorption rate. In both models, the greater amount of dye adsorbed per unit of mass of
adsorbent at the equilibrium (ge) was obtained with the Astrazon Dark Blue 2RN/Maize Cob
system: 0,0144 + 0,0002 g g* and kinetic constant of 0,13 + 0,01 min, in the pseudo-first
order model; 0,01536 + 0,00008 g g* and kinetic constant of 15,2 + 0,7 g g* min, in the
pseudo-second order model. This system reached the equilibrium status after about three
hours of adsorption. The kinetic constants k; and k,, respectively of the pseudo-first order
and the pseudo-second order kinetic models, were greater with the Maize Stem adsorbent.
Finally, in the last stage, equilibrium studies were performed with a real effluent, using the
adsorbent Maize Stem. A 100% poliacrylic fibore sample was dyed using the Astrazon Dark
Blue 2RN, being the bath ratio 1:10. The adjustment of the results by Langmuir and

Freundlich models was prejudiced by the influence of the auxiliary dyeing products.
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RESUME

Ce travail d'investigation a eu par objectif principal évaluer la capacité d’enlévement
de colorants textiles, en solution aqueuse, en utilisant des produits résiduaires agricoles
comme adsorbants. On a divisé ce travail en cing étapes distinctes. Dans une premiére
phase, on a réalisé les essais préliminaires avec de différents matériaux adsorbants et des
colorants, dont 'objectif c’est de sélectionner deux colorants et trois adsorbants. Les produits
testés avaient inclut des résidus de la production de Mais (Noyau, Résidus de paille et Tige)
et de la Cacahuéte (Ecorce et Mie duquel on a extrait I'huile). Ces matériaux ont été mis en
contact avec des solutions de colorants de différentes classes (réactifs, directs, métalliferes,
acides et basiques). Les résultats obtenus se sont révélés prometteurs pour le traitement de
solutions de colorants basiques ou cationiques. On a sélectionné les colorants Bleu Foncé
Astrazon 2RN et Rouge Astrazon FBL 200%, de la DyStar, largement utilisés dans le
teindrement de fibres acryliques, laine et soie. Les adsorbants qui ont révélé une majeure
affinité pour les colorants sélectionnés ont été le Noyau et le Tige du Mais, et encore,
I'Ecorce de la Cacahuéte, grace aux élevées efficacités de d’enlévement obtenues.

Dans une seconde étape, on a réalisé des études d’équilibre pour chaque systeme
colorant/adsorbant. On a considéré que I'équilibre a été atteint quand la concentration de
colorant a la phase liquide s’est soutenue constante, ce qui s'est vérifié a la fin de 44 heures
de contact. A la détermination des isothermiques d’équilibre on a utilisé une valeur par excés
de 48 heures, de facon a garantir que I'équilibre a été atteint. Les résultats expérimentaux
ont été ajustés par les modeles de Langmuir et de Freundlich en étant, en général, mieux
ajustés par le modele de Langmuir. Dans les essais a pH 6,0, le systeme Bleu Foncé
Astrazon 2RN/Tige de Mais, a été celui qui a conduit a une majeure capacité maxime
d’adsorption (qs), selon le modéle de Langmuir (0,09 + 0,03 g de colorant/g d’adsorbant). Le
paramétre k., rapporté avec l'affinité du colorant pour 'adsorbant, a la valeur de 59 + 35 Lg™.
Dans les essais a pH 9,0, le systéme Bleu Foncé Astrazon 2 RN/Tige de Mais, a été, aussi,
celui qui a conduit aux mieux résultats, en étant la capacité maxime d’adsorption obtenue
expérimentalement de 0,226 g de colorant/g d’adsorbant.

Dans une troisieme étape, on a réalisé des essais de lixiviation pour évaluer
l'influence de certains matériaux lessivés dans le processus d’adsorption. On a constaté que
la contribution des produits résultants de la lixiviation des adsorbants était méprisable pour
I'adsorption, face aux résultats obtenus.

A la quatrieme étape du travail on a étudié la cinétique d’adsorption pour les
adsorbants Noyau et Tige de Mais, avec des solutions des colorants en étude. On a

employé un réacteur parfaitement agité et les essais ont été réalisés au pH plus favorable
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(9,0) et a 20°C. Les modeles de pseudo premiéere ordre, ou de Lagergren, et de pseudo
seconde ordre ont été ceux qui ont proportionné le mieux reglement des résultats, en
déterminant les respectifs paramétres cinétigues. Le temps nécessaire pour obtenir
I'équilibre a varié avec le type de systeme colorant/adsorbant. Dans le systéme Bleu Foncé
Astrazon 2RN/Tige de Mais, I'équilibre a été atteint a la fin de presque une heure de temps
de contact, en étant le systéme qui a obtenu une majeure vélocité d’adsorption. A tous deux
modéles, on a obtenu une majeure capacité d'adsorption avec le systeme Bleu Foncé
Astrazon 2RN/Noyau de Mais: 0,0144 + 0,0002 g g* et constante cinétique de 0,13 + 0,01
min™, dans le modéle de pseudo premiére ordre; 0,01536 + 0,00008 g g* et constante
cinétique de 15,2 + 0,7 g g™ min™, dans le modéle de pseudo seconde ordre. Dans ce
systeme, I'équilibre a été atteint, seulement, a la fin de presque trois heures d’'adsorption.
Les valeurs des constantes cinétiques k; et k,, respectivement des modeles de pseudo
premiere ordre et de pseudo seconde ordre, on été majeurs pour I'adsorbant Tige de Mais.

A la fin des fins, & la derniére étape, on a réalisé un essai d’équilibre avec un effluent
réel, employant I'adsorbant Tige de Mais. Un échantillon de fil 100% polyacrylique a été teint
avec le colorant Bleu Foncé Astrazon 2RN, étant la raison de bain de 1:10. Le réglement des
résultats expérimentaux par les modéles de Langmuir et de Freundlich a été nuit par la

présence des produits auxiliaires de teindrement.
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NOMENCLATURA

Abs ® absorvancia

C ® concentragdo de corante no seio da fase liquida (g L™)

C, ® concentragao inicial da solugéo de corante (g L™)

C. ® concentracéo de equilibrio de soluto na solugéo (g L™)

ho ® velocidade inicial de adsorcdo (g g™ min™)

k; ® constante de pseudo-primeira ordem ou de Lagergren (min™)
k., ® constante de pseudo-segunda ordem (g g* min™)

ke ® constante de Freundlich ou coeficiente de adsorcéo relacionado com a capacidade do

adsorvente ((g g™)(L g

k. ® constante de Langmuir relacionada com a energia livre de adsorcédo (L g™)
n ® constante do equilibrio de adsorcao

(P)o e (HP)o ® numero de sitios activos disponiveis no adsorvente no equilibrio

(P). e (HP). ® numero de sitios activos ocupados no adsorvente no instante t

q ® quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente (g g*)

ge ® guantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente no equilibrio

(9g™

gs ® quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente, formando uma

monocamada completa na superficie (capacidade maxima de adsorc&o) (g g™)
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g: ® quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente no instante t

(99

r ® coeficiente de correlacdo entre os valores experimentais e os previstos pelo modelo

s?® desvio quadratico médio ou variancia (g g*)?

t® tempo (min)

US ® ultra-sons

UV ® radiacao ultravioleta

| ® comprimento de onda (nm)
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Introducéo 1

1. INTRODUCAO

1.1. O SECTOR TEXTIL EM PORTUGAL

O sector téxtil e do vestuario continua a ter um peso decisivo na economia portuguesa.
Segundo o projecto de resolucdo da Assembleia da Republica de 16 de Marco de 2005, em
relacdo a dados de 2003, representa 16,3% das exportacbes portuguesas, 7,3% das
importacées, 26,7% do emprego e 12% do volume de negdécios da industria transformadora.

Entre os varios sectores industriais responsaveis pela poluicdo do meio hidrico natural, o
sector de acabamentos da industria téxtil merece um destaque especial, pois utiliza grandes
guantidades de agua e de produtos quimicos, produzindo enormes volumes de efluentes
corados. Os processos de tinturaria e lavagem séo as principais fontes de poluicdo da agua,
sendo produzidos cerca de 45 a 65 litros de agua por quilograma de tecido processado
(Cardoso e Ramalho, 2004). Estas aguas caracterizam-se por possuirem uma cor bastante
acentuada, uma vez que parte do corante inicial ndo é fixado a fibra durante o processo de
tingimento sendo, por isso, libertado para o efluente. Os efluentes corados, quando lancados
nos rios, podem causar sérios problemas de contaminacdo ambiental diminuindo a
transparéncia da agua e, consequentemente, impedindo a penetracdo da radiacdo solar
com diminuicdo da actividade fotossintética (Cardoso e Ramalho, 2004).

Em Portugal, continua a assistir-se a descarga de aguas poluidas para 0s meios
receptores e a degradacdo permanente da sua qualidade. E certo que ha um namero
crescente de empresas a assumir os custos do tratamento dos efluentes e que muito se tem
feito para solucionar os problemas existentes, nomeadamente através da criacdo de infra-
estruturas colectivas de gestdo e tratamento de aguas residuais. De acordo com dados
fornecidos pelo Instituto Nacional de Estatistica, em 2002, os gastos dos Municipios em
actividades relacionadas com a gestao e protec¢cdo do ambiente totalizaram 572 milhdes de
Euros, correspondendo a um acréscimo de 5% face a 2001. Cerca de 91% da populacao
portuguesa tinha abastecimento publico de agua domiciliario e 73% era servida por sistemas

de drenagem de &guas residuais (figura 1.1).
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Figura 1.1: Despesas dos Municipios por dominios do ambiente
(Instituto Nacional de Estatistica, 2004)

Por outro lado, é de lamentar, em muitos casos, as ineficientes estratégias de gestédo das
aguas residuais, as faltas e/ou atrasos no cumprimento da legislagdo ambiental, a
impunidade de que continuam a beneficiar muitos infractores e a falta de infra-estruturas
adequadas a drenagem e tratamento de esgotos em certos Municipios. Um exemplo disto é
a situagao descrita num artigo da revista Visao, de 9 de Junho de 2005: em 1990 foi criado o
Sistema Integrado de Despoluicdo do Vale do Ave (SIDVA), coordenado pela Associacao de
Municipios do Ave, tendo sido instaladas trés ETARs para tratar os efluentes das empresas
gue aderissem ao sistema. Porém, a falta de verbas para ampliar a rede de estacdes de
tratamento levou as empresas aderentes a utilizar esquemas ilegais para libertar as aguas
residuais. Actualmente, o SIDVA ja ndo existe e o rio Ave € da responsabilidade da empresa
Aguas do Ave, que esta a implementar um sistema multimunicipal, no qual esta previsto o
alargamento da rede a toda a bacia do Ave e o aumento da fiscalizacdo até 2008. O custo
do tratamento de cada metro cubico de aguas residuais é de 0,42 Euros. Ao longo dos 94
quildbmetros do rio Ave existem centenas de empresas téxteis, metalomecéanicas e de
tinturaria. Cerca de 350 ja estéo ligadas ao sistema de tratamento de aguas residuais, mas
nem todas cumprem a lei. Ha esquemas recorrentes de poluicdo, alguns deles visiveis a
olho nu. Existem, contudo, cerca de 30 fabricas que ainda ndo aderiram ao sistema de
tratamento e que libertam para o meio hidrico cerca de 19 968 m* de efluentes diariamente.
Na maioria dos casos, as aguas residuais sao libertadas a meio do rio, onde a corrente é
mais forte, permitindo uma disperséao rapida dos residuos. As maiores descargas acontecem
nos dias de chuva e ao anoitecer, o que dificulta a fiscalizacéo.

A estratégia passa pela gestdo correcta dos processos industriais e por uma accdo
preventiva ao nivel dos consumos e descargas dos poluentes. Cada empresa devera

identificar as operagbes em que produz efluentes e avaliar as suas caracteristicas,
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guantitativa e qualitativamente, de modo a poder definir as medidas preventivas a
implementar para reduzir os caudais de efluente e a carga poluente na origem. Em muitas
situagbes, conseguem-se resultados significativos com medidas simples, como combater as
perdas de agua e de produtos, reutilizar &guas para usos menos exigentes e fechar circuitos
de utilizacdo de agua. Por ultimo e tendo sempre presentes as caracteristicas e os caudais
dos efluentes produzidos, instalar um sistema adequado de tratamento que permita
minimizar o impacto ambiental das descargas no meio receptor. A abordagem preventiva
pode proporcionar diversas vantagens:

- menores consumos materiais e energéticos;

- menores riscos de emissao relacionados com acidentes e avarias;

- maior facilidade no cumprimento da legislacéo;

- menores custos de tratamento;

- possibilidade de recuperacdo de materiais;

- menor dependéncia de fontes de dgua doce.

1.2. CARACTERIZACAO DE AGUAS RESIDUAIS DA INDUSTRIA TEXTIL

As aguas residuais da industria téxtil, nomeadamente do sector do algodédo e das fibras
sintéticas, apresentam normalmente:

- caudais e cargas poluentes muito variaveis, ndo s6 com a natureza do produto
laborado, mas com o tipo de fases finais de acabamento, como sejam o
branqueamento e a tinturaria;

- contaminacdo, sobretudo na forma solavel, com baixos teores de sélidos em
suspensao;

- coloracgédo, carga organica elevada e pH na gama alcalina;

- baixos teores de nutrientes, em particular azoto, o que leva a fazer uma adicéo
suplementar de compostos de azoto se se optar por um tratamento biolégico;

- auséncia ou baixos teores de produtos téxicos (cobre, cromio, compostos fendlicos,
sulfuretos, etc.).

Ao nivel das tinturarias, os efluentes produzidos sdo complexos, contendo uma grande
mistura de corantes (que se traduzem em niveis elevados de cor) e outros produtos
auxiliares de tingimento, nomeadamente dispersantes, transportadores, sais, acidos, bases
e, ocasionalmente, metais pesados. Para reduzir a poluicdo deve optar-se por corantes com

esgotamento mais elevado e utilizar menores relagdes de banho.
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1.3. METODOS DE TRATAMENTO DE EFLUENTES TEXTEIS

A escolha do método a utilizar no tratamento de efluentes téxteis depende de varios
factores: o tipo de corante a remover, a composicao quimica do efluente e respectivas
concentracdes, o destino dos subprodutos formados, o caudal a tratar, entre outros. Cada
método possui limitacdes, pelo que a combinacédo de varios processos € mais adequada
devido a presenca nos efluentes de corantes que, normalmente, s&@o resistentes a
degradacéo e fotoestaveis.

Os métodos para remocao de cor podem ser classificados em duas categorias: 0s que
destroem os compostos corados, como 0s processos de oxidacdo quimica, biolégica e de
reducdo, e 0s que removem 0 corante, como a coagulacdo/floculacdo, separacdo por
membranas e adsorcédo (Figueiredo, 2002).

As tecnologias disponiveis para tratamento de efluentes téxteis sao (Cooper, 1995):

coagulacao/floculacdo, associada a um processo de filtracdo ou espessamento de

lamas;

- tecnologias de membrana, como osmose inversa, nanofiltracdo ou dialise;

- uso de adsorventes como carvao activado, silica, argilas, cinzas volateis,
bioadsorventes naturais (por exemplo: a quitina) e bioadsorventes sintéticos;

- tecnologias de oxidacdo quimica, como oxidacdo com reagente de Fenton,

fotocatalise com radiacdo UV e processos oxidativos avancados;

oxidacao bioquimica e bio-reducéo.

Na industria téxtil, os processos de tratamento incluem, normalmente, sistemas fisico-
guimicos de precipitacdo/coagulacdo, seguidos de tratamento biolégico através de lamas
activadas e desinfeccdo (figura 1.2). Este sistema apresenta uma eficiéncia bastante alta,
permitindo a remocdo de cerca de 80% da carga de corantes. Infelizmente existe o
problema do tratamento e destino das lamas, uma vez que o teor de corantes adsorvido é
bastante elevado, inviabilizando qualquer hipotese de valorizacdo das mesmas (Kunz et al.,
2002).
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Sistema de grades

Filtro de areia e
cascalho

Decantador primario
ou leito de igualizacdo

»

. ~ Tanque de arejamento
Recirculacdo

de lamas » Saida de lamas

Decantador secundario

Desinfeccédo

v
Efluente tratado

Figura 1.2: Esquema de uma estag&o de tratamento de efluentes téxteis

usando lamas activadas (Kunz et al., 2002)

1.3.1. Coagulacéo/Floculacéao

A coagulacao consiste na desestabilizacdo das particulas coloidais presentes na agua,
por adicdo de um reagente (0 coagulante), que é constituido por catides polivalentes livres
ou ligados a uma macromolécula organica. Podem formar-se particulas de um precipitado
gue se aglomeram em flocos (floculagdo), que séo depois removidos por flutuacdo ou
sedimentacdo. A lama obtida é posteriormente espessada e desidratada para reduzir o seu
contetdo em agua.

Coagulantes inorgéanicos, como a cal, sais de magnésio e de ferro foram usados durante
muitos anos. Porém, com o0 aparecimento de novos corantes e a entrada em vigor de
legislacdo mais restritiva, este método tornou-se insuficiente. Assim, foram desenvolvidos
novos coagulantes, os polimeros organicos, mais vantajosos no processo de remocao de

cor e com uma menor producédo de lama. No entanto, os polimeros catiénicos sdo toxicos
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para os peixes, mesmo em baixas concentracdes, pelo que se devem tomar precaucdes na
determinacdo das condicbes de floculacdo, de modo a garantir baixas concentracdes
residuais destes polimeros. Por outro lado, certos polimeros inibem o processo de
nitrificacdo, podendo originar elevados niveis de aménia no efluente tratado e, logo, ho meio
hidrico de descarga (Cooper, 1995).

As principais vantagens deste método sédo (Cooper, 1995):

- envolver equipamento relativamente simples e, portanto, custos de investimento
moderados;

- remocdo de cor relativamente rapida e eficiente para a maioria das classes de
corantes, incluindo os reactivos;

- reducdo significativa da CQO;

Este método também apresenta desvantagens:

- dependendo dos produtos quimicos usados, podem gerar-se volumes consideraveis
de lama que pode, ainda, conter substancias perigosas que condicionem a sua
deposicdo em aterro;

- necessidade de adicionar os produtos quimicos em continuo;

- custos de operacao relativamente elevados;

- a adicdo de polimeros organicos pode ter efeitos toxicos para 0s peixes e provocar

inibicdo da nitrificagdo no meio hidrico natural.

1.3.2. Tecnologias de Membrana

A utilizacdo de tecnologias de membrana como a osmose inversa, a ultrafiltracédo, a
microfiltracdo, a nanofiltracéo e a dialise, tém-se tornado muito atractivas por possibilitarem
a reutilizacdo da agua no processo industrial. Isto é especialmente interessante se
analisarmos as perspectivas futuras pouco animadoras de escassez de agua, elevacao dos
custos para captacao e legislacdo cada vez mais restritiva para emisséo de efluentes (Kunz
et al., 2002).

Na osmose inversa o efluente, a pressdo moderada, é forcado a atravessar uma
membrana semipermeavel, originando um permeado purificado e um concentrado. Este
processo pode remover 98% das impurezas da agua com uma massa molecular relativa
superior a 100. As membranas devem ser limpas regularmente evitando, assim, o ataque
por corantes e outros constituintes do efluente responsaveis pela diminuicdo da qualidade
do efluente tratado ou mesmo ruptura da membrana. Outras desvantagens deste método
sdo (Cooper, 1995):
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- elevados custos de operacéo;

- pelo menos 20% do efluente ndo é tratado (concentrado);

- 0 concentrado contém, teoricamente, todas as impurezas do efluente inicial, pelo que
deve ser tratado por um método alternativo;

- 0 permeado pode conter um nivel de impurezas demasiado elevado para ser
reutilizado no processo industrial.

A nanofiltragdo € um processo em que a membrana funciona como um filtro molecular
gue retém particulas com massa molecular relativa superior a 200. As maiores
desvantagens deste método sdo semelhantes as da osmose inversa:

- elevados custos de operacéo;

- formacdo de um concentrado que representa mais de 10% do volume total tratado;

- 0 concentrado contém, teoricamente, todas as impurezas organicas do efluente
inicial e parte dos sais inorganicos, pelo que deve ser tratado por um método
alternativo;

- 0 permeado pode conter elevadas concentracdes de sais inorganicos, pelo que pode
necessitar de um tratamento adicional por osmose inversa antes de ser reciclado.

A ultrafiltracéo e a microfiltragdo sao usadas no tratamento de efluentes contendo sélidos
suspensos e materiais organicos de elevada massa molecular relativa, constituidos por
particulas de dimensdes da ordem dos 0,02 mm ou superiores. Estas tecnologias nao
exercem efeitos significativos na concentracdo de sais inorganicos nem na reducéo de cor.
S8o0 mais eficientes se incorporadas numa unidade de tratamento de efluentes multi-
operacional, uma vez que, isoladamente, apenas contribuem para a reducdo da CQO e de
sélidos suspensos (Cooper, 1995).

A dialise é uma tecnologia de membrana alternativa que utiliza um campo eléctrico
através de uma unidade de dialise, cuja célula interior esta separada de duas células
exteriores por membranas de permuta i6nica. O processo origina duas correntes
concentradas, uma contendo apenas o0s anides e outra os catides. Teoricamente, todos 0s
catibes seriam de sodio, pelo que esta corrente poderia ser usada para gerar uma solucéo
salina para ser reciclada no processo. As vantagens desta abordagem séo:

- obtencdo de uma corrente purificada adequada para reciclagem;

- a corrente cationica poderia ser reutilizada na diminuicdo da dureza da agua ou
como produto auxiliar no processo de tingimento.

As desvantagens deste método sé@o similares as da osmose inversa e da nanofiltracéo,

nomeadamente:

- uma fracgéo do efluente total ndo é efectivamente tratada;

- 0 concentrado contém, teoricamente, todas as impurezas do efluente inicial;
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- pelo menos um dos concentrados deve ser tratado por um método alternativo;

- a corrente purificada podera conter niveis demasiado elevados de impurezas para
permitir a sua reciclagem;

- materiais organicos presentes poderdo romper a membrana;

- espécies nao-idnicas nao sao removidas do efluente;

- 0s custos de investimento e operacao sao elevados.

1.3.3. Adsorc¢éo

Entre os processos fisicos existentes para a remoc¢éo de corantes de efluentes téxteis, a
adsorcao é, seguramente, o que tem suscitado maior interesse por associar baixos custos a
elevadas taxas de remocdao. Em alguns casos, por ndo se tratar de um método destrutivo, a
adsorcdo possibilita a recuperacdo do corante sem perda da sua identidade quimica
(Dallago et al., 2005). A retencdo dos corantes pelos materiais adsorventes envolve varias
forcas atractivas, como interaccao iénica, forcas de van der Waals, ligacdes de hidrogénio e
ligacGes covalentes. Dependendo do tipo de corante, uma ou mais forcas vao actuar no
processo de fixacdo (Dallago et al., 2005).

Os adsorventes descritos na literatura incluem o carvao activado, materiais inorganicos
de elevada area superficial especifica, resinas sintéticas de permuta idnica, adsorventes
derivados da celulose e celulose sintética e bioadsorventes derivados de outras fibras
(Cooper, 1995).

Actualmente, o material que apresenta maior capacidade de adsor¢cdo é o carvdo
activado, sendo amplamente usado no tratamento de efluentes téxteis. Porém a sua
utilizacdo é onerosa por diversas razoes:

- 0 elevado custo do material;

- guando saturado necessita de uma regeneracao térmica ou mesmo substituicdo por

carvao virgem, o que se torna muito dispendioso;

- perdas durante o processo de recuperacao do adsorvente;

- nhdo remove compostos inorganicos do efluente, pelo que ndo permite a reutilizagédo

da agua no processo.

Por outro lado, em funcdo da sua superficie ser quimicamente positiva, a adsor¢ao de
corantes basicos é limitada. Assim, tém sido testados diversos materiais adsorventes
alternativos, alguns de origem agricola, tais como bagaco de cana-de-aclcar, madeira e
residuos celuldsicos, turfa, fetos, casca de laranja, algodéo, casca de amendoim, casca de

arroz, cortica e ramos de palmeira. A vantagem econdémica deste método de tratamento
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conduziu a necessidade de uma maior procura de adsorventes mais baratos e eficazes (Ho
e McKay, 1998; Ho et al., 2005").

A silica é razoavelmente eficiente no tratamento de efluentes contendo corantes basicos,
mas ineficiente no tratamento de corantes carregados negativamente, como 0s acidos e 0s
reactivos (Cooper, 1995).

Uma vez que, genericamente, 0s corantes sdo quimicamente anidnicos (reactivos,
acidos, directos, etc.) ou catiénicos (basicos), poderdo, teoricamente, ser removidos por
resinas de permuta ionica. A elevada carga organica dos efluentes praticamente exclui o uso
de resinas convencionais, que sdo mais selectivas para ides pequenos, exigindo a aplicacdo
de resinas macroporosas, que removem preferencialmente ides organicos de grandes
dimensdes.

Os bioadsorventes podem ser polimeros naturais (ou seus derivados sintéticos)
biodegradaveis, que contém estruturas capazes de adsorver espécies ou actuar como
permutadores de ides. Muitos dos trabalhos publicados referem o uso de quitina purificada
ou quitina contendo uma pequena frac¢do de quitosana, assim como materiais residuais da
industria pesqueira, de onde séo extraidas a quitina e a quitosana (Cooper, 1995).

O uso de bioadsorventes a base de celulose no tratamento de efluentes téxteis também
foi estudado. Devido a sua natureza sintética, podem ser adaptados para adquirir elevada
resisténcia quimica. As propriedades destes materiais podem resumir-se da seguinte forma:

- sd0 menos susceptiveis a ataques quimicos do que os materiais a base de quitina;

- podem existir na forma aniénica e cationica;

- possuem uma elevada capacidade de adsorcao;

- podem ser regenerados um numero significativo de vezes;

- num estudo piloto, j& foram utilizados com sucesso no tratamento de efluentes

contendo corantes reactivos e basicos em simultaneo;

- sdo versateis, podendo ser adaptados para uma determinada aplicacao.

1.3.4. Processos Oxidativos Avancados

Entre os novos processos de descontaminacdo ambiental, os Processos Oxidativos
Avancados (POAs) tém atraido grande interesse por serem mais sustentaveis a longo prazo,
serem consideradas tecnologias limpas e ndo selectivas, podendo degradar iniUmeros
compostos independentemente da presenca de outros. Além disso, podem ser usados para
destruir compostos organicos tanto em fase aguosa como em fase gasosa, ou adsorvidos

numa matriz solida (tabela 1.1).

Remocéo de corantes téxteis utilizando residuos agricolas da produgdo de milho



Introducéo

Os POAs apresentam numerosas vantagens, entre as quais:

Tabela 1.1: Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avancados

Sistemas Sistemas
Homogéneos Heterogéneos
O3/ UV
H,O, / UV
Com radiacéio Feixe de electrbes TiO, / O,/ UV
usS TiO, / H0, / UV
H,O, / US
Uv/uUs
O3/ H,0,
Sem radiacao O3z / OH Electro-Fenton

H,O, / Fe** (Fenton)

mineralizam o poluente e ndo apenas o transferem de fase;

sdo muito usados para compostos refractarios a outros tratamentos;

transformam produtos refractarios em compostos biodegradaveis;

podem ser usados com outros processos (pré e pés-tratamento);

tém forte poder oxidante, com elevada cinética de reaccao;

geralmente, ndo necessitam de um pos-tratamento;

mineralizam o contaminante sem formar subprodutos;

em regra, melhoram as qualidades organolépticas da agua tratada;

em muitos casos, consomem menos energia acarretando menores custos;

possibilitam o tratamento in situ.

10

A dificuldade na penetracdo da radiacdo em meios contendo particulas finas em

suspensao, a dificuldade de remocao dos fotocatalisadores apds terminado o processo e a

possibilidade de originarem compostos mais téxicos do que o0s iniciais, constituem as

principais desvantagens destes processos.
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1.3.5. Processos Bioldgicos

O grande objectivo dos estudos de biodegradacdo é a busca de microrganismos
versateis, capazes de degradar de maneira eficiente um grande nimero de poluentes, a um
baixo custo operacional. Na pratica, este objectivo é muito dificil de alcancar devido a
diversidade, concentracdo e composicao de espécies quimicas presentes em cada efluente.
Por isso, a combinacdo de processos biolégicos (anaerdbios e aerébios) tem surgido, pois
permite a efectiva descoloracdo do efluente, principalmente quando este contém corantes
azo.

A biodegradacédo aerobia é a base da maior parte dos sistemas de tratamento de aguas
residuais. O processo de lamas activadas € o mais utilizado, no qual os microrganismos
convertem a matéria organica biodegradavel em biomassa, diéxido de carbono, agua e
outros produtos de oxidacdo, obtendo-se uma lama bioldgica, geralmente tratada por
digestdo anaerébia (Figueiredo, 2002). O processo consiste na agitacao do efluente na
presenca de microrganismos e ar durante o tempo necessario para metabolizar e flocular
uma grande parte da matéria organica. O grande inconveniente deste processo € ser
bastante susceptivel a composicao do efluente (cargas de choque), além de produzir
grandes quantidades de lamas (Kunz et al., 2002).

O tratamento biolégico €, sem duvida, o mais utilizado e esta comprovado ser
economicamente viavel, possibilitando o tratamento de grandes volumes. No entanto, este
processo requer um tempo longo para que o efluente atinja os padrbes exigidos, ainda que
apresente um avan¢o em relacdo a outros processos fisicos utilizados, como a adsor¢éo
com carvao activado e a permuta i6nica. Por outro lado, a capacidade de certos
microrganismos para degradar alguns compostos organicos € limitada, uma vez que
variagbes do pH ou da concentracdo dos poluentes podem inibir ou paralisar o seu
metabolismo. Pequenas diferencas na estrutura de um composto poluente ou na
composi¢cdo do meio podem também modificar o funcionamento de um sistema bioldgico
estabelecido. Por estes motivos, um consoércio de microrganismos pode ndo reconhecer
certas substancias e ndo as degradar, ou transforma-las em produtos mais toxicos. A
coloracao dos efluentes téxteis é outra forte limitagdo para os tratamentos biol6gicos, ja que
estes sdo pouco eficientes na remocédo da cor, devido a estabilidade quimica e solidez que
caracterizam os corantes. Alguns corantes sdo bastante resistentes a degradacao pelas
lamas bioldgicas, como é o caso dos corantes reactivos, com taxas de remo¢do maxima de
30% (em média, cerca de 10%), e alguns corantes acidos. Outra desvantagem € a producéo
de uma quantidade de lama consideravel, contendo os corantes (ou outras espécies
guimicas) adsorvidos e que, se for tratada por digestdo anaerébia, pode dar origem a um

efluente liquido corado, requerendo um tratamento de afinacao (Cooper, 1995).
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1.4. A QUIMICA TEXTIL E A LEGISLACAO AMBIENTAL

No passado, a inovagéo ditada pela maior parte dos produtores de corantes europeus
era a principal forca motriz do desenvolvimento da industria téxtil, elevando os téxteis
tingidos e estampados para novos niveis de solidez da cor a lavagem, luz e friccdo. Ao
longo da ultima década, assistiu-se a implantacéo de algumas das mais importantes fabricas
de corantes em territério chinés e, por consequéncia, ao aumento do comeércio internacional
de novos corantes e produtos intermédios. Os produtores da Europa Ocidental continuam a
produzir formulac6es de corantes de alta qualidade com desempenho técnico superior, mas
a legislagdo ambiental e as novas directivas estdo a afectar negativamente os produtores de
quimicos dentro da Unido Europeia (UE).

Em Fevereiro de 2001, a UE editou o sistema REACH (Registration, Evaluation and
Authorisation of Chemicals), segundo o qual as substancias quimicas produzidas ou
comercializadas dentro do espaco da UE devem ser registadas apés a aplicacdo de um
regime de testes estrito e dispendioso. O sistema REACH exige:

- 0 registo de todas as substancias (>1 tonelada/ano);

- aavaliacdo das substancias (>100 toneladas/ano e outras substancias especificas);

- autorizacdo para substancias quimicas especiais.

A ETAD (Ecological and Toxicological Association of Dyes and Organic Pigments
Manufacturers), organismo internacional criado em 1974 com o intuito de minimizar os
possiveis danos dos corantes no Homem e no meio ambiente, sublinhou que o impacto nos
produtores europeus de corantes organicos e, especialmente, na industria téxtil a jusante
seria enorme. Cerca de 5 mil corantes e produtos auxiliares poderdo ser afectados pelo
REACH e os custos adicionais para os produtos vendidos poderdo ascender a muitos
milh&es de Euros. Deste modo, a fabricacdo de muitas especialidades quimicas de corantes
e produtos intermédios deixa de ser viavel na UE. Isto tera um grande impacto em toda a
cadeia de fornecimento, principalmente agora, com a abolicdo das quotas de importacdo. Os
custos médios para testes e distribuicdo de um novo corante na UE ascendem, hoje, a
valores compreendidos entre os 150 e os 200 mil Euros. Deste modo, a nova
regulamentacdo ambiental compromete seriamente a inovacdo em matéria de corantes.

Actualmente, os fabricantes de corantes usufruem de um vasto conhecimento e
experiéncia das necessidades do mercado. Softwares especificos para construir modelos de
moléculas organicas e novos métodos de sintese de corantes possibilitaram melhores
previsdes do desempenho e da solidez a cor de novos potenciais corantes. No entanto, a
investigacao de novos cromoforos requer bastante tempo e investimentos avultados, pelo
gue a producao futura de quantidades relativamente pequenas de corantes especiais sera

economicamente inviavel (Cenestap, 2004).
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2. CORANTES

2.1. ORIGEM E APLICACAO DOS CORANTES

A utilizacdo pelo Homem de corantes de origem animal, vegetal e mineral é muito antiga,
havendo indicacBes do seu uso para adorno pessoal, decoracdo de objectos, armas e
utensilios, pinturas e, principalmente, tingimento de téxteis com os quais cobriam o corpo e
embelezavam as habitacbes. E de 2600 a.C. o primeiro registo escrito conhecido sobre
corantes naturais e relata a sua utilizacdo na China. Muitas substancias corantes foram
obtidas de flores, sementes, bagas, frutos, cascas, madeiras e raizes de plantas. No
entanto, a maior parte destes materiais tinha cores pouco persistentes que desapareciam
facilmente com a lavagem ou quando expostas a luz (Araujo, 2005).

Até metade do século XIX, todos os corantes usados eram de origem natural, isto é
provenientes de vegetais, insectos, moluscos e minerais cujas formas de extraccdo e
aplicacao eram secretamente guardadas. A grande revolucdo na histéria destes compostos
ocorreu quando o quimico inglés, William H. Perkin (1838-1907) descobriu, em 1856, o
primeiro corante sintético - a malva - derivado do coque. Foi o primeiro passo para a
producédo de corantes orgéanicos sintéticos em grande escala (Zanoni e Carneiro, 2001).

O Colour index (Catalogo da Society of Dyers and Colourists) regista, actualmente, mais
de 8 mil corantes organicos sintéticos associados a industria téxtil. Para dar resposta a um
mercado cada vez mais exigente, a industria tem investido no desenvolvimento de corantes
mais econdmicos, com propriedades especificas para obter boa fixacdo da cor e que
oferecam elevada resisténcia aos agentes que desencadeiam a descoloracdo dos tecidos
(Zanoni e Carneiro, 2001).

Actualmente, ha mais de 100 mil corantes disponiveis comercialmente, a maioria de
origem sintética. Sao utilizados nos mais diversos tipos de aplicacdes, entre 0s quais se
destacam a coloracdo e tingimento de materiais téxteis, couro, plastico, produtos
alimentares, farmacéuticos e cosméticos. Estes corantes, devido a finalidade a que se
destinam, sdo resistentes a ataques bioldgicos, a luz, calor e oxidagdo. Associados a
industria téxtil sdo, hoje, conhecidas milhares de estruturas quimicas de corantes organicos
sintéticos (Crini, 2005; Manu e Chaudhari, 2002; Neamtu et al., 2002).
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2.2. FIBRAS TEXTEIS

As fibras téxteis podem ser divididas em dois grandes grupos (figura 2.1): as fibras
naturais e as fibras quimicas. As fibras naturais mais utilizadas sé@o constituidas por celulose
(cadeias poliméricas lineares de glucose) e proteinas (polimeros complexos compostos de
diferentes aminoacidos) e estao presentes na |, seda, algodao e linho. Das fibras quimicas,
as mais comercializadas séo a viscose (xantato de celulose obtido da madeira), o acetato de
celulose (triacetato de celulose obtido da madeira), a poliamida (condensa¢do do acido
adipico e hexametileno diamina), o poliéster (polimero do acido tereftalico e etilenoglicol) e o

acrilico (polimerizacéo da acrilonitrila) (Andrade et al., 2001).
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Figura 2.1: Classificacdo das fibras téxteis (Andrade et al., 2001)

A forma de fixacdo da molécula do corante a fibra é feita em solucdo aquosa e pode
envolver quatro tipos de interaccdes: ligacbes ionicas, ligacdes de hidrogénio, ligacbes de
van der Waals e ligacdes covalentes (Guaratini e Zanoni, 2000).

As ligacdes ibnicas baseiam-se em interaccfes entre o centro positivo dos grupos amina
e carboxilato da fibra e a carga io6nica da molécula do corante, ou vice-versa. Exemplos
caracteristicos deste tipo de interaccdo sao encontrados no tingimento de 14, seda e

poliamida (figura 2.2).
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Figura 2.2: Exemplo da ligagao ionica entre o corante (D) e os grupos amina da &

As interaccdes de van der Waals baseiam-se na aproximacdo maxima entre orbitais p do
corante e da molécula da fibra, de tal modo que as moléculas do corante sdo "ancoradas"
firmemente sobre a fibra por um processo de afinidade, sem formar uma ligacdo
propriamente dita. Esta atraccéo € especialmente efectiva quando a molécula do corante é
linear/longa e/ou achatada podendo, assim, aproximar-se 0 maximo possivel da molécula da
fibra. Exemplos caracteristicos deste tipo de interac¢cédo sdo encontrados no tingimento de &
e poliéster com corantes de alta afinidade para a celulose.

As ligacBes de hidrogénio baseiam-se na ligacao covalente entre atomos de hidrogénio
do corante e pares de electrbes livres de atomos dadores em centros presentes na fibra.
Exemplos caracteristicos deste tipo de interaccao sdo encontrados no tingimento de 13, seda

e fibras sintéticas, como acetato de celulose (figura 2.3).
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Figura 2.3: Exemplo da ligagao de hidrogénio entre um corante sulfuroso

e 0s grupos carboxilicos da fibra de 1a

As ligacdes covalentes sdo provenientes da formacédo de uma ligacdo covalente entre a
molécula do corante contendo um grupo reactivo (electrofilico) e os residuos nucleofilicos da
fibra. Um exemplo caracteristico deste tipo de interaccéo é o tingimento da fibra de algodao
(figura 2.4).
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Figura 2.4: Exemplo da ligagéo covalente entre um corante contendo grupos reactivos e 0s

grupos hidroxilo presentes na celulose da fibra de algodéo
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2.3. CLASSIFICACAO DOS CORANTES

Um corante natural € uma substancia corada produzida através de processos fisico-
guimicos (dissolucao, precipitacdo e outros) ou bioquimicos (fermentacdo), a partir de uma
matéria-prima animal ou vegetal. A importancia dos corantes para a civilizagdo humana é
evidente e bem documentada. Actualmente, existem mais de 100 mil corantes disponiveis
no mercado. A industria produz, anualmente, mais de 700 mil toneladas de corantes e utiliza
mais de 10 mil tipos de corantes e pigmentos diferentes, a nivel mundial (Crini, 2005; Kunz
et al., 2002).

Os corantes sintéticos apresentam estruturas moleculares complexas que podem
envolver, durante o seu processo de sintese, até 500 reaccdes intermediarias (Zanoni e
Carneiro, 2001). Sdo compostos quimicos organicos que possuem a propriedade de
absorver luz visivel selectivamente devido a presenca de grupos cromoforos, tais como
nitro, nitroso, azo e carbonilo. A cor destes compostos € intensificada e/ou modificada por
grupos auxocromos, tais como etilo, nitro, amino, sulfénico, hidroxilo, metoxi, etoxi, cloro e
bromo (Kimura et al., 1999). Assim, a molécula de corante é constituida por duas partes
principais: o grupo cromoforo, que da a cor ao composto, e grupos auxiliares (auxocromos),
gue facilitam a sua afinidade para o substrato e que sdo responsaveis pela fixacdo do
corante a fibra, tecido, couro, cabelo, papel, entre outros, conferindo uma coloracdo
resistente a luz e a lavagem. Os grupos auxiliares do croméforo determinam as
propriedades fisico-quimicas dos corantes, nomeadamente a sua solubilidade. A fixacdo do
corante ao substrato é feita através de reaccdes quimicas ou por adsorcao do corante ao
substrato (Cardoso e Ramalho, 2004). Como ja foi referido, a retencédo das moléculas do
corante pela fibra envolve varias forgas atractivas, incluindo interac¢des intermoleculares e
i6nicas, forcas de van der Waals e ligacdes de hidrogénio. Interac¢es ibnicas ocorrem, por
exemplo, no caso dos corantes acidos (aniénicos) e dos corantes basicos (cationicos). Estes
grupos interagem com o0s grupos de polaridade oposta presentes na fibra. Por vezes é
necessaria a adicdo de sais metalicos (mordente) para aumentar a intensidade da
interaccdo corante/fibra. Os metais complexam com os grupos polares da fibra, originando
sitios mais polarizados e aptos a uma interaccao mais forte com as moléculas do corante.

A estabilidade da molécula do corante esta directamente associada a forca de ligacédo
guimica dos atomos componentes dos grupos cromoéforos e auxocromos. Um dos aspectos
mais importantes dos corantes é a sua durabilidade ou capacidade de permanéncia sem
alteracdo da cor, a chamada resisténcia ou solidez a luz. Além disso, 0S grupos auxocromos
sulfénicos tornam a molécula do corante sollvel em meio aquoso e aumentam a sua
afinidade pelas fibras no processo de tingimento. Na tabela 2.1 apresentam-se as

combinacgfes mais adequadas de diferentes classes de corantes a cada tipo de fibra.
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Tabela 2.1: Possibilidades de combinacéo corante/fibra (Araudjo e Castro, 1986)

Tipo de fibra
_ Celulésica
Proteica . Acetato e - » »
Corante . (algodéo, _ Poliamida | Poliéster Acrilica
(18, seda) _ triacetato
viscose)
Acido * *
Azélco ** * * * *
Basico *x
Cuba * *x
Directo * *x *
Dlsperso * % * % * % * %
Metalizado *x *x
Mordente *x *
Reactivo *x *x *
Sulfuroso *x
* adequado ** muito adequado

Existem varios grupos cromoforos utilizados actualmente na sintese de corantes. O
grupo mais representativo e largamente utilizado pertence a familia dos corantes azo, que
se caracterizam por apresentarem um ou mais radicais —N=N- ligados a sistemas
aromaticos (figura 2.5). Os corantes azo sdo uma numerosa familia de corantes sintéticos e
representam cerca de 70% dos corantes actualmente utilizados na industria téxtil, alimentar,
cosmética e do papel, sendo extensivamente usados no tingimento de fibras téxteis (Kunz et
al., 2002). Estima-se que 60 a 70% dos corantes utilizados na industria téxtil sédo do tipo azo,
devido a sua facilidade de producéo, grande variedade e resisténcia a degradacdo. Esta
resisténcia prende-se com o modo como séo concebidos para ndo descolorarem facilimente

sob a acc¢édo da luz, do calor ou por oxidacédo (Manu e Chaudhari, 2002).
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Figura 2.5: Exemplo de uma estrutura quimica caracteristica de um

grupo croméforo de um corante azo (Kunz et al., 2002)
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Os corantes podem ser classificados de acordo com a sua estrutura quimica (tabela 2.2)

ou de acordo com o método pelo qual se fixam a fibra téxtil.

Tabela 2.2: Classificacdo de acordo com a constituicdo quimica

dos corantes do Colour index (Cooper, 1995)

Classe quimica

NUumero de
constituicao (CI)

Classe quimica

NUumero de
constituicao (CI)

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
Azéico 37000 — 39999 Lactona 55000 — 55999
Estilbeno 40000 — 40799 Aminocetona 56000 — 56999

Carotendide

40800 — 40999

Hidroxicetona

57000 — 57999

Difenilmetano

41000 — 41999

Antraquinona

58000 — 72999

Triarilmetano 42000 — 44999 Indigbide 73000 — 73999
Xanteno 45000 — 45999 Ftalocianina 74000 — 74999
Acridina 46000 — 46999 Natural 75000 — 75999
Quinolina 47000 — 47999 Base de oxidacgao 76000 — 76999

Metina 48000 — 48999 Pigmento inorgéanico 77000 - 77999
Triazol 49000 - 49399
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Os principais grupos de corantes classificados pelo modo de fixacao a fibra sao (Soares,

1998):

Corantes basicos: também conhecidos como corantes catidnicos, sdo sollveis em agua.
Sao, essencialmente, hidrocloretos ou sais de bases orgénicas usados no tingimento de
fibras acrilicas.

Corantes acidos: sdo também chamados corantes anidnicos. Sao sais de sdédio,
normalmente de acidos sulfénicos mas, em alguns casos, de acidos carboxilicos. Séao
usados no tingimento de fibras proteicas e poliamidicas.

Corantes directos: também sdo chamados corantes substantivos. S&o corantes
anionicos, soluveis em agua e diferem dos corantes acidos e basicos por apresentarem
alta afinidade para as fibras celuldsicas. A maioria sdo corantes azo que apresentam
uma constituicdo semelhante a dos corantes &cidos, nédo existindo uma clara delimitagao
entre as duas classes. Séo aplicados em fibras celulésicas e viscose.

Corantes a mordente: incluem muitos corantes naturais e sintéticos. Os corantes a
mordente ligam-se a fibra téxtil por meio de um mordente que pode ser uma substancia
organica ou inorganica. O mordente inorganico mais utilizado é o crémio, sob a forma de
oxido; o mordente organico € o acido tanico. Sdo aplicados no tingimento de fibras
celulosicas, proteicas e poliamidicas.

Corantes sulfurosos: a caracteristica principal desta classe é a presenca de enxofre na
molécula. Sao insoluveis em agua, mas dissolvem-se numa solucéo de sulfito de sédio
ou hidrossulfito de sédio, que actua como agente redutor. S&o usados no tingimento de
fibras celulosicas.

Corantes de cuba: sédo corantes insollveis em agua, mas podem ser convertidos em
compostos leuco-sollveis por accao de hidréxido de sédio e de um agente redutor, como
o hidrossulfito de sédio. Tém afinidade para a celulose e sdo absorvidos pela fibra,
sendo depois oxidados, na presenca de ar, a um pigmento insolGvel no interior da fibra.
Corantes azdicos: sao obtidos no interior das fiboras no momento da reacgcédo de
tingimento, a partir da aplicacdo de dois componentes, um de cada vez: naftol e uma
base. Podem ser aplicados em fibras celulésicas, seda, viscose e poliamida.

Corantes dispersos: sdo denominados corantes nao-ibnicos. Sao suspensdes de
compostos organicos finamente divididos e insollveis em agua. S&o aplicados em fibras
sintéticas, como poliéster, nylon, diacetato de celulose e fibras acrilicas.

Corantes reactivos: sdo assim chamados devido a sua capacidade de formarem ligacdes
covalentes com a fibra. Contém um ou mais grupos reactivos capazes de formarem

ligagbes covalentes com um atomo de oxigénio, azoto ou enxofre do substrato. Podem
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ser usados no tingimento de fibras celuldsicas, proteicas e poliamidicas, com boas
caracteristicas de tingimento, solidez e estabilidade quimica.

- Corantes metalizados: sdo corantes acidos que possuem na sua estrutura um metal,
normalmente o crémio. Dividem-se em dois grupos, de acordo com a proporcao corante

/metal: pré-metalizados 1:1 e pré-metalizados 1:2.

Na figura 2.6 apresenta-se a distribuicdo do consumo de corantes em Portugal,
destacando-se o elevado consumo de corantes reactivos no tingimento de fibras celul6sicas

e proteicas.

@ Corantes reactivos
m Corantes directos
O Corantes de cuba
O Corantes indigo

m Corantes azdicos
51.2% O Corantes sulfurosos
m Corantes dispersos
O Corantes acidos

24.3%
m Corantes metalizados
@ Corantes a mordente

O Corantes basicos

3.,8%

Figura 2.6: Distribuicdo do consumo de corantes a nivel nacional (Figueiredo, 2002)

As fibras acrilicas possuem, normalmente, grupos com caracteristicas anibnicas e,
portanto, com afinidades para com o0s corantes basicos ou catidnicos. Estes corantes
conduzem a Optimos niveis de solidez, mas a sua aplicacédo exige cuidados especiais para a
obtencdo de tintos igualados. Os corantes basicos também s&do usados no tingimento de
fibras de 1& ou de seda, ja que estas possuem tanto grupos catiénicos como anionicos.
(Aratjo e Castro, 1986).

O polimero que constitui as fibras acrilicas € obtido por via catalitica, contendo um grupo
com caracteristicas acidas no extremo das macromoléculas. Por isso, as fibras acrilicas
podem facilmente ser tingidas com corantes basicos. Estes corantes, desenvolvidos
anteriormente para a &, tinham sido quase abandonados devido a fraca solidez sobre esta

fibra; porém, a solidez dos tintos sobre fibras acrilicas é bastante boa.
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No tingimento de fibras acrilicas com corantes basicos é necessério ter em conta alguns
factores. E essencial que haja agitacdo mecanica, que a temperatura seja suficiente e que o
banho contenha produtos auxiliares adequados ao sistema corante/fibra. O tingimento néo
deve ser nem muito rapido, para nao provocar faltas de uniformidade na fibra (problemas de
igualacdo), nem muito lento, porque seria anti-econémico e conduziria a degradacdo da
fibra. E necessario ter em conta o indice de saturac&o da fibra, o qual depende muito do tipo
de fibra. Os corantes basicos sdo, em geral, muito substantivos. Um corante que seja muito
substantivo para a fibra é atraido muito depressa e, portanto, migra pior para o seu interior,
conduzindo a uma ma igualacédo. E, pois, essencial que se dé a migracdo das partes mais
tingidas para as menos tingidas. Além disso, abaixo da temperatura de transicao vitrea, a
fixacdo € quase nula, mas acima deste valor da-se uma rapida fixacdo, o que também causa
problemas de igualacdo. Para reduzir este fendbmeno, utilizam-se normalmente agentes
retardadores, que podem ser de dois tipos:

- cationicos, indo competir com o corante igualmente cationico na fixacéo na fibra.

- anibnicos, formando um complexo de adicdo com o corante, mantendo este em

solucéo coloidal.

O tingimento de fibras acrilicas com corantes basicos inicia-se, normalmente, a 60°C,
aumentando lentamente a temperatura, sobretudo na zona dos 80-90°C, até atingir cerca de
100°C. O pH do banho deve estar entre 4,0 e 5,0. A solidez dos corantes basicos sobre as

fibras acrilicas é boa, quer aos tratamentos a molhado, quer a luz.

2.4. IMPACTO AMBIENTAL

Do ponto de vista ambiental, a remocdo de cor dos efluentes é um dos principais
problemas do sector téxtil. Os corantes possuem estruturas moleculares complexas e,
consequentemente, elevada estabilidade bioldgica, o que dificulta a sua degradacédo pelos
sistemas de tratamento convencionais (Ho et al., 2005%. Dependendo da classe, uma
fraccdo da massa de corantes € perdida no efluente, sendo a sua principal causa a fixacéo
incompleta dos corantes a fibra durante o processo de tingimento (Souza e Zamora, 2005).
Na tabela 2.3 apresenta-se uma estimativa do grau de fixacdo das varias classes de

corantes durante o tingimento de diferentes fibras e respectivas perdas para o efluente.
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Tabela 2.3: Estimativa do grau de fixacdo para diferentes combinacdes

coranteffibra (Cooper, 1995)

lecse de aeramie = Grau de fixacéao Perda para o

(%) efluente (%)
Acidos Poliamida 80 — 95 5-20

Bésicos Acrilico 95 -100 0-5

Directos Celulose 70-95 5-30
Dispersos Poliéster 90 - 100 0-10
Metal-complexo La 90 -98 2-10
Reactivos Celulose 50-90 10-50
Sulfurosos Celulose 60 - 90 10-40
Cuba Celulose 80 -95 5-20

A contaminacao do meio hidrico natural com estes compostos origina, além da inestética
poluicdo visual, sérios danos na fauna e na flora aquéticas. Quando nao tratados
adequadamente, os efluentes provenientes do processo de tingimento de fibras téxteis
podem modificar o ecossistema, diminuindo a transparéncia da agua e a penetracdo da
radiacdo solar, prejudicando a actividade fotossintética. Estudos realizados revelaram que
muitos dos corantes possuem propriedades carcinogénicas, mutagénicas e prejudiciais para
0 ambiente. Uma vez que os limites de toxicidade sdo cada vez mais restritos, tornou-se
necessario desenvolver novas tecnologias para minimizar a concentracdo de corantes e
seus derivados em aguas residuais (Souza e Zamora, 2005; Ghoreishi e Haghighi, 2003).
Devido a sua natureza, os corantes sdo detectaveis a olho nu, sendo visiveis em alguns
casos, mesmo em concentracdes inferiores as de outros compostos presentes em aguas
residuais (da ordem de 1 mg L™) (Kimura et al., 1999). O efluente resultante de um processo
de tingimento contém uma grande variedade de produtos, como agentes dispersantes,
transportadores, sais, emulsionantes, agentes de igualizacdo e compostos organometalicos
contendo metais pesados. A presenca destes compostos tem efeitos pronunciados em
varios parametros de qualidade da agua como pH, caréncia bioquimica de oxigénio (CBO),
caréncia quimica de oxigénio (CQO), carbono orgéanico total (COT), sélidos dissolvidos totais
(SDT) e cor. Um efluente téxtil apresenta, geralmente, baixa CBO, elevada CQO, pH

alcalino e forte coloracdo (Ghoreishi e Haghighi, 2003).
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Os tratamentos convencionais de efluentes corados incluem a coagulagéo/floculacéo,
oxidacdo, separacdo por membranas e adsorcdo em carvao activado. Porém, estes
métodos nem sempre revelam uma eficiéncia significativa e vantagens econdmicas. Por
este motivo, tém sido desenvolvidas e testadas novas tecnologias alternativas usando
materiais alternativos de baixo custo para resolver o problema dos efluentes corados (Gong
et al., 20052).

2.5. RISCOS PARA A SAUDE

Apenas um pequeno numero de corantes apresenta toxicidade aguda, conduzindo a
morte imediata. Os riscos para a salde humana variam de acordo com a forma e o tempo
de exposicdo ao corante, se ele foi ingerido ou se houve sensibilizacdo da pele e das vias
respiratorias. Alguns compostos nao incorporados totalmente na fibra, podem causar
dermatites, sobretudo em areas do corpo sujeitas a transpiracdo. Os problemas respiratérios
mais relatados sdo a asma e a rinite alérgica. Estes riscos sdo, apesar de tudo, pequenos se
comparados com os danos provocados pela ingestdo dos mesmos.

E importante salientar que os riscos cronicos dos corantes estdo relacionados com as
etapas de biotransformacéo (rotas do metabolismo dos corantes no organismo). Catalisados
por enzimas especificas, podem gerar substancias com propriedades carcinogénicas e
mutagénicas, como aminas aromaticas, toluidinas, benzidinas, radicais livres, entre outras.

Estudos recentes tém associado alguns corantes ao cancro da bexiga e do figado em
seres humanos e a anomalias celulares e aberragcdes cromossOmicas em animais. A
literatura especializada aponta, pelo menos, 3 mil corantes comerciais que actualmente ja
nao se fabricam e que possuiam efeitos cancerigenos (Zanoni e Carneiro, 2001).

Alguns corantes de elevado poder de fixacdo, usados para tingir algoddo ou seda,
também podem ser nocivos para os seres vivos. Durante a etapa de tingimento, certos
corantes, como 0s pré-metalizados, chegam a libertar substancias toxicas — elevadas
concentracdes de metais pesados. Outros, podem ser acumulados por plantas expostas a
efluentes da industria téxtil e, posteriormente, passar para a cadeia alimentar, contaminando
outros seres Vivos.

A ETAD tem tentado fiscalizar o fabrico e uso de corantes sintéticos. A proposta desta
entidade € divulgar artigos periédicos e realizar ac¢des de sensibilizacdo apontando os
riscos potenciais dos corantes e ainda das substancias envolvidas na sua producdo e dos
produtos resultantes da sua degradacdo. Porém, nos paises em vias de desenvolvimento,

esse controlo ainda é limitado.
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Algumas industrias tém procurado tratar os seus efluentes no final do processo de
tingimento e, assim, cumprir os limites estabelecidos por lei. Mas a continua degradacéo do
ambiente é prova de que essa abordagem contém erros graves, sobretudo ao supor que o
ambiente pode tolerar uma determinada quantidade de poluicdo. Infelizmente, esta atitude
resulta do ndo reconhecimento de que, muitas vezes, a poluicdo ndo pode ser controlada e

gue a énfase deve ser dada a prevencao.
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3. ADSORVENTES

3.1. GENERALIDADES

Os adsorventes sdo geralmente usados na forma granular, devendo possuir certas
propriedades que dependem do seu campo de aplicacdo. Devem ser materiais resistentes,
possuir alta capacidade de adsorcéo, grande especificidade e elevada area especifica.

Em geral, os adsorventes sdo muito especificos na sua capacidade em adsorver
certas substancias em grandes quantidades, pelo que a natureza quimica do sélido tem
influéncia nas caracteristicas de adsorcao.

Outra propriedade importante dos adsorventes é a area superficial por unidade de massa
ou volume (&rea superficial especifica). A area mais significativa ndo é a superficie externa
das particulas granulares, mas sim a superficie do interior dos poros das particulas.

Alguns exemplos de adsorventes com diversas aplicagdes industriais sdo o carvao
activado, a alumina activada, o gel de silica, os peneiros moleculares e certas argilas

activadas térmica e quimicamente.

3.2. CARVAO ACTIVADO

O carvao activado € uma forma microporosa de carvao, formado a partir de uma origem
animal, vegetal ou mineral. N&o tem odor e/ou sabor e é praticamente insoltvel em todos os
solventes. Pode ser usado em granulado ou em pé (figuras 3.1 e 3.2). O elevado numero de
poros forma uma area superficial interna consideravel, conferindo-lhe elevada capacidade
de adsorcdo de substancias organicas e de algumas substancias inorganicas. Nado tem
grande capacidade de adsorcdo de &acidos fortes, bases fortes e de outros agentes
corrosivos e a sua actividade é limitada na presenca de alguns sais inorganicos, entre os
quais, sais de ferro e de litio e de alguns solventes organicos, como o etanol e o metanol.

A grande desvantagem deste adsorvente esta associada aos elevados custos do préprio
material e da sua utilizacdo, ja que uma vez saturado tem de ser regenerado ou eliminado, o
que nem sempre é economicamente vantajoso. Em alguns casos, a regeneragao é pouco
eficiente e, nos casos em que é efectuada, existe um limite para o numero de regeneracées

sucessivas (geralmente, trés).
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Figuras 3.1 e 3.2: Carvéo activado

O carvao activado possui elevada porosidade e uma extensa area superficial especifica,
sendo largamente utilizado no tratamento de aguas e de efluentes industriais como
adsorvente de compostos organicos presentes na agua. A sua capacidade de adsorcdo é
determinada, ndo s6 pelas suas propriedades fisicas, mas também pela natureza quimica
da sua superficie, ou seja, a quantidade e natureza de grupos funcionais contendo oxigénio.
A natureza da superficie de um carvao activado pode ser modificada através de diferentes
tratamentos, os quais incluem oxidacdo em fase liquida com HNO; e H,0,, oxidacdo em
fase gasosa com O, ou N,O e, ainda, tratamentos térmicos a alta temperatura. Um
conhecimento profundo das caracteristicas quimicas da superficie de um carvado activado
vai permitir a preparacao de adsorventes com caracteristicas apropriadas para aplicacdes
especificas (Faria et al., 2004).

Recentemente, alguns autores estudaram o efeito da superficie quimica do carvao
activado na remocao de corantes de efluentes téxteis. Al-Degs et al. (2000) estudaram a
adsorcao de trés corantes reactivos num carvao activado Filtrasorb 400 e atribuiram a sua
elevada capacidade de adsorcdo a carga positiva superficial durante o processo de
adsorcdo. Outros autores estudaram o desempenho de carvdes activados com diferentes
propriedades quimicas de superficie na remocéo de diversos corantes; concluiram que o0s
carvdes activados basicos eram os mais eficientes na remogcao de corantes cationicos e
anionicos. Faria et al. (2004) provaram que as propriedades quimicas da superficie de um
carvao activado tém um papel preponderante no desempenho da adsor¢cdo de corantes
anionicos e catiénicos. Nos corantes reactivos e acidos existe uma relacao préxima entre a
basicidade da superficie do adsorvente e o mecanismo de adsorcao. Sao referidos como
principais mecanismos de adsorcao: a interaccao entre o oxigénio livre dos sitios basicos da
superficie do carvdo e os electrdes livres da molécula do corante; e as interaccdes
electrostaticas entre os anides e 0s sitios protonados do carvdo. Relativamente aos corantes
basicos, os grupos acidos de superficie contendo oxigénio, tém um efeito positivo na

adsorcao, principalmente se o adsorvente for submetido a tratamento térmico.
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3.3. ADSORVENTES ALTERNATIVOS DE BAIXO CUSTO

Recentemente, novas abordagens tém sido postas em pratica no sentido de encontrar
adsorventes econémicos e eficazes para a remocdo da cor de efluentes téxteis. Neste
sentido, tém sido propostos varios materiais alternativos, como produtos naturais,
bioadsorventes, derivados e residuos industriais e agricolas. Alguns dos materiais
divulgados foram: argilas (bentonite e caulinite), zedlitos, materiais a base de silicio (silica,
alunite e perlite), residuos agricolas (bagaco de cana-de-acucar, espiga de milho, casca de
arroz, casca de coco), residuos industriais (desperdicios de carvao, cinzas volantes, lamas,
escorias), bioadsorventes (quitina, quitosana, turfa), entre outros (amido, ciclodextrina,
algodao). Segundo Bailey et al. (1999) um adsorvente pode ser considerado de baixo custo
se for pouco processado, for abundante na natureza e for um derivado ou residuo industrial.
Em geral, um adsorvente ndo-convencional e de baixo custo adequado para a remocéo de
cor deve obedecer aos seguintes requisitos (Crini, 2005):

- eficiéncia ha remocao de uma vasta gama de corantes;

- elevada capacidade de adsorcao;

- adsorcao rapida;

- alta selectividade para diferentes concentracdes de corante;

- tolerancia a uma vasta gama de parametros de aguas residuais.

De todos os adsorventes testados e propostos para a remocao de cor ndo é possivel
seleccionar um que seja considerado o melhor. Cada adsorvente apresenta caracteristicas
fisicas e quimicas especificas, como porosidade, area superficial, tensao fisica, bem como
inerentes vantagens e desvantagens para o tratamento de aguas residuais. Por outro lado, a
capacidade de adsorcéo varia dependendo das condi¢cbes experimentais. No entanto, ndo
existem duvidas relativamente ao forte potencial de remocéo de cor revelado por este tipo
de materiais alternativos, para além de outras vantagens como a elevada capacidade e
velocidade de adsorcdo, alta selectividade para diferentes concentracbes e uma boa
cinética. A tabela 3.1 mostra um resumo das melhores capacidades de adsorcédo obtidas
com materiais adsorventes de baixo custo, encontradas na bibliografia. De todos, a
quitosana foi o material que conduziu a melhores resultados, tendo revelado uma
extraordinaria capacidade de remocdo de certos corantes em comparagdo com 0O carvao
activado. Outro adsorvente importante e que tem recebido muita atencdo por parte dos
investigadores é a turfa. Nos ultimos 30 anos, este material tem sido utilizado em sistemas
de tratamento de agua residuais e, actualmente, filtros e biofiltros com enchimento de turfa

sao considerados métodos atractivos e eficazes no tratamento de efluentes.
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Tabela 3.1: Capacidades maximas de adsorcdo de adsorventes alternativos de baixo custo

apresentadas na bibliografia (Crini, 2005)

Adsorvente Corarjte dm 4 Fonte
(Colour Index) (mggr)
Quitosana Azul Reactivo 2 2498 Chiou et al., 2004
Quitosana Vermelho Reactivo 2 2422 Chiou et al., 2004
Quitosana Vermelho Directo 81 2383 Chiou et al., 2004
Quitosana Amarelo Reactivo 86 1911 Chiou et al., 2004
Madeira de pinho Azul Acido 264 1176 Tseng et al., 2003
Madeira de pinho Azul Bésico 69 1119 Tseng et al., 2003
Cortica Vermelho Basico 2 1119 Mckay et al., 1999
Espiga de milho Azul Acido 25 1060 Juang et al., 2002
Dolomite Vermelho Reactivo 950 Walker et al., 2003
Desperdicios de algodéo Vermelho Basico 2 875 Mckay et al., 1999
Espiga de milho Vermelho Basico 22 790 Juang et al., 2002
Bentonite activada Azul Acido 193 740,5 Ozcan et al., 2004
Algodéao tratado Azul Acido 25 589 Bouzaida e Rammah, 2002
Biomassa Preto Reactivo 5 588,2 Aksu e Tezer, 2000
Biomassa Vermelho Reactivo 5 555,6 Aksu e Tezer, 2000
Algodéao tratado Amarelo Acido 99 448 Bouzaida e Rammah, 2002
Feto Vermelho Basico 13 408 Ho et al., 20057
Turfa Violeta Basico 400 Sun e Yang, 2003
Serradura de pinho Amarelo Acido 132 398,8 Ozacar e Sengil, 2005
Desperdicios de jornais Azul Bésico 9 390 Okada et al., 2003
Lamas activadas Amarelo Reactivo 2 333,3 Aksu, 2001
Algodao tratado Amarelo Reactivo 23 302 Bouzaida e Rammah, 2002
Lamas activadas Vermelho Basico 18 285,71 Gulnaz et al., 2004
Serradura de pinho Azul Acido 256 280,3 Ozacar e Sengil, 2005
Lamas activadas Azul Béasico 9 256,41 Gulnaz et al., 2004
Lamas activadas Azul Reactivo 2 250 Aksu, 2001
Argilas Azul Bésico 9 300 Bagane e Guiza, 2000
Alunite Azul Acido 40 212,8 Ozacar e Sengil, 2005
Diatomite Azul Bésico 9 198 Al-Ghouti et al., 2003
Biomassa Laranja Reactivo 16 190 O’Mahony et al., 2002
Leveduras Azul Remazol 173,1 Aksu e Dénmez, 2003
Sepiolite Amarelo Reactivo 176 169,1 Ozdemir et al., 2004
Bagaco de cana Azul Bésico 69 168 Ho e McKay, 2003
Biomassa Azul Basico 9 144,93 Waranusantigul et al., 2003
Zedlito Vermelho Reactivo 239 111,1 Ozdemir et al., 2004
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Apesar do elevado nimero de estudos e artigos publicados, estes materiais alternativos

nao tém sido aplicados a escala industrial. As principais razdes deste facto tém sido:

A inconstancia de caracteristicas e de disponibilidade destes materiais e as
exigéncias de procura a nivel comercial desencorajam o seu uso a nivel industrial
(Guibal, 2004).

A aplicabilidade de certos adsorventes alternativos no tratamento de &aguas
residuais, como quitosana, turfa, zeolite, biomassa, cinzas volantes e lamas,
depende fortemente da sua origem, ou seja, do seu processo natural de formacao
(Wang et al., 2005; Kargi e Ozmihci, 2004; Varma et al., 2004; Guibal, 2004; Ravi
Kumar, 2000; Calzaferri et al., 2000; Altin et al., 1998). As caracteristicas das
particulas destes materiais podem introduzir limitacbes hidrodinamicas e
incrustacdes que dificultam a sua aplicacdo em colunas de grande escala.

A adsorcdo € uma tecnologia viavel se o adsorvente estiver pronto a ser usado.
Porém, na maior parte dos casos, 0 material tem de ser submetido a um pré-
tratamento que, muitas vezes, nao é economicamente viavel a escala industrial.

O desempenho da adsorcdo depende do tipo de material usado, ou seja, cada
adsorvente possui uma especificidade para uma determinada classe de corantes, 0
gue dificulta a sua aplicacéo industrial, visto os efluentes serem muito heterogéneos
e imprevisiveis.

A eficacia do tratamento depende, ndo s6, das propriedades do adsorvente ou da
substancia adsorvida, mas também das condi¢cdes do processo de adsorcao: pH,
forca i6nica, temperatura, presenca de ligandos orgéanicos e inorganicos em solucéo,
tempo de contacto e concentracdo do adsorvente e do adsorvato. Apesar de 0s
efluentes industriais conterem varios poluentes em simultédneo, tem sido dada pouca
atencdo ao estudo da adsorcdo de poluentes em misturas (Aksu, 2005). O
desenvolvimento das tecnologias de adsorcdo requer uma investigacdo mais
aprofundada da aplicabilidade de adsorventes alternativos no tratamento de
efluentes industriais reais.

Ha, ainda, poucos estudos comparativos entre adsorventes. A comparacdo do
desempenho da adsorcdo depende ndo s6 das condicbes experimentais e do
efluente, mas também dos métodos analiticos usados nos testes de
descontaminacédo (adsor¢do em coluna, em reactor, etc.). Assim, torna-se dificil uma
comparacdo directa dos dados obtidos para diferentes adsorventes devido as
inconsisténcias na apresentacdo dos resultados (Babel e Kurniawan, 2003; Bailey et
al., 1999).
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- Existe pouca informacédo acerca da reprodutibilidade das condicbes de adsorcédo e
dos dados de equilibrio de adsor¢cdo. O conhecimento da estabilidade fisico-quimica
dos materiais e a reprodutibilidade das condicbes de adsorcdo sdo fundamentais
para a sua aplicacdo a nivel industrial. O estudo dos dados de equilibrio de
adsorcao, bem como dos modelos cinéticos e de transferéncia de massa é essencial
para prever o modelo de sistema de adsor¢do mais adequado para um tratamento
especifico (Allen et al., 2004).

A seguir, apresentam-se alguns estudos recentes realizados com adsorventes

alternativos pouco convencionais cujos resultados foram bastante positivos.

Ravikumar et al. (2005) investigaram a adsor¢éo de um corante acido e de um basico
usando um adsorvente hibrido. Este foi preparado através da pir6lise de uma mistura de
carbono e cinzas, na razdo 1:1, num reactor isotérmico aquecido por um forno eléctrico, a
temperatura de 650°C. O adsorvente resultante apresentava uma estrutura irregular e
porosa, bem como elevada area superficial especifica. A analise quimica revelou ser o
carbono o principal constituinte do adsorvente e, ainda, pequenas quantidades de silica, cal
e alumina. Nos ensaios realizados com o adsorvente hibrido obteve-se uma completa
remocao de ambos os corantes (100% de remocao).

Residuos orgéanicos, resultantes do fabrico de fertilizantes e escorias, resultantes da
producado de aco, foram tratados e convertidos em adsorventes para a remoc¢ao de corantes
basicos de efluentes téxteis. O objectivo foi aproveitar estes residuos industriais, cuja
eliminacdo e/ou deposicdo sdo onerosas, para produzir carvdes activados de baixo custo,
apos tratamento adequado. A capacidade de remocao do carvdo activado desenvolvido a
partir dos residuos de fertilizantes foi comparada com a da escoéria activada resultante da
producdo de aco, tendo-se concluido que ambos sdo excelentes adsorventes para a
remocao de cor (Gupta et al., 2003).

Poots et al. (1978) investigaram a remocao de um corante basico usando madeira como
adsorvente. Os resultados indicaram que este material € um excelente adsorvente do
corante em estudo. Para a concentracdo das solucbes em estudo, os tempos de contacto
necessarios para atingir o equilibrio foram relativamente curtos (Yener et al., 2005).

Materiais adsorventes a base de ciclodextrina, contendo grupos carboxilicos, foram
usados na remocdo de um corante basico de solu¢cdes aquosas. As ciclodextrinas ou
cicloamilases sao uma importante classe de derivados do amido. As suas moléculas séo
polimeros macrociclicos resultantes da reaccdo entre uma enzima e o amido. Estudos
anteriores, que usaram estes derivados do amido, revelaram que as ciclodextrinas possuiam
baixa afinidade para corantes basicos. Porém, no sentido de ampliar as suas propriedades

adsorventes, introduziram-se grupos carboxilicos nas ciclodextrinas. No final do estudo, este
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material revelou possuir elevada capacidade de adsor¢ao de um corante basico. A presenca
de grupos carboxilicos originou um aumento significativo das propriedades de adsorcao do
material. Estes grupos contribuiram para o0 mecanismo de adsor¢do através das interaccdes
electrostaticas entre os grupos COO™ e 0s grupos catidnicos do corante basico (Crini e
Peindy, 2005).

Ho et al. (2005") estudaram a adsorcéo de corantes basicos em solucdo aquosa usando
residuos de cana-de-acucar como adsorvente. Os resultados revelaram o potencial da cana-
de-acucar como adsorvente alternativo de baixo custo, tendo-se obtido excelentes ajustes
para os trés corantes basicos em estudo.

A casca de laranja foi referenciada por Arami et al. (2005) como um adsorvente “barato e
amigo do ambiente” que pode ser utilizado na remogdo de corantes de efluentes téxteis,
sendo uma alternativa ideal aos dispendiosos métodos actuais de remocédo de cor. A casca
de laranja foi tratada e convertida num bioadsorvente para a remocao de corantes directos.
A adsorcéo foi favoravel a pH acido e as eficiéncias de adsorcao atingidas para ambos 0s
corantes foram superiores a 90%. Realizaram-se, ainda, estudos de dessorcao para explicar
0 mecanismo de recuperacdo do adsorvente e do adsorbato. Concluiu-se que, a pH alcalino,
existe uma forte repulsdo electrostatica entre as cargas negativas da superficie do
adsorvente e o corante anibénico, o que favorece a dessorcao.

Dhodapkar et al. (2005) estudaram a adsorcéo selectiva na remocédo de corantes basicos
usando um polimero biodegradavel comercialmente disponivel como adsorvente. Analises
por espectroscopia de infravermelho revelaram que os corantes basicos foram
selectivamente removidos por um mecanismo de adsorcao-permuta i6nica envolvendo
grupos carboxilicos acidos (-COOH) e iGes K*. Com este método conseguiram-se eficiéncias
de remocao na ordem dos 84% a 98%, dependendo do corante utilizado. Também Gong et
al. (2005") concluiram que grupos carboxilicos quimicamente modificados presentes na
casca de amendoim inibiam a adsor¢cdo de corantes acidos, mas constituiam grupos

funcionais importantes na adsor¢é@o de corantes basicos.
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3.4. MILHO

O milho (do latim miliu) € uma planta da familia das gramineas, de caule grosso, com um
a trés metros de altura, dependendo das espécies. Possui folhas largas, planas e
pontiagudas; flores masculinas que terminam numa panicula; e folhas femininas em espigas
axilares resguardadas por uma camisa. As espigas sdo envoltas em capas concéntricas de
palha que resguardam os gréos de milho, protegendo-os contra as intempéries. Cada caule
possui até trés espigas de milho (figura 3.3) e, cada uma, contém centenas de graos
grossos, amarelos e muito nutritivos com uma elevada proporcéo de carboidratos, gorduras
e proteinas (figura 3.4). Os graos encontram-se enterrados num eixo cilindrico feito de um
tecido poroso chamado caroco. O caroco do milho, também designado por carolo, é a
macaroca do milho depois de debulhada, que pode ser aproveitada na producéo de celulose
para o fabrico de papel. Os pequenos fragmentos de palha que ficam na eira apds o milho

ser malhado ou debulhado designam-se por moinha.

Figura 3.3: Espiga de milho Figura 3.4: Graos de milho

O milho é originario das regides tropicais da América do Sul. Com o descobrimento da
Ameérica, foi introduzido nos paises mediterranicos, onde se difundiu rapidamente. Em
escavacdes geoldgicas e arqueoldgicas encontraram-se espigas de milho que, através do
método de datacdo do Carbono-14, indicaram que um tipo de milho primitivo era consumido
no México ha 7000 anos atras. Os processos de mutacao e seleccao natural transformaram,
progressivamente, certas variedades selvagens de milho em plantas cultivadas. A partir da
década de 30, o desenvolvimento do processo de hibridagdo do milho deu origem a um forte
incremento na producédo deste cereal.

A composi¢do quimica do grao de milho € muito complexa. Contém cerca de 10% de
substancias azotadas, entre 60 a 70% de amido e agucares e 4 a 8% de matéria gorda. O

resto é agua, celulose, substancias minerais, entre outras.
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O caule maduro serve de alimento para o gado, mas seco € um Optimo combustivel.
Utiliza-se no fabrico de solventes, explosivos, nylon, matérias plasticas diversas e borracha
sintética, utilizada na producéo de fibras artificiais com boa forca de tenséo e propriedades
semelhantes as da seda. O milho &, também, matéria-prima para a producédo de plastico

biodegradavel utilizado em canetas e computadores.

3.5. AMENDOIM

O amendoim (cientificamente, Arachis hypogaea L.) € uma planta anual herbacea da
familia das leguminosas. Originaria da América do Sul, estd adaptada ao clima trépico-
equatorial, tendo sido introduzida na Europa s6 no século XVII. E cultivada em vérios
paises do continente Americano, na Africa e na Asia, sendo a quarta maior cultura
oleaginosa mundial. Actualmente, o maior produtor de amendoim é a China, com 43,9 % da
producdo mundial. Em Portugal, cultiva-se em pequena escala no Algarve.

A planta do amendoim é uma erva com um caule pequeno e folhas tri-folioladas. Possui
um abundante indumento, raiz aprumada e mede entre 30 a 50 cm de altura. As flores séo
pequenas, amareladas e, depois de fecundadas, inclinam-se para o solo e o fruto
desenvolve-se subterraneamente.

A semente do amendoim (figuras 3.5 e 3.6) é considerada como um dos alimentos mais
completos em nutrientes, pois é rico em proteinas, vitaminas (B1, B3, E, acido fdlico),
lipidos, carboidratos e sais minerais (fosforo, potassio e zinco). Apesar do seu elevado valor
energético (2800 cal/kg), ndo possui colesterol e apresenta boa digestabilidade, pelo que é
muito utilizada na alimentacdo humana sob formas diversas. As sementes encerram um
6leo alimenticio muito utilizado no fabrico de margarinas e como 6leo de cozinha. Também
pode ser usado no fabrico de conservas, de sab&o, como lubrificante, para fins medicinais e

como matéria-prima para a producado de biodiesel.

Figuras 3.5 e 3.6: Sementes de amendoim
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Como todas as matérias gordas de origem vegetal, o 6leo de amendoim é constituido,
principalmente, por triglicerideos (ésteres de glicerol com acidos gordos) e diversos
componentes em menores quantidades. Apos a extraccao do 6leo obtém-se a chamada
farinha de amendoim, matéria pulverulenta obtida a partir da prensagem do amendoim apés
a extraccdo do 6leo. A farinha de amendoim contém agua, proteinas, matéria gorda,
substancias ndo azotadas, celulose e sais minerais. Normalmente, é usada como alimento

para o gado ou como fertilizante.
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4. ADSORCAO

4.1. MECANISMOS DE ADSORCAO

A adsorcao é um processo de separacdo onde uma fase fluida (gasosa ou liquida) é
colocada em contacto com uma fase particulada porosa soélida, que tem a propriedade de,
selectivamente, fixar uma ou mais espécies que originalmente estavam contidas na fase
fluida. A adsorcdo envolve a acumulacdo ou concentracdo de substancias na superficie
interfacial ou fronteira de fases. A parte da fase fluida adsorvida designa-se por adsorvato,
enquanto que a fase soélida na qual se da a adsorcao é o adsorvente.

Este é, frequentemente, o método mais econémico de separacdo, se as espécies a
remover estiverem presentes em concentracdes relativamente pequenas. A adsor¢cao possui
inmeras aplicag6es a nivel industrial, como sejam (Vasconcelos, 1993):

- desumidificacdo de ar e outros gases;

- remocdao de odores e impurezas de gases industriais;

- recuperacdo de vapores de solventes a partir de misturas diluidas com ar e outros

gases;

- fraccionamento de misturas gasosas de hidrocarbonetos;

- remocdao da humidade dissolvida em gasolina;

- descoloracgéo de produtos petroliferos;

- descoloracgéo de solugbes aquosas de acgucar;

- remocdao de corantes de 6leos e xaropes;

- purificacdo de 6leos vegetais e animais.

Consoante o tipo de forcas de atraccdo predominantes na fixacdo do adsorvato, podem
considerar-se dois tipos de adsorcao: adsor¢éao fisica e adsorcdo quimica.

A adsorcao fisica ocorre como resultado de forcas de van der Waals. As moléculas
adsorvidas nado ficam fixas em locais especificos da superficie, mas sim sujeitas a um
movimento de translacdo dentro da interface. E caracterizada por uma energia de adsorcao
relativamente baixa e é favorecida por baixas temperaturas.

No caso da adsorcdo quimica (adsorcdo activada ou quimissorcdo), as particulas
adsorvidas nao sao livres de se moverem na superficie ou dentro da interface, visto que se
estabelecem ligacBes quimicas com o adsorvente, localizadas nos centros activos deste. E
caracterizada por altas energias de adsorcdo e favorecida, geralmente, por elevadas

temperaturas.
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4.2. PARAMETROS QUE INFLUENCIAM A ADSORCAO

A seguir sdo referidos os factores que mais significativamente afectam a extenséo do
processo de adsorcdo (Morais, 1996):

- natureza do adsorvente: area superficial especifica, porosidade, tamanho e
distribuicdo dos poros, grupos de superficie;

- natureza do adsorvato: quanto menor for a sua solubilidade no solvente maior sera a
sua adsorc¢ao (regra de Lundelius); a adsor¢cdo de substéncias organicas a partir de
solugbes aquosas aumenta com o comprimento da cadeia daquelas (regra de
Traube);

- pH: ao afectar a ionizacdo das substancias em solucéo influencia-se a sua adsorcao;
o pH pode ter influéncia sobre o adsorvente se este possuir cargas de superficie, ja
que o ido H* é fortemente adsorvido;

- presenca de outras substancias adsorviveis: a sua presenca baixa a adsorcao;

- concentracdo de soluto na solucdo: a adsorcdo aumenta com a concentracgéo,
geralmente segundo as isotérmicas de Langmuir e Freundlich;

- interaccbes especificas entre o soluto e o adsorvente ou entre aquele e outras

substancias adsorvidas;
- interaccOes especificas derivadas de ter ocorrido adsorcao quimica;

- temperatura: no caso da adsorc¢éao fisica, que é exotérmica, a sua extensdo aumenta
com a diminuicdo da temperatura; no que se refere a adsor¢cdo em fase liquida,

pequenas variacdes de temperatura hdo sdo muito significativas;

4.3. ISOTERMICAS DE ADSORCAO

Uma isotérmica de adsorcdo representa a relacdo existente, no equilibrio, entre a
guantidade de poluente adsorvido e a quantidade de poluente na solucao. No equilibrio, a
concentracdo de poluente em solucdo permanece constante. A relagcdo entre a
concentracao na fase solida e a concentracdo na fase liquida é descrita pela isotérmica de
equilibrio de adsorc¢édo (Crini e Peindy, 2005).

Como as isotérmicas de adsorcdo descrevem a forma como o poluente interage com um
material adsorvente, sdo determinantes na seleccdo do material. Com o objectivo de
optimizar um dado sistema de adsorcdo para a remocdo de corantes de solucdes, €

importante estabelecer a correlacdo mais apropriada para a curva de equilibrio.
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As isotérmicas de Langmuir e de Freundlich sdo as relacdes mais utilizadas para

descrever a adsorcao de gases em solidos e na descricdo do equilibrio de adsorcéo de

poluentes presentes na dgua ou em aguas residuais.

4.3.1. Isotérmica de Langmuir

O modelo de adsorcdo de Langmuir assume a formacdo de uma monocamada de

adsorvato que cobre toda a superficie homogénea do adsorvente (Langmuir, 1918). Baseia-

se nos seguintes pressupostos (Ho e McKay, 2000; Martin et al., 2003; Allen et al., 2003):

a adsorcao ocorre em sitios especificos do interior do adsorvente e aplica-se apenas
a superficies homogéneas;

a adsorcdo maxima corresponde a saturacdo da monocamada de moléculas de
adsorvato na superficie do adsorvente, ou seja, quando uma molécula de corante
ocupa um determinado sitio, ndo podera ocorrer mais adsorcao, atingindo-se a
saturacdo da monocamada,;

a energia de adsorcdo é constante e independente do grau de cobertura da
superficie;

nao ocorre transmigracao do adsorvato no plano da superficie;

a adsorcao é reversivel.

No equilibrio, a isotérmica de Langmuir pode ser traduzida pela expressao 4.1 (Ho et al.,

2002):

SkCe
Qe = asKy

T @+k.C) *1)

em que:

C. ® concentracéo de equilibrio de soluto na solugéio (g L™);

k. ® constante de Langmuir relacionada com a energia livre de adsorgéo (L g™);

ge ® quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente no
equilibrio (g g™);

gs ® quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente formando

uma monocamada completa na superficie (capacidade maxima de adsorcéo) (g g™).

Remocéo de corantes téxteis utilizando residuos agricolas da produgdo de milho



Adsorc¢éo 38

4.3.2. Isotérmica de Freundlich

O modelo de Freundlich € empirico e foi desenvolvido para superficies heterogéneas.
Trata-se de uma equacdo exponencial e, por isso, assume que a medida que a
concentracao de adsorvato na solucdo aumenta 0 mesmo acontece com a concentracéo de
adsorvato na superficie do adsorvente (Freundlich, 1906). E aplicavel nas situacdes em que
o termo de energia k. na equacdo de Langmuir varia com a fraccdo (q) de superficie coberta,
estritamente devido a variagdes no calor de adsorcdo (DH). A isotérmica de Freundlich tem a
forma da equacéo 4.2 (Weber, 1972; Ho et al., 2002; Allen et al., 2003):

1/n
e

ge = ke C 4.2)
em que:
ge ® quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente no
equilibrio (g g™);
ke ® constante de Freundlich ou coeficiente de adsorcédo relacionado com a
capacidade do adsorvente ((g g*)(L gH)*™;
C. ® concentracéo de equilibrio de soluto na solugéio (g L™);
n ® constante do equilibrio de adsorcao indicadora da afinidade e capacidade de um

sistema adsorvente/adsorvato.

Se a adsorcao for favoravel, 1/n < 1 ou n > 1. McKay et al. (1980); Treybal (1980) e
Ranganathan (2000), indicam que valores de n compreendidos entre 2 e 10 representam
boa adsorcdo. Esta constante representa as interac¢bes reciprocas das espécies. Os
valores experimentais de n sdo, normalmente, maiores que a unidade, o que significa que as

for¢as entre as moléculas adsorvidas séo repulsivas (Smith, 1981).

4.4. CINETICA DE ADSORCAO

O estudo da cinética de adsorcao no tratamento de aguas residuais € importante, visto
fornecer informacdes acerca do mecanismo da reaccdo de adsorcdo, permitindo avaliar a
eficiéncia do processo. Para caracterizar o comportamento cinético de uma reacgdo €
necessario determinar como varia a velocidade da reac¢édo a medida que esta progride. Isto
€ importante porque para definir um mecanismo de adsor¢do apropriado, € necessario

prever a velocidade com que um dado poluente é removido da solucdo. (Ho e Mckay, 1999;
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Ho et al., 20012). Diversos factores afectam a cinética de adsor¢édo, tais como o tamanho
das particulas do adsorvente, a temperatura da reac¢édo, o pH e a concentracao inicial de
corante.

Para sélidos porosos, este processo pode ser dividido em quatro etapas fundamentais
(Basibuyuk e Forster, 2003):

movimento do soluto do seio da solucéo até ao filme de liquido superficial que envolve
a particula de adsorvente;

- difusdo do soluto através do filme até ao exterior da superficie da particula de
adsorvente, também chamada transferéncia de massa no filme ou difusao através da
camada limite;

- difusdo do soluto no interior dos poros ou capilares da estrutura interna do adsorvente
para os locais de sorcao (difusdo intraparticular);

- ligacéo do soluto a estrutura interna do adsorvente.

Estas etapas podem ser vistas como um conjunto de resisténcias em série a

transferéncia de massa, exceptuando o primeiro e Ultimo passos que sdo extremamente

rapidos e, como tal, essas resisténcias sao desprezaveis no estudo da cinética de adsorcao.

4.4.1. Modelo de Pseudo-Primeira Ordem

A equacéo de pseudo-primeira ordem de Lagergren tem sido largamente utilizada desde
1898. A primeira aplicacdo desta equacédo de velocidade ocorreu na adsor¢cdo do triacetato
de celulose do cloroférmio usando como adsorvente silicato de calcio. Numerosos estudos
referem a aplicacdo da cinética de pseudo-primeira ordem de Lagergren a varios sistemas
corante/adsorvente (Ho et al., 2001%). Este foi o primeiro modelo desenvolvido para
adsorcdo em sistemas liquido/sélido, baseado na capacidade do sélido. A equacdo de

Lagergren pode ser descrita pela expressao (Ho e Chiang, 2001; Ho e McKay, 1999, 2002):

dqt
—t =Ky (ge- 4,
p 1(de- v (4.3)

em que,
ge ® quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente no
equilibrio (g g™);
g: ® quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente no instante
teg");
k; ® constante de pseudo-primeira ordem ou de Lagergren (min™).
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Integrando a equacédo anterior entre as condic¢des inicial e final:
t=0;0:=0
t=1 0= 0
a equacéao toma a forma:
Ot = Qe [1 — exp(-kat)] (4.4)

4.4.2. Modelo de Pseudo-Segunda Ordem

Em 1995, Ho desenvolveu uma expressao cinética de pseudo-segunda ordem para um
sistema de adsorcdo de iBes metdlicos divalentes utilizando turfa como adsorvente. Esta
equacao foi, também, aplicada com sucesso na adsor¢cédo de ides chumbo, bem como em
sistemas de adsorcao de corantes acidos e bésicos usando turfa, madeira e seiva (Ho et al.,
2001). A velocidade de uma reaccdo quimica pode ser definida como a variacdo da
concentracdo dos reagentes ou dos produtos por unidade de tempo. A concentracdo dos
produtos ndo aparece na lei da velocidade por se considerar que a reaccao reversivel nao
contribui para a velocidade global da reaccdo. A ordem da reaccdo e a constante de
velocidade podem ser determinadas experimentalmente. Segundo este modelo, a
velocidade da reaccdo depende da capacidade de adsorcdo no equilibrio e ndo da
concentracdo de adsorvato. Por sua vez, a capacidade de adsorcdo depende do tempo de
reaccdo. Se a capacidade de adsorcao no equilibrio e a constante de velocidade forem
conhecidas, é possivel calcular a capacidade de adsor¢cdo em qualquer instante (Ho, 2004;
Ho e Wang, 2004). A expressdo da velocidade pode ser expressa por (Ho e McKay, 1999,
2000, 2003; Ho et al., 2001°):

I, (Pro - P 4.5
ot =k [(P)o — (P){ (4.5)
d(HP) 2

it =k [(HP)o — (HP){] (4.6)

em que:
(P): e (HP); ® numero de sitios activos ocupados no adsorvente no instante t;

(P)o € (HP)o ® numero de sitios activos disponiveis no adsorvente no equilibrio.

Este modelo assume que a capacidade de adsorcdo é proporcional ao numero de sitios
activos disponiveis no adsorvente, pelo que a expresséo da velocidade de adsorcdo pode
ser reescrita como se segue (Ho, 2003; Ho e Chiang, 2001; Ho e McKay, 2002, 2003, 2004;
Ho e Wang, 2004; Ho et al., 2001, 2004):
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dg 2
d_tt = k2 (Qe- 0) (4.7)

em que,
ge ® quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente no
equilibrio (g g™);
g: ® quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente no instante
teg”);
k, ® constante de pseudo-segunda ordem (g g™* min™).

Integrando a equacédo anterior entre as condic¢des inicial e final:
t=0;9:=0
t=1qg:=Qq
obtém-se as expressoes:

- = =kyt (4.8)
de -0, 9,
2
_ t Qe Kyt
oF: == (4.9)
l 5 + t 1+Qek2t
Ky~ e
.ttt (4.10)
G kzqe Ge

onde hg = k; qe2 representa a velocidade inicial de adsorgéo (g g™* min™).
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5. MATERIAIS E METODOS

5.1. MATERIAIS

5.1.1. Corantes

Para a realizacdo dos ensaios preliminares, seleccionaram-se 0s seguintes corantes:

- Verde Brilhante Remazol 6B (reactivo);

- Azul Sirius K-CFN (directo);

- Azul Lanaset 2R (metalizado);
- Azul-Escuro Isolan 2S-GL01 (4cido);

- Azul-Escuro Astrazon 2RN (béasico);
- Vermelho Astrazon FBL 200% (basico).

Os corantes directo, acido e basicos foram fornecidos pela Dystar, o reactivo pela

Hoechst e o corante metalizado pela Ciba. Os corantes seleccionados para a realizacdo dos

ensaios de equilibrio e de cinética foram o Azul-Escuro Astrazon 2RN e o Vermelho

Astrazon FBL 200%. As respectivas formulas de estrutura podem ser consultadas no Anexo

A.3. O corante Azul-Escuro Astrazon 2RN comercializado resulta da mistura de dois

corantes cujas caracteristicas se apresentam na tabela 5.1. As Fichas de Dados de

Seguranca destes corantes encontram-se no Anexo A.4.

Tabela 5.1: Caracteristicas gerais dos corantes seleccionados

Corante Classe Nome Nome Numero de Classe Conteldo
genérico comercial constituicao guimica
C.|. Basic Vermelho
I-Q-ed 14 Brilhante 48016 Metina 35 -40%
Azul-Escuro | Astrazon 4G
Astrazon Basico :
2RN C.I. Basic Verde
Green 4 42000 Triarilmetano 45 — 55%
Astrazon M
Oxalato
Vermelho C.|. Basic Vermelho
Astrazon Basico Re 446 Astrazon Desconhecido Azdico 80 —90%
FBL 200% FBL 200%
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5.1.2. Adsorventes

Foram testados cinco adsorventes de baixo custo, tendo-se realizado ensaios
preliminares com vista a seleccao daqueles que apresentassem maior eficiéncia de remocéo
de cor. Os adsorventes testados incluiram residuos da producao de Milho, como o Caroco, o
Caule e a Moinha do Milho e, ainda, Casca e Miolo de Amendoim, do qual foi removido o
6leo com um solvente adequado. Os materiais residuais derivados da producdo de Milho
foram previamente moidos num moinho de laminas Fritsch e realizada a separacao
granulométrica por peneiracdo, usando um vibrador de peneiros VSI Automation.

Nos ensaios preliminares usaram-se frac¢des granulométricas de 0,355 — 0,500 mm e,
nos restantes ensaios, de 0,500 — 0,710 mm. No caso dos adsorventes naturais, quanto
menor for a granulometria, maior é a area superficial especifica do adsorvente. Assim, a
guantidade de corante adsorvido por unidade de massa de adsorvente sera maior. Por este
motivo foram usadas frac¢des granulométricas mais baixas nos ensaios preliminares. Com
base nestes resultados, seleccionaram-se trés adsorventes a utlizar nos ensaios
subsequentes, cujas caracteristicas se apresentam na tabela 5.2. A massa especifica
aparente e a porosidade intraparticular foram determinadas por porosimetria de mercurio. A

massa especifica real e a porosidade tedrica foram determinadas por picnometria de hélio.

Tabela 5.2: Caracterizacao fisica dos materiais adsorventes utilizados nos ensaios

Caroco Caule Casca

Massa especifica aparente (g cm™®) 0,8723 0,7002 0,6830

Massa especifica real (g cm?) 1,5150 1,0800 1,3800
Porosidade intraparticular (%) 34,3 35,7 36,5
Porosidade teérica (%) 42,4 35,2 50,5
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Figura 5.1: Caroco de Milho Figura 5.2: Caule de Milho

Figura 5.3: Casca de Amendoim

5.1.3. Efluente Real

Foi utilizado um efluente real téxtil, com vista ao estudo do efeito dos produtos auxiliares
de tingimento nas isotérmicas de adsor¢éo, a 20°C.

O banho residual de tingimento utilizado nos ensaios foi fornecido pela Dystar. O banho
foi obtido a partir do tingimento de uma meada de fio poliacrilico (100% PAC), usando o
corante Azul-Escuro Astrazon 2RN, com concentracdo inicial de 1,8% e uma relacdo de
banho de 1:10, durante 30 minutos, a uma temperatura de 104°C. O pH do banho de
tingimento foi ajustado para o valor 4,5 — 5,0 com &cido acético glaciar. No efluente final
registou-se um pH de 5,72.

Determinou-se a isotérmica de adsor¢éo para o sistema Efluente real/Caule de Milho, a
temperatura de 20°C. Foi seleccionado o adsorvente Caule de Milho por ter sido o que
revelou maior capacidade de adsor¢cdo nos ensaios de equilibrio. Tal como nos ensaios
anteriores, considerou-se um tempo de equilibrio de 48 horas. Na tabela 5.3 apresenta-se
uma descricdo geral dos produtos auxiliares utilizados pela Dystar no tingimento da meada
de fio com o corante Azul-Escuro Astrazon 2RN e as respectivas concentracdes utilizadas
no banho de tingimento. As Fichas Técnicas destes produtos podem ser consultadas no
Anexo A.4.
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Tabela 5.3: Produtos auxiliares de tingimento

Nome Fungéo Propriedades Natureza Concentracao
comercial guimicas iénica no banho
Agente e .o
Sera Sperse _ Alquilpoliglicoléter N&o-iénico 0,5%
dispersante
M-IW
Agente de Cloreto de
Sera Tard _ L S _ o
AAS igualizacdo e | alquildimetilbenzil Catibnico 0,12%
retardador amonio
Fosfato Electrdlito Sal I6nico 05gL™
Trissodico (tampao)

5.2. PROCEDIMENTO ANALITICO

5.2.1. Preparacao das Soluc¢bes dos Corantes

As solucdes dos corantes foram preparadas com agua destilada e fervidas durante 30
minutos de forma a garantir a completa dissolu¢édo dos corantes. Apos arrefecimento, o pH
das solugdes foi ajustado para valores compreendidos entre 6,0 e 7,0, usando uma solucéo
de hidroxido de sbdio, com um eléctrodo de pH e um medidor Metro HM — 632.
Relativamente ao corante reactivo Verde Brilhante Remazol 6B, apds cerca de 15 minutos
de fervura, adicionou-se hidroxido de sodio sélido, na propor¢éo de 2 g por litro de solucéo,
tendo-se completado o periodo de fervura de 30 minutos. Este procedimento teve por
objectivo garantir a hidrélise do corante, que ocorre a pH elevado e alta temperatura. Nesta
solucdo o pH foi corrigido com uma solucdo de acido sulfurico por se revelar bastante
alcalina, devido a adicao de hidroxido de sédio durante o aquecimento. A concentracao final
das solugdes de corante foi de 50 mg L™.

A adsorc¢dao é favorecida a valores baixos de pH, porém tendo em conta o Decreto-Lei n°
236/98 de 1 de Agosto, o valor maximo recomendado do pH de descarga apés tratamento
dos efluentes deve estar compreendido entre 5,5 e 9,0, pelo que optou-se por trabalhar a

valores de pH préximos da neutralidade.
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5.2.2. Medicéo da Concentragao de Corante

A concentracdo de corante foi determinada através da medi¢cdo da absorvancia das
solugbes coradas ao comprimento de onda de absorvancia méxima de cada um dos
corantes. Este método permite uma avaliagcéo rapida e rigorosa da concentracdo de corante
na solucdo. As curvas de calibracdo foram determinadas para os valores de pH utilizados
Nnos ensaios, ou seja, 6,0 e 9,0, uma vez que este tem influéncia no valor da absorvancia.

A turvacgéao é outro factor que influencia as medi¢des da absorvancia. Para eliminar o seu
efeito, devido a presenca de particulas de adsorvente em suspenséao, centrifugaram-se as

amostras huma centrifugadora Eppendorf Mini Spin, a 13400 r.p.m., durante 10 minutos.

5.2.3. Espectros de Absorcéao

Para cada corante, determinaram-se 0s respectivos espectros de absor¢cdo, num
espectrofotdmetro de feixe duplo SHIMADZU 160-A, na gama de comprimentos de onda
entre 400,0 e 800,0 nm (Anexo A.1). Os comprimentos de onda correspondentes ao maximo
de absorvancia constam da tabela 5.4.

Tabela 5.4: Comprimentos de onda correspondentes a absorvancia maxima

das solucdes dos corantes

Corante Comprimento de onda
(nm)
Verde Brilhante Remazol 6B 615,5
Azul Sirius K-CFN 587,0
Azul Lanaset 2R 588,5
Azul-Escuro Isolan 2S-GL01 576,5
Azul-Escuro Astrazon 2RN 617,0
Vermelho Astrazon FBL 200% 530,0
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5.2.4. Curvas de Calibracéao

ApOs a realizagdo dos ensaios preliminares determinaram-se as curvas de calibracdo
dos corantes Azul-Escuro Astrazon 2RN e Vermelho Astrazon FBL 200%, que constam do
Anexo A.2. Foram usados dois espectrofotometros distintos: um SHIMADZU UV, modelo
160-A e um PYE UNICAM UV/VIS, modelo PU 8600. Prepararam-se varias solucdes
padrédo, com diferentes concentracdes conhecidas, a partir de uma solugdo-méae do corante,
de concentracdo 50 mg L. O pH das solucdes foi ajustado para os valores 6,0 e 9,0.

As absorvancias das solucbes padrdo foram lidas ao comprimento de onda
correspondente ao valor maximo da absorvancia de cada corante: 617,0 nm para o Azul-

Escuro Astrazon 2RN e 530,0 nm para o Vermelho Astrazon FBL 200%.

5.3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

5.3.1. Ensaios Preliminares

Através de um conjunto de ensaios preliminares pretendeu-se avaliar a eficiéncia de
remocao de cor de diferentes sistemas corante/adsorvente. O objectivo foi seleccionar dois
corantes que apresentassem boas eficiéncias de remocédo usando trés dos adsorventes
testados.

Em matrazes de 100 mL introduziram-se 50 mL de solucdo de corante e uma
determinada massa de adsorvente. Foram usadas frac¢cdes granulométricas de 0,355 —
0,500 mm em todos os materiais adsorventes. As amostras foram colocadas num agitador
orbital termostatizado Certomat S, a 100 r.p.m., a temperatura de 20°C, durante um tempo
de contacto de 30 minutos. Retiraram-se amostras de 4 mL de solucédo e centrifugaram-se a
13400 r.p.m., numa centrifugadora Eppendorf Mini Spin, durante 10 minutos. No final do
ensaio foi lida a absorvancia de cada solucdo ao comprimento de onda correspondente a
absorvancia maxima, num espectrofotdmetro Shimadzu UV-160A, e calculadas as
respectivas concentracdes. Para cada sistema corante/adsorvente mediu-se o pH inicial e
final da solucéo de corante, de forma a avaliar o efeito do adsorvente sobre o pH, utilizando
um eléctrodo de pH e um medidor Metro HM — 632. Os resultados dos ensaios preliminares

constam do Anexo B.
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5.3.2. Determinacgdo do Tempo de Equilibrio

Num conjunto de matrazes de 500 mL introduziram-se 2,0 g de adsorvente e 500 mL de
solucéio de corante, de concentracdo 50 mg L™. A fraccéio granulométrica usada foi de 0,500
— 0,710 mm. Foi feito um desarejamento das amostras por vacuo, usando uma bomba
Neuberger D-7800 Freiburg, de forma a garantir o contacto de toda a superficie do
adsorvente com a solucdo. O ar ocupa os poros do adsorvente e dificulta a adsorcdo das
moléculas de corante. O pH das solu¢@es foi ajustado para o valor 6,0. As amostras foram
colocadas num agitador orbital termostatizado Certomat S, a 100 r.p.m. e a temperatura de
20°C, retirando-se aliquotas de 4 mL de solucdo para determinacdo da concentracdo de
corante ao longo do tempo, apés centrifugacdo (centrifugadora Eppendorf Mini Spin) a
13400 r.p.m., durante 10 minutos. Foram lidas as respectivas absorvancias a 617,0 e 530,0
nm e convertidos os valores em concentracdes, utilizando as curvas de calibracdo de cada
corante, tal como se pode verificar no Anexo C. Considerou-se que o equilibrio foi atingido

guando a concentracao de corante na fase liquida se manteve constante.

5.3.3. Isotérmicas de Equilibrio

As isotérmicas de adsorcao para os sistemas corante/adsorvente foram determinadas a
20°C e aos valores de pH 6,0 e 9,0, uma vez que de acordo com o Decreto-Lei n® 236/98 de
1 de Agosto, o valor maximo recomendado para o pH de descarga apés tratamento dos
efluentes deve estar compreendido entre 5,5 e 9,0; o valor maximo recomendado para a
temperatura de descarga é de 22°C.

Os ensaios realizaram-se colocando em contacto diferentes massas de adsorvente com
50 mL de solucédo de corante em matrazes de vidro de 100 mL, com tampa. Para que o ar
contido nos poros do adsorvente ndo impeca o contacto do corante com a totalidade da
superficie do adsorvente procedeu-se a sua eliminacdo com uma bomba de vacuo
Neuberger D-7800 Freiburg.

Executou-se um ensaio em branco constituido apenas por solu¢do de corante, cuja
concentracao serviu de base de célculo, de forma a compensar qualquer alteracdo que
pudesse ocorrer, como adsorcdo do corante a parede dos matrazes. As amostras foram
colocadas num agitador orbital termostatizado Certomat S, a 100 r.p.m. e a temperatura de
20°C. No final, as amostras foram centrifugadas a 13400 r.p.m. (centrifugadora Eppendorf
Mini Spin), durante 10 minutos e lida a absorvancia e o pH dos sobrenadantes. Os

resultados experimentais das isotérmicas de equilibrio estédo tabelados no Anexo D.
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5.3.4. Ensaio com Efluente Real

O efluente proveniente da Dystar teve como base um banho de tingimento com 1,8 g de
corante Azul-Escuro Astrazon 2RN por litro de banho. A rama de fio 100% poliacrilico foi
tingida durante 30 minutos, a temperatura de 104°C, sendo a relacao de banho de 1:10 (1 kg
de material téxtil/10 L de banho de tingimento). A gama de pH do banho de tingimento
esteve compreendida entre 4,5 e 5,0. No final obteve-se um efluente com uma concentragéo
de corante de 2,15 mg L™ e um pH de 5,72.

O material seleccionado para este ensaio foi o Caule de Milho, por ter sido o adsorvente
gue, de um modo geral, apresentou maior capacidade de adsorcéo do corante Azul-Escuro
Astrazon 2RN. A determinacdo das isotérmicas processou-se nas mesmas condicdes dos
ensaios anteriores, tal como se descreve na sec¢do 5.3.3. No Anexo D constam os

resultados experimentais relativos a este ensaio.

5.3.5. Ensaios de Lixiviagéo

Admitindo que alguns constituintes dos adsorventes poderiam ser lixiviados e dificultar a
interac¢do corante/adsorvente, realizaram-se ensaios de lixiviagdo de forma a avaliar se
esses constituintes interferem ou ndo no processo de adsorcao.

Assim, pesaram-se trés massas diferentes dos adsorventes Carogo de Milho, Caule de
Milho e Casca de Amendoim em matrazes de 100 mL. Adicionaram-se 50 mL de agua
destilada. Os ensaios realizaram-se para dois valores de pH distintos: 6,0 e 9,0. As
amostras foram colocadas num banho termostatizado, a 20°C e 100 r.p.m. durante 48 horas,
ou seja, um periodo igual ao tempo de equilibrio de adsorcéo. Executaram-se dois ensaios
em branco, nas mesmas condi¢cbes de pH, mas sem adsorvente. A absorvancia obtida
nestes ensaios permite a compensacdo de qualquer fenébmeno que possa ter ocorrido
durante o tempo de equilibrio. No final do ensaio leram-se as absorvancias, usando os
comprimentos de onda correspondentes ao maximo de absorcdo dos corantes em estudo,
ou seja, 617,0 e 530,0 nm. Depois filtraram-se as amostras atraves de filtros de microfibra
de vidro Whatman GF/C e determinaram-se os valores do carbono organico total num
medidor Shimadzu TOC — 5000A.
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5.3.6. Determinag¢do do Carbono Orgéanico Total

Por existir a possibilidade de ocorrer lixiviagcdo de compostos organicos a partir dos
adsorventes em estudo, procedeu-se a determinacdo do carbono orgéanico total (COT) e do
carbono inorgéanico total (CIT). Partindo dos ensaios de lixiviacdo, nos quais os adsorventes
estiveram em contacto com agua destilada durante 48 horas, filtraram-se as amostras sob
vacuo através de filtros de microfibra de vidro Whatman GF/C e determinaram-se os valores
do carbono orgénico total e do carbono inorganico total num medidor Shimadzu TOC —
5000A.

5.3.7. Estudo Cinético em Adsorvedor Perfeitamente Agitado

O reactor utilizado nestes ensaios foi um adsorvedor tipo “Carberry” ou adsorvedor de
cestos (figuras 5.4 e 5.5). E constituido por um vaso em acrilico no qual se introduziram
quatro cestos de rede em ago inox, com aberturas inferiores a 150 mm. A agitacdo foi
assegurada por um agitador Heidolph acoplado a um eixo principal contendo os cestos
metdlicos. Em cada cesto foi introduzido cerca de 1,0 g de adsorvente, num total de 4,0 g.
Encheu-se o reactor com 1 L de agua destilada do ensaio e introduziu-se o eixo de suporte
contendo os cestos com o adsorvente. Tapou-se o reactor de forma a ficar hermeticamente
fechado. O ar foi removido dos poros do adsorvente ligando uma bomba de vacuo ao
reactor.

Injectou-se no reactor 25 mL de solucdo de corante e ligou-se a agitacdo, programada
para 400 r.p.m. A concentracdo final da solucdo de corante no reactor foi de 50 mg L™
Retiraram-se amostras de solu¢do de 3 em 3 minutos, com uma seringa de 3,0 mL. Leu-se a
absorvancia de cada amostra para avaliar a evolucédo da concentracdo de corante ao longo
do tempo. A reaccdo termina quando a absorvancia se mantém constante ao longo do
tempo. A solucdo do reactor foi previamente ajustada para pH 9,0, uma vez que nos ensaios
de equilibrio se obtiveram melhores resultados a este valor de pH.

Foram realizados ensaios com quatro sistemas corante/adsorvente: Azul-Escuro
Astrazon 2RN/Carogo de Milho, Azul-Escuro Astrazon 2RN/Caule de Milho, Vermelho
Astrazon FBL 200%/Caroco de Milho e Vermelho Astrazon FBL 200%/Caule de Milho. A
fraccdo granulométrica utilizada foi de 0,500 — 0,710 mm. N&o foi possivel utilizar a Casca
de Amendoim nestes ensaios, pelo facto de uma porcédo significativa deste material se
escoar através dos poros dos cestos metalicos, apesar da sua granulometria. No final de
cada ensaio leu-se o pH da solucdo remanescente. Os resultados experimentais obtidos

nestes ensaios podem ser consultados no Anexo E.
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Figuras 5.4 e 5.5: Adsorvedor de cestos com agitador
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. ENSAIOS PRELIMINARES

Com base na andlise das figuras 6.1 e 6.2 verifica-se que existem certos corantes que
dificilmente sdo adsorvidos por estes materiais, nomeadamente os corantes Azul Sirius K-
CFN, Verde Brilhante Remazol 6B, Azul-Escuro Isolan 2S-GLO1 e Azul Lanaset 2R. Os
valores dos resultados dos ensaios preliminares encontram-se no Anexo B.

Os corantes seleccionados para a realizacdo dos estudos de equilibrio foram o Azul-
Escuro Astrazon 2RN e o Vermelho Astrazon FBL 200%, por serem 0s que apresentaram
eficiéncias de remocéao de cor mais elevadas.

Os materiais adsorventes escolhidos foram o Caroco e o Caule de Milho e a Casca
de Amendoim, por apresentarem eficiéncias de remoc¢édo de cor elevadas, por serem mais

faceis de manusear e por estarem disponiveis em maior quantidade na natureza.

100
90 @ Azul Sirius K-CFN
80 .
o~ @ Verde Brilhante Remazol 6B
S
;’ 70
® B Azul-Escuro Isolan 2S-GLO1
o 60 -
5
= 50 | O Azul Lanaset 2R
©
'g 40 A B Vermelho Astrazon FBL 200%
&
‘s 30 A
= W Azul-Escuro Astrazon 2RN
20
10 -
0
Caroco Moinha Caule Casca Miolo
Adsorvente

Figura 6.1: Eficiéncia de remogé&o dos sistemas corante/adsorvente
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12 A @ Azul Sirius K-CFN

10 @ Verde Brilhante Remazol 6B

W Azul-Escuro Isolan 2S-GL01

O Azul Lanaset 2R

B Vermelho Astrazon FBL 200%
W Azul-Escuro Astrazon 2RN

Caroco  Moinha Caule Casca Miolo

mg corante removido/
g adsorvente

Adsorvente

Figura 6.2: Massa de corante removido por grama de adsorvente dos

sistemas corante/adsorvente

6.2. ESTUDOS DE EQUILIBRIO

6.2.1. Determinacédo do Tempo de Equilibrio

A evolucgéo, ao longo do tempo, da concentracdo de corante no seio da fase liquida esta
ilustrada nas figuras 6.3 a 6.5. A sua andlise permite concluir que o equilibrio foi atingido ao
fim de 44 horas de contacto para todos os sistemas corante/adsorvente em estudo. Os

resultados obtidos nestes ensaios estdo apresentados no Anexo C.
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Figura 6.3: Evolucéo ao longo do tempo da concentracéo de corante nos sistemas Azul-
Escuro Astrazon 2RN/Carocgo de Milho e Vermelho Astrazon FBL 200%/Caroc¢o de Milho
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Figura 6.4: Evolucéo ao longo do tempo da concentracéo de corante nos sistemas Azul-
Escuro Astrazon 2RN/Caule de Milho e Vermelho Astrazon FBL 200%/Caule de Milho
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Figura 6.5: Evolucéo ao longo do tempo da concentracdo de corante nos sistemas
Azul-Escuro Astrazon 2RN/Casca de Amendoim e

Vermelho Astrazon FBL 200%/Casca de Amendoim

6.2.2. Isotérmicas de Equilibrio

Uma isotérmica de equilibrio de adsorcao relaciona a concentracdo de equilibrio de
adsorvato na superficie do adsorvente com a concentracdo de adsorvato no seio da
solucdo, a uma dada temperatura. No equilibrio, a concentracdo de adsorvato na solucéo
permanece constante. A forma em L da isotérmica significa que ndo ha forte competicao
entre o solvente (agua) e o soluto (adsorvato) para ocupar os sitios activos da superficie do
adsorvente (Allen et al, 2003).

O mecanismo de adsorcéo é explicado com base nas forcas electrostaticas de atraccao
entre o adsorvente e o adsorvato. Durante o processo de adsor¢do dos corantes basicos,
ocorrem interac¢des idnicas entre 0s grupos cationicos do corante e os sitios de polaridade
oposta do adsorvente. Quanto maior for o numero de sitios polarizados disponiveis no
adsorvente e mais aptos a uma interaccao forte com as moléculas do corante, maior sera a
capacidade de adsorcdo do adsorvente (Ho et al. 2001).

Os modelos de Langmuir (equacéo 4.1) e de Freundlich (equagdo 4.2) permitiram o
ajuste dos resultados experimentais das isotérmicas de equilibrio de adsorcéo a 20°C. Foi
usado um tempo de contacto, por excesso, de 48 horas de forma a garantir que o equilibrio

foi realmente atingido. Nas figuras 6.6 a 6.11 apresentam-se as isotérmicas de equilibrio
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para cada sistema corante/adsorvente em estudo a pH 6,0. A tabela 6.1 inclui os parametros
dos modelos de Langmuir e de Freundlich obtidos no ajuste aos resultados experimentais e
respectivos intervalos de confianca a 95%, bem como o coeficiente de correlacdo (r) e o
desvio quadratico médio (s?): capacidade maxima de adsorcado (qs), constante de Langmuir
(k.), constante de Freundlich (k) e constante do equilibrio de adsorcéo (n). Do mesmo
modo, nas figuras 6.12 a 6.17 estdo representadas as correspondentes isotérmicas a pH
9,0. Os parametros de ajuste aos modelos considerados podem ser consultados na tabela
6.2.

0,06
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o = Modelo de
(@] .
o 0,03 1 Langmuir
(o

0,02 e \odelo de

Freundlich
0,01 -
O hd T T T
0 0,01 0,02 0,03 0,04
C@L?

Figura 6.6: Isotérmicas de equilibrio do sistema
Azul-Escuro Astrazon 2RN/Caroc¢o de Milho a pH 6,0
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Figura 6.7: Isotérmicas de equilibrio do sistema
Azul-Escuro Astrazon 2RN/Caule de Milho a pH 6,0
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Figura 6.8: Isotérmicas de equilibrio do sistema

Azul-Escuro Astrazon 2RN/Casca de Amendoim a pH 6,0
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Figura 6.9: Isotérmicas de equilibrio do sistema
Vermelho Astrazon FBL 200%/Caroc¢o de Milho a pH 6,0
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Figura 6.10: Isotérmicas de equilibrio do sistema
Vermelho Astrazon FBL 200%/Caule de Milho a pH 6,0
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Figura 6.11: Isotérmicas de equilibrio do sistema
Vermelho Astrazon FBL 200%/Casca de Amendoim a pH 6,0
Tabela 6.1: Pardmetros de ajuste aos modelos de Langmuir e de Freundlich e
respectivos intervalos de confianca a 95% a pH 6,0
Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
Sist Qs ke SZ ke SZ
istema i i r : i g n r ’
@9" (B @9 | @ohwgh” 99"
Azul-Escuro
Astrazon 2RN/ 0,054+0,002 223+25 0,995 3,0x10° 0,18+0,05 2,740,4 0,954 2,3x10°
Caroco Milho
Azul-Escuro
Astrazon 2RN/ 0,09+0,03 5935 0,995 6,1x10° 0,620,3 1,6+0,3 0,995 6,4x10°
Caule Milho
Azul-Escuro
Astrazon 2RN/ 0,040+0,002 17727 0,990 3,0x10° 0,13+0,04 2,6+0,4 0,955 1,3x10°
Casca Amendoim
Vermelho Astrazon
FBL 200%/ 0,040+0,001 19424 0,993 1,8x10° 0,11+0,01 3,020,2 0,988 2,9x10°
Caroco Milho
Vermelho Astrazon
FBL 200%/ 0,061+0,004 8114 0,993 5,1x10° 0,24+0,03 2,0£0,1 0,995 3,3x10°
Caule Milho
Vermelho Astrazon
FBL 200%/ 0,0382+0,0005 18418 0,999 2,3x107 0,110,05 2,8+0,8 0,977 5,8x10°
Casca Amendoim

Remocéo de corantes téxteis utilizando residuos agricolas da produgdo de milho




Resultados e Discussao 60

0,20
¢ Pontos
0,15 - : :
experimentais
= 010 - —— Modelo de
= Langmuir
*
0.051 —— Modelo de
Freundlich
0,00 : :
0 0,01 0,02 0,03
CL?
Figura 6.12: Isotérmicas de equilibrio do sistema
Azul-Escuro Astrazon 2RN/Caroc¢o de Milho a pH 9,0
0,30
0,25 -
¢ Pontos
0,20 - experimentais
o 015 —— Modelo de
> Langmuir
0,10 -
= Modelo de
0,05 - Freundlich
.
0,00 {4 : ‘
0 0,01 0,02 0,03
CL?

Figura 6.13: Isotérmicas de equilibrio do sistema
Azul-Escuro Astrazon 2RN/Caule de Milho a pH 9,0
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Figura 6.14: Isotérmicas de equilibrio do sistema
Azul-Escuro Astrazon 2RN/Casca de Amendoim a pH 9,0
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Figura 6.15: Isotérmicas de equilibrio do sistema
Vermelho Astrazon FBL 200%/Caroc¢o de Milho a pH 9,0
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Figura 6.16: Isotérmicas de equilibrio do sistema
Vermelho Astrazon FBL 200%/Caule de Milho a pH 9,0
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Figura 6.17: Isotérmicas de equilibrio do sistema
Vermelho Astrazon FBL 200%/Casca de Amendoim a pH 9,0
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Tabela 6.2: Pardmetros de ajuste aos modelos de Langmuir e de Freundlich e respectivos

intervalos de confianca a 95% a pH 9,0

Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich

2

Js |(L S kp S
@g? Lgh @g?y’ @ghLghH™” @g?y’

2

Sistema

Azul-Escuro
Astrazon 2RN/ 0,127* 26113 0,991 2,2x10™ 2,610,5 1,28+0,08 0,995 1,1x10™
Carogo Milho

Azul-Escuro
Astrazon 2RN/ 0,226* 31+17 0,999 1,3x10° 3,942,0 1,340,2 0,995 2,0x10°
Caule Milho

Azul-Escuro
Astrazon 2RN/ 0,119* 3,3+4,4 0,998 5,6x10° 3,6+0,8 1,09+0,06 0,998 7,1x10°
Casca Amendoim

Vermelho Astrazon
FBL 200%/ 0,042+0,001 251+18 0,998 3,8x10° 0,14+0,02 2,840,3 0,977 3,6x10°
Caroco Milho

Vermelho Astrazon
FBL 200%/ 0,068+0,001 8215 0,999 2,4x10° 0,21+0,05 2,310,3 0,998 9,0x10°
Caule Milho

Vermelho Astrazon
FBL 200%/ 0,0384+0,0008 194+12 0,998 2,3x10° 0,14+0,03 2,5+0,3 0,976 3,3x10°
Casca Amendoim

*® valor maximo obtido experimentalmente

Pode concluir-se que o pH influi na forma das isotérmicas de equilibrio. Numa fase
inicial, para valores baixos de C. € Qe, as isotérmicas a pH 6,0 sobem acentuadamente
comprovando a existéncia de muitos sitios activos acessiveis no adsorvente. Quando a
curva tende para um patamar significa que o adsorvente comeca a ficar saturado. Esta
diminuicao na curvatura das isotérmicas, em que ha um aumento significativo dos valores de
C. para um pequeno aumento de qe, deve-se ao menor nimero de sitios activos disponiveis
no final do processo de adsorcdo. O mesmo ja ndo acontece nas isotérmicas a pH 9,0,
principalmente para o corante Azul-Escuro Astrazon 2RN. Estas revelam uma configuragéo
mais linear, ou seja, a curva permanece com uma configuracdo ascendente no final do
processo de adsorcao, o que evidencia que o adsorvente ndo esta saturado, existindo ainda
sitios activos disponiveis na sua superficie. Provavelmente, o pH alcalino favorece o
caracter aniénico dos sitios activos dos adsorventes e, logo, as interac¢des electrostaticas
entre estes e 0s grupos de caracter catidnico do corante.

De um modo geral, os resultados experimentais foram melhor ajustados pelo modelo de
Langmuir, para o qual a adsorcdo maxima corresponde a saturacdo da monocamada de
moléculas de adsorvato na superficie do adsorvente.

Os parametros indicados na tabela 6.1, relativos aos ensaios de equilibrio a pH 6,0,
revelam que os melhores resultados foram obtidos para o sistema Azul-Escuro Astrazon

2RN/Caule de Milho. Para este sistema, a capacidade maxima de adsor¢éo (qs) determinada
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pelo modelo de Langmuir foi de 0,09 = 0,03 g de corante/g de adsorvente. O parametro ki,
relacionado com a afinidade do corante para o adsorvente, tem o valor de 59 + 35 L g™
Porém, no tracado das isotérmicas deste sistema foi desprezado um ponto experimental, por
se afastar da tendéncia dos restantes resultados. Nos ensaios a pH 6,0 ndo ocorreu
alteracéo significativa do pH das solu¢des no final do tempo de contacto.

Relativamente aos parametros dos ensaios a pH 9,0 (tabela 6.2) e dada a forma
praticamente linear das isotérmicas de equilibrio dos sistemas Azul-Escuro Astrazon
2RN/Carogo de Milho, Azul-Escuro Astrazon 2RN/Caule de Milho e Azul-Escuro Astrazon
2RN/Casca de Amendoim, os valores da capacidade maxima de adsorcao (gs) obtidos pelo
Modelo de Langmuir ndo tém significado fisico. Estes valores sdo muito elevados em
relacdo as capacidades maximas de adsorcédo obtidas experimentalmente, pelo que foram
substituidos pelos valores da capacidade maxima experimental. Assim, o sistema que
conduziu a melhores resultados foi 0 Azul-Escuro Astrazon 2RN/Caule de Milho, sendo a
capacidade maxima de adsorcao obtida experimentalmente de 0,226 g de corante/g de
adsorvente. Nos ensaios a pH 9,0 ocorreu uma diminuicdo do pH das soluc¢des no final do
tempo de contacto para valores compreendidos entre 6,0 e 7,0.

Em concluséo, verifica-se que tanto para o corante Azul-Escuro Astrazon 2RN, como
para o Vermelho Astrazon FBL 200%, o adsorvente que conduziu a maiores capacidades
maximas de adsorcado foi o Caule de Milho, para os dois valores de pH em estudo e na
gama de concentra¢cfes estudada, seguido do Caroco de Milho e, finalmente, da Casca de
Amendoim.

Avaliando os resultados dos estudos de equilibrio, pode concluir-se que 0s ensaios
realizados a pH 9,0 foram mais favoraveis do que os realizados a pH 6,0, na gama de
concentracdes estudada, no que se refere ao corante Azul-Escuro Astrazon 2RN.

No caso particular do sistema Azul-Escuro Astrazon 2RN/Casca de Amendoim, as
isotérmicas de equilibrio seguem um ajuste praticamente linear, como se pode observar na
figura 6.18.
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Figura 6.18: Comparacao entre as isotérmicas de equilibrio do sistema

Azul-Escuro Astrazon 2RN/Casca de Amendoim e o ajuste linear a pH 9,0

Os valores do coeficiente de correlacao (r) e do desvio quadratico médio (s?) foram 0,999
e 5,1x10°, respectivamente. Estes valores s&o muito proximos dos mesmos parametros
encontrados no ajuste aos modelos de Langmuir e de Freundlich, o que leva a concluir que,
neste sistema, a relacédo entre a concentracdo de corante na fase sélida e na fase liquida é

praticamente constante.

6.2.3. Efluente Real

Os resultados experimentais foram ajustados pelos modelos de Langmuir e de
Freundlich para determinar a isotérmica de equilibrio do sistema Efluente real/Caule de
Milho (figura 6.19) e os respectivos parametros de equilibrio (tabela 6.3). Alguns pontos
experimentais foram desprezados, pois afastavam-se da tendéncia dos restantes valores.
Contudo, os parametros de ajuste ndo tém qualquer significado fisico, pelo que nédo foram
considerados.
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Figura 6.19: Isotérmicas de equilibrio do sistema
Efluente real/Caule de Milho a pH 6,0
Tabela 6.3: Pardmetros de ajuste aos modelos de Langmuir e de Freundlich e
respectivos intervalos de confianca a 95% a pH 6,0
Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
Js ki s* ke s®
Sistema . . r : ’ ’ n r )
99 Lg? @9 | @aHLgH™" 9™’
Efluentereall | 2,16 4x10° | 2,8:25x10° | 0,976 | 4,2x10° | 2x10+2,6x10° | 0,5:0,3 | 0,993 | 4,1x10*

Caule Milho

A capacidade méaxima de adsorcdo experimental foi de 0,354 g g*. Normalmente,

guando ocorre adsor¢cdo de uma mistura de substancias, diminui a capacidade de remocao

de cada uma isoladamente devido a fendmenos de competicdo pelos centros activos do

adsorvente por parte das moléculas dessas substancias. A presenca dos produtos auxiliares

de tingimento influi nas isotérmicas de equilibrio, isto é, a sua presenca desfavorece a

adsorcdo. Este facto pode dever-se a ocupacdo dos sitios activos da superficie do

adsorvente pelas moléculas de elevada dimensao destes produtos, obstruindo os locais de

adsorcao e dificultando o acesso das moléculas do corante a esses sitios.
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6.3. ESTUDOS DE LIXIVIACAO

6.3.1. Ensaios de Lixiviacéo

Nas tabelas 6.4 e 6.5 apresentam-se 0s resultados relativos aos ensaios de lixiviagao

dos trés adsorventes em estudo, para os valores de pH 6,0 e 9,0.

Tabela 6.4: Resultados dos ensaios de lixiviagdo a pH inicial 6,0

Massa Abs Abs pH
Adsorvente i
(9) (617,0 nm) (530,0 nm) final
0,2203 0,010 0,016 6,01
Caroco de
) 0,0702 0,008 0,010 6,22
Milho
0,0101 0,007 0,008 6,36
0,2503 0,029 0,049 6,12
Caule de
) 0,1003 0,017 0,025 6,32
Milho
0,0051 0,008 0,010 6,63
0,2503 0,012 0,027 6,30
Casca de
] 0,1002 0,005 0,008 6,40
Amendoim
0,0104 0,001 0,001 6,65
Branco 0,002 0,001 6,00

Tabela 6.5: Resultados dos ensaios de lixiviagdo a pH inicial 9,0

Massa Abs Abs pH
Adsorvente i
(9) (617,0 nm) (530,0 nm) final
0,2204 0,009 0,014 6,41
Caroco de
] 0,0705 0,004 0,009 6,66
Milho
0,0101 0,002 0,005 7,04
0,2500 0,024 0,054 6,24
Caule de
) 0,1005 0,012 0,028 6,45
Milho
0,0050 0,009 0,008 7,07
0,2500 0,018 0,033 6,42
Casca de
] 0,1002 0,010 0,017 6,62
Amendoim
0,0104 0,006 0,010 7,09
Branco 0,002 0,001 9,00
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Estes resultados permitem concluir que, para quantidades muito pequenas de
adsorvente, as absorvancias devidas as substancias lixiviadas ndo introduzem um erro
significativo e, como tal, sdo desprezaveis no calculo das concentracdes de corante. Para
massas de adsorvente mais elevadas, o erro introduzido pela presenca dos lixiviados
apenas afectaria os pontos das isotérmicas de equilibrio de mais baixa concentracdo de
corante. Na verdade, o erro absoluto associado a esses valores nao € significativo, pelo que
os parametros dos modelos ndo foram afectados por materiais lixiviveis provenientes dos
adsorventes em estudo. A lixiviacdo de materiais para a solucdo € maior no Caule de Milho

do que nos restantes adsorventes, tanto a pH 6,0 como a pH 9,0.

6.3.2. Determinag¢do do Carbono Orgéanico Total

Relativamente a determinacdo do carbono orgénico total (COT) e do carbono inorganico
total (CIT), pela andlise das tabelas 6.6 e 6.7 verifica-se que ha lixiviagdo de carbono na
forma orgéanica e inorganica para a agua destilada, sendo maior para o Caule de Milho,

seguido da Casca de Amendoim e do Caroco de Milho, mas em quantidades desprezaveis.

Tabela 6.6: Determinacdo do COT em 50 mL de &gua destilada a pH inicial 6,0

Massa coT CIT g COT libertado/
Adsorvente P =l
9) (L) (gL”) 100 g adsorvente
0,2203 3,41E-02 3,71E-03 7,73E-05
Caroco de
Milh 0,0702 1,32E-02 1,93E-03 9,41E-05
ilho
0,0101 3,65E-03 1,29E-03 1,81E-04
0,2503 7,89E-02 9,28E-03 1,58E-04
Caule de
Milh 0,1003 3,47E-02 5,23E-03 1,73E-04
ilho
0,0051 4,33E-03 1,27E-03 4,24E-04
0,2503 3,55E-02 5,75E-03 7,08E-05
Casca de
) 0,1002 1,72E-02 3,58E-03 8,58E-05
Amendoim
0,0104 3,86E-03 1,39E-03 1,86E-04
Branco 0,000 2,25E-03 9,48E-04
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Tabela 6.7: Determinacdo do COT em 50 mL de &gua destilada a pH inicial 9,0

Massa CcoT CIT g COT libertado/
Adsorvente 4 4
9) (L) (gL”) 100 g adsorvente
0,2204 3,52E-02 5,55E-03 7,98E-05
Caroco de
Milh 0,0705 1,36E-02 4,04E-03 9,67E-05
ilho
0,0101 3,14E-03 3,47E-03 1,55E-04
0,2500 7,81E-02 1,22E-02 1,56E-04
Caule de
Milh 0,1005 3,43E-02 7,17E-03 1,71E-04
ilho
0,0050 4,77E-03 3,18E-03 4,77E-04
0,2500 3,03E-02 7,26E-03 6,06E-05
Casca de
] 0,1002 1,52E-02 5,16E-03 7,58E-05
Amendoim
0,0104 3,89E-03 3,45E-03 1,87E-04
Branco 0,000 3,01E-03 2,59E-03

6.4. ESTUDO CINETICO EM ADSORVEDOR PERFEITAMENTE AGITADO

Dois modelos cinéticos proporcionaram um bom ajuste dos resultados: o modelo de
pseudo-primeira ordem ou de Lagergren (equacédo 4.4) e o modelo de pseudo-segunda
ordem (equacao 4.9). Os resultados experimentais dos ensaios de cinética estdo

apresentados no Anexo E.

6.4.1. Modelo de Pseudo-Primeira Ordem

Da aplicacdo do modelo de pseudo-primeira ordem resultaram as curvas representadas
nas figuras 6.20 a 6.23, que traduzem a variacdo da quantidade de soluto adsorvido por
unidade de massa de adsorvente em fungdo do tempo de adsorcdo, para cada sistema
corante/adsorvente em estudo (g;). Na tabela 6.8 constam os parametros cinéticos de ajuste
ao modelo referido e respectivos intervalos de confiangca a 95%: quantidade de soluto
adsorvido por unidade de massa de adsorvente no equilibrio (ge), constante de pseudo-
primeira ordem ou de Lagergren (ki) e o respectivo coeficiente de correlacdo (r) e desvio

quadratico médio (s?).

Remocéo de corantes téxteis utilizando residuos agricolas da produgdo de milho



Resultados e Discussao 70

0,0200
0,0150 - 09000 06006060000 ¢ Pontos
/' experimentais
S &
= 001001 ¢
= . Modelo de
< pseudo-primeira
. rdem
0,0050 - orde
0,0000 L 2 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tempo (min)
Figura 6.20: Cinética de adsorcéo do sistema
Azul-Escuro Astrazon 2RN/Caroc¢o de Milho
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Figura 6.21: Cinética de adsorcéo do sistema
Azul-Escuro Astrazon 2RN/Caule de Milho
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Figura 6.23: Cinética de adsorcéo do sistema
Vermelho Astrazon FBL 200%/Caule de Milho
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Tabela 6.8: Parametros de ajuste ao modelo de Lagergren ou de pseudo-primeira ordem

e respectivos intervalos de confianga a 95%

Modelo de pseudo-primeira ordem
V4
Sistema qe_l |'<1_1 r ° e
99) (min™) 99)
Azul-Escuro
Astrazon 2RN/ 0,0144+0,0002 0,13+0,01 0,988 2,2x107
Caroco Milho
Azul-Escuro
Astrazon 2RN/ 0,0109+0,0001 0,33+0,04 0,993 8,7x10®
Caule Milho
Vermelho Astrazon
FBL 200%/ 0,0077+0,0001 0,081+0,008 0,985 9,8x10®
Caroco Milho
Vermelho Astrazon
FBL 200%/ 0,00583+0,00006 0,17+0,01 0,996 1,4x10®
Caule Milho

6.4.2. Modelo de Pseudo-Segunda Ordem

Com o modelo de pseudo-segunda ordem obtiveram-se as curvas representadas nas
figuras 6.24 a 6.27 que, tal como as anteriores, traduzem a variacdo da quantidade de
soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente em funcdo do tempo de adsorgéo
(q) para cada sistema corante/adsorvente em estudo. Na tabela 6.9 constam os
parametros cinéticos de ajuste ao modelo de pseudo-segunda ordem e respectivos
intervalos de confianca a 95%, tal como no modelo anterior, apenas com um hovo

parametro: a velocidade inicial de adsorgéo (ho).
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Figura 6.24: Cinética de adsorcéo do sistema
Azul-Escuro Astrazon 2RN/Caroc¢o de Milho
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Figura 6.25: Cinética de adsorcéo do sistema

Azul-Escuro Astrazon 2RN/Caule de Milho
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Figura 6.26: Cinética de adsorcéo do sistema
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Figura 6.27: Cinética de adsorcéo do sistema
Vermelho Astrazon FBL 200%/Caule de Milho
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Tabela 6.9: Pardmetros de ajuste ao modelo de pseudo-segunda ordem

e respectivos intervalos de confianga a 95%

Modelo de pseudo-segunda ordem
. Qe k> ho s*
Sistema . PR PR r e
99) (99" min™) (99" min™) 99)
Azul-Escuro
Astrazon 2RN / 0,01536+0,00008 15,240,7 0,0036 0,999 2,3x10®
Caroco Milho
Azul-Escuro
Astrazon 2RN / 0,01147+0,00008 5645 0,0074 0,999 1,3x10®
Caule Milho
Vermelho Astrazon
FBL 200% / 0,00825+0,00003 16,4+0,4 0,0011 0,999 2,5x10°
Caroc¢o Milho
Vermelho Astrazon
FBL 200% / 0,0063+0,0001 4316 0,0017 0,994 2,1x10°
Caule Milho

Os resultados experimentais foram ajustados pelos modelos de pseudo-primeira ordem
ou de Lagergren e de pseudo-segunda ordem. Tracaram-se as respectivas curvas de g; em
funcdo do tempo de contacto para avaliar o comportamento cinético da adsorcéo. Segundo
Lagergren, a forma caracteristica das curvas pode ser devida a diferente extensao da
adsorcdo ao longo do tempo. Lagergren atribuiu a porcdo inicial da curva ao efeito de
difusdo na camada limite. A porcéo linear posterior a regido de saturacao foi atribuida ao
efeito de difuséo intraparticular por Mckay et al., 1980 (Dhodapkar, 2005).

Nos diagramas cinéticos, a capacidade de adsor¢do aumentou com o tempo até atingir
um valor constante a determinada altura, o que indica que ndo ha mais remoc¢éo de corante
da solucdo. Neste ponto, a quantidade de corante adsorvido esta em equilibrio com a
guantidade de corante dessorvido. O tempo necessario para atingir o equilibrio variou com o
tipo de sistema corante/adsorvente. A maior velocidade de adsorcéo foi obtida com o
sistema Azul-Escuro Astrazon 2RN/Caule de Milho, tendo o equilibrio sido atingido ao fim de
cerca de uma hora de tempo de contacto. Em contrapartida, no sistema Vermelho Astrazon
FBL 200%/Caroco de Milho, s6 ao fim de cerca de cinco horas foi alcangado o estado de
equilibrio.

Nos diagramas 6.25 e 6.27, referentes ao Caule de Milho, as curvas cinéticas subiram
rapidamente nos primeiros vinte minutos de adsorcdo estabilizando lentamente até se atingir
0 equilibrio. No caso do Caroco de Milho (figuras 6.24 e 6.26), esta subida nao foi tdo
acentuada, comecando a estabilizar apés cerca de quarenta minutos de adsorcdo, o que

significa que, inicialmente, a adsorcao foi mais rapida com o adsorvente Caule de Milho.
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Pela analise dos parametros de ajuste ao modelo de pseudo-segunda ordem, comprova-se
gue a velocidade inicial de adsorcao (hy) € mais elevada para o sistema Azul-Escuro
Astrazon 2RN/Caule de Milho (0,0074 g g™* min™).

Conseguiu-se um bom ajuste dos dados experimentais pelos modelos referidos, como se
pode verificar pelos elevados coeficientes de correlagdo, os quais variaram entre 0,985 e
0,996 no modelo de pseudo-primeira ordem, e 0,994 e 0,999 no modelo de pseudo-segunda
ordem. Em ambos os modelos obteve-se uma maior quantidade de corante adsorvido por
unidade de massa de adsorvente no equilibrio (ge), com o sistema Azul-Escuro Astrazon
2RN/Caroco de Milho: 0,0144 + 0,0002 g g* e constante cinética de 0,13 + 0,01 min™, no
modelo de pseudo-primeira ordem; 0,01536 + 0,00008 g g™ e constante cinética de 15,2 *
0,7 g g* min*, no modelo de pseudo-segunda ordem. No entanto, o equilibrio s6 foi atingido
ao fim de cerca de trés horas de contacto, ou seja, um tempo de equilibrio trés vezes
superior ao do sistema Azul-Escuro Astrazon 2RN/Caule de Milho.

Pode concluir-se que a adsorcédo dos corantes em estudo pelos adsorventes Caroco e
Caule de Milho é melhor representada por uma cinética de pseudo-segunda ordem, tendo-
se obtido menores desvios quadraticos médios (s?) com este modelo.

Relativamente aos valores das constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem (k;) e de
pseudo-segunda ordem (ky), estes foram maiores para o adsorvente Caule de Milho, o que

pode indiciar uma elevada afinidade deste adsorvente para os corantes basicos em estudo.
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7. CONCLUSOES FINAIS

Do ponto de vista ambiental, a remocédo de cor dos efluentes téxteis € um dos grandes

problemas enfrentados pelo sector. A elevada estabilidade dos corantes e a diversidade de

poluentes presentes nos efluentes dificultam a sua remocdo através dos sistemas de

tratamento convencionais. A adsor¢cdo com recurso a adsorventes naturais tem sido uma

alternativa aplicada com bastante sucesso no tratamento e remocéo de diversos corantes

presentes em efluentes téxteis, contribuindo para minimizar o impacto ambiental provocado

por este tipo de poluentes.

Os

materiais naturais utilizados neste trabalho revelaram-se bons adsorventes na

remocédo de cor de solugBes aquosas dos corantes basicos Azul-Escuro Astrazon 2RN e

Vermelho Astrazon FBL 200%. As principais conclusGes deste estudo apresentam-se a

seqguir:

Dos cinco adsorventes naturais testados nos ensaios preliminares, o Caro¢co de
Milho, o Caule de Milho e a Casca de Amendoim foram 0s que se revelaram mais
eficientes na remoc¢ao de cor das solucdes dos corantes basicos referidos, e mais
faceis de manusear, além de se dispor, na natureza, de maior quantidade destes
materiais. Com o0s restantes corantes testados ndo se obtiveram eficiéncias de

remocéo satisfatorias.

O tempo necessario para cada sistema corante/adsorvente atingir o equilibrio foi de
44 horas para os dois corantes basicos em estudo. Como garantia que o equilibrio
seria, de facto, atingido, optou-se por utilizar um valor por excesso de 48 horas na

determinacgdo das isotérmicas de equilibrio.

Os resultados experimentais das isotérmicas de equilibrio foram ajustados pelos
modelos de Langmuir e de Freundlich sendo, de uma maneira geral, melhor
representados pelo de Langmuir, para o qual a adsor¢cdo maxima corresponde a

saturacao da monocamada de moléculas de adsorvato na superficie do adsorvente.

Existe uma clara diferenca na forma das isotérmicas de equilibrio para os dois
valores de pH usados nos ensaios. Enquanto que a pH 6,0 as isotérmicas
apresentam um acentuada subida inicial, tendendo depois para um patamar, 0 que
significa que o adsorvente esta saturado, as isotérmicas a pH 9,0 possuem uma

configuracdo ascendente no final do processo de adsorcdo, revelando que o
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adsorvente ndo esta saturado e que existem ainda sitios activos disponiveis na sua
superficie. Isto pode ser explicado pelo facto de o pH alcalino favorecer o caracter
anioénico dos sitios activos dos adsorventes e, logo, as interac¢cbes electrostaticas

entre estes e 0s grupos de caracter cationico do corante.

No caso particular do sistema Azul-Escuro Astrazon 2RN/Casca de Amendoim, as
isotérmicas de equilibrio seguem um ajuste praticamente linear, obtendo-se valores
do coeficiente de correlacdo (r) e do desvio quadratico médio (s°) de: 0,999 e 5,1 x

10, respectivamente.

O sistema Azul-Escuro Astrazon 2RN/Caule de Milho foi 0 que conduziu a uma maior
capacidade maxima de adsorcdo (gs), a pH 6,0, segundo o modelo de Langmuir:
0,09 £ 0,03 g de corante/g de adsorvente. O parametro k., relacionado com a
afinidade do corante para o adsorvente, foi de 59 + 35 L g*. Nos ensaios a pH 6,0

nao ocorreu alteracao significativa do pH das solucdes no final da adsorgéao.

Nos ensaios de equilibrio a pH 9,0 os valores da capacidade maxima de adsor¢éo
obtidos pelo modelo de Langmuir (gs) ndo séo fisicamente aceitaveis pelo que se
adoptaram os valores da capacidade maxima obtida experimentalmente. Assim, o
sistema Azul-Escuro Astrazon 2RN/Caule de Milho, foi o que revelou melhores
resultados, com uma capacidade maxima experimental de 0,226 g de corante/g de
adsorvente. Nos ensaios a pH 9,0, ocorreu uma diminui¢do do pH das solu¢des no

final do tempo de contacto para valores compreendidos entre 6,0 e 7,0.

Nos ensaios de equilibrio, tanto para o corante Azul-Escuro Astrazon 2RN como
para o Vermelho Astrazon FBL 200%, o adsorvente que conduziu a uma maior
capacidade maxima de adsorcdo foi o Caule de Milho, para os dois valores de pH

em estudo, seguido do Caroco de Milho e, finalmente, da Casca de Amendoim.

O ajuste dos resultados experimentais dos ensaios de equilibrio do sistema Efluente
real/Caule de Milho, pelos modelos de Langmuir e de Freundlich foi prejudicado pela
presenca dos produtos auxiliares de tingimento. As suas moléculas, de grande
dimensado, vdo competir com as do corante pela ocupacdo dos sitios activos do
adsorvente e obstruir os locais de adsorcao, dificultando o acesso das moléculas do

corante ao interior das particulas do adsorvente.
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Na gama de concentracdes estudada, o equilibrio a pH 9,0 foi mais favoravel do que

a pH 6,0 para o corante Azul-Escuro Astrazon 2RN.

Os ensaios de equilibrio ndo foram significativamente afectados por materiais
lixiviaveis provenientes dos adsorventes em estudo. Por este motivo, consideraram-
se desprezaveis os valores das absorvancias obtidos nos ensaios de lixiviacdo face
aos das isotérmicas de equilibrio e, logo, das respectivas concentragées. A lixiviagcao
de materiais para a solugcdo € maior no Caule de Milho do que nos restantes

adsorventes, tanto a pH 6,0 como a pH 9,0.

Verifica-se que ha lixiviacdo de carbono na forma organica e inorganica para a agua
destilada, sendo maior para o Caule de Milho, seguido da Casca de Amendoim e do

Caroco de Milho, mas em quantidades desprezaveis.

O modelo de pseudo-primeira ordem ou de Lagergren e o modelo de pseudo-
segunda ordem proporcionaram um bom ajuste dos resultados experimentais da
cinética de adsorcao em adsorvedor perfeitamente agitado, como comprovam 0s

elevados coeficientes de correlacéo obtidos.

Comparando os valores do desvio quadratico médio (s?) nos dois modelos em
andlise, considerou-se que a adsorcdo dos corantes basicos pelos adsorventes
Caroco e Caule de Milho é melhor representada por uma cinética de pseudo-

segunda ordem.

A velocidade inicial de adsorcao (ho), obtida através do modelo de pseudo-segunda
ordem, é mais elevada para o sistema Azul-Escuro Astrazon 2RN/Caule de Milho
(0,0074 g g* min™).

O tempo necessario para atingir o equilibrio variou com o tipo de sistema
corante/adsorvente. A maior velocidade de adsorcéo foi obtida com o sistema Azul-
Escuro Astrazon 2RN/Caule de Milho, tendo o equilibrio sido atingido ao fim de cerca
de uma hora de tempo de contacto. Em contrapartida, no sistema Vermelho Astrazon
FBL 200%/Caroco de Milho, s6 ao fim de cerca de cinco horas foi alcangado o

estado de equilibrio.
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O sistema que conduziu a uma maior quantidade de corante adsorvido por unidade
de massa de adsorvente no equilibrio (ge) foi o Azul-Escuro Astrazon 2RN/Caroco de
Milho; no entanto o equilibrio sé foi atingido ao fim de cerca de trés horas de

adsorcéo.

Os valores das constantes cinéticas k; e k, respectivamente dos modelos de
pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem, foram maiores para o
adsorvente Caule de Milho, o que pode indiciar uma elevada afinidade deste

adsorvente para os corantes basicos em estudo.

7.1. Sugestdes para Trabalhos Futuros

Sugerem-se 0s seguintes itens para desenvolvimento do trabalho realizado:

Caracterizagdo fisica e quimica exaustiva dos adsorventes, com o objectivo de
conhecer a sua estabilidade e comportamento em termos de cinética de adsorcao.
Realizacdo de ensaios de dessorcao e regeneracdo dos adsorventes.

Realizagdo de estudos comparativos dos materiais naturais utilizados neste trabalho
com outros adsorventes, nomeadamente com o carvao activado.

Diversificagdo das condigbes experimentais de modo a analisar o seu efeito no
processo de adsor¢cdo, como a temperatura, concentracdo inicial de solucdo de
corante, pH e frac¢édo granulométrica.

Andlise aprofundada do efeito dos produtos auxiliares de tingimento referidos neste
trabalho e de outros nas isotérmicas de equilibrio e na cinética de adsor¢éo, no
sentido da minimizacdo dos seus efeitos.

Estudo da adsorcdo de misturas de corantes com os adsorventes utilizados neste
trabalho.

Determinacdo das entalpias de adsorcédo, de forma a concluir sobre o tipo de
adsorcao, fisica ou quimica, dos sistemas em estudo.

Investigar a aplicabilidade destes adsorventes naturais no tratamento de efluentes
industriais.

Realizacdo de ensaios de adsorcdo em coluna de leito fixo, com o objectivo de

avaliar o comportamento dindmico dos varios sistemas corante/adsorvente.
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ANEXO A: CORANTES

A.1. ESPECTROS DE ABSORCAO

Nas figuras A.1.1 e A.1.2 estdo representados os Espectros de Absor¢cdo dos corantes
bésicos utilizados nos ensaios, com o objectivo de determinar os comprimentos de onda
correspondentes ao valor maximo da absorvancia. Foi utilizado um espectrofotdmetro de
feixe duplo Shimadzu UV - 160 A e uma gama de comprimentos de onda situada entre 400
e 800 nm.

A.1.1. Corante Azul-Escuro Astrazon 2RN
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Figura A.1.1: Espectro de absorcdo do corante Azul-Escuro Astrazon 2RN

AbSna = 2,495 | =617,0 nm
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A.1.2. Corante Vermelho Astrazon FBL 200%
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Figura A.1.2: Espectro de absorgdo corante Vermelho Astrazon FBL 200%

AbSa = 2,493 | =530,0 nm
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A.2. CURVAS DE CALIB RACAO
As curvas de calibracio dos corantes em estudo foram tracadas em dois

espectrofotémetros distintos: um SHIMADZU UV, modelo 160-A (figuras A.2.1 e A.2.2) e um
PYE UNICAM UV/VIS, modelo PU 8600 (figuras A.2.3 a A.2.6).

A.2.1. Espectrofotometro SHIMADZU UV 160-A

Abs = 0,0579.C - 0,0253
r?= 0,999

1,800
1,600 -
1,400 A
1,200 A
1,000 ~
0,800 -
0,600 -
0,400 -
0,200 A

0,000 T T T T T
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Absorvancia

C(mgL™)

Figura A.2.1: Curva de calibracédo do corante Azul-Escuro Astrazon 2RN a pH 6,0
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Abs = 0,0929.C - 0,0058
r2 = 0,9998

2,000
1,800 -
1,600 ~
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1,200 ~
1,000 -
0,800 -
0,600 -
0,400 -
0,200 ~
0,000 T ‘ ‘

0 5 10 15 20

C(mgL?

Absorvancia

Figura A.2.2: Curva de calibragéo do corante Vermelho Astrazon FBL 200% a pH 6,0

A.2.2. Espectrofotometro PYE UNICAM UV/VIS PU 8600

Abs = 0,0584.C + 0,0116
r? = 0,9992
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Figura A.2.3: Curva de calibracéo do corante Azul-Escuro Astrazon 2RN a pH 6,0
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Abs = 0,0792.C + 0,001
r2 = 0,9992
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0,000 T ‘
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Figura A.2.4: Curva de calibragéo do corante Vermelho Astrazon FBL 200% a pH 6,0

Abs = 0,0396.C + 0,0176
r?=0,9976
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Figura A.2.5: Curva de calibragcédo do corante Azul-Escuro Astrazon 2RN a pH 9,0
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Abs = 0,0814.C + 0,0143
r? = 0,9984
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Figura A.2.6: Curva de calibracédo do corante Vermelho Astrazon FBL 200% a pH 9,0
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A.3. FORMULAS DE ESTRUTURA

O corante Azul-Escuro Astrazon 2RN é uma mistura de dois corantes basicos referidos
no Colour index por Basic Green 4, com contetido 45 — 55% e Basic Red 14, com contetido
35 — 40%. Nas figuras A.4.1 a A.4.3 representam-se as formulas de estrutura de cada

corante.

Figura A.3.1.: Formula de estrutura do corante bésico C.l. Basic Green 4

{CH;}E HCH]
. . ‘:H.= CHQN
“CH,CH,CN

cH,
v}

Figura A.3.2.: Formula de estrutura do corante bésico C.l. Basic Red 14

Ha

: N c}-lﬂ CH,0S0;
N

N

=—0

Figura A.3.3.: Formula de estrutura do corante basico Vermelho Astrazon FBL 200%
C.l. Basic Red 46 (Martin et al, 2002)

Remocéo de corantes téxteis utilizando residuos agricolas da produgdo de milho



Anexo A: Corantes 97

A.4. FICHAS TECNICAS

Apresentam-se, a seguir, as Fichas de Dados de Seguranca dos corantes Azul-Escuro
Astrazon 2RN e Vermelho Astrazon FBL 200%, bem como as Fichas Técnicas dos Produtos

Auxiliares de Tingimento, gentiimente cedidas pela Dystar.

Remocéo de corantes téxteis utilizando residuos agricolas da produgdo de milho



I Ava

ROTTA @ DyStar “

A trademark of DyStar

Product Information Auxiliaries

Sera” Sperse M-IW

Dispersing agent for dyeings synthetic fibres and blends with wool and cotton

Eunction Low foaming dispersing agent for cationic dyestutfs and levelling agent for
dyeing polyacrylic varn and fabrics in blends with wool or cellulasics

Properties - wery good dispersing action with canonic dvestuffs
- stabilises dispersions of mixtures of cationic dyestuffs with anionic dyestuffs
- prevents deposits of dyesmff in dyeing nnirs
- reduces staining of natural fibres
- suitable for antomated dosing systems
- ligquid form, easy to handle
- stable to hard water

= low foaming

Chemical Characteristics Preparation of alkyl polyglycolethess
Technical Data Appeacance: clear brown liquid
pH value: 6-7
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Tonic nature: NOOINE
Dilution procedure: easily soluble in water
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1% Seva Sperse M-IW for PAN
2% Sera Sperse M-IW for PAN/WO, PAN/Co and PAN/PES

The amount depends on the depth of shade and the liquor satio,

DryStar Auxiliaries GmbH
Industriepark Héchst, Building B 538

65926 Frankfurt am Main, Garmany

Phone:
Fax Markating:
Fax Sales,

DyStar Auxiliaries@DyStar com
wiarwe. Rotta-group. cam

This intormation and owr sechnical advice - whether verbal, in
writing or by way of trias - are given in good faith but withowt
warranty, and rhis alse applies where proprietary rights of thied
parties are invalved. Our advice does nor release you from the

++4% (0) 69 - 21 09 - 26 E6 wbligation to check s valdity and o test our products as to ther
++49 (0} 63 - 21 09 - 76 86 suitabihity for the mtended processes and wses, The application, e
+449 (0) 6 21- 60 - 9 56 20 and processing of our products and the products manufactored by

vor o the basis of our technical sdvice are beyond our conirol and,
therebare, entirely your own responsibility. Cur produces are sobd in
accordance with our General Conditons of Sale and Delivery.
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A trademark of DyStar

Product Information Auxiliaries

Sera’ Tard A-AS

(Rottacryl® 1420)

Retarder for dyeing polyacrylics

Function Betarder tor dveing of acrvlic tibres with cationic dyestuffs and blends
Properties - retards the speed of exhaustion of cationic dyestuifs onto acrvlic fibres
- provides levelling

levelling of faulty dyeings
fibre saturation factor (F) 0.6

combination mdex (E) 2.0

Chemical Characteristics Alkyldimethnd beney lammonium chloride
Technical Data Appearance: clear, light yellowish liguid
pH value: &-7
lowic nature: cabionic
Dilvtion procedure: dilute with cold water
Shelf lite: 1 vear in closed original contaimer




ROTTA @

A trademark of DvSear

Application

DyStar‘::'

Sera Tard A-AS is vsed in dveing of acrvlic fibres in loose stack, tops, yarn and
fabuic with cationuc dyestufts, Sera Tacd A-AS has fibre affinity and thecefore
exhauvsts during dveing onto the fibres slowing down dye absorption.

T prevent blocking, the Sera Tard A-AS-concentration needs to be calculated
with regard ro deprh of shade and the f-value of the dyes vsed. The amonnt
used also depends on the type of acevlic fibre.

Dye (%) Fibres with medium Fibres with high
(K3 dyes) strike rate strike rate
Sera Tard A-AS %

up ta 0.1 1.5-2.0 20-3.0

0.5 10-1.5 1.5-25

1.0 05-1.0 1.0-20

1.5 00 - 0.5 0.5-1.5

2.0 0.0 0.0-1.0

25 0.0 0.0 - 05

Further details are contained in the Astrazon’ pattern-card.

Typical dyeing process
1, Setdyebathwith

1- 2% acetic acid 60%
1% sodium acetate
05~ 2.5% Sera Tard A-AS
1%  Sera Sperse M-T'W
% dvestuft

2. Heat rapidly to 60 °C or start dyeing at this temperatore for wet spun fibres,
70 °C for dry spun acrylic.

Lo

Baise temperature to the boil at 0.3 - 0.8 “Clmin.
4. Eun 60 - %) min at the boil,

5 Coolness cate wath 1 "Clinin and ruase.

6. Apply softener,

If levelness 15 a problem, it may be beneficial to use Sera Tard A-ASin
combination with Sera Gal A-ME. Lo this case, 2 - 4% Sera Gal A-ME should be
added with the required amount of Sera Tard A-AS,
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A trademark of Dystar

DyStar‘:=

Test on the effectiveness of the retarder
T, Time ot half dveing,
0.35% Artrazen Golden Yellew GL-E 200%

0.06% Astrazen Red FEL 200%
0.05% Astrazen Blue BRL 200%

0.4% Sera Tard A-A5  1.3% Sera Tard A-A5  2.4% Sera Tard A-A%
) -' .

5 min at 857
in 3 min to B8
in & min 1o 90°C §
in & min 10 92°C
in G min to 945C
in & min to 965
n G min to 985C

10 min at I8 C
A0 min at BT
30 min at BT
45 min a1 98°C
60 min at 98°C

Levelling faulty dyeings

Unlevel dyeings can be corrected by subsequent treatment with Sera Tard
A-AS,

Treat with

1.0-15 % Sera Tard A-AS
3.0-50 % sodiom sulphate
x mlfl acetic acid 60% pH £.5
0-10 %  dyeasstated in original recipe 60 - 20 min at 98 - 106 °C

The lower the atfinity of the dyes, the higher the dveing rate of the acrylic tibre
and the higher the treatment tenaperatnre, the berrer the levelling effect.

Dystar Auxiliaries GmbH
Industriepark Hochst, Building B 598
65836 Frankfurt am Main, Germany

This miormation and our techmwal advice = whether verhal, m
writing or by way of trials - are given in good fiith but withowt
wartanty, und this also applics where proprctary nights of third
parties are invalved. Our advice does not release yon from the

Phong: ++49 (1) 69 - 2108 - 26 86 abligaton 10 check s validity and 1o test our products as o their
Fax Marksting:  ++49 (0 69 .21 008 . 76 86 suitability for the intended processes and uses. The application, wse

Fan Sales: ++43 () 6 21-60-9 5620

DyStarAuxiliarbes@DyEtar.com
Wveny Rotta-group.com

and procesung of our produces and the products: manofactored by
you an the basis of our rechnical advice are beyond our comrol and,
therelore, entirely your cwn responsibility, Qur products are sold in
aceatdance with anr General Conditions of Sake and Delivery.
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ANEXO B: RESULTADOS DOS ENSAIOS PRELIMINARES

B1 — Corante Directo Azul Sirius K-CFN

Tabela B.1: Eficiéncia de remocao de cor para varios materiais adsorventes

Co=50mg L™
AbS. = 1,612 | =587,0 nm
P Massa P C Eficiéncia de mg corante/
(9) (mg L™ remocao (%) g adsorvente
Caroco 0,2 1,486 46,09 7,8 0,98
Moinha 0,1 1,530 47,46 51 1,27
Caule 0,4 1,230 38,15 23,7 1,48
Casca 0,4 1,182 36,66 26,7 1,67
Miolo 0,4 0,928 28,78 42,4 2,65

B2 — Corante Reactivo Verde Brilhante Remazol 6B

Tabela B.2: Eficiéncia de remocao de cor para varios materiais adsorventes

Co=50mg L™
AbS. = 0,544 | =615,5nm
P Massa P C Eficiéncia de mg corante/
(9) (mg L™ remocao (%) g adsorvente
Carocgo 0,4 0,322 29,60 40,8 2,55
Moinha 0,2 0,404 37,13 25,7 3,22
Caule 0,4 0,464 42,65 14,7 0,92
Casca 0,4 0,440 40,44 19,1 1,19
Miolo 0,4 0,140 12,87 74,3 4,64

Remocéo de corantes téxteis utilizando residuos agricolas da produgdo de milho
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B3 — Corante Acido Azul-Escuro Isolan 2S-GL01

Tabela B.3: Eficiéncia de remocao de cor para varios materiais adsorventes

Co=50mg L™
AbS. = 0,883 | =576,5nm
P Massa P C Eficiéncia de mg corante/
(9) (mg L™ remocao (%) g adsorvente
Caroco 0,4 0,460 26,05 47,9 2,99
Moinha 0,2 0,570 32,28 354 4,43
Caule 0,4 0,670 37,94 24,1 1,51
Casca 0,4 0,348 19,71 60,6 3,79
Miolo 0,4 0,137 7,76 84,5 5,28

B4 — Corante Metalifero Azul Lanaset 2R

Tabela B.4: Eficiéncia de remocao de cor para varios materiais adsorventes

Co=50mg L™
AbS. = 0,494 | =588,5nm
P Massa P C Eficiéncia de mg corante/
(9) (mg L™ remocao (%) g adsorvente
Caroco 0,2 0,275 27,83 44.3 5,54
Moinha 0,1 0,307 31,07 37,9 9,46
Caule 0,4 0,380 38,46 23,1 1,44
Casca 0,4 0,410 41,50 17,0 1,06
Miolo 0,4 0,271 27,43 45,1 2,82

Remocéo de corantes téxteis utilizando residuos agricolas da produgdo de milho
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B5 — Corante Basico Vermelho Astrazon FBL 200%

Tabela B.5: Eficiéncia de remocéao de cor para varios materiais adsorventes

Co=50mg L™
AbSa = 2,493 | =530,0 nm
P Massa P C Eficiéncia de mg corante/
(9) (mg L™ remocao (%) g adsorvente
Caroco 0,4 0,174 3,49 93,0 5,81
Moinha 0,2 0,130 2,61 94,8 11,85
Caule 0,4 0,283 5,68 88,6 5,54
Casca 0,4 0,238 4,77 90,5 5,65
Miolo 0,4 1,161 23,29 53,4 3,34

B6 — Corante Basico Azul-Escuro Astrazon 2RN

Tabela B.6: Eficiéncia de remocéao de cor para varios materiais adsorventes

Co=50mg L™
AbSa = 2,495 | =617,0 nm
P Massa P C Eficiéncia de mg corante/
(9) (mg L™ remocao (%) g adsorvente
Caroco 0,4 0,083 1,66 96,7 6,04
Moinha 0,2 0,086 1,72 96,6 12,07
Caule 0,4 0,190 3,81 92,4 5,77
Casca 0,4 0,184 3,69 92,6 5,79
Miolo 0,4 0,513 10,28 79,4 4,96

Remocéo de corantes téxteis utilizando residuos agricolas da produgdo de milho
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ANEXO C: RESULTADOS DA DETERMINACAO DO TEMPO DE EQUILIBRIO

Tabela C.1: Corante Azul-Escuro Astrazon 2RN a 20°C

Massa adsorvente = 2,0001 g

116

Co=50mg L™
Factor

Adsorvente Tempo Abs e C
(h) (617,0 nm) diluicdo (gL
0,0 0,454 5 0,0414
1,0 0,198 5 0,0193
2,5 0,137 5 0,0140
Carogo de 18,5 0,073 5 0,0085
Milho 20,0 0,067 5 0,0080
23,0 0,063 5 0,0076
25,0 0,059 5 0,0073
43,0 0,054 5 0,0068
44,0 0,048 5 0,0063
0,0 0,454 5 0,0414
1,0 0,297 5 0,0278
2,5 0,212 5 0,0205
Caule de 18,5 0,187 5 0,0183
Milho 20,0 0,172 5 0,0170
23,0 0,154 5 0,0155
25,0 0,161 5 0,0161
43,0 0,154 5 0,0155
44,0 0,140 5 0,0143
0,0 0,454 5 0,0414
1,0 0,299 5 0,0280
2,5 0,254 5 0,0241
Cascade 18,5 0,241 5 0,0230
Amendoim 20,0 0,237 5 0,0227
23,0 0,228 5 0,0219
25,0 0,208 5 0,0201
43,0 0,135 5 0,0138
44,0 0,149 5 0,0151
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Tabela C.2: Corante Vermelho Astrazon FBL 200% a 20°C

Massa adsorvente = 2,0002 g

Co=50mg L™
Factor

Adsorvente Tempo Abs de C
(h) (530,0 nm) diluicdo (gL
0,0 0,901 5 0,0488
1,0 0,622 5 0,0338
2,5 0,506 5 0,0275
Caroco de 18,5 0,310 5 0,0170
Milho 20,0 0,266 5 0,0146
23,0 0,254 5 0,0140
25,0 0,240 5 0,0132
43,0 0,167 5 0,0093
44,0 0,163 5 0,0091
0,0 0,901 5 0,0488
1,0 0,437 5 0,0238
2,5 0,387 5 0,0211
Caule de 18,5 0,371 5 0,0203
Milho 20,0 0,334 5 0,0183
23,0 0,307 5 0,0168
25,0 0,296 5 0,0162
43,0 0,236 5 0,0130
44,0 0,236 5 0,0130
0,0 0,901 5 0,0488
1,0 0,622 5 0,0338
2,5 0,515 5 0,0280
Casca de 18,5 0,422 5 0,0230
Amendoim 20,0 0,362 5 0,0198
23,0 0,351 5 0,0192
25,0 0,330 5 0,0181
43,0 0,149 5 0,0083
44,0 0,147 5 0,0082
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ANEXO D: RESULTADOS DAS ISOTERMICAS DE EQUILIBRIO

Tabela D.1: Isotérmicas de equilibrio do corante Azul-Escuro Astrazon 2RN a 20°C

Massa de corante inicial = 0,1003 g

pH inicial = 6,0
Adsorvente Massa Abs pH Factor C q
(@) (617,0 nm) final dilgizéo (gL (99
0,2204 0,046 6,23 1 1,23E-03 9,11E-03
0,1502 0,074 6,47 1 1,72E-03 1,32E-02
0,1002 0,110 5,92 1 2,34E-03 1,95E-02
CaI(/IO”‘?hOOde 0,0701 0,216 5,96 1 417E-03 | 2,66E-02
0,0503 0,377 6,07 1 6,95E-03 3,42E-02
0,0250 1,094 6,20 1 1,93E-02 4,41E-02
0,0100 0,348 6,12 5 3,22E-02 4,58E-02
0,2502 0,093 5,88 1 2,04E-03 7,87E-03
0,2001 0,093 6,23 1 2,04E-03 9,83E-03
0,1503 0,127 6,28 1 2,63E-03 1,29E-02
Caule de 0,1001 0,172 6,33 1 3,41E-03 1,90E-02
Milho 0,0250 1,033 6,29 1 1,83E-02 | 4,62E-02
0,0100 1,666 6,32 1 2,92E-02 6,09E-02
0,0050 1,702 6,25 1 2,98E-02 1,16E-01
0,2501 0,083 6,16 1 1,87E-03 7,90E-03
0,2003 0,091 6,19 1 2,01E-03 9,83E-03
0,1500 0,148 6,18 1 2,99E-03 1,28E-02
ACr:Zggfi?n 0,1000 0,204 6,18 1 3,96E-03 1,87E-02
0,0500 0,684 6,26 1 1,23E-02 2,91E-02
0,0252 1,414 6,20 1 2,49E-02 3,28E-02
0,0102 0,376 6,19 5 3,47E-02 3,31E-02
Branco 0,0000 0,454 6,16 5 4,14E-02

NOTA: Os resultados a sombreado ndo foram considerados nas isotérmicas de equilibrio

por se afastarem da tendéncia dos restantes pontos experimentais.
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Tabela D.2: Isotérmicas de equilibrio do corante Vermelho Astrazon FBL 200% a 20°C

Massa de corante inicial = 0,1002 g

pH inicial = 6,0
Adsorvente Massa Abs pH Factor C q
(@) (530,0 nm) final dilgizéo (gL (9g9™)
0,2202 0,132 6,08 1 1,48E-03 | 1,07E-02
0,1503 0,266 6,07 1 2,93E-03 | 1,53E-02
0,1001 0,566 6,08 1 6,16E-03 | 2,13E-02
CaI(/IO”‘?hOOde 0,0703 1,047 6,16 1 1,13E-02 | 2,66E-02
0,0500 1,717 6,06 1 1,85E-02 | 3,03E-02
0,0251 0,564 6,17 5 3,07E-02 | 3,61E-02
0,0102 0,763 6,19 5 4,14E-02 | 3,64E-02
0,2501 0,200 6,26 1 2,22E-03 | 9,31E-03
0,2001 0,245 6,33 1 2,70E-03 | 1,15E-02
0,1503 0,345 6,36 1 3,78E-03 | 1,50E-02
Caule de 0,1001 0,574 6,40 1 6,24E-03 | 2,13E-02
Milho 0,0250 0,510 6,44 5 2,78E-02 | 4,21E-02
0,0103 0,715 6,39 5 3,88E-02 | 4,86E-02
0,0051 0,807 6,40 5 4,37E-02 | 4,95E-02
0,2503 0,172 6,39 1 1,01E-03 | 9,37E-03
0,2000 0,211 6,42 1 2,33E-03 | 1,16E-02
0,1500 0,334 6,40 1 3,66E-03 | 1,50E-02
ACr:Zggfi?n 0,1003 0,583 6,42 1 6,34E-03 | 2,12E-02
0,0501 1,742 6,46 1 1,88E-02 | 2,99E-02
0,0251 0,600 6,38 5 3,26E-02 | 3,23E-02
0,0100 0,775 6,34 5 4,20E-02 | 3,39E-02
Branco 0,0000 0,901 6,74 5 4,88E-02
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Tabela D.3: Isotérmicas de equilibrio do corante Azul-Escuro Astrazon 2RN a 20°C

Massa de corante inicial = 0,1004 g

pH inicial = 9,0
Adsorvente Massa Abs pH Factor C q
(@) (617,0 nm) final diIl(in?;éo (gL (99
0,2203 0,039 6,14 1 1,11E-03 | 1,02E-02
0,1501 0,047 6,19 1 1,25E-03 | 1,50E-02
0,1002 0,068 6,29 1 1,61E-03 | 2,22E-02
CaI(/IO”‘?hOOde 0,0700 0,157 6,53 1 3,15E-03 | 3,08E-02
0,0500 0,251 6,68 1 4,77E-03 | 4,14E-02
0,0251 0,623 6,72 1 1,12E-02 | 6,97E-02
0,0102 1,153 6,77 1 2,04E-02 | 1,27E-01
0,2504 0,072 6,50 1 1,68E-03 | 8,89E-03
0,2000 0,080 6,53 1 1,82E-03 | 1,11E-02
0,1500 0,093 6,57 1 2,04E-03 | 1,47E-02
Cﬁ:ﬁfe 0,1000 0,132 6,63 1 272E-03 | 2,17E-02
0,0250 0,315 6,85 1 5,88E-03 | 8,06E-02
0,0100 0,792 7,04 1 1,41E-02 | 1,60E-01
0,0050 1,341 7,08 1 2,36E-02 | 2,26E-01
0,2500 0,053 6,42 1 1,35E-03 | 8,97E-03
0,2000 0,092 6,43 1 2,03E-03 | 1,10E-02
0,1500 0,110 6,59 1 2,34E-03 | 1,46E-02
ACr:Zggfi?n 0,1000 0,158 6,70 1 3,17E-03 | 2,15E-02
0,0500 0,413 6,76 1 7,57E-03 | 3,86E-02
0,0250 0,726 6,83 1 1,30E-02 | 6,64E-02
0,0100 1,275 6,86 1 2,25E-02 | 1,19E-01
Branco 0,0000 0,510 6,50 5 4,62E-02
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Tabela D.4: Isotérmicas de equilibrio do corante Vermelho Astrazon FBL 200% a 20°C

Massa de corante inicial = 0,1001 g

pH inicial = 9,0
Adsorvente Massa Abs pH Factor C q
(@) (530,0 nm) final diIl(in?;éo (gL (99
0,2201 0,100 7,49 1 1,14E-03 | 8,46E-03
0,1504 0,137 7,51 1 1,54E-03 | 1,23E-02
0,1002 0,237 7,50 1 2,61E-03 | 1,79E-02
CaI(/IO”‘?hOOde 0,0703 0,478 7,47 1 5,21E-03 | 2,36E-02
0,0501 0,878 7,33 1 9,51E-03 | 2,88E-02
0,0252 0,376 7,37 5 2,05E-02 | 3,54E-02
0,0103 0,563 7,27 5 3,06E-02 | 3,78E-02
0,2502 0,146 6,30 1 1,63E-03 | 7,35E-03
0,2001 0,171 6,35 1 1,90E-03 | 9,12E-03
0,1500 0,225 6,34 1 2,48E-03 | 1,20E-02
C%‘ﬁ:ﬁge 0,1003 0,366 6,35 1 400E-03 | 1,71E-02
0,0250 1,696 6,48 1 1,83E-02 | 4,02E-02
0,0100 0,533 6,63 5 2,90E-02 | 4,70E-02
0,0051 0,612 6,57 5 3,33E-02 | 5,05E-02
0,2502 0,121 6,48 1 1,36E-03 | 7,40E-03
0,2003 0,155 6,40 1 1,73E-03 | 9,15E-03
0,1500 0,209 6,33 1 2,31E-03 | 1,20E-02
ACn?Zﬁgfifn 0,1000 0,361 6,44 1 3,95E-03 | 1,72E-02
0,0501 1,035 6,54 1 1,12E-02 | 2,71E-02
0,0250 0,423 6,63 5 2,31E-02 | 3,06E-02
0,0100 0,584 6,64 5 3,17E-02 | 3,33E-02
Branco 0,0000 0,708 7,65 5 3,84E-02

Remocéo de corantes téxteis utilizando residuos agricolas da produgdo de milho




Anexo D: Resultados das Isotérmicas de Equilibrio 122

Tabela D.5: Isotérmicas de equilibrio do sistema Efluente real/Caule de milho a 20°C

pH inicial = 5,72

Adsorvente Massa Abs pH Factor C q
(@) (617,0 nm) final diIl(in?;éo (gL (9g9™)

0,1201 0,014 6,15 1 4,11E-05 3,16E-02
0,1001 0,021 6,07 1 1,61E-04 3,58E-02
0,0500 0,025 5,60 1 2,29E-04 6,91E-02

Caule de 0,0251 0,017 5,33 1 9,25E-05 | 1,48E-01
0,0151 0,019 5,26 1 1,27E-04 2,41E-01
0,0102 0,020 5,22 1 1,44E-04 3,54E-01
0,0051 0,020 5,21 1 1,44E-04 7,08E-01

Branco 0,0000 0,137 5,17 1 2,15E-03

NOTA: Os resultados a sombreado ndo foram considerados nas isotérmicas de equilibrio

por se afastarem da tendéncia dos restantes pontos experimentais.
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ANEXO E: RESULTADOS DOS ENSAIOS EM ADSORVEDOR PERFEITAMENTE

Massa total de adsorvente = 4,0010 g

AGITADO

Tabela E.1: Sistema Azul-Escuro Astrazon 2RN/Carogo de Milho

pH inicial = 9,04

Volume solugédo = 1,025 L pH final = 5,71
Tempo P Factor & a Modelo de Modelo de
(min) (617,0 nm) de (mg LY @Y pseudo - pseudo -
diluicdo 12 ordem 22 ordem
0 0,509 5 62,05 0,0000 0,0000 0,0000
3 0,329 5 39,32 0,0058 0,0047 0,0063
6 0,232 5 27,07 0,0090 0,0078 0,0089
9 0,191 5 21,89 0,0103 0,0099 0,0104
12 0,729 1 17,96 0,0113 0,0114 0,0113
15 0,637 1 15,64 0,0119 0,0124 0,0119
18 0,527 1 12,86 0,0126 0,0130 0,0124
21 0,481 1 11,70 0,0129 0,0135 0,0127
24 0,451 1 10,94 0,0131 0,0138 0,0130
27 0,421 1 10,19 0,0133 0,0140 0,0132
30 0,392 1 9,45 0,0135 0,0141 0,0134
33 0,362 1 8,70 0,0137 0,0142 0,0136
36 0,334 1 7,99 0,0138 0,0143 0,0137
39 0,284 1 6,73 0,0142 0,0143 0,0138
42 0,281 1 6,65 0,0142 0,0143 0,0139
45 0,278 1 6,58 0,0142 0,0144 0,0140
48 0,276 1 6,53 0,0142 0,0144 0,0141
51 0,276 1 6,53 0,0142 0,0144 0,0142
54 0,265 1 6,25 0,0143 0,0144 0,0142
57 0,265 1 6,25 0,0143 0,0144 0,0143
60 0,263 1 6,20 0,0143 0,0144 0,0143
70 0,239 1 5,59 0,0145 0,0144 0,0145
(Continua)
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(Continuacao da Tabela E.1)

Tempo P Factor & a Modelo de Modelo de

(min) (617,0 nm) de (mg LY @Y pseudo - pseudo -

diluicdo 12 ordem 22 ordem
80 0,225 1 5,24 0,0146 0,0144 0,0146
90 0,215 1 4,98 0,0146 0,0144 0,0147
100 0,209 1 4,83 0,0147 0,0144 0,0147
110 0,201 1 4,63 0,0147 0,0144 0,0148
120 0,196 1 4,51 0,0147 0,0144 0,0148
130 0,190 1 4,35 0,0148 0,0144 0,0149
140 0,189 1 4,33 0,0148 0,0144 0,0149
150 0,185 1 4,23 0,0148 0,0144 0,0149
160 0,180 1 4,10 0,0148 0,0144 0,0150
170 0,176 1 4,00 0,0149 0,0144 0,0150
180 0,176 1 4,00 0,0149 0,0144 0,0150
190 0,170 1 3,85 0,0149 0,0144 0,0150
200 0,170 1 3,85 0,0149 0,0144 0,0150
210 0,170 1 3,85 0,0149 0,0144 0,0150
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Anexo E: Resultados dos Ensaios em Adsorvedor Perfeitamente Agitado 125

Massa total de adsorvente = 4,0009 g

Tabela E.2: Sistema Azul-Escuro Astrazon 2RN/Caule de Milho

pH inicial = 9,04

Volume solucdo = 1,025 L pH final = 7,58
Tempo - Factor & a Modelo de Modelo de
(min) (617.0 nm) de (mg LY @Y pseudo - pseudo -
diluicdo 12 ordem 22 ordem
0 0,387 5 46,64 0,0000 0,0000 0,0000
3 0,712 1 17,54 0,0075 0,0068 0,0076
6 0,470 1 11,42 0,0090 0,0094 0,0091
9 0,355 1 8,52 0,0098 0,0103 0,0098
12 0,298 1 7,08 0,0101 0,0107 0,0102
15 0,252 1 5,92 0,0104 0,0108 0,0104
18 0,204 1 4,71 0,0107 0,0109 0,0106
21 0,190 1 4,35 0,0108 0,0109 0,0107
24 0,184 1 4,20 0,0109 0,0109 0,0108
27 0,170 1 3,85 0,0110 0,0109 0,0108
30 0,168 1 3,80 0,0110 0,0109 0,0109
33 0,163 1 3,67 0,0110 0,0109 0,0110
36 0,156 1 3,49 0,0111 0,0109 0,0110
39 0,154 1 3,44 0,0111 0,0109 0,0110
42 0,153 1 3,42 0,0111 0,0109 0,0111
45 0,150 1 3,34 0,0111 0,0109 0,0111
48 0,147 1 3,27 0,0111 0,0109 0,0111
51 0,147 1 3,27 0,0111 0,0109 0,0111
54 0,158 1 3,55 0,0110 0,0109 0,0111
57 0,158 1 3,55 0,0110 0,0109 0,0112
60 0,158 1 3,55 0,0110 0,0109 0,0112
70 0,158 1 3,55 0,0110 0,0109 0,0112
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Anexo E: Resultados dos Ensaios em Adsorvedor Perfeitamente Agitado 126

Massa total de adsorvente = 4,0016 g

Tabela E.3: Sistema Vermelho Astrazon FBL 200%/Caroco de Milho

pH inicial = 9,04

Volume solucdo = 1,025 L pH final = 6,18
Tempo P Factor & a Modelo de Modelo de
(min) (530,0 nm) de (mg LY @Y pseudo - pseudo -
diluicdo 12 ordem 22 ordem
0 0,573 5 34,32 0,0000 0,0000 0,0000
3 0,429 5 25,47 0,0023 0,0017 0,0024
6 0,342 5 20,13 0,0036 0,0030 0,0037
9 0,279 5 16,26 0,0046 0,0040 0,0045
12 1,192 1 14,47 0,0051 0,0048 0,0051
15 1,046 1 12,67 0,0055 0,0054 0,0055
18 0,937 1 11,34 0,0059 0,0059 0,0058
21 0,892 1 10,78 0,0060 0,0063 0,0061
24 0,816 1 9,85 0,0063 0,0066 0,0063
27 0,735 1 8,85 0,0065 0,0068 0,0065
30 0,694 1 8,35 0,0067 0,0070 0,0066
33 0,674 1 8,10 0,0067 0,0072 0,0067
36 0,605 1 7,26 0,0069 0,0073 0,0068
39 0,586 1 7,02 0,0070 0,0074 0,0069
42 0,563 1 6,74 0,0071 0,0074 0,0070
45 0,542 1 6,48 0,0071 0,0075 0,0071
48 0,522 1 6,24 0,0072 0,0075 0,0071
51 0,497 1 5,93 0,0073 0,0076 0,0072
54 0,482 1 5,75 0,0073 0,0076 0,0073
57 0,480 1 5,72 0,0073 0,0076 0,0073
60 0,468 1 5,57 0,0074 0,0076 0,0073
70 0,424 1 5,03 0,0075 0,0077 0,0075
80 0,400 1 4,74 0,0076 0,0077 0,0076
90 0,383 1 4,53 0,0076 0,0077 0,0076
100 0,362 1 4,27 0,0077 0,0077 0,0077
(Continua)
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Anexo E: Resultados dos Ensaios em Adsorvedor Perfeitamente Agitado 127

(Continuacao da Tabela E.3)

Tempo P Factor & a Modelo de Modelo de

(min) (530,0 nm) de (mg LY @Y pseudo - pseudo -

diluicdo 12 ordem 22 ordem
110 0,354 1 4,17 0,0077 0,0077 0,0077
130 0,341 1 4,01 0,0078 0,0077 0,0078
140 0,331 1 3,89 0,0078 0,0077 0,0078
150 0,325 1 3,82 0,0078 0,0077 0,0079
160 0,314 1 3,68 0,0078 0,0077 0,0079
170 0,304 1 3,56 0,0079 0,0077 0,0079
180 0,299 1 3,50 0,0079 0,0077 0,0079
190 0,297 1 3,47 0,0079 0,0077 0,0079
200 0,281 1 3,28 0,0080 0,0077 0,0080
210 0,276 1 3,21 0,0080 0,0077 0,0080
220 0,276 1 3,21 0,0080 0,0077 0,0080
230 0,273 1 3,18 0,0080 0,0077 0,0080
240 0,272 1 3,17 0,0080 0,0077 0,0080
250 0,266 1 3,09 0,0080 0,0077 0,0080
260 0,258 1 2,99 0,0080 0,0077 0,0080
270 0,258 1 2,99 0,0080 0,0077 0,0080
280 0,258 1 2,99 0,0080 0,0077 0,0080

Remocéo de corantes téxteis utilizando residuos agricolas da produgdo de milho




Anexo E: Resultados dos Ensaios em Adsorvedor Perfeitamente Agitado 128

Massa total de adsorvente = 4,0010 g

Tabela E.4: Sistema Vermelho Astrazon FBL 200%/Caule de Milho

pH inicial = 9,01

Volume solucdo = 1,025 L pH final = 8,75
Tempo P Factor & a Modelo de Modelo de
(min) (530,0 nm) de (mg LY @Y pseudo - pseudo -
diluicdo 12 ordem 22 ordem
0 0,430 5 25,53 0,0000 0,0000 0,0000
3 0,282 5 16,52 0,0023 0,0023 0,0028
6 0,852 1 10,29 0,0039 0,0037 0,0039
9 0,617 1 7,40 0,0046 0,0046 0,0045
12 0,488 1 5,82 0,0050 0,0051 0,0048
15 0,410 1 4,86 0,0053 0,0054 0,0051
18 0,400 1 4,74 0,0053 0,0056 0,0052
21 0,378 1 4,47 0,0054 0,0057 0,0054
24 0,327 1 3,84 0,0056 0,0057 0,0055
27 0,302 1 3,53 0,0056 0,0058 0,0055
30 0,277 1 3,23 0,0057 0,0058 0,0056
33 0,268 1 3,12 0,0057 0,0058 0,0057
36 0,265 1 3,08 0,0058 0,0058 0,0057
39 0,260 1 3,02 0,0058 0,0058 0,0058
42 0,250 1 2,90 0,0058 0,0058 0,0058
45 0,247 1 2,86 0,0058 0,0058 0,0058
48 0,245 1 2,83 0,0058 0,0058 0,0059
51 0,235 1 2,71 0,0058 0,0058 0,0059
54 0,233 1 2,69 0,0059 0,0058 0,0059
57 0,224 1 2,58 0,0059 0,0058 0,0059
60 0,221 1 2,54 0,0059 0,0058 0,0059
70 0,217 1 2,49 0,0059 0,0058 0,0060
80 0,208 1 2,38 0,0059 0,0058 0,0060
90 0,205 1 2,34 0,0059 0,0058 0,0061
100 0,192 1 2,18 0,0060 0,0058 0,0061
110 0,192 1 2,18 0,0060 0,0058 0,0061
120 0,192 1 2,18 0,0060 0,0058 0,0061
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