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NOMENCLATURA

b: constante que relaciona a adsor¢éo especifica V, /V,, com a pressdo do gés na faixa

de presséo muito peguena

Co: concentragdo inicial da solugéo do corante (mg/L)

Ce: concentracdo residual do soluto na solugdo em equilibrioem . (mg/L)

G: granulometria do adsorvente (mm)

k: constante que relaciona a adsorgéo especifica (q,/q,,) com a concentragéo do soluto
na fase liquida na faixa de concentragcdo muito diluida Va: volume de gas adsorvido
napressdo P (L)

Keq : constante de equilibrio de adsor¢éo

ke: constante que depende da temperatura e da area superficial especifica do adsorvente

ke: constante que depende da temperatura e da &ea superficia especifica do

adsorvente

Kads: constante da cinética de adsor¢do

Kg: constante da cinética de dessor¢éo

m: massa do adsorvente (g)

n: constante fungdo da temperatura e sempre maior que 1

n: constante fungéo da temperatura e sempre maior que 1

P :pressdo final do gas (Pa)

P, : pressdo inicial do gas (Pa)

0.: massa de adsorbato adsorvido por unidade de massa do adsorvente em equilibrio

com o soluto de concentracéo C (mg/g)



g,,: constante representando o valor de saturagcdo da monocamada em moles por grama

e ndo depende da temperatura na auséncia de interferéncia do solvente (mg/g)

q, : calor de adsorcéo da primeira camada (Jmol ou Jkg)

q, : calor de liquefagéo do adsorvente (J/mol ou Jkg)
lds: taxa de adsorcéo

rq: taxa de dessorcéo

R : constante dos gases ideais (82,05 cm® atm /g-mol K)
T : temperatura absoluta (K)

V... volume de gés adsorvido quando toda a superficie esté coberta por uma camada

monomolecular (L)
v: velocidade de agitago (rpm)

g : taxade recobrimento dos sitios



RESUMO

Na industria téxtil, os corantes sdo envolvidos no processo de tingimento e parte
deles sdo eliminados na forma de efluentes, causando sérios danos a fauna e flora dos
corpos hidricos receptores. Diante desta realidade, é necessario o desenvolvimento de
tecnologias que removam os corantes dos efluentes téxteis visando uma melhoria nas
condi¢des de vida das popul ages via protegdo do meio ambiente e controle da pol uigéo.
Vérias técnicas sdo estudadas para a remogdo desses corantes, sendo a adsor¢do a mais
utilizada por apresentar-se como um méodo de custo relativamente moderado
comparado com outras técnicas pesquisadas, considerando como vantagens um menor
investimento e menor tempo de processamento. Neste trabalho, foi usado como
adsorvente o pé do mesocarpo do coco verde, por ser um produto de baixo custo e
existir em abundancia na regido Nordeste do Brasil. O coco foi coletado em um sitio
localizado no municipio de Olinda (PE) e depois de seco a 60°C foi triturado em
moinho de faca e tratado com albumina (40 g/L de &gua) para remocéo do tanino. Um
plangamento fatorial de dois niveis foi empregado para analisar a influéncia da
velocidade de agitagdo (300-700 rpm), do pH (4,0-7,2), e da granulometria do
adsorvente (>0,149-0,42 mm), num sistema de banho finito contendo uma solugéo
sintética do corante Remazol Black B simulando um efluente tipico de indUstria téxtil,
operando a temperatura ambiente (30°C) e a pressdo atmosférica. Experimentos de
cinética de adsorcao foram conduzidos em béqueres de 50 mL onde foram colocados o
adsorvente e a solugdo do corante na concentracdo de 10 mg/L em tampéo fosfato de
potassio monobasico — fosfato de sodio dibasico, pH 4,0, sendo filtrado e realizadas as
leituras da concentrag&o do corante em espectrofotdometro FEM TO-435 no comprimento
de onda de 597 nm. Experimentos de equilibrio foram realizados em erlermeyer
utilizando 0,5 g do adsorvente na granulometria de >0,149 mm em 25 mL da solugéo do
corante com concentragdo de 10-70 mg/L em agitagdo de 700 rpm. A concentragdo do
corante foi quantificada através de uma curva de calibrag@o previamente elaborada. Os
resultados indicaram que 88,0% do total do corante foi removido a partir de uma
concentracdo inicial de 70,0 mg/L, obtendo-se uma capacidade méxima de adsor¢éo de
2,93 mg/g e a constante de equilibrio de adsor¢éo Keq de 0,26 L/mg. Os resultados
experimentais foram ajustados com o modelo de Langmuir de segunda ordem, obtendo
uma constante cinética de adsorcdo de 3,31 L/g.h.

PALAVRAS-CHAVE: biossor¢do, efluente téxtil, Remazol Black B, cinética de
adsorc¢éo
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ABSTRACT

In the textile industry dyes i excess used in the coloring processes are eliminated
with the effluents causing serious environmental problems. So, to control pollution great
efforts are being innested to remove these dyes from the effluents. One technique
usually adopted is adsorption, as it has lower costs when compared to other. On this
work mesocarp powder of green coconuts was used, because it is abundant and of avery
low price. The coconut was colected at afarm in Olinda, Pernambuco, dried at 60°C and
grinded with a hammer mill and treated with albumin (40,0 g/L of water) to extract the
tannic. To evaluated the influence of the agitation (300-700 rpm), pH (4.0-7.2),
adsorbent granulometry (>0.149-0.42 mm) on the adsorption process, a two level
factorial experimental design was employed. The expeiments were performed at 30°C
and atmospheric pressure, batch wise and with a synthetic dye solution of “Remazol
Black B”, simulating an effluent of a textile industry. The kinetic expeiments were
conducted in 50 mL beckers with the adsorbent, in a dye solution at a concentration of
10 mg/L and a buffer of monobasic potassium phosphate-dibasic sodium phosphate at a
pH 4.0. After filtering, the dye concentrations were analyzed with a spectrophotometer,
FEMTO-435, at a wavelength of 597 nm. Equilibrium experiments were performed in
erlenmeyers with 5g of adsorbents at a granulometry >0.149 in 25 mL dye solutions at
concentration in the range of 10 to 70 mg/L at an agitation of 700 rpm. The dye
concentration was quantified through a previously prepared reference curve. The results
indicated that 88% of the dye was removed with a maximum adsorption capacity of
2,93 mg/g. and keq = 0.26 L/mg. The experimental model was adjusted to a second order
Langmuir model and the adsorption constant was 3.31 L/g.h.

KEY WORDS: biadsorption, textile effluent, Remazol Black B , adsorption Kinetics.



CAPITULO 1

INTRODUCAO

“A primeira fase do saber, ¢ amar 0s nossos professores”
Erasmo



1-INTRODUCAO

O crescimento do setor téxtil tem trazido muitos beneficios a populacéo,
proporcionando consideravel melhoria na qualidade de vida em nosso pais e ho mundo,
com a geracao de novos empregos e aumento do poder aquisitivo de compra da popul agéo.
Entretanto, este setor tem levado ao surgimento de novos compostos organicos sintetizados
e continuamente introduzidos em grandes quantidades no meio ambiente, interrompendo
assim, o equilibrio natural e acarretando a uma ameaca dos ecossistemas (KOLPIN et al.,

2002).

Segundo levantamentos feitos pela Federagdo das Industrias do Estado de
Pernambuco (FIEP, 2002) encontram-se instaladas no territorio pernambucano 83
industrias téxtels, cujo perfil segue o cenério nacional, ou sgja, cerca de 90% sdo micro,
pequeno e medias empresas. Dessas empresas, segundo levantamento realizado pela
Companhia Pernambucana do Meio Ambiente — PROJETO CPRH/GTZ (2001), apenas 37
estdo cadastradas no 6rgédo ambiental, demonstrando que boa parte encontra-se irregular

perante alegislacdo ambiental.

Entre os produtos quimicos usados pelas indlstrias, 0s corantes sdo bastante
empregados. Mais de 700 mil toneladas, de 10 mil tipos de corantes, sdo produzidos
anualmente no mundo e, no Brasil, sendo o setor téxtil responsavel por 2,6% da demanda
mundial (ZONANI & CARNEIRO, 2001). Estima-se que pelo menos 30% dos corantes,

utilizados nos processamentos téxteis, se perdem nos residuos durante as etapas secundarias



do beneficiamento (DALTIN, 1997). Assim, um dos grandes problemas ambientais
enfrentados pelo setor téxtil, atuamente, esta relacionado a eliminacdo desses efluentes,
considerando, sobretudo, a composicdo predominantemente de corantes, CujoS grupos
funcionais e cromdforos sdo diferenciados, além da presenca de anéis aromaticos tipicos
dos corantes sintéticos (BUMPUS, 1995; SLOKAR & MAJACENTE MARECHAL, 1998;

GUARATINI & ZONANI, 2000).

Os efluentes téxteis ndo tratados adequadamente podem alterar drasticamente a
qualidade da &gua tendo em vista a possibilidade de permanecerem por cerca de 50 anos no
ambiente, 0 que oferece riscos a estabilidade dos ecossistemas aquéticos, como também a

saude publica (BANAT et a., 1996).

Algumas tecnologias tém sido desenvolvidas visando a remocdo de cor dos
efluentes téxteis e conseqiientemente uma melhoria nas condi¢des de vida das popul acbes

através da protecdo do meio ambiente e controle da poluicéo.

Os processos que envolvem a adsorcdo apresentam-se como um dos mais atraentes
na solucdo dos problemas de tratamento de efluentes gasosos e liquidos, com grande
variedade de aplicacOes, como a adsorcéo de pesticidas (LAMBERT et a., 1997), metais
(SRIVASTAVA €t al., 1989) e tratamento de efluentes téxtels, sendo bem mais eficaz que

0s métodos convencionais de digestdo aerébica (McKAY/, 1980).



A adsorcdo tem sido uma das técnicas fisico-quimicas mais utilizadas em unidades
de tratamento de efluentes téxteis, visando a descoloragdo e apresentando-se como um
método de custo relativamente baixo. As industrias localizadas na regido de Santa Cruz do
Capibaribe e Toritama, Estado de Pernambuco, sofrem com a escassez de agua, visto que as
industrias téxteis pertencem a uma das tipologias industriais que mais consomem agua em
Seu processo produtivo. Para produzir 0,45 kg de tecido de algodéo necessita-se de 75 a 380
litros de égua que em sua maioria séo descartados com efluente (McKAY, 1980 e 1981,

ADAMSet al., 1995; LIN & PENG, 1996).

Por outro lado o aumento do consumo de agua-de-coco verde e a vocacdo natural
para sua industrializacdo vém causando problemas de disposicéo final do residuo gerado,
ou sgja, as cascas do fruto do coco séo enviadas para lixdes e aterros sanitérios, ao contrario
da industria do coco seco, onde esse residuo € largamente usado como combustivel para
caldeiras, beneficiamento de fibras, manufatura de cordoalha, tapetes, estofamentos e

capachos (ROSA et al., 2001).

O presente trabalho tem como objetivo avaliar aremocao de corante Remazol Black
B contido em solugdes liquidas preparadas em laboratério através de um processo de
adsorcao utilizando como adsorvente 0 mesocarpo do coco verde. Visando-se determinar as
curvas de cinética de adsor¢éo e de isotermas de equilibrio partindo da andise de trés
par@metros considerados classicos. pH, v e G. Procurou-se quantificar as constantes

cinéticas e de equilibrio de adsor¢do com o uso de model os apropriados.



CAPITULO 2

REVISAO DA LITERATURA

“Sabios sdo aqueles que sabem o que sabem,
I gnorantes sdo aqueles que ignoram o que ignoram”
Platdo



2 -REVISAO DA LITERATURA

2.1 —IndUstrias Téxtals

As industrias téxteis constituem fator de grande importancia na economia brasileira.
Essas indUstrias s8o agrupadas em trés categorias principais: tecidos de algoddo, de 1a e
sintéticos. Das 45 milhdes de toneladas de fibras consumidas, mais de 50% sao de algodéo

(AGUIAR & SCHONBERGER, 1995).

Nos ultimos vinte anos tem havido uma preocupagdo mundial com a degradacdo do
meio ambiente, principamente com a qualidade da agua que o homem utiliza. A ata
descarga de aguas residuérias industriais e de aglomerados urbanos em rios, torna o
problema de contaminagdo de mananciais evidente, elevando a consciéncia do publico
sobre as condi¢des do impacto negativo causado por este tipo de acdo sobre o meio

ambiente (LEONAS & LEONAS, 1994).

As caracteristicas dos efluentes gerados nos diversos processos téxtels, variam de
acordo com o tipo de substrato (tecido) utilizado, emprego de corantes, processo de

beneficiamento e tipo de equipamentos (ZANONI & CARNEIRO, 2001).

Na Tabela 1 sdo resumidas as principais atividades envolvidas na etapa de

beneficiamento da producéo téxtil.



TABELA 1 — Beneficiamento téxtil

Beneficiamento primério |Beneficiamento secundario | Beneficiamento final
Pré-tratamento Tingimento/Alvej amento Acabamento
Purga Tingimento Hidroextracéo
Cozinhamento Alvelamento Centrifugacéo
Pré-alvejamento Lavagem Amaciamento
Caustificagdo Secagem
Mercerizagéo Calandragem
Desengomagem Ramagem
Peluciamento
Chamuscagem
Navalhagem

Durante o beneficiamento téxtil ocorre, adicionamente a aplicagdo do corante,
aplicacdo de auxiliares (sais, tensoativos, acidos, bases, etc.) que comegam no pré-
tratamento do tecido, cuja importancia em valores é também relevante. O corante é usado
apenas na etapa de beneficiamento secundério e, depois disso, até no préprio tingimento e
estampagem, ha acréscimo de ligantes, fixadores, antiespumantes e espessantes. No
beneficiamento final ou acabamento, usam-se amaciantes, resinas, antiestéticos e outros.
Dentre os efluentes gerados por meio deste beneficiamento, 0 maior problema de remocéo
reside no tratamento daqueles oriundos principalmente da etapa de tingimento, resultantes

do beneficiamento secundario (FURTADO, 1996).

A industria téxtil vem despgiando, durante décadas, através de seus efluentes,

milhares de toneladas de corantes organicos sintéticos, alta quantidade de surfactantes,



solidos dissolvidos, possivelmente metais pesados como Cr, Ni e Cu, em vertentes, rios,
barragens etc. Conseqlientemente, estes despejos vém provocando nesses mananciais, 0
aumento na demanda gquimica e bioguimica de oxigénio, elevacdo da temperatura, acidez
ou basicidade, causando prejuizos e problemas ambientais em todo mundo (GRAU, 1991;

JUANG et a., 1996).

Ao final da década de 90, o consumo total de corantes apenas por estas industrias,
excedeu a marca dos 10" kg/ano e estima-se que 90% desse total sdo usados em tecidos.
Conseqiientemente aproximadamente 10° kg/ano de corantes sdo descartados em fluxos de
agua por industrias téxteis, devido a perdas ocorridas durante o processo de fixacdo da

tintura as fibras (CHOY et al.,1999).

2.2 — Corantes téxtels

Os corantes podem ser classificados como corantes ou pigmentos. Embora esses

termos sejam usados indistintamente, ha diferencas conceituais entre eles.

Os pigmentos sdo particulas sdlidas orgénicas ou inorganicas, coloridas, brancas,
pretas ou fluorescentes, que séo praticamente insolUveis no meio no qual sdo aplicados, se
dispersando em substancias auxiliares ou sobre substratos, conservando sua estrutura de

particula cristalina durante o processo de coloracéo PROJETO CPRH/GTZ (2001).



Os corantes sd0 aplicados em diversas fibras, a partir de um liquido no qual séo
totalmente, ou pelo menos parciamente solGvel's, devendo possuir uma afinidade especifica
com a fibra a qual sdo associados. Os mesmos apresentam estruturas moleculares
complexas que podem envolver, durante seu processo de sintese, até 500 reacOes
intermediérias. Geralmente, apresentam um grupo croméforo também conhecido como azo,
antraquinona, nitro, etc. e grupos auxiliares que séo responsaveis pela fixagao afibra téxtil -
natural ou sintética. No entanto, o grupo mais representativo e largamente empregado
pertence a familia dos azocorantes conforme mostra a Figura 2 e que se caracteriza por
apresentar um ou mais grupamentos -N=N- ligados a grupamentos aromaticos (KUNZ et
al., 2002). Os azocorantes representam cerca de 60% dos corantes utilizados no mundo,

sendo extensivamente empregados no tingimento de fibras téxteis (AL-DEGS et al., 2000).

0 Ma 0 Ma

A

FIGURA 2 — Exemplo de estrutura caracteristica de um grupo cromoforo de um
azocorante (KUNZ et al., 2002) (A) e do corante Remazol Black B (B).



Os corantes mais utilizados sdo os reativos, do tipo azoico, caracterizados
quimicamente pela presenca de, pelo menos, um agrupamento azo (-N=N-). Uma vez
aplicados as fibras, formam uma ligacdo quimica bastante estavel, conferindo grande
solidez a lavagem do produto obtido. Existem, ainda, outros grupos reativos pertencentes a
este tipo de corante, destacando-se a vinilsulfona, tricloropirimidina, dicloroquinoxalinae o

difluorcloropirimidina (JUANG et al., 1996).

A introducéo de corantes reativos no mercado foi um acontecimento importante na
tinturaria, pois a partir de entdo, foram obtidos artigos coloridos mais resistentes a agua e
ao ensaboamento. Nos processos envolvendo corantes reativos, ocorre ligagdo covalente
entre 0S grupos reativos e as moléculas das fibras dos tecidos. Tais grupos séo capazes de
formar ligacOes covalentes entre um atomo de carbono na molécula do corante e um aomo
de oxigénio ou nitrogénio de um grupo hidroxido ou amino respectivamente, presente na
fibra. Os &omos de cloro quando reagem com a fibra podem ser substituidos, geralmente,
pelos grupos hidroxila (OH) da celulose (algoddo). Vae salientar que esta reacdo pode
variar conforme o grupo reativo, podendo ocorrer por meio de adicdo no caso dos corantes

vinilssulfonicos (DALTIN, 1997).

2.3 — Perfil Ambiental

Do ponto de vista ambiental, a industria téxtil tem sido considerada de grande
impacto, tendo em vista a descarga de grandes volumes de rejeitos contendo altas cargas de

compostos e efluentes fortemente coloridos (McKAY, 1979; CORREIA et a., 1994). Uma



indastria de natureza téxtil pode ocasionar a entrada de corantes sintéticos no meio
ambiente por quatro vias. emissdes ou descargas de efluentes nos processamentos
rotineiros, descarte de sobras e residuos do processo, descarte de embalagens usadas e,

também, por meio da eliminacgéo acidental (BOLETIM ETAD, 1995).

Embora o volume do corante produzido por uma industria téxtil, a principio, possa
parecer pouco expressivo, € fundamental considerar o alto potencial de coloracdo destes
compostos. Os corantes sd0 detectaveis pelo olho humano em concentragdes de 1 mg/L
(GUARATINI & ZANONI, 2000), podendo ainda ser menor no caso dos corantes reativos,

onde a concentracdo detectada esta em torno de 5 ng/L (PIERCE, 1994).

Caracteristicas como estabilidade estrutural e diversidade de cores sdo requisitos
importantes na escolha de um corante a ser utilizado na industria téxtil (CORREIA et .,
1994). Ta necessidade gera produtos que sdo dificeis de degradacdo por processos
biol6gicos (BANAT et al., 1996), ou de outra forma, podem apresentar uma cinética de

degradacdo lenta por microrganismos no ecossistema (KIRBY et al., 1995).

Uma atencdo especial deve ser dada quando uma industria téxtil descarta seus
efluentes liquidos na rede municipal de esgotos, sendo necessaria uma avaliacdo desses,
guanto ao conteido de corantes, tendo em vista que podem afetar a planta municipal de
tratamento de esgotos, considerando o bloqueio da penetracdo da luz que impedira a

fotossintese (VAZOLLER, 2001).
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Muitos desses corantes sdo toxicos e causam problemas ambientais pois alteram a cor
e a qualidade das aguas. Este € um dos principais motivos que fazem da empresa uma
causadora de poluicdo ambiental, tornando-a mal vista em mercados ambientalmente

seletivos (VALLE, 1995; PORTO, 2001).

Em muitos paises desenvolvidos, a legislacdo governamental esta se tornando mais
exigente com relacdo a remocao dos corantes dos efluentes industriais. Na Europa, as leis
de protecdo ambiental vém promovendo a prevencdo da transferéncia de problemas de
poluicdo de um ambiente para 0 outro, implicando para a maioria das industrias o
desenvolvimento de técnicas para o tratamento de seus proprios efluentes antes de serem
descartados (BANAT et al., 1996).

Conforme a Lei 9.433/1997, regulamentada pelo Decreto n° 50.877, da Constituicdo
Federal Brasileira, os efluentes industriais somente poderdo ser langados nas aguas, depois

de tratados.

Segundo a Resolucdo 20/86 no Artigo 21 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) nédo ha padréo de emissdo para a cor, existem apenas padrdes de qualidade.
Em regides de pouca agua, por exemplo, no nordeste do Brasil, pelo reduzido poder de
diluicdo, a cor deve, na maioria dos casos, ser removida do efluente em nivel que ndo
ocorra coloracdo das aguas do receptor. Na auséncia de métodos para emissdo de cor do
efluente, recomenda-se seguir a metodologia contida no Standart Methods for the

Examination of Water and Wasterwater (APHA/AWWA/WEF, 1992).
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Registros recentes indicam que as fontes naturais de agua estdo se tornando, a cada
dia, mais poluidas em todo o mundo e desta forma, incapazes de atender a expressiva
demanda industrial (UYGUR, 2001). O primeiro passo visando a protecdo do meio
ambiente é sem duvida, a mudanca de atitude, em especial, por parte dos nossos
governantes. A mudanca de comportamento no sentido de uma maior fiscalizacdo a
poluicdo ja pode ser notada mediante a criacdo de algumas leis de protecdo a0 meio

ambiente (CAIRNCROSS, 1992; PORTO, 2001).

2.4 — Problemas causados pelos corantes

Apesar da grande quantidade de residuos gerada pelas industrias em todo mundo, as
informagdes disponiveis sobre a toxidade causada pelo impacto dos regeitos nos
ecossistemas aquaticos séo muito pouco difundidas. Nota-se, porém, que a poluicdo dos
corpos hidricos, a partir destes compostos, provoca ateracdes nos ciclos bioldgicos
podendo causar toxidade aguda e cronica as comunidades ali presentes (BANAT et a.,

1996).

A cor do efluente liquido é resultado de processos usados na industria, entre eles. o
tingimento e o enxagiie. Na etapa de tingimento sdo usados auxiliares de tinturaria, entre os
quais os tensoativos que provocam a diminuicdo da tensdo superficial e formacdo de
espumas permanentes na agua, facilitando a penetragdo no subsolo e consegientemente

provocando uma contaminacdo no lencol freatico (VAIDYA & DATYE, 1982), sendo esta
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a etapa mais importante do ponto de vista de impacto ambiental, e nela concentra-se a

contribuicdo em termos de efluentes.

O interesse no potencial poluidor gque envolve os corantes téxteis € baseado
principamente no ato grau de toxicidade desses corantes, pois a grande maioria €
considerada carcinogénica. Isso se deve, principamente porque esses compostos sao
formados por benzeno e outros compostos arométicos, 0S quais podem ser
biotransformados pelo metabolismo microbiologico e gerarem subprodutos aromaticos

toxicos e/ou carcinogénicos (CLARKER & ANLIKER, 1980).

Além destes corantes contribuirem para a poluicdo dos corpos receptores, existem
outros parametros como ata suspensdo de sblidos (SS), demanda quimica de oxigénio
(DQO), demanda bioquimica de oxigénio (DBO), calor, acidez, basicidade e contaminantes
inorganicos (BELTRAME, 1999). Os tratamentos convencionais, fisicos, quimicos e
biol6gicos tém reduzido a maioria dos poluentes, porém tém se mostrado ineficiente na

reducdo de corantes téxteis, além de apresentarem um custo muito elevado.

Estima-se que pelo menos 20% dos corantes téxteis sejam descartados em efluentes,
devido as perdas ocorridas durante o processo de fixac8o da tintura as fibras (ZANONI &
CARNEIRO, 2001). A remocéo desses regjeitos industriais € um dos grandes problemas
ambientais representado pelo setor téxtil, sobretudo considerando que os corantes néo
pertencem a uma mesma classe de compostos quimicos e, Ndo € possivel, portanto, remover

adeguadamente qualquer corante adotando apenas um unico procedimento.
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Os riscos toxicologicos de corantes sintéticos a saide humana estdo intrinsecamente
relacionados ao modo e tempo de exposicao, isto &, ingestdo oral, sensibilizacdo da pele e

sensibilizacdo das vias respiratorias (GUARATINI & ZANONI, 2000).

2.5 — Processos de tratamento de efluentes téxteis

As principais técnicas disponiveis na literatura para descol oragdo das aguas de rejeito
da industria téxtil envolvem principalmente processos de coagulagcdo e precipitacdo, 0s

guais sdo processos de baixa eficiéncia e de custos el evados.

Processos de degradacdo, como a eletroquimica (uso da corrente elétrica), a
fotoquimica (uso de irradiacdo) e a biodegradacdo (uso de microrganismos), tém sido
apontados como tecnologias onde o corante € eliminado completamente e/ou transformado.
No entanto esses procedi mentos ndo séo efetivamente aplicados (ZANONI & CARNEIRO,

2001).

O uso de membranas especiais (nanofiltragdo e osmose reversa) também tem sido
proposto propiciando uma boa remocédo de cor. Em ambas técnicas, a metodologia consiste
na separacao efetiva de moléculas de corantes com dimensdo suficientemente grande para
serem separadas do efluente. Essas técnicas permitem o tratamento de grandes volumes, de
modo rapido e satisfatorio, porém o custo é ato e a limpeza das membranas € problematica

(MAJEWSKA-NOWAJ, 1989).
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Os tratamentos adotados pelas industrias téxteis que operam por meio de sistemas
fisico-quimicos, seguidos de tratamento biol 6gicos vialodo ativado, embora obtenham uma
eficiéncia relativamente alta na remocdo da cor (cerca de 80%), apresentam como
inconveniente a geracdo do lodo, o qual é ainda considerado critico do ponto de vista

ambiental, hgja vista o teor de corantes adsorvidos (KUNZ et al., 2002).

Uma area muito promissora no tratamento desses efluentes tem sido a biodegradacéo.
Entretanto, corantes sintéticos s80 em sua maioria xenobidticos, ou sgja, 0s sistemas
naturais de microrganismos em rios e lagos ndo contém enzimas especificas para
degradacéo deste tipo de composto sob condicdes aerdbicas e anaerdbicas e a degradacdo
natural do corante se processa muito lentamente. Alguns trabalhos tém demonstrado que a
combinacdo de reacdo de degradacdo seguida de adsorcdo pode aumentar 0 sucesso da

técnica (SLOKAR & MAJCENTE MARECHAL, 1998).

Os processos de tratamento de efluentes por adsor¢éo sdo baseados na remocéo do
corante através da passagem da amostra em carvéo ativado, silica gel, bauxita, resinas de
troca ionica, derivados de celulose, entre outros. Em geral, oferecem custos relativamente
moderados em relacdo as novas técnicas pesquisadas, menor tempo de processamento e

poucas variaveis a serem controladas (SOUZA et al., 1998).
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2.6 - Adsorcéo

A adsorcdo é um processo de transferéncia de massa do tipo solido-fluido na qual se
explora a propriedade de certos solidos em concentrar na sua superficie determinadas
substéncias existentes em solucdes liquidas ou gasosas, 0 que permite separé-las dos
demais componentes dessas solugbes. Uma vez que o0s componentes adsorvidos
concentram-se sobre a superficie externa do solido, quanto maior for a superficie externa
por unidade de peso de solido, tanto mais favoravel serd a adsorcéo. Por esta razéo, os

adsorventes sd0, geralmente, particul as solidas porosas.

Dependendo das forcgas de ligacéo entre as moléculas que estéo sendo envolvidas e 0
adsorvente, podem ocorrer dois tipos de adsorcéo: a fisica e a quimica (quimissor¢éo). A
diferenca fundamental entre a adsor¢éo fisica e a quimica esta nas forcas que causam a
ligacdo adsortiva (CIOLA, 1981). A adsorcéo fisica, ou de Van Der Walls é um processo
rapido e facilmente revertido e que decorre da acdo de forgas de atracéo intermolecular
fracas entre o adsorvente e as moléculas adsorvidas e operam em estados liquidos, solidos e
gasosos. Na quimissorcdo, o adsorbato se liga a superficie do adsorvente por forcas
originadas a partir da troca ou compartilhamento de elétrons, como ocorre nas ligaces

quimicas.

Os materiais adsorventes sdo substancias naturais ou sintéticas, cujo acesso as
superficies internas dos seus poros passa a depender de uma selecdo natural que ocorrera

entre o solido (adsorvente) e o soluto (adsorbato). Um adsorvente deve reunir uma série de



16

caracteristicas favoraveis de eficiéncia, como ata resisténcia mecanica, baixas perda de
carga, baixo custo, baixo poder de aglomeracdo, elevada inércia quimica, ata densidade e
afinidade com o adsorbato, porém a propriedade mais importante € a area interfacial (area

externamais area dos poros).

2.6.1 - Teorias da adsorcao

A capacidade de um adsorvente para um soluto € controlada pelo equilibrio de fase.
Em sistemas simples, pode-se tragar uma curva de concentragéo do soluto na fase solida em
funcdo da concentracdo de equilibrio do soluto presente na fase fluida. Essas curvas
dependentes da temperatura séo denominadas de i sotermas de adsorcao.

A isoterma de adsorcéo € a caracteristica mais utilizada dos estados de equilibrio de
um sistema de adsorcéo e pode fornecer informagdes Uteis sobre este processo. A partir
dela, é possivel determinar a érea da superficie adsorvente, 0 volume dos seus poros, sua
distribuicdo e o calor de adsor¢do. Muitas equagOes tedricas ou semi-empiricas foram

desenvolvidas parainterpretar ou predizer essas isotermas.

As equacdes de Langmuir (LANGMUIR, 1918), Freundlich (FREUDLICH, 1906) e
a equacéo de Brunauer, Emmett e Teller (BET) (BRUNAUER et al., 1938), sdo as mais
utilizadas no estudo da adsorcéo de gases e vapores sobre substancias porosas. No caso da

adsorcao de solucdes, as duas primeiras equacdes S80 as mais empregadas.
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2.6.1.1 - Teoriade Langmuir

A isoterma de Langmuir é uma isoterma simples com base tedrica e aplicavel em
adsorcéo em superficies homogéneas com pouca interacdo entre as moléculas adsorvidas
(sblido diluido) (WEBB & ORR JR., 1997). Estateoriafoi desenvolvida durante a Primeira
Guerra Mundial e foi a primeira equacdo teodrica desenvolvida com vistas a explicar as
isotermas de adsor¢do. Muitas outras teorias da adsorcdo fisica ou quimica foram
apresentadas desde entdo, mas a de Langmuir permanece como base para muitas delas

(SMISEK & CERNY, 1970).

A isoterma de Langmuir € caracterizada por uma aproximagdo monoténica a uma
quantidade limite de adsorcéo e presume-se corresponder a formagdo de uma monocamada.

Este tipo de comportamento € esperado para quimissorcao.

O modelo das isotermas de Langmuir esta baseado nas seguintes hipoteses:

- As moléculas sdo adsorvidas em pontos discretos da superficie que sdo chamados de
“sitios de adsor¢éo”;

- A energia de uma espécie adsorvida € a mesma em qualquer ponto da superficie e é
independente da presenca ou auséncia de moléculas adsorvidas na vizinhanca, isto €, a
superficie € completamente uniforme sob o ponto de vista energético;

- A quantidade maxima possivel de adsorcéo é a que corresponde a monocamada;

- A adsorc¢éo € localizada e ocorre por colisdo de moléculas com sitios vazios.
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A equacdo de Langmuir pode ser aplicada tanto para sistemas em fase gasosa como

em fase liquida, conforme as equacdes (01) e (02), respectivamente;

V. bP

—

* 1+bP

g,,-K-C

%11k,

sendo:

(01)

(02)

Va 0 volume de gés adsorvido na pressdo P; V., o volume maximo de gas adsorvido

guando toda a superficie esta coberta por uma camada monomolecular; b € uma constante

que relaciona a adsorgdo especifica V, /V,, com a presséo do gas na faixa de pressdo muito

pequena; g, a massa de adsorbato adsorvido por unidade de massa do adsorvente em

equilibrio com o soluto de concentragéo Ce; q,, € uma constante representando o valor de

saturacdo da monocamada em massa de adsorvente por grama e ndo depende da

temperatura na auséncia de interferéncia do solvente; k € uma constante que relaciona a

adsorcéo especifica (qe/qm) com a concentracdo do soluto na fase liquida na faixa de

concentragdo muito diluida

As equacdes (01) e (02) podem ser escritas, respectivamente, na forma linear,

equacoes (03) e (04), onde séo mais utilizadas para se verificar a aplicabilidade dateoria.



19

rP_1_P 03
V., V.b V_ ©03)
c..1.c o
de.  dnK d,

O valor de b e de k podem ser relacionados com a energia de adsorgéo especifica do
sistema e a teoria termodinamica produz um grafico de C,/q ou P/V, versus C, ou P
dependendo da faixa de operacdo, devera nos dar uma reta, onde o coeficiente angular da

mesma seria 1/V,, para a Equagdo 03 e 1/q,, para a Equacdo 04, a intersecéo desta reta

sobreo eixoy seria1/V_ b e 1/q,.K paraasrespectivas equagdes.

2.6.1.2 - Teoriade Freundlich

O modelo de adsorcdo de Langmuir é aplicavel ao fendbmeno de quimissorcgéo.
Alguns sistemas onde este tipo de fendmeno € observado podem ndo se gjustar a este
modelo e nestes casos outros tipos de expressdes para isotermas sdo requeridos a fim de se
obter um bom gjuste. A isoterma mais conhecida aplicavel a este tipo de comportamento,

representada pela equacdo 05, é ade Freundlich (WEBB & ORR JR., 1997).

A teoria de Freundlich admite que a energia de adsor¢éo néo é constante, devido a

heterogeneidade da superficie. Em consequéncia, a velocidade do aumento do volume
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adsorvido V,, cai a medida que aumenta a presséo P de equilibrio do gas adsorvido,

guando se trata de um sistema em fase gasosa.

O volume adsorvido é proporcional a pressao P elevada a uma poténcia.

V, =k P"" (05)

sendo:

ke uma constante que depende da temperatura e da area superficia especifica do

adsorvente; n uma constante fungdo da temperatura e sempre maior que 1.

A aplicabilidade da equacéo é verificada em sua forma linearizada:

logV, =logk. +%IogP (06)

Quando os dados experimentais se gjustam a equacdo de Freundlich, um gréfico de
log Va em funcéo de log P resultaem umareta. Kg, é utilizada como uma medidarelativa da

capacidade de adsorcéo e conseguientemente, da area superficial.

Nos casos de adsor¢ao em fase liquida a equacdo de Freundlich vem sendo utilizada

sob uma forma semelhante de acordo com a relagdo seguinte:

q =k:C" (07)
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em que:
ke é a constante que depende da temperatura e da érea superficial especifica do
adsorvente; n uma constante fungdo da temperatura e sempre maior que 1; ¢, o ndmero de

moles de soluto adsorvido por unidade de peso do adsorvente; C. a concentragdo residual

do soluto na solugéo em equilibrio com g, .

Naformalinear, a equacdo (07) pode ser escrita como,
o1
logg, =logK +—1logC, (08)
n

Um gréfico de logq, versus logC, deve ser linear. E também importante examinar

o valor de 1 , pois quanto menor ele for maior sera a afinidade de adsor¢éo (PELEKANIC
n

& SMOEY NINK, 2000).

2.6.1.3 - Teoriade BET

O termo BET é originado do sobrenome dos seus trés autores Brunauer, Emmett e
Teller (BRUNAUER et a., 1938) e baselase na teoria de Langmuir associada com o

conceito de adsor¢do multimolecular ou monocamadas.

A derivagdo admite que as forgas que atuam na adsor¢ado multimolecular sejam as

mesmas que atuam na condensacdo dos vapores. Apenas a primeira camada de moléculas
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adsorvidas esta ligada por forcas de adsor¢cdo. As moléculas da segunda camada em diante
tém as mesmas propriedades do estado liquido e o calor de adsor¢éo das mesmas é igual ao
calor de condensacdo da substancia adsorvida. A equacdo de BET pode ser escrita

conforme a equagao (09).

V.CP
(P,- P)[L+(C- 1)5]

(o]

V. =

a

(09)

sendo:
C uma constante; P a presséo final do gas, p, apressdo inicial do gas. Os demais termos
jaforam definidos anteriormente. Na sua forma mais simples o valor de C é fornecido pela
equacdo (10).

g-9q

Cu exp—L 10
upRT (10)

em que:

g, €0 calor de adsor¢do da primeira camada; g, , o calor de liquefagdo do adsorvente; R é

aconstante dos gasesideaise T atemperatura absoluta. A equagdo (09) pode ser escrita na

formalinear, conforme a equacéo (11).
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P 1 C- 1693
V,(P, - P) VC VC%P

(11)

QIIO

Quando aplicavel, um gréfico de P/V,(P, - P) versus P/P, devem resultar uma

C-1

. 1
retacom intersecdo —— einclinacéo )
% V C % V.C

m

Os dados da isoterma, para maioria dos solidos quando utilizado nitrogénio como
adsorbato, e seus graficos de acordo com a equagdo (11) produzem uma linearidade entre

pressoes relativas que variam de 0,05 a 0,30 Pa.
2.7 — Principais resultados da literatura sobre adsor¢ao dos corantes

Cresce a cada dia a pesquisa para 0 desenvolvimento de novos adsorventes
aplicados a remocao de corantes téxteis, que sdo liberados constantemente nos efluentes
pelas industrias téxteis de todo o0 mundo. Alguns trabalhos foram referenciados para anélise
comparativa de melhor adsorvente na remocgdo de corantes téxteis, sendo analisado sua

capacidade méxima de adsor¢do e o custo para obtencdo desse adsorvente.

WU et a. (1999) publicaram um trabalho sobre a producdo de carvéo ativado a
partir das sementes de ameixa. O carvéo foi utilizado em estudos em batel ada para remocao

de corantes téxteis sintéticos, contendo corantes &cidos e basicos. As capacidades méximas



24

de adsorcéo na monocamada para estes corantes foram de 710 mg/g (vermelho basico 25) e

904 mg/g (azul &cido).

Ainda neste ano de 1999, CHOY et al. (1999) utilizaram como adsorvente o carvao
ativado granulado de origem mineral, para estudo da remocédo de corantes &cidos de um
efluente téxtil sintético, obtendo valores correspondentes a capacidade maxima de adsor¢éo
na monocamada de 101 mg/g (vermelho acido), 101 mg/g (azul &cido), 129 mg/g (amarelo
&cido).

MESHKO et al. (2001) avaliaram a capacidade de adsor¢éo de um carvao ativado
comercial e de uma zeolita natural utilizando um efluente téxtil sintético contendo uma
mistura de corantes basicos (MG-400 e MS-300). A capacidade maxima de adsorcdo do
carvéo ativado e da zedlita foi 159 mg/g (MG-400), 309,2 mg/g (MS-300) e 14,9 mg/g

(MG-400) e 55,86 mg/g (M S-300), respectivamente.

TSAI et a. (2001) no mesmo ano (2001) utilizaram o carvéo produzido através do
bagaco da cana-de-acUcar, também para 0 estudo da remocdo de cor em efluentes téxteis.
Foi simulado um efluente contendo o corante acido orange 10. O resultado obtido da

capacidade maxima adsorvidafoi de 5,78 mg/g.

AL-DEGS et a. (2000) estudaram a capacidade de adsor¢éo de um carvéo ativado
comercial na adsor¢do dos corantes Remazol Black B, Remazol golden yellow e Remazol
red. Os dados obtidos no estudo de equilibrio foram ajustados aos modelos Langmuir e

Freundlich, e a capacidade maxima de adsorcdo na monocamada para os referidos corantes
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foram 1111 mg/g (Remazol golden yellow), 434 mg/g (Remazol Black B) e 400 mg/g
(Remazol red). Vale salientar que o carvao utilizado por AL-DEGS et a. (2000) trata-se de

um produto de alto custo.

BONAN et al. (2000) utilizaram dois tipos de adsorventes para remocao de corantes
em efluentes téxteis (Remazol vermelho RG): o carvéo ativo produzido a partir da casca do
coco e a serragem. Através de estudos baseados no modelo de Langmuir, obteve-se uma
capacidade maxima de adsorcéo de 11,04 mg/g (gm) para o carvéo e 2,19 mg/g (g.) paraa
serragem. Os resultados mostraram que o carvao ativado necessita de um tempo maior,
cerca de 400 minutos para atingir o equilibrio, porém sua capacidade de adsorcdo em

relacdo a serragem e 0 mesocarpo do coco € maior.

FINCATO et al.(1998) estudaram a remocdo do corante comercial Rodamina B,
presente em efluentes de beneficiamento de &gatas, utilizando a biomassa da planta Salvinia
Sp. e a adsor¢cdo maxima obtida foi de 133 mg/g do adsorvente. O processo de adsorc¢éo foi
favorecido em pH &acido, decorrente da diminuicdo do potencial interfacial negativo na
superficie da biomassa. Em termos cinéticos, o equilibrio da reacdo de adsorcdo foi obtido

num periodo de 6 horas.

FURLAN et a. (1998) utilizaram microesferas de quitosana com diametro de 1,03+
0,06 mm e grau de desacetilacdo de 48,0% como material adsorvente do Corante Reativo
Laranja 16 em meio aquoso. As isotermas de adsor¢éo foram conduzidas variando o pH,

tempo de contato e a concentracdo inicia do corante em solucéo. Os resultados obtidos nos
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experimentos de adsorcdo indicaram um aumento da capacidade de adsorcdo com a
diminuicdo do pH. Os valores de g, foram de 30,4 mg/g apH 2,0 e 5,6 mg/g apH 9,5. Este
efeito é atribuido principal mente ao aumento dos grupos NH3" em pH mais baixo, no qual

resulta umamaior atragéo el etrostética entre 0 corante anionico e a quitosana.

ZANOTTA et a.(1998) avaliou a adsorcdo de Monoclorotriazina em alumina. Foram
determinados o0s parametros de adsorcdo para as isotermas de Langmuir e Freundlich. Os
dados foram obtidos sob temperatura e agitagdo controladas. A comparacéo da taxa de
adsorcéo de monoclorotriazina mostrou que a adsor¢ao do corante na alumina é muito mais
rapida do que sobre o carvéo granular ativado. Obteve uma capacidade méaxima de adsorcéo
de 0,63, 0,38 e 20,48 mg/g, respectivamente para moclorotriazina amarelo sobre carvéo,
monoclorotriazina vermel ha sobre carvéo e moclorotriazina amarelo sobre a alumina, o que

indica que a aumina & um melhor adsorvente.

MORAIS et a. (1999), estudaram a adsor¢do de Remazol Black B em cascas de

eucalipto. Observaram que a capacidade maxima de adsorcéo foi de 90,0 mg/g.



CAPITULO 3

MATERIAISE METODOS

“Quanto mais conhecemos, mais nos amamos”
Leonardo daVinci
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3.—MATERIAISE METODOS

Este capitulo descreve os materiais e equipamentos necessarios a reaizagdo dos
experimentos, bem como os metodos empregados, tendo em vista, a remocdo de corantes
em efluentes sintéticos, prevendo tratamentos de efluentes téxteis por adsorcdo com o

mesocarpo do coco verde.

3.1 —Materias

Os reagentes utilizados na preparacdo das solugbes tampdo para obtencdo dos

efluentes sintéticos estdo listados na Tabela 2.

TABELA 2 — Reagentes utilizados

REAGENTE PROCEDENCIA

Fosfato de Potassio Monobasico PA  VETEC — QuimicaFina Ltda

Fosfato de Sodio Bibasico P.A VETEC — QuimicaFina Ltda
TampbespH 4,5,6¢e7,2 Preparado em laboratdrio
Remazol Black B Dystar

As operacdes de moagem, agitacéo e classificacdo granulométrica do coco, além da
aplicacdo de técnicas analiticas recorreram a utilizagdo dos equipamentos descritos a
seguir:

- moinho defacas, FRITSCH — pulverisette 14;

- peneirasde Tyler;
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- agitador, IKA KS 130 basic;
- medidor de pH, RADELKIS, modelo OP- 265;

- espectrofotdmetro, FEMTO — 435.

3.2 - Mé&odos

3.2.1 — Preparacdo da matéria-prima (Adsorvente)

O coco foi coletado em um sitio localizado no municipio de Olinda - PE.
Inicialmente, foi cortado em pedagos, separando o mesocarpo do endocarpo (Figura 3) e

posto para secar a 60°C.

Exocarpo

Endocarpo
Endosperma

Mesocarpo

FIGURA 03 — Morfologia do coco

Em seguida, foi triturado em moinho de faca, classificado numa série de peneiras de
Tyler (<0,149 a 0,42 mm), lavado exaustivamente em agua destilada, e seco novamente a
60°C. Posteriormente, foi feito um tratamento com uma solugéo de albumina (clara de ovo

pasteurizada desidratada) NEO-NUTRI, na concentracdo de 40 g/L de agua. Cercade 40 g
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do mesocarpo do coco verde foi colocado submerso na solucéo de albumina durante 24
horas para retirada do tanino, substancia que interfere na adsorcéo. Depois 0 mesocarpo foi

lavado exaustivamente com agua destilada e seco a 60°C.

3.2.2 — Avaliacdo daumidade e teor de cinzas

A avdiacdo da umidade do mesocarpo do coco verde foi realizada em estufa
(FANEM) a 105°C até peso constante e o teor de cinzas em mufla a 550°C utilizando uma

mufla (ALTRONIC) .

3.2.3 — Avaliacéo da capacidade adsortiva do mesocarpo do coco verde

Para avaliar o processo de adsorcdo foi empregada a técnica de planegjamento
fatorial em dois niveis, onde foram avaliadas as influéncias do pH das solucdes do corante
Remazol Black B, da velocidade de agitacéo (v) e da granulometria do material adsorvente
(G). Dessa forma foi realizado um planejamento fatorial 2° completo, acrescido de um em
ponto central em triplicata, totalizando, assim, 11 experimentos. Os nivels das variavels
estudadas encontram-se na Tabela 3. A matriz de plang/amento esta apresentada na Tabela
4. Os experimentos foram realizados em ordem aleatoria e a resposta estudada foi a

quantidade de corante adsorvida por grama de adsorvente (Q).
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TABELA 3 — Variaveis e niveis estudados no plangjamento fatorial 2°

- Niveis
Variaveis
Inferior (-) Central Superior (+)
pH 4,0 5,6 7,2
Granulometria (mm) >0,149 0,42-0,149 0,59-0,42
Velocidade de agitacdo (rpm) 300 500 700

TABELA 4 —Matriz de plangjamento para um fatorial 2° aplicado ao
estudo de remocé&o de corantes em efluentes téxteis

Ensaio pH Granulometria Velocidade

de agitacéo
01 - - -
02 + - -
03 - + -
04 + + -
05 - - +
06 + - +
07 - + +
08 + + +
09 0 0 0
10 0 0 0
11 0 0 0

3.2.4 — Experimentos de cinética

Em cada experimento foi colocado exatamente 0,5 g do mesocarpo do coco verde

em 25 mL de uma solugdo de 10 mg/L do corante Remazol Black B, em erlenmeyer com
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tampa, mantendo-se o pH em 4,0, com a solucdo tampdo fosfato 0,5 M. Este pH foi
escolhido com base nos resultados experimentais obtidos com uso do plangjamento fatorial.
As amostras contendo o adsorvente e adsorbato foram colocadas em uma mesa agitadora a
temperatura ambiente (30°C) até os tempos de 1, 5, 10, 20, 30, 60, 90 e 120 minutos. As
mesmas foram ent&o filtradas em papel de filtro qualitativo e as concentragdes residuais do
corante foram determinadas por espectrofotometria molecular na regido UV-visivel em um
equipamento FEMTO — 435 no comprimento de onda 597 nm (adsorcdo maxima do
corante). Os ensaios foram realizados em duplicata, utilizando-se a média das medidas. O

esguema de operacdo estd mostrado na Figura 3.

FIGURA 3 — Experimento de cinética de adsor¢do

3.2.5 — Experimentos de equilibrio

Os experimentos de equilibrio foram realizados em erlenmeyers de 25 mL, aos

quais foram adicionados 0,5 g do mesocarpo do coco verde e solucdes do corante Remazol
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Black B em concentragdes que variaram de 10,0 a 70,0 mg/L. O pH 4,0 utilizado foi
resultado do plangjamento fatorial. O sistema foi deixado em agitacdo até o tempo
necessario para atingir o equilibrio que foi determinado precedentemente nos experimentos
cinéticos. Em seguida, as amostras foram filtradas e as concentracfes residuais do
adsorbato foram determinadas por espectrofotometria no comprimento de onda de 597 nm.
Os ensaios foram realizados em duplicata, e os resultados gjustados a0 modelo de

Langmuir, conforme a equacéo (02) e (04) apresentadas na secéo 2.6.1:

q _ kG,
On 1+kC, 9
C._ 1 C,

+ (04)

g 9.k Q.



CAPITULO 4

RESULTADOSE DISCUSSAO

" O Unico homem que nunca comete erros

€ aguele que nunca faz coisa alguma.

Nao tenha medo de errar, pois vocé aprendera
a nao cometer duas vezes o mesmo erro.”

Franklin D. Roosevelt
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4 —RESULTADOSE DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os principais resultados obtidos na
avaliacdo dos processos de cinética e equilibrio de adsor¢do do corante Remazol Black B

sobre 0 mesocarpo do coco verde.

4.1 — Avaliacao daumidade e cinzas do mesocarpo do coco verde

Os resultados obtidos estédo expostos na Tabela 5. Pode-se observar um teor de
cinzas elevado, que indica uma forte predominancia de matéria inorganica. A baixa

umidade favorece a adsor¢ao, pois libera os sitios ativos.

TABELA 5 — Avaliagéo da umidade e cinzas do mesocarpo do coco verde.

ANALISES RESULTADOS
Teor de Cinzas 91,8%
Umidade 6,65%

Solidos Voléateis 1,55%




34

4.2 — Otimizagao da capacidade adsortiva do mesocarpo do coco verde

Na Tabela 6 estéo apresentados os resultados da quantidade de corante adsorvido
(mg) por massa de adsorvente (g) obtidos nos ensaios do plangjamento experimental. Os
efeitos principais e de interacéo, estdo expostos na Tabela 7 e foram caculados com o

auxilio do software Satistica for Windows versao 5.0.

TABELA 6 — Resultados dos experimentos do plangjamento experimental .

Ensaio pH Granulometria | V€locidade de <

agitacéo (mg/g)
01 - - - 0,318
02 + - - 0,196
03 - + - 0,324
04 + + - 0,057
05 - - + 0,455
06 + - + 0,153
07 - + + 0,321
08 + + + 0,067
09 0 0 0 0,253
10 0 0 0 0,251
11 0 0 0 0,238




35

TABELA 7 - Efeitos referentes ao plangjamento fatorial 2°.

Efeitos Estimativa
Meédia Global 0,238+0,0085
Efeitos Principais

pH -0,237+0,0085
Granulometria -0,097+0,0085
Velocidade de agitacéo 0,029+0,0085
Efeitos de Interacéo

pH x Granulometria -0,022+0,0085
pH x Velocidade de agitacéo -0,044+0,0085
Granulometria x Velocidade de agitacéo -0,015+0,0085

pH X granulometriax Velocidade de agitacdo | () 939+0.0085

t(11,095 X Sefeito 0,0366

Para avaliar a significancia estatistica dos efeitos cal culou-se com 95% de confianca
para cada efeito. Os efeitos considerados significativos foram agqueles cujos valores
absolutos excederam o produto do t de Student para 2 graus de liberdade pelo erro padréo
do efeito (4,303 x 0,0085) = 0,0366, onde esse valor de 4,303 € retirado da tabela de pontos

de probabilidade da distribuicdo t em fungdo do grau de liberdade (Neto et al., 2001).

Analisando-se os valores da Tabela 7, verifica-se que somente o efeito principal da
velocidade de agitacdo e ainteracdo entre pH x granulometria e granulometria x velocidade

de agitacdo ndo sdo significativos.
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O aumento do pH de 4,0 para 7,2, diminui a quantidade de corante adsorvido por
massa de adsorvente () em média 0,237 mg/g. A mesma observacdo pode ser feita quanto
ao efeito da granulometria gque provoca uma diminuicéo no valor de g de 0,097 mg/g, em
média. No caso das interagdes, observa-se que as interagdes de dois fatores (v x pH), foram
significativas apresentando-se de forma antagonica, ou sgja, para que haja um aumento na
resposta € necessario que os dois fatores estejam em niveis diferentes. Entretanto, devido ao
fato que os trés efeitos terem se mostrado significativo € necessaria uma interpretacéo
conjunta desses efeitos. Sendo assim foi construido o cubo apresentado na Figura 4. Como
mostra na Tabela 7, o aumento do pH de 4,0 para 7,2 diminui a quantidade de corante
adsorvido por massa de adsorvente (q) em meédia de 0,044 mg/g quando a velocidade de
agitacdo € mantida em 700 rpm. Na interacdo entre as trés variaveis pH, granulometria e
velocidade de agitacdo, observa-se que ha um aumento na resposta de 0,039 mg/g quando

oS niveis entre as varaveis forem diferentes.

,065

,329

FIGURA 4 —Interpretacio geométrica dos resultados do plangjamento fatorial 2°.
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Na Figura 5 encontra-se o grafico da superficie de resposta para a capacidade
maxima de adsorcdo (). Observa-se que os melhores resultados poderdo ser obtidos se

forem realizados experimentos com menores pH da solucdo e menores velocidades de

agitacéo.

B 0,114
I 0,145
I 0,177
[ 0,209
[ 10,24

[ 10,272
[ 0,303
I 0,335
I 0,367
B 0,398
Bl acima

FIGURA 5 — Superficie de resposta para adsor¢édo do corante Remazol Black B.

4.3 — Comportamento dos experimentos de cinética

A evolucdo cinética do processo de remocéo do corante Remazol Black B por contato
com 0 mesocarpo do coco verde foi avaliada experimentalmente em ensaios descontinuos
entre 0 e 120 min (Figura 6). O tempo de equilibrio para adsor¢cdo do corante se da a partir
de 60 min, estabilizando-se a partir de 90 min. Foi escolhido um tempo de 120 min para os

experimentos de equilibrio afim de garantir que 0 mesmo sgja atingido.
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FIGURA 6 — Comportamento cinético da adsorc¢éo do corante Remazol Black B.
T = 30°C, pH = 4,0, velocidade de agitacdo = 700 rpm, granulometria
=<0,149 mm, m = 0,5 g, concentracdo inicial = 10 mg/L

4.4 — Equilibrio de adsorcéo

A isoterma de adsor¢do do corante Remazol Black B esta apresentada na Figura 7. O
modelo utilizado para representar o comportamento de adsor¢éo deste corante na superficie
do mesocarpo do coco verde foi de Langmuir. Linearizando a equacéo do modelo (Figura
8), pOde-se estimar a capacidade maxima de adsor¢do ¢, como sendo igual a2,93 mg/g e a
constante de equilibrio de Langmuir, k, como sendo igual a 0,26 L/mg. Na linearizagéo

obteve-se um R? de 0,9953 (R - coeficiente de correlagio).
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6 8 10 12 14 16 18 20

c.(mg/L)

FIGURA 7 — Isoterma de adsor¢do do corante Remazol Black B sobre o0 mesocarpo do coco

c/a (g/L)

verde. T = 30°C, pH = 4,0, V =700 rpm, G = <0,149 mm, m=0,5g.

c,(mgl/L)

FIGURA 8 — Linearizagdo do modelo de adsor¢éo Langmuir.
T =30°C, pH =4,0, V =700 rpm, G = <0,149 mm,
m = 0,5 g (modelo —, experimental <<).
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Na Tabela 8 encontram-se a guns resultados de trabalhos de adsorcdo de corantes em

produtos naturais e carvoes ativados

Tabela 8 - Resultados encontrados na literatura de paréametros de adsor¢éo de corantes em
produtos in natura e carvdes ativados.

Adsorvente q Tempo Corante Referéncia
mg/g (minutos)
Carvéo comercial 434 _ Remazol Black B AL-DEGS
et a., 2000
Carvao comercial 400 _ Remazol red AL-DEGS
et a., 2000
Cascade eucalipto 90 360 Remazol Black B MORAIS
L.C.eta.,
1999
Carvao de casca de coco 11,04 <400 Remazol vermelho RG BONAN
L.C.eta.,
2000
Serragem 2,19 400 Remazol vermelho RG BONAN
L.C.eta.,
2000
Microesferade 30,4 (pH 2,0) 480 Reativo Laranja 16 FURLAN,
. L.etal.,
Quitosana 5,69 (pH 9,5) 1998
Carvdo 0,68 - Monoclorotriazina ZANOTTA,
Amardo P. A., 2000
Carvao 0,38 - Monoclorotriazina ZANOTTA,
Vermelho P. A., 2000
Alumina 20,48 - Monoclorotriazina ZANOTTA,
P. A., 2000
amarelo
Salviniasp 133 360 Rodamina B FINCATO
et a., 2000
Mesocarpo do coco 2,93 120 Remazol Black B Presente
trabalho

verde
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Quando comparamos o adsorvente utilizado nesse trabalho com algumas biomassas,
tais como a serragem e Salvinia sp, observamos uma maior capacidade de adsor¢éo da
Salvinia sp., seguida do Mesocarpo de coco verde. Apesar de oferecer um baixo custo de
aplicacdo a Salvinia necessita de uma area grande, uma vez que € uma macroéfita que tem

raiz grande tomando um espago consideravel.

Quanto ao tempo de residéncia para atingir a saturacéo, pode ser observado que o
mesocarpo de coco verde apresenta um tempo de residéncia de 120 minutos para atingir o
equilibrio enquanto que para a Salvinia sp. e casca de eucaipto o0 tempo necess&rio para

atingir o equilibrio € de 360 minutos.

Por outro lado, ao compararmos o carvéo ativado da casca de coco, para 0 mesmo
tipo de corante (Remazol Black B) com o mesocarpo do coco verde, observamos que o
mesmo possui uma capacidade maxima de adsor¢éo 3,8 vezes maior que 0 mesocarpo do
coco natural, provavelmente devido a presenca de poros favoraveis a adsorcéo no carvao,
engquanto que a biomassa ndo apresenta porosidade consideravel e desta forma a adsorcéo

do corante deve ocorrer principal mente em sua superficie.

A maior parte dos adsorventes utilizados para remocao de cor tem sido os carvoes
ativados, o que eleva o custo do tratamento. Mesmo assim, algumas vezes produtos naturais
minerais também tém sido usados com melhores resultados que os carvfes, como é 0 caso

da aumina. ZANOTTA et a.(2000) encontrou uma capacidade maxima de adsorcdo de
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20,48 mg/g contra 0,68 e 0,38 mg/g para adsorcdo de monocloratriazina amarela em

alumina e monacloratriazina amarela e vermelha em dois carvdes respectivamente.

O mesocarpo de coco verde, ndo se apresenta com uma capacidade de adsorcéo
maxima alta quando comparado com 0s outros adsorventes, principamente os comerciais,
mas conseguiu remover em torno de 88% de corante numa concentragéo de 70 mg/L, em
120 minutos e com um custo muito baixo, uma vez que € um residuo abundante no litoral
nordestino do Brasil. Em nosso trabalho este material foi usado para remover o0s corantes e

apos esta utilizag&o pode ser recuperado e reutilizado no proprio processo industrial.

De uma sO vez tenta-se resolver o problema de remocédo da cor do efluente e o
reaproveitamento do residuo, podendo sempre que possivel e de forma adequada, usar o

mesocarpo como combustivel para gerar energia dentro do préprio processo.



CAPITULOS

MODELAGEM CINETICA

“O homem tem por objetivo ndo o prazer, mas o conhecimento”

Vivekananda
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5—-MODELAGEM DA CINETICA DE ADSORCAO

Para esta etapa foi considerado que ocorreu uma cinética de adsor¢do do corante sobre
0 mesocarpo do coco verde de segunda ordem e foram desprezados os efeitos da resisténcia
atransferéncia de massa.

Sendo assim, tem-se;

Vads = Kads'C'(l_ q)2 (12)
r, =K,q? (13)
Sabendo-se que:

F=T- Iy (14)
sendo:

q=a/q,

Substituindo-se as equacdes 12 e 13 na equagao 14, obtém-se:

r= Kads'C'(l_ q)2 - Kd'q2 (15)



=K, C(- 3)2- Kd.aeqi

m

Q.|..|.o:m

com Kd / Kads =1/k

sendo K., : constante cinética de adsorgéo

K4 : constante cinética de dessorcéo

A equacdo (16) pode ser apresentada na seguinte forma:

dq
dt

K

B

ads*" 2"

O

temos que:

Substituindo-se a equagéo (19) em (18), obtemos:

dq
dt

K

1
ads'q_mz'

é
C
8

@>(P5CD~

2 1,
(qm'q) qH

(O,

k

_ (Co - C)
m

u

V)2 -

k

G
e

m

1a4G,-C) C)VQZS

24

(16)

(17)

(18)

(19)

(20)
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Pelo balango de massa sobre o soluto, temos:

: (jj_(t? - m% (21)
dC _ mdq

e V—La (22)

finalmente com o uso da equacéo (20), temos:

i %—f = VEL Kads.q—iz.gqqm (G- C)yyye %?COTC)VEZ E (23)

Dados iniciais e valores obtidos experimentalmente a partir da isoterma de Langmuir, sdo

apresentados na Tabela 9.

TABELA 9 — Dados utilizados para desenvolvimento do modelo
cinético de adsorcao.

Parémetro Vaor
m 0549
\Y 25 mL
Co 10 mg/L
Om 2,93 mg/g
Keg 0,26 L/mg

Utilizando-se os valores citados acima em um programa para guste de modelos,

baseado em solugdo numérica pelo método de integracdo de Runge-Kutta de 4% ordem,



46

seguido da aplicacdo de um método de otimizacdo Box3, procurou-se minimizar a funcéo
objetiva entre os valores calculados e experimentais das concentragcdes dos componentes da

adsorcao.

1,04
| |

0,8
g
D 0,6
E
O

0,4

0,2 u

T T T T T T T T T T T 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

tempo (h)

FIGURA 9 — Comparacéo entre os valores obtidos a partir do model o tedrico desenvolvido
com os valores experimentais (pontos experimentais e curvateorica).

A Figura 9 apresenta a comparacdo entre os resultados obtidos experimentalmente e

0s gerados a partir do modelo de segunda ordem, descrito anteriormente. A Tabela 10

apresenta as constantes de cinética e de equilibrio nas etapas do processo de adsorc¢ao,

utilizando-se 0 programa citado anteriormente. O coeficiente de correlagdo entre estes

valores foi plenamente satisfatério (R* = 0,9955) e o erro relativo foi muito baixo (2,2%),

indicando o bom gjuste do modelo.



TABELA 10 — Constantes do processo de adsor¢éo

Keq (L/mg) Kags (L/g.h)

0,26 3,31

47
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CONCLUSOESE SUGESTOES

O estudo da remocéo de corantes em efluentes téxteis, apresentou para os niveis das
variavels estudadas pH, v, G, nas faixas 4,0-7,2, 300-700 rpm, >0,149-0,42 mm,
respectivamente, sendo a velocidade de agitacdo uma variavel sem influéncia dentro do
processo de adsorcdo. As variaveis pH e granulometria apresentam importancia
significativa, obtendo a melhor condicéo para o processo que demonstrou uma capacidade
maxima de adsorcdo na monocamada avaliada pela equacdo de Langmuir de 2,93 mg/g

para 0 corante Remazol Black B sobre o coco verde tratado.

O estudo da isoterma de equilibrio, a 30°C, com pH =4,0,v=700 rpm,m=0,5g, V
= 25 mL e concentracbes de 10,0 a 70,0 mg/L, conduz a resultados experimentais
satisfatoriamente apresentados pela equacdo de Langmuir, sendo a constante de equilibrio

de adsor¢éo Kq avaliada nessas condigdes a 0,26 L/mg.

A cinética de adsorcéo foi identificada como uma cinética reversivel de 2° ordem,

com constante de adsor¢do Kags = 3,31 L/g.h.

A capacidade méxima da adsor¢éo do Remazol Black B sobre o mesocarpo do coco
verde tratado com albumina somente para eliminacdo do tanino, apresenta um valor abaixo
dos demais adsorventes apresentados na literatura, particularmente o carvéo ativado. A
melhoria da capacidade da adsor¢do do mesocarpo para remocao do corante Remazol Black

B passa necessariamente pela ativagdo do coco verde.
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Como sugestdes para novos trabalhos , podemos citar:

1.

2.

3.

Estudar a dessor¢do do corante e reaproveitamento do mesmo no processo;

Testar outros produtos naturais que possam ser utilizados na remocéao de cor;
Realizar um estudo de viabilidade econdmica entre os corantes testados,
Estabelecer um protocolo de tratamento e distribuir em areas de processo téxtels

como por exemplo Toritama no interior de Pernambuco, onde se encontram

algumas industrias téxtels;

Testar com outros tipos de corantes i soladamente e com misturas de corantes.
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