UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA — UFC
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA — DEQ
TRABALHO DE FINAL DE CURSO

JEFFERSON MENDES DA CUNHA

TRATAMENTO DE EFLUENTES TEXTEIS ATRAVES DO PROCESSO DE
ADSORCAO EM ADSORVENTES DE BAIXO CUSTO — UMA REVISAO

FORTALEZA

2009



JEFFERSON MENDES DA CUNHA

TRATAMENTO DE EFLUENTES TEXTEIS ATRAVES DO PROCESSO DE
ADSORCAO EM ADSORVENTES DE BAIXO CUSTO — UMA REVISAO

Trabalho de Final de Curso submetido a
Coordenacdo do Curso de Graduacdo em
Engenharia Quimica, da Universidade
Federal do Ceara, como requisito parcial
para obtencdo da graduacdo em
Engenheira Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Rodrigo Silveira
Vieira.

FORTALEZA

2009



JEFFERSON MENDES DA CUNIHA

TRATAMENTO DE EFLUENTES TEXTEIS ATRAVLS DO PROCESSO DE
ADSORCAO EM ADSORVENTES DE BAIXO CUSTO - UMA REVISAO

‘I'rabalho Final de Curso submetido a Coordenagio do Curso de Graduagdo em Engenharia
Quimica, da Universidade Federal do Ceard, como requisito parcial para a obtengdo da
graduagdo em Engenheira Quimica

Aprovada em 30/1 172009

BANCA EXAMINADORA

i e i

Prof Dr. Rodrigo Silveira Vieira (Orientador)
Universidade Federal do Ceara — UFC

— g

Dr Aparecida Simone Martins Miranda

Universidade Federal do Ceara - UFC

Wllgds

Prof. Dr. Diana Cristina Silva de Azevedo

Universidade Federal do Ceard - UFC



A minha mée Maria de Fatima Mendes

A minha tia Maria Veral(icia Mendes

Aos meus tios Jodo Bosco Mendes e Solange Maria Nogueira Mendes
Aos meus primos Rarison e Rerison Nogueira Mendes

A minha noiva, Cintia Borges Martins.



AGRADECIMENTOS

A Deus, por tudo de bom que Ele tem feito por mim e pela minha familia.
Ao Professor Rodrigo Silveira Vieira pela cooperagdo, compreensao e apoio.

Ao0s meus colegas e amigos que me apoiaram sempre que precisei de ajuda.



“O tempo ¢ muito lento para os que esperam.
Muito rapido para os que tém medo.

Muito longo para os que lamentam.

Muito curto para os que festejam.

Mas, para os que amam, o tempo € eterno.”

William Shakespeare


http://www.pensador.info/autor/William_Shakespeare/

RESUMO

A industria téxtil € uma das atividades mais antigas no mundo. Desde sua origem, caracteriza-
se por apresentar um grande consumo de agua e consequentemente, uma grande geragdo de
residuos liquidos chamados de efluentes. Estes efluentes geram um grande impacto ao meio
ambiente, visto que, possuem uma grande quantidade e variedade de substancias e produtos
que sdo necessarios para o tratamento e a coloracdo do tecido. Estes efluentes, em contato
com o homem e 0 meio ambiente, trazem danos podendo ser toxicos. O tema do presente
trabalho é demonstrar o tratamento de efluentes téxteis através da adsor¢do que consiste na
interacdo intermolecular entre uma fase sélida (adsorvente) e uma substancia na fase movel
(adsorvato), o processo de adsorcdo ocorre devido as interacdes onde o adsorvato fica retido
no adsorvente, sendo retirado do meio. O objetivo deste trabalho € apresentar adsorventes de
baixo custo, que viabilizam o tratamento dos efluentes sem onerar pesados gastos a industria
em adsorventes. O método utilizado consiste em uma pesquisa bibliografica que inclui alguns
métodos de tratamento de efluentes se aprofundando na adsorcéo. Os resultados obtidos
enfatizam a problematica da poluicdo de residuos liquidos e a eficiéncia do método de
adsorcao.

Palavras Chave: industria, efluentes, poluicdo, adsor¢éo, corantes.
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ABSTRACT

The textile industry is one of the oldest activities in the world. Since its origin, characterized
by having a large consumption of water and therefore, a great generation of liquid wastes
called effluent. These effluents have a significant impact on the environment since they
possess a large number and variety of substances and products that are needed for the
treatment and coloring of tissue. These effluent in contact with the man and the environment,
bring damage can be toxic. The theme of this paper is to demonstrate the treatment of textile
effluents by adsorption which is the intermolecular interaction between a solid phase
(adsorbent) and a substance in the mobile phase (adsorvato), the process occurs due to
interactions where the adsorvato is retained the adsorbent, being removed from the middle.
The objective of this work is to present low cost adsorbents, which enable the treatment of
waste without burdening the industry's heavy spending on adsorbents. The method consists of
a bibliography that includes some methods of effluent treatment to deepen the adsorption. The
results emphasize the problem of pollution from liquid waste and efficiency of the method of
adsorption.

Keywords: industry, waste, pollution, adsorption, dyes.
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1. INTRODUCAO
1.1. Problema Ecolégico — Coloragéo dos efluentes.

O desenvolvimento industrial e o surgimento de novas tecnologias ocorridos nas
ultimas décadas vém aumentando significativamente a quantidade e diversidade de residuos.
A industria vem gerando, durante décadas, milhGes de toneladas desses compostos. Mais de
700 mil toneladas de 10 mil tipos de corantes e pigmentos sdo produzidos anualmente no
mundo. Segundo dados da Associacdo Brasileira de Quimica (Abiquim), de 2008, o volume
de importagdes chegou a 196 mil toneladas, aumento de 14% em relagdo a 2007. Essas
importagdes somaram US$ 657,8 milhdes, 22% acima do ano anterior. As exportagdes
recuaram 4%, somando 78,4 mil toneladas. Em valor, as exportacbes aumentaram 5%,
atingindo US$ 170,4 milhdes. O déficit na balanca comercial do segmento chegou a US$
487,4 milhdes.

Do ponto de vista ambiental, as atividades da industria téxtil tém sido considerada de
grande impacto, tendo em vista a descarga de grandes volumes de rejeitos. Estima-se que pelo
menos 20% dos corantes téxteis sejam descartados em efluentes, devido a perdas ocorridas
durante o processo de fixagdo da tintura as fibras (VAZOLLER, 2002).

Assim, caso ndo sejam tratados adequadamente antes de serem langados no meio
ambiente, alguns estudos mostram que os efluentes provenientes da industria de corantes ou
de processos envolvendo tintura téxtil podem modificar o ecossistema ou atingir a satde da

populacdo devido a intensa coloracao.

Uma associacao internacional ETAD (Ecological and Toxicological Association of the
Dyestuff Manufacturing Industry) foi criada desde 1974 com o intuito de minimizar 0s
possiveis danos ao homem e ao meio-ambiente. A ETAD tem realizado grande esforco para
fiscalizar a fabricacdo mundial de corantes sintéticos. Os riscos toxicologicos e ecologicos dos
corantes sdo baseados principalmente na avaliacdo que envolve o grau de estrutura,
solubilidade, possiveis interacBes, rota metabdlica e avaliacdo da relacdo
risco/custo/beneficio. Os riscos toxicologicos de corantes sintéticos a salde humana estdo
relacionados a0 modo e tempo de exposicdo, isto €, ingestdo oral, sensibilizacdo da pele,

sensibilizacdo das vias respiratorias.

O efeito toxico de corantes tem sido estudado e em geral, 0s corantes nao

apresentaram toxicidade aguda na maioria dos testes. Os grupos mais téxicos foram os
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béasicos e diazo diretos. De 4.461 corantes testado somente 44 (~1%) tiveram LDsg (dose letal
para matar 50 % da popula¢do) menor que 250 mg/Kg, enquanto 314 (~7%) tiveram LDsg
entre 250 e 2.000 mg/Kg e 434 (~9,7%) tiveram LDs, entre 2.000 e 5.000 mg/Kg. Cerca de
3.669 tiveram LDsy maiores que 5.000 mg/Kg. Porem n&o se sabe o efeito destas substancias
a longo prazo e estudo indica que muitas sdo carcinogénicas ou mutagénicas (FILHO et al.,
2007).

A descoloracdo de efluentes téxteis tem sido alvo de grandes atencGes nos Ultimos
tempos, ndo sé pela toxicidade que estes efluentes poderdo possuir, mas principalmente por
serem bastante visiveis. Ao diminuir a transparéncia da agua e impedir a penetracdo da
radiagdo solar, esses rejeitos coloridos diminuem a atividade fotossintética e provocam
disturbios na solubilidade dos gases, causando danos nas guelras e branquias dos organismos
aquaticos, alem de perturbar seus locais de desova e reflgio. Esses compostos podem
permanecer por cerca de 50 anos em ambientes aquaticos, pondo em risco a estabilidade
desses ecossistemas e a vida em seu entorno (VAZOLLER, 2002). E também se sabe que o0s
produtos gerados pela degradacdo de grande parte dos corantes nesses ambientes podem ser

ainda mais nocivos que 0s proprios corantes.

A informacdo disponivel sobre a toxicidade e o risco dos corantes sintéticos e o
impacto dos rejeitos na qualidade da agua e em ecossistemas aquaticos € muito pouco

difundida, apesar da grande quantidade de residuos gerada pela industria em todo o mundo.
1.2. Principal Fonte de Poluicéo.

Atualmente os problemas ambientais tém se tornado cada vez mais criticos e
frequentes, devido ao grande crescimento populacional e ao aumento da atividade industrial.
Estes fatores podem ser observados através de alteracdes na qualidade do solo, ar e &gua. Sem
duvida, a contaminacdo de aguas naturais tem sido um dos grandes desafios a sociedade
moderna. A economia de agua em processos produtivos vem ganhando especial atencdo
devido ao valor agregado que tem sido atribuido a este bem, através de principios como

consumidor pagador e poluidor pagador recentemente incorporados em nossa legislacéo.

As industrias téxteis sdo responsaveis pela geracdo de grande quantidade de residuos
com baixos niveis de degradacdo, devido a seu grande parque industrial instalado gera
grandes volumes de efluentes, os quais, quando ndo corretamente tratados, podem causar

sérios problemas de contaminacdo ambiental. Com respeito & produgdo e ao numero de
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trabalhadores, a inddstria téxtil é uma das maiores do mundo, e todas as industrias se
caracterizam por requerer grandes quantidades de &gua, corantes e produtos quimicos
utilizados ao longo de uma complexa cadeia produtiva (SANIN, 1997).

A importéncia dos corantes para a civilizagdo humana é evidente e bem documentada.
Os corantes sintéticos sdo extensivamente utilizados nas industrias téxtil, gréafica e fotogréafica
e também como aditivos em derivados de petroleo. Aproximadamente 10.000 diferentes
corantes e pigmentos séo usados industrialmente, o que representa um consumo anual de
cerca de 7 x 10° toneladas no mundo e 26.500 toneladas somente no Brasil (GUARATINI E
ZANONI, 2000).

A coloracéo forte é a caracteristica mais notéria do efluente téxtil. O problema da cor

esta associado aos corantes, especialmente aos corantes soliveis em agua.

A presenca de corantes nos efluentes deve-se a perdas na fixacdo durante o tingimento
e lavagem da fibra de tecido (poliamida, acrilico, etc.). A seguir, apresenta-se uma tabela

comparativa entre tipos de corantes, fibras e graus de fixacao.

Tabela 1 — Grau de fixagdo para diversas combinacgdes corante/fibra.

Classe de Tipo de fibra Grau de fixacdo  Descarte no efluente (%)
corantes (%)
Acidos Poliamida, 14 e seda 89-95 5-20
Basicos Acrilico 95 -100 0-5
Diretos Celulose 70 - 95 5-30
Dispersivos Poliéster 90 - 100 0-10
Reativos Celulose 50 -90 10 -50
Pré-Metalizados La 90 - 98 2-10
Sulfaricos Celulose 60 — 90 10 - 40
A cuba Celulose 80-95 5-20

Fonte: O’NEIL, C. et al. Colour in Textile Effluents — Sources, Measurement, Discharge Courents and
Simulation: A Review. Journal of Chemical Tecnology and Biotechnology, v.70, p. 1009-1018, 1999.

A remocdo desses compostos dos rejeitos industriais € um dos grandes problemas
ambientais enfrentados pelo setor téxtil. Sobretudo considerando que 0s corantes nao
pertencem a uma mesma classe de compostos quimicos, mas englobam diversas substancias
com grupos funcionais diferenciados, com grande variedade na reatividade, solubilidade,
volatilidade, estabilidade etc. que, por sua vez, requerem métodos especificos para

identificacdo, quantificacdo e degradacéo.

1.3. Técnicas de Tratamento.
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As técnicas de tratamento fundamentadas em processos de coagulagdo, seguidos de
separacdo por flotacdo ou sedimentacdo, apresentam uma elevada eficiéncia na remogéo de
material particulado. No entanto, a remogéo de cor e compostos organicos dissolvidos mostra-
se deficiente. (KUNZ et al., 2002).

Mesmo existindo diversas tecnologias eficientes para a remocdo da coloragdo do
efluente, algumas vezes os custos iniciais e de operacdo sdo tdo altos que tornam o processo
de tratamento inviavel economicamente. No entanto, algumas outras tecnologias de baixo
custo podem ser empregadas mesmo ndo obtendo uma eficacia equivalente ao processo mais
oneroso €, normalmente, sendo necessario integra-las a processos mais completos e
complexos. Assim, o foco da pesquisa foi a utilizacdo viavel de métodos e componentes mais

econdmicos.

Esta € um dos processos fisicos mais eficazes para a descoloracdo e tratamentos dos
efluentes téxteis. O material convencionalmente utilizado na adsorcdo é o carvdo ativado.
Todavia, mesmo sendo eficaz, este apresenta um custo muito elevado e, por tal motivo,
muitas pesquisas sdo realizadas no intuito de consolidar o uso de materiais alternativos.

Embora estes sejam menos eficientes, o seu baixo custo justifica a utilizacao.

Entre os materiais alternativos encontrados estdo os subprodutos agricolas e florestais
e de origem animal como: turfa, magaroca de milho, bagaco de cana de acUcar, farelo de trigo,
germe de arroz, casca de amendoim, casca de arvores, biomassa, quitina (quitosana), pélo de
porco hidrolisado, etc (MICHELSEN et al., 1992).

1.4. Objetivo da pesquisa

Este trabalho teve como principal objetivo realizar uma revisao bibliografica sobre os
diversos métodos ndo convencionais de adsorcdo e descoloracdo dos efluentes téxteis através
de adsorventes de baixo custo, destacando mais capacidades maximas de adsorcdo e seus
parametros de adsorcdo. Pretendendo assim, aprimorar a tecnologia de tratamento de efluentes
téxteis que necessita de um processo eficaz, grande e economicamente vidvel para a

implantacéo.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1. Caracterizacao Fisico-Quimica dos Efluentes Téxteis

Uma das caracteristicas mais prejudiciais da inddstria téxtil € o elevado consumo de
agua, fazendo com que esse segmento ocupe o 4° lugar mundial de industrias com alto
potencial poluidor. O maior consumo de &gua e, conseqlientemente, maior geracdo de
efluentes estd nas etapas de lavagem, alvejamento, tingimento e acabamento. A carga de
poluente presente nesse efluente esta diretamente relacionada com a fibra do tecido cru. Além
dos corantes, pigmentos e produtos auxiliares, o efluente téxtil apresenta grande quantidade
de outros compostos, fazendo com que este tipo de efluente apresente toxicidade a vida
aquatica, pois diminuem o oxigénio dissolvido e modificam as propriedades e caracteristicas
fisicas dos cursos da agua (GUERREIRO, 2006).

O pH, que varia entre 0 &cido e o alcalino, a turbidez e a coloracdo do efluente
dependem do tipo de corante utilizado. Os efluentes apresentam altos valores de sélidos totais
e temperaturas acima de 30 °C. O volume de agua usado é grande e varia dependendo do
tecido utilizado (BRAILE e CAVALCANTY, 1993). A industrializacdo tem acarretado um
aumento consideravel na producéo de contaminantes, em geral toxicos e persistentes no meio
ambiente. Estima-se que 90 % dos poluentes destas fabricas sejam de produtos quimicos
(BALAN, 1999).

A caracterizacdo dos efluentes €& extremamente complexa devido a grande
variabilidade das substancias presentes. Assim, para cada tipo de efluente de um processo,
necessita-se de um tratamento ou mais tratamentos especificos para ajustar sua composicao as

especificacdes exigidas.

Assim, um dos problemas da sociedade tem sido a contaminagédo de recursos naturais
por efluentes do setor téxtil devido as grandes instalacdes e, consequentemente, ao grande
volume de residuo gerado. A tabela 2 traz uma série de alteracbes que geram danos

encontrados nos efluentes incluindo suas origens e 0s impactos ambientais que estes geram.
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Tabela 2 — Poluentes encontrados nos efluentes, Origens e Impactos Ambientais.

POLUENTE CAUSAS DA ORIGENS DOS IMPACTOS
POLUICAO POLUENTES AMBIENTAIS
Cor Cor natural das Tingimento, lavagem de  Cenario ruim, obstrucao
matérias brutas. peles. do metabolismo de
vidas aquaticas.
pH Alcalis (NaOH, Mercerizagao. pH alto, espumas, morte
NH,OH). de microorganismos.
DBO Amido, acetato, etc. Desengomagem, Diminui abastecimento
tingimento. publico, morte de

microorganismo, menor
utilizacdo da agua.

DQO Inorganico

Compostos de zinco,

Reducéo do indigo,

Consumo rapido de

Na,S,0,. desengomagem, oxigénio dissolvido,
impresséo. apodrecimento rapido.
DQO Orgénico Acidos organicos, 6leos  Tingimento, Consumo de oxigénio

e graxas, solventes,
amido, corante, agente
ativo interfacial, resina,
aldeido, tanino.

amaciamento,
solubilizacdo de corante,
desengomagem, tanino,
processos acidos,
acabamento, etc.

dissolvido, criacdo de
odores, aceleracao da
eutrofizacgdo.

Nitrogénio/Fosfato

Ambnia, aminas, acido
fosforico, auxiliar de
tingimento.

Descoloragéo,
neutralizacgéo,
amaciamento.

Eutrofizacdo de areas
aquaticas, excesso de
nitrogénio.

Substancias
Nocivas
Inorganicas

Dicromato, cobre,
estanho disponivel.

Tingimento oxidativo,
fixador de corante,
acabamento.

Toxico (acdo nociva
direta, obstrucdo de
tratamento do efluente).

Substéncias
Nocivas Organicas

Formol, fenol,
aminoacido, corante,
agente ativo interfacial.

Processos formais,
processando resinas,
tingimento, acabamento.

Espumas toxicas.

Odor ofensivo

H,S, mercaptano.

Corantes sulfaricos

Corrosdo de metais,

(Enxofre) acidente de trabalho,
desmaios.
Outros odores Aminoécido, cloro, Tingimento,
ofensivos acido organico, aménia. descoloracéo,
brangueamento.
Residuos Amido, todos os Engomagem, Odor ofensivo, emissao,
sélidos suspensos. desengomagem, ocupacao da terra.

tratamento de efluente.

Fonte: SANTOS, E.O.; Caracterizacdo, Biodegradabilidade e Tratabilidade do Efluente de uma
Lavanderia Industrial. 2006. 117f. Dissertagdo (Mestrado em Engenharia Civil — Tecnologia Ambiental e
Recursos Hidricos), Universidade Federal de Pernambuco, Recife, 2006.
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2.2. Corantes e Pigmentos

E importante fazer a distingdo entre corantes e pigmentos. Devido as caracteristicas
visuais parecidas entre os mesmos ha sempre muita confusdo entre o que é corante e 0 que é

pigmento.

Mais estritamente, se define pigmento um particulado sélido, orgéanico ou inorganico,
branco, preto, colorido ou fluorescente, que seja insolivel no substrato no qual venha a ser
incorporado e que ndo reaja quimicamente ou fisicamente com este (LEWIS, 1988). Ao
contrério do que acontece com 0s corantes, as quais sao sollveis no substrato perdendo as
préprias caracteristicas estruturais e cristalinas, o pigmento fornece a cor através da simples

dispersdo mecanica no meio a ser colorido (BONDIOLI et al, 1998).

A abordagem deste trabalho serd realizada para os corantes que sdo, na grande
maioria, 0s principais compostos nos efluentes das indudstrias téxteis. A seguir, segue uma

caracterizacao rapida sobre pigmentos.
2.2.1. Pigmentos

A classificacdo dos pigmentos pode ser separada de acordo com:

= Aorigem;

= Acor;

= A constituicdo quimica;
= O método de preparacao;

= Aaplicacdo;

Todavia, a classificacdo basicamente é aquela que divide os pigmentos em dois grupos

bastante gerais:

= Pigmentos organicos;

= Pigmentos inorganicos;

Cada grupo pode por sua vez ser subdividido em pigmentos naturais, encontrados na
natureza, e sintéticos, produzidos através de processos fisico-quimicos. Ambos 0s grupos sao
de grande e crescente importancia econdmica. Qualquer que seja 0 emprego tais pigmentos
sdo concorrentes de mercado consumidor. Entretanto, as propriedades gerais, que sdo muito

diferentes entre os grupos, sugerem o emprego de um ou de outro em situa¢des bem definidas.
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Os pigmentos organicos se diferenciam dos inorganicos principalmente pela vasta gama de
tons muito brilhantes e pelo elevado poder de coloracdo. Por outro lado, os pigmentos
inorganicos apresentam sobre tudo uma excelente estabilidade quimica e térmica e também,

em geral, uma menor toxicidade para 0 homem e para 0 ambiente.

Os pigmentos utilizados em aplicacdes ceramicas séo de natureza predominantemente
inorganica. Entre o0s possiveis métodos de classificacdo dos pigmentos inorganicos,
historicamente utilizados, mas ndo completamente satisfatorios, é a subdivisdo dos pigmentos

inorganicos em naturais e sintéticos.

Os pigmentos naturais sdo aqueles encontrados na natureza e por um periodo muito
longo estes foram o0s Unicos pigmentos conhecidos e utilizados. Estes sdo por vezes
denominados pigmentos minerais, ja que muitos minerais podem ser usados como fonte de

matéria-prima na producao de pigmentos ou usados diretamente como tais (DANA, 1978).

Dentre as matérias primas minerais que podem ser empregadas como pigmentos,
destacam-se os Oxidos de ferro, manganita, cromita, o quartzo, o feldspato, monazita,
zirconita, titdnia e micas (moscovita e biotita), entre outras (NINA, 1999). A tabela 3, a
seguir, mostra a composi¢ao quimica e cores apresentadas por alguns dos éxidos naturais

mais utilizados como pigmentos.

Tabela 3 — Produtos mais comuns a base de 6xidos.

Cor Componente Formula  Variacdes de Cor
Vermelho Oxido de Ferro 111 o — Fe,03 Amarelo — Azul
Amarelo Hidréxido de Ferro o — FeOOH Verde — Vermelho
Preto Oxido de Ferro 1l e 1 Fes04 Azul — Vermelho
Marrom Oxido de Ferro Misturas ~ --------
Verde Oxido de Cromo Cr,03 Azul — Amarelo
Azul Oxido de Cobalto Co(Al,Cr),0, Vermelho — Verde

Fonte: CASQUEIRAS, R.G.; SANTOS, S.F.; Série Rochas e Minerais Industriais — Pigmentos Inorganicos:
Propriedades, Métodos de Sintese e Aplica¢des. 2008. Pag. 19. Projeto desenvolvido no CETEM/MCT, Rio de
Janeiro, 2008.

Os pigmentos sintéticos se diferenciam dos naturais ja que sdo preparados pelo homem
mediante procedimentos quimicos. O método mais utilizado industrialmente prevé a
calcinacdo dos precursores que contém elementos de transicdo. Neste caso, a reacao, que
ocorre no estado sélido, prevé a utilizacdo de diferentes tipos e quantidades de
mineralizadores (até 10% em peso) com o objetivo de diminuir as temperaturas de sintese,

que variam dos 500 aos 1400 °C conforme o sistema considerado.
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Os pigmentos inorgénicos sintéticos apresentam as seguintes caracteristicas:
= Elevado grau de pureza quimica e uniformidade;
= Formulagbes que originam coloragdes dificilmente obteniveis com pigmentos
inorganicos naturais;
= Maior estabilidade térmica e quimica o que permite a coloracdo de materiais
obtidos a elevadas temperaturas;

= Maior custo que 0s pigmentos naturais.
2.2.2. Corantes

Como ja mencionado, corantes sdo substancias coloridas que formam solu¢es em um
solvente (Adaptado de BONDIOLI et al, 1998). Mas, além disso, os corantes sdo formados
por duas partes ou constituintes, 0 cromédgeno (grupo aromatico que contém um cromoéforo
portador da cor) e o auxocromo (grupos auxiliadores formadores de sais e radicais

solubilizantes).

Em 1876, OTTO WITT propds que os corantes continham dois tipos de grupos

responsaveis por sua cor, 0S grupos cromoforos e auxocromos.

= Os cromoforos seriam 0s grupos de atomos responsaveis por conferir a cor;
= (Os auxocromos seriam substituintes polares que constituiriam grupos

formadores de sais que aumentariam ou melhorariam essa cor;

Mais tarde, a teoria de WITT foi refinada, quando se descobriu que os cromdforos sao
normalmente grupos aceitadores de elétrons e os auxocromos, doadores de elétrons.
Descobriu-se, também, que auxocromos e cromoforos sdo ligados entre si por um sistema

conjugado.
2.2.2.1. Classificacdo

Os corantes podem ser classificados de acordo com sua estrutura quimica ou de acordo
com o método pelo qual ele é fixado a fibra téxtil. Assim, descreve-se a seguir uma

classificacdo dos principais grupos de corantes classificados pelo modo de fixacao.
2.2.2.1.1. Corantes Acidos

O termo corante acido corresponde a um grande grupo de corantes anibnicos

portadores de um a trés grupos sulfénicos (-SO3H). Estes grupos substituintes ionizaveis
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tornam o corante sollivel em agua, e tém vital importancia no método de aplicacdo do corante

em fibras protéicas (por exemplo, I3, seda) e em fibras de poliamida sintética.

No processo de tintura, o corante previamente neutralizado (solucdo contendo cloreto,
acetato, hidrogenossulfato, etc.) se liga a fibra através de uma troca iénica envolvendo o par
de elétrons livres dos grupos amino e carboxilato das fibras protéicas, na forma ndo-
protonada. Estes corantes caracterizam-se por substancias com estrutura quimica baseada em
compostos azo, antraquinona, triarilmetano, azina, xanteno, ketonimina, nitro e nitroso, que

fornecem uma ampla faixa de coloracéo e grau de fixagéo.
22.2.1.2. Corantes Basicos

Sé&o soluveis em solugbes aquosas aciduladas e a cor é produzida pela presenca do
grupo amino (-NH,). S&o capazes de colorir a I&, o acrilico, a seda, o algod&o, entre outros.
Apenas o corante barbeina (C. I. natural yellow 18) é conhecido como corante basico natural,

porém os primeiros corantes a serem sintetizados tais como a maloveina eram basicos.
2.2.2.1.3. Corantes Diretos

Este grupo de corantes caracteriza-se como compostos sollveis em agua capazes de
tingir algodao, papel, couro e nylon. Sdo corantes anidnicos soliveis em agua e quando sdo
usados em solucdo com eletrolitos, apresentam uma alta afinidade por fibras celulésicas. A
afinidade aumenta também pela planaridade na configuracdo da molécula do corante ou a
dupla ligacdo conjugada que aumenta a adsor¢do do corante sobre a fibra. Esta classe de
corantes € constituida principalmente por corantes contendo mais de um grupo azo (diazo,

triazo e etc.) ou pré-transformados em complexos metalicos.

Nas ultimas décadas as atividades de pesquisa dos fabricantes de corantes diretos tém
sido relativamente pequenas quando comparadas a grande comercializacdo dessa classe de
corantes. A grande vantagem desta classe é o alto grau de exaustdo durante a aplicacdo e

consequente diminuicdo do conteldo do corante nas aguas de rejeito.
2.2.2.1.4. Corantes Dispersivos

Constituem uma classe de corantes insoltveis em &gua aplicados em fibras de celulose
e outras fibras hidrofébicas através de suspensdo (particulas entre 1 a 4 micra). Durante o
processo de tintura, o corante sofre hidrélise e a forma originalmente insoltvel é lentamente

precipitada na forma dispersa (finamente dividido) sobre o acetato de celulose. O grau de
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solubilidade do corante deve ser pequeno, mas definido e influencia diretamente o processo e

a qualidade da tintura.

Usualmente o processo de tintura ocorre na presenca de agentes dispersantes com
longas cadeias que normalmente estabilizam a suspensdo do corante facilitando o contato
entre o corante e a fibra hidrofdbica. Esta classe de corantes tem sido utilizada principalmente
para tinturas de fibras sintéticas, tais como: acetato celulose, nylon, poliéster e

poliacrilonitrila.
2.2.2.1.5. Corantes Reativos

S&@o corantes contendo um grupo eletrofilico (reativo) capaz de formar ligacéo
covalente. Sdo geralmente usados em algoddo ou em outras fibras celulosicas, porém também

€ usado em menor extensdo na la e no nylon.

Existem numerosos tipos de corantes reativos, porém os principais contém a funcgéo
azo e antraquinona como grupos cromadforos e os grupos clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila
como grupos reativos. Neste tipo de corante, a reacdo quimica se processa diretamente atraves

da substituicdo do grupo nucleofilico pelo grupo hidroxila da celulose.

Este grupo de corantes apresenta como caracteristica uma alta solubilidade em agua e
0 estabelecimento de uma ligacdo covalente entre o corante e a fibra, cuja ligacdo confere
maior estabilidade na cor do tecido tingido quando comparado a outros tipos de corante em

que o processo de coloracdo se opera através de ligacdes de maior intensidade.
2.2.2.1.6. Corantes Pré- Metalizados

Estes corantes sdo caracterizados pela presenca de um grupo hidroxila ou carboxila a
posicdo orto em relacdo ao croméforo azo, permitindo a formacdo de complexos com ions

metélicos e sdo Uteis principalmente para tintura de fibras protéicas e poliamida.

Neste tipo de tintura, explora-se a capacidade de interacdes entre o metal e 0s
agrupamentos funcionais portadores de pares de elétrons livres, como aqueles presentes nas
fibras protéicas. Exemplos mais comuns deste grupo sdo os complexos estaveis de cromo:
corante (1:1) ou (1:2). A desvantagem ecoldgica deste tipo de corante esta associada ao alto

contedo de metal (cromo) nas aguas de rejeito.

2.2.21.7. Corantes Sulfiricos
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E uma classe de corantes que apGs a aplicagdo se caracterizam por compostos
macromoleculares com pontes de polissulfetos (-Sy-), 0s quais sdo altamente insollveis em
agua. Em principio séo aplicados ap0s pré-reducdo em banho de ditionito de sodio (Na;S;0,)
que lhes confere a forma sollvel, sdo re-oxidados subsequientemente sobre a fibra pelo

contato com ar.

Estes compostos tém sido utilizados principalmente na tintura de fibras celuldsicas,
conferindo as cores: preta, verde oliva, azul marinho, marrom, apresentando boa fixacéo.

Entretanto, estes corantes usualmente apresentam residuos altamente tdxicos.
2.2.2.1.8. Corantes a Cuba

E uma grande e importante classe de corantes baseada nos indigos, tioindigoides e
antraquinoides. Eles s@o aplicados praticamente insolliveis em &gua, porém durante o
processo de tintura eles sdo reduzidos com ditionito, em solugédo alcalina, transformando-se
em um composto solivel (forma leuco). Posteriormente, a subsequente oxidacdo pelo ar,

perdxido de hidrogénio, etc., regenera a forma original do corante sobre a fibra.

Neste tipo de corante, 0 grupo carbonila pode estar situado no grupo etilénico ou em

subunidades aliciclicas, onde:

n =1 - indigo;

n = 2 — antraquinona;
= n=4-pirantrona;

= entre outros.

A maior aplicacdo deste tipo de corante tem sido a tintura de algod&o, embora devido
as suas excelentes propriedades de fixacdo, outros materiais também tém sido utilizados. No
entanto, como a producdo quimica de hidrossulfito de sdédio pode causar problemas

ecoldgicos, o custo desta classe de corantes tem sido bastante alto.
2.2.2.1.9. Corantes Azdicos

Séo compostos coloridos, insolUveis em agua, que sdo realmente sintetizados sobre a
fibra durante o processo de tingimento. Nesse processo a fibra é impregnada com um
composto solivel em agua, conhecido como agente de acoplamento (por exemplo, naftol) que

apresenta alta afinidade por celulose. A adi¢do de um sal de diazénio (+NzR) provoca uma
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reacdo com o agente de acoplamento j& fixado na fibra e produz um corante insoltivel em

agua.

O fato de usar um sistema de producdo do corante diretamente sobre a fibra, através da
combinagdo de um corante precursor sem grupos sulfénicos e a formagdo de um composto
soluvel, permite um método de tingimento de fibras celuldsicas (especificamente alongadas)

com alto padréo de fixacéo e alta resisténcia contra luz e umidade.
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2.3. Fibras Téxteis

As fibras podem ser encontradas na natureza (o algodé&o, o linho, a seda e a 1d) ou
produzidas industrialmente. Estas sdo constituidas por dois grandes grupos, o das fibras
artificiais e o das fibras sintéticas.

A matéria-prima para a fabricagdo das fibras artificiais resulta da industria de
celulose (papel), que da origem as fibras de origem celulésica, como por exemplo, a viscose,
acetato, etc.. Para as fibras sintéticas, a matéria-prima vem da indUstria petroquimica, que a
partir da nafta extraida do petr6leo e do gés natural, gera diversos produtos, por exemplo, o
etilenoglicol, o acido tereftalico, o dimetiltereftalato, o acrilonitrilo, a adiponitrila, a
caprolactama, etc., que vao dar origem as fibras sintéticas, como por exemplo, o poliéster, a

poliamida, as acrilicas, o elastano, etc.

O surgimento das fibras quimicas e o desenvolvimento tecnologico a elas
relacionado tém influenciado toda a cadeia produtiva téxtil de forma cada vez mais marcante.
A pesquisa cientifica e o desenvolvimento tecnolégico foram fundamentais para o surgimento
das fibras quimicas que proporcionaram vantagem competitiva no mercado. Como exemplo,

pode-se citar entre as patentes obtidas a do nylon (1939) e a do poliester (1953).

A industria téxtil, objetivando a competitividade no mercado, investiu muito no
desenvolvimento de fibras quimicas, favorecendo assim a expansdo mundial de empresas que

processem esse material.

A tabela 4 a seguir mostra o0s principais motivos para as fibras quimicas serem fortes

concorrentes das fibras naturais.
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Tabela 4 — Algumas caracteristicas de fibras quimicas artificiais e sintéticas.

FIBRAS ARTIFICIAIS

Rayom Acetato

Consumo reduzido em aplicagdes téxteis. Apresenta problemas para o
tingimento. Sua utilidade mais importante é em filtros de cigarros, cetins e
material de estofamento.

Rayom Viscose

Possui caracteristicas de absor¢do de umidade, resisténcia a tracdo, toque
suave e macio, e caimento semelhante ao algoddo. Pode ser utilizada pura ou
em combinagdo com outras fibras, nas mais diferentes proporcdes e tipos de
mistura, fazendo parte de tecidos planos, malhas, cama, mesa, banho,
bordados e linhas. No entanto, sua producdo tem alto custo ambiental, o que
constitui um problema para seu futuro.

FIBRAS SINTETICAS

Poliéster

E a fibra sintética de maior consumo no setor téxtil. E utilizada pura ou em
mistura com algoddo, viscose, nylon, linho ou 1a, sempre em propor¢oes
variadas. Possui caracteristicas impermeabilizantes e de isolamento térmico,
sendo ndo alergénica e resistente a tragio. E a mais barata das fibras téxteis,
quimicas ou naturais.

Polipropileno

Sua resisténcia a umidade, elevada inércia quimica, leveza, resisténcia a
abrasdo e a acdo de mofos e bactérias, torna-o ideal para a producdo de
sacarias, forracdes de interiores e exteriores, e na fabricacdo de feltros. Nao é
uma fibra importante para a inddstria téxtil de vestuario e uso doméstico.

Nylon (ou Poliamida)

A mais nobre das fibras sintéticas, apresenta elevada resisténcia mecanica (que
a torna adequada para fabricacdo de dispositivos de seguranga como para-
quedas, cintos de seguranca para veiculos, etc.), baixa absorcdo de umidade e
boa aceitacdo de acabamentos téxteis.

Acrilico

Embora seja a menos consumida das fibras quimicas téxteis, o acrilico é o
melhor substituto da 14 por ser um bom isolante térmico. E leve, muito
resistente a acdo dos raios solares e aos agentes quimicos, ndo amassa e seca
rapidamente.

Elastanos

Sua funcdo especifica é conferir elasticidade aos tecidos convencionais, o que
permite confeccionar pegas de vestuario que aderem ao corpo, acompanhando
as formas sem atrapalhar os movimentos.

FONTE: (Adaptado de FREIRE, et al., 1997).

As fibras quimicas comecaram a ser produzidas no Brasil logo apds sua invencdo no

exterior. Isto ocorreu em 1931, quando a Companhia Brasileira Rhodiaceta, que

posteriormente viria tornar-se a Rhodia, iniciou a producdo comercial do acetato, producdo

esta que foi favorecida pela abundancia e baixo preco da matéria prima (linter de algodao), da

mao-de-obra e baixo custo de energia elétrica. Por sua vez, as fibras sintéticas comecaram a

ser produzidas de forma irregular no Brasil, havendo um aumento de sua produgéo somente a

partir da década de 60. No entanto, somente no final da década de 60 a producédo de fibras

sintéticas superou a de fibras artificiais (FREIRE, et al., 1997).
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2.3.1. Fixacéo do corante.

A forma de fixacdo das moléculas do corante nas fibras geralmente é feita em solucéo
aquosa e pode envolver basicamente quatro tipos de interacGes: Ligacdes I6nicas; Pontes de
Hidrogénio; Forgas de Van der Waals e LigagGes covalentes.

2.3.1.1.  Ligacdes lonicas

Sdo tingimentos baseados em interages muatuas entre o centro positivo dos grupos
amino e carboxilatos presentes na fibra e a carga i6nica da molécula do corante ou vice-versa.
Exemplos caracteristicos deste tipo de interagdo sdo encontrados na tintura da 1a, seda e
poliamida. Método pelo qual o corante é fixado a fibra téxtil. Os principais grupos de corantes

classificados pelo modo de fixac@o sdo mostrados a seguir.

® ® ®
NH, co? + N®° ——  NH, coP Na
(6]
D

Corante

Figura 1 — Exemplo de interacdo ibnica entre o corante (D) e os grupos amino da fibra da 1& (Adaptado
de GUARATINI E ZANONI, 2000).

2.3.1.2. Forcas de Van der Waals

S&o tingimentos baseados na interacdo proveniente da aproximacdo maxima entre
orbitais © 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 ligagao
propriamente dita. Esta atracdo é especialmente efetiva quando a molécula do corante é
linear/longa e/ou achatada e pode assim se aproximar o maximo possivel da molécula da
fibra. Exemplos caracteristicos deste tipo de interacdo sdo encontrados na tintura de 1d e

poliéster com corantes com alta afinidade por celulose.
2.3.1.3.  Pontes de Hidrogénio

Sdo tinturas provenientes da ligacdo entre atomos de hidrogénio covalentemente
ligados no corante e par de elétrons livres de atomos doadores em centros presentes na fibra.
Exemplos caracteristicos deste tipo de interacdo sdo encontrados na tintura de 1a, seda e fibras

sintéticas como acetato de celulose.
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®O3S —R-0 ’ corante

® O/H

NH3 o
%\A/\/\/\/C - N_§ ﬁbra de Ié
Figura 2 — Interacdo através de Pontes de Hidrogénio entre o corante sulfonado e os grupos carboxila da
fibra da 1& (Adaptado de GUARATINI E ZANONI, 2000).

2.3.1.4. LigacOes Covalentes
Sdo provenientes da formacdo de uma ligacdo covalente entre a molécula do corante

contendo um grupo reativo (eletrofilico) com residuos nucleofilicos da fibra. Exemplos

caracteristicos deste tipo de interacdo sao tinturas de fibra de algodé&o.

AN AN
R—C C — Cl+H-O-celulose — R—C C —O—celulose + HCI
[ [I\l OH™ rﬂ| r|\|
N
~c? fibra ~c?
I |
H H

Figura 3 — Interacdo através de LigacBes Covalentes entre o corante contendo grupos reativos (triazina) e 0s
grupos hidroxila da celulose da fibra de algodao (Adaptado de GUARATINI E ZANONI, 2000).
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3. PROCESSOS DE TRATAMETO DE EFLUENTES

Devido a sua grande diversidade em quantidades e variedades de compostos, 0S
efluentes téxteis sdo de dificil tratamento. Sendo necessario, muitas vezes, mais de um tipo de

tratamento para o efluente.
Entre os tipos de tratamento de efluentes pode-se citar:
3.1. Sedimentacéao

E a forma bésica de tratamento primario, utilizado na maioria das industrias e
instalagdes de tratamento de &gua. Existem varias opcOes disponiveis para melhorar o
processo de sedimentacdo de particulas em suspenséo, incluindo floculantes quimicos, bacias
de sedimentacdo e clarificadores (GUPTA, 2009).

3.2. Filtragéo

As tecnologias de ultrafiltracdo e nanofiltracdo sdo tecnicas eficazes para remocéao da
coloracdo dos efluentes téxteis. Contudo, as moléculas dos corantes causam entupimento dos
poros da membrana e, por isso, esses métodos tém uso limitado na industria. As principais
desvantagens sdo as altas pressdes de trabalho, o alto consumo de energia, 0 custo na

manutencdo ou reposicdo das membranas de separacéo.
3.3. Biodegradacao

Utilizacdo de microrganismos que degradem poluentes atraves do seu metabolismo. O
processo pode ser aer6bio (na presenca de oxigénio), anaerdbio (sem oxigénio) ou uma
combinacdo dos dois processos. Na prética, sabe-se que a selecdo de microrganismo, capazes
de degradar efluentes téxteis, € muito dificil principalmente em funcdo da diversidade,

concentracdo e composicdo de espécies quimicas presentes.
3.4. Coagulacao / Floculacéo

O tratamento fisico-quimico através de coagulacdo / floculacdo é uma das formas
eficazes para remover a cor. O processo envolve a adicdo de agentes, como os ions de
aluminio (AP**), de célcio (Ca®") ou de ferro (Fe**), para o corante do efluente flocular. As
vezes uma combinacgdo de dois ou mais tipos de tratamento ocorre para melhorar o processo.

Geralmente, o processo é economicamente viavel, mas as vezes torna-se caro devido ao custo
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dos produtos quimicos e a principal desvantagem do processo é que ao final sobra uma grande
quantidade de lama concentrada.

3.5. Ozonizacéo

O processo de ozonizagdo tem sido muito usado ultimamente para tratamento dos
efluentes pelo seu potencial de oxidacdo. O ozonio (O3) reage facilmente com um grande
ndamero de corantes (HASSEMER & SEMS, 2002). No entanto, um inconveniente muitas
vezes encontrado nos estudos de degradacdo com 0zonio refere-se ao aumento da toxicidade
de alguns intermediarios de reacdo o que torna necessario o acompanhamento do processo

através de testes de toxicidade
3.6. Fotocatélise Heterogénea

O processo consiste em promover a exposicdo dos corantes nos efluentes a luz
ultravioleta na presenca de um semicondutor, como TiO,. Essa situacdo cria uma excitacéo de
um elétron da banda de valéncia do catalisador e, por meio de uma serie de reacgdes, resulta na
formacdo de radicais hidroxila (OH"). Estes tém alto potencial oxidativo e, portanto, podem
atacar estruturas mais organicas, provocando a oxidacdo (KUNZ et al., 2002). Mesmo que a
fotocatalise heterogénea apresenta uma elevada eficiéncia em degradar varias substancias
mineralizando-as, existem varios inconvenientes de ordem pratica que tem dificultado
bastante a sua consolidacdo como alternativa de tratamento em grande escala. Dentre as mais

importantes limitacGes contam-se:

a) Necessidade de fontes artificiais de radiacéo.
b) Dificuldades na penetracdo da radiacdo no meio de reacao.
c) Dificuldades na separagdo dos fotocatalisadores.

d) Dificuldades na implementacdo de sistemas continuos em grande escala.
3.7. Adsorcéo

A adsorcdo caracteriza-se por ser um fendmeno no qual uma substancia é extraida de
uma fase e concentrada na superficie de uma segunda fase, sendo apropriadamente
denominada como um fenémeno de superficie, envolvendo a acumulagdo ou concentragdo de
substancias na superficie interfacial ou fronteira de fases. O processo pode ocorrer na
interface de duas fases, sejam elas liquido-liquido, gas-liquido ou liquido-sélido (MORAIS,
1996).
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4. ADSORCAO
4.1. Consideraces Gerais

Na adsorcdo de uma solucdo por um sélido ha a acdo de forgas intermoleculares de
atracdo entre as moléculas do s6lido adsorvente e a substancia adsorvida. Entre a superficie do

solido e o soluto estabelece-se uma combinacéo seletiva.

Denomina-se que o adsorvente é a fase sélida onde ocorre o fendmeno da adsor¢éo, o
adsortivo é a substancia ou mistura na fase fluida em contato com o adsorvente capaz de ser
adsorvida e o adsorvato (ou adsorbato) é o material retido pelo adsorvente na fase adsorvida.

llustrando, tem-se a figura 5 a seguir.

Adsorvente
ifase solida)

Figura 4 — Terminologia da adsorcdo (Adaptado de VIEIRA, 2008).

Em muitas situacdes, a adsor¢ao ocorre em sistemas que contenham mais de um tipo
de componente (mais de um tipo de adsorvato). Nessas situacdes, diz-se que € uma adsor¢édo
multicomponente. Nos casos em que apenas exista um tipo de componente, denomina-se de

adsorcdo monocomponente. A figura 6 a seguir ilustra as duas situacdes.

0 o
00 o° 00 ¢°

00 ¢ 00 g
monocomponente multicomponente

Figura 5 — Adsorgbes mono e multicomponente (Adaptado de VIEIRA, 2008).

A partir de técnicas analiticas, é possivel determinar a quantidade de soluto adsorvido
num solido atraves da concentra¢do do adsorvato que permanece na solugdo apos a adsorgao.
Estes estudos sdo feitos a temperatura constante, e 0s resultados, mostram a quantidade de

material adsorvido em mol ou miligramas de adsorvato por grama de adsorvente, em fungéo



33

da sua concentracgdo de equilibrio. Essa relacdo é conhecida como isoterma de adsorcao e séo
ferramentas bastante Uteis para descrever a capacidade de adsorcéo e também na construcao
de modelos para a analise e descrigdo dos sistemas envolvidos, permitindo uma melhor

avaliacdo tedrica e interpretagdo termodindmica como o calor de adsor¢do (MACEDO, 1988).
4.2. Conceitos Fundamentais

O processo da adsorcdo de atomos e ou moléculas em interfaces sélidas é de relevada
importancia em sistemas coloidais. Na colisdo de uma molécula com uma superficie podem
ocorrer varios fendbmenos, porém, se ha perda de energia no processo, a molécula pode se
ligar & superficie com forcas de intensidade e natureza variaveis, o que depende do tipo de
atomos ou espécies envolvidas (COULSON e RICHARDSON, 1996).

Considerando o sistema solvente/solido/soluto, a adsorcdo pelo solido do soluto
contido na fase fluida resulta de uma de duas propriedades caracteristicas desse sistema ou da
combinacdo das duas. As forcas atuantes sdo: repulsdo entre o soluto e o solvente e a
afinidade especifica entre o soluto e solido. Para a maioria dos sistemas, a combinacéo destas

duas forcas sera responsavel pelos resultados da adsorcéo.
4.3. Adsorcao Fisica e Adsorcao Quimica

A medida da entalpia de adsorcdo é o principal ensaio para distinguir se um processo é
de adsorcao fisica ou quimica, e podemos ainda dizer que as adsor¢des quimica e fisica
podem ocorrer simultaneamente, na qual as camadas adsorvidas fisicamente sdo facilmente
removiveis, enquanto que a quimissor¢cdo forma uma Unica camada de dificil remocéo
(CASTELLAN, 1986; BATTISTI, 2006).

Na adsorcdo quimica, também chamada de quimissor¢do, as moléculas unem-se a
superficie do adsorvente por ligacGes covalentes e tendem a se acomodar em sitios que
propiciem a maxima quantidade de soluto adsorvido. Uma molécula quimicamente adsorvida

pode ser decomposta em virtude de forca de valéncia dos atomos da superficie.

Devido a existéncia de fragmentos moleculares adsorvidos, isto corresponde, em parte,
pela acdo catalitica das superficies solidas. Essa adsor¢do quimica, exceto em casos especiais,

€ um processo exotérmico.
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Um processo espontaneo, a temperatura e pressao constantes, possui AG < 0. Uma vez
que a liberdade de translacdo do adsorvato é reduzida na adsorcdo, a variacdo de entropia
(AS®ags) € negativa. Assim, para que AG°s = AH®%gs — T. AS°ys Seja negativo, € necessario
que AH®,4s seja espontaneo e exotérmico. Podem ocorrer exce¢des quando o adsorvato se
dissocia e tem elevada mobilidade de translacdo na superficie. A quimissorcao é caracterizada

por formar uma adsorgéo de substancias em monocamada.

Para a adsorcdo fisica, também chamada de fisissor¢do, ha uma interacdo das forcas de
Van der Waals (interacdo de dispersdo ou interacdo dipolo-dipolo) entre o adsorvato e o
adsorvente. Tais interacfes sdo de curto alcance e fracas, e a energia liberada quando uma
particula é adsorvida fisicamente € da mesma ordem de grandeza que a entalpia de

condensagéo.

A medicdo da entalpia é feita pela determinacdo da elevacdo da temperatura de uma
amostra cuja capacidade calorifica seja conhecida. Uma variacdo de entalpia nesta pequena
faixa € insuficiente para romper as ligacdes quimicas, e por isso uma molécula fisicamente
adsorvida retem a sua identidade (AH®,4s - 0). A adsorcéo deste tipo é caracterizada como

adsorcdo em multicamada.

A grande maioria dos fenbmenos de adsorcdo sdo combinacgdes entre estes tipos, ou
seja, as varias forcas que influenciam os diferentes tipos de adsorcdo muitas vezes interagem,
concentrando um soluto em particular na interface. Assim, ndo € facil a distincdo entre a
adsorcao fisica e a adsorcdo quimica. A tabela 5 mostra resumidamente as caracteristicas de

cada tipo de adsorcdo.

Tabela 5 — Caracterizagdo dos tipos de adsorcao.

PARAMETRO ADSORCAO FISICA ADSORCAO QUIMICA
Natureza da ligacdo | Forcas de Van der Waals Interacéo eletrénica
Superficie disponivel | Toda (ndo ha especificacdo) Centro Ativo (alta especificidade)
Namero de Camadas | Mdltiplas Monocamada
Zona de Temperatura | Baixa Geralmente Alta
Calor de Adsorcdo | Baixo Alto
Reversibilidade Reversivel Frequentemente Irreversivel
Estequiometria Nao Nao

Fonte: MORAIS, L.C.de P; Tratamento de Efluentes Téxteis Simulados usando Técnicas de Adsorgao.
1996. 119f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia de Ambiente) — Faculdade de Engenharia, Universidade do
Porto, Porto, 1996.
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4.4. Isotermas de Adsorcao

Sdo formadas pelo gréafico da capacidade de adsor¢cdo em funcdo da concentracdo de
equilibrio a uma temperatura constante. Através das isotermas de adsor¢do é possivel

comparar e determinar como diversos fatores influenciam o processo.

Entre estes tipos encontra-se a isoterma de Langmuir que se baseia no principio de que
0 corante é adsorvido pela fibra em lugares especificos e que quando este lugar for ocupado
por uma molécula de corante, este estard saturado e ndo é possivel a adsor¢do de outra
molécula no mesmo lugar. As isotermas de Langmuir sdo empregadas para uma superficie

contendo um namero finito de sitios idénticos, formando uma monocamada de adsorcao.

A teoria de Langmuir (1916) fundamenta-se, originalmente, em estudos de adsorc¢do
na interface sélido/gas baseado em trés hipdteses:

a) A adsorcdo ndo pode ir além do recobrimento com uma monocamada;

b) Todos os sitios de adsorcao sdo equivalentes uns aos outros e a superficie é uniforme;

c) A capacidade de uma molécula ser adsorvida num certo sitio € independente da
ocupacdo dos sitios vizinhos, ou seja, pressupde que ndo existem interacdes entre as

moléculas adsorvidas.

A equacdo de Langmuir assume que as moléculas de solvente e de soluto ocupam a
mesma area quando adsorvidos na superficie do adsorvente, ocorrendo o equilibrio dinamico

da adsorcéo entre as espécies adsorvidas. Implicando em uma estequiometria 1:1.

Admite-se, no entanto, que os centros de adsorcdo sdo todos iguais e que, portanto, a
superficie do adsorvente tem caracteristicas de homogeneidade em relacdo as energias
envolvidas em cada adsorcdo e estas devem ser em torno de um valor médio, que sera

significativo quando a homogeneidade prevalecer.
A equacdo 1 representa a isoterma de Langmuir, conforme descrito abaixo.

_ qmaxL-K- Ce
= 11K

Onde:
» (e — concentragdo de equilibrio do soluto na fase solida [mg/g].

"  (max — Capacidade méaxima do adsorvente [mg/g].
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= K- constante do equilibrio de adsor¢do (constante de Langmuir) [L/g].
= C.— concentracgdo de equilibrio do soluto na fase aquosa [mg/L].

Quando o sistema é uma solucdo em contato com uma superficie s6lida, o estudo da
adsorcdo na interface solido/liquido também pode ser feito empregando a teoria de Langmuir.
A isoterma de Langmuir é Util para descrever a adsorcdo em monocamada (adsor¢do
quimica), mas falha para altas pressdes quando uma segunda camada comeca a se formar

(adsorcdo fisica).

Existem outras isotermas de adsorcdo na literatura. A isoterma de Freundlich, ou de
van Bemmelem, uma equacdo exponencial e foi obtida com anélise de dados empiricos. Nela,
admite-se uma adsorcdo infinita de um soluto sobre uma superficie e procura-se levar em

conta a influéncia das interagGes soluto-soluto existentes na superficie.

A isoterma é uma equacgdo empirica que considera a existéncia de uma estrutura em
multicamadas, e ndo prevé a saturacdo da superficie baseada no processo de adsorcdo. Ela
corresponde a uma distribuicdo exponencial de varios sitios de adsorcdo com energias
diferentes (VEIT, 2008).

Nesse modelo de isoterma, pode-se prever a afinidade entre adsorvente e adsorvato,
sendo empregadas para processos onde a adsorcdo do soluto alcanca sua saturacdo em

concentracdes altas e 0 adsorvente possua mais de um sitio ativo.

A equacdo 2 representa a isoterma de Freundlich (PETERS E PAULA, 2004).

1
qe = Kp. Cen
Onde:
= (e — concentracdo de equilibrio do soluto na fase solida [mg/g].
= C, - concentracdo de equilibrio do soluto na fase liquida [mg/L].
= Kg— constante do equilibrio de adsorcao (constante de Freundlich) [L/g].

= 1/n - fator de heterogeneidade.

As grandezas das constantes n e K fornecem uma indicacdo da afinidade e capacidade
de adsorc¢do do sistema adsorvente/adsorvato, respectivamente. Para n > 1 isoterma favoravel

e n < 1 isoterma desfavoravel.
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Outro tipo é a teoria proposta por Brunauer, Emmett e Teller (B.E.T.). Esta é uma
extensdo dos afundamentos da teoria de Langmuir para permitir uma adsor¢do maior para a
formacdo de duas ou mais camadas na superficie do adsorvente. Essa teoria leva em
consideracdo que as forgas envolvidas na adsorc¢éo fisica sdo similares aquelas envolvidas na
liguefacdo, ou seja, forcas de Van der Waals e que a adsorcdo fisica ndo estd limitada a

formacgdo de uma monocamada, mas pode continuar e formar multicamadas.

A equacdo 3 representa a teoria de B.E.T..

C 1 +(Kb—1) (C)
(Cs—C).q Kb.Q Kb.Q ) \Cs
Onde:
= Cs - concentragdo de saturagdo de um soluto [mg/L].

= Kb — constante relacionada a energia de ativagcdo com a superficie.
= Q- capacidade maxima de adsor¢éo do soluto na formag&o da monocamada [mg/g].

4.5. Processo de Adsorcao

O processo de adsorcdo em escala industrial, e em especial colunas de leito fixo,
surgiu na inddstria petroquimica. E a mais natural de aplicacdo industrial para adsor¢do como
processo de separacao, e consiste em uma coluna (leito) recheada de particulas de adsorvente,
a ser percolada pela mistura da qual se deseja extrair ou remover um ou mais componentes. A
vantagem do leito fixo é sua simplicidade e o baixo custo de construcdo, contudo, a operacédo

em leito fixo pode acarretar alguns empecilhos, como:
4.5.1. Perda de Carga no Leito

O fluxo do efluente ¢ forcado devido a uma variacao de pressao (AP) a fluir através de
uma fase estacionaria solida (o adsorvente) para que ocorra a adsorcdo. Nesta etapa, a uma

perda de carga € devida ao atrito do fluxo de fluido e o s6lido.
4.5.2. Entupimento do Leito

Pode ocorrer a obstrucdo do leito e, assim, interrupcdo do tratamento para a
manutengdo. Além da parada para manutengdo, pode ser necesséria a troca do adsorvente no

recheio do leito.

4.5.3. Caminhos Preferenciais
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Ao contrario do entupimento, a formacdo de caminho preferéncias através do recheio
do leito fixo diminui a capacidade de adsor¢éo do adsorvente.

Os equipamentos utilizados para os experimentos de adsor¢do em leito lixo sdo
basicamente uma coluna de leito fixo de adsorvente montada em um sistema contendo
facilidades como bombas e vasos de alimentacdo para carga e dessorvente e controle de
temperatura para a coluna. Um desenho esquematico deste sistema é apresentado na figura 6
(Adaptado de NEVES, 1995).

v

Figura 6 — Esquema de unidade de bancada de adsorcao em leito fixo, com detalhe da coluna mostrando

isolamento térmico e resisténcia de aquecimento (Adaptado de NEVES, 1995).

Legenda.
NUmero Descricéo NUmero Descricdo
01 Coluna de Adsorcéo 06 Resfriador
02 Reservatorio 07 Filtro
03 Medidor de Nivel e de Vazéo 08 Termopares
04 Bomba de Pistéo 09 Vélvula de Amostragem
05 Vélvula Reguladora de Presséo
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5. ANALISE DE TRATAMENTOS DE EFLUENTES TEXTEIS POR ADSORCAO

5.1. Conceito

A adsorcdo em leito fixo € um processo em estado ndo estacionario. A representacao
grafica desse modo de operacdo € a curva de ruptura, na qual se indica a concentragdo de

adsorvato no efluente em funcéo do tempo de processo (NEVES, 1995).

A metodologia experimental para determinar estas curvas consiste em colocar em fluir
uma solucdo de concentracdo conhecida através de um leito com massa de adsorvente
conhecido e monitorar a concentracdo do efluente apds a saida da coluna.. A representacao

gréfica da capacidade de adsorcéo versus tempo tem-se a seguir na figura 7.

Zona de
transferéncia
de massa

4 Casoreal

4 Casoideal

-
>
te, ter t: Tempc«

Figura 7 — Curva tipica de saturacdo de adsorventes em leito fixo. (Adaptado do PORTAL LABORATORIOS
VIRTUAIS DE PROCESSOS QUIMICOS, http://labvirtual.eq.uc.pt/. Acessado em 20.11.2009).

Estas curvas sdo chamadas de curvas de ruptura e determinam qual a capacidade
méaxima de adsorcdo de um adsorvato por um adsorvente. Estas curvas sdo comuns ao estudo
das propriedades de novos adsorventes, ja que elas sdo que determinam a capacidade maxima
de adsorcdo em funcdo do tempo. Dependendo dessa relagdo, e do tipo de processo de
adsorcdo a ser realizado, pode classificar o adsorvente em estudo como viavel para 0 processo

ou ndo.
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Como visto na figura 7, a adsor¢cdo acontece na zona de transferéncia de massa que é
relativamente estreita. Conforme a solugdo continua fluindo, esta zona de transferéncia de
massa com forma de um “S” se move até o final da coluna. A concentragdo na saida continua
sendo préxima de zero até que a zona de transferéncia de massa se aproxime da saida da
coluna. Entéo, a concentracdo de adsorvato no efluente comecga a aumentar, atingindo-se a
chamada concentracao de ruptura (C.). Depois de alcangar o tempo de ruptura, a concentragdo
se eleva com grande rapidez até que a concentragcdo Cg4, na qual o leito ndo apresenta mais
efetividade. A concentracdo no ponto de ruptura representa 0 maximo que se pode admitir de
soluto na fase fluida efluente e em geral se aceita o valor de 5 % da concentragéo inicial
(Adaptado de GEANKOPLIS, 1995).

Pelo o outro lado da coluna, tem-se também o ponto de saturacdo ou exaustao do leito
onde a concentragdo Cq4 chega a atingir 95 % da concentracéo inicial do efluente bruto. Na
situacdo ideal, isto é, na auséncia de resisténcias a transferéncia de massa, a resposta da
coluna seria um degrau posicionado em t = tg (tempo estequiométrico) (Adaptado do
PORTAL LABORATORIOS VIRTUAIS DE PROCESSOS QUIMICOS, Acessado em
20.11.2009).

A capacidade estequiométrica do leito, se este estiver em equilibrio com a
alimentacdo, € proporcional a area entre a curva e a linha em Cq4 € igual a concentracdo de
alimentacdo C,. Matematicamente, a area total obtida pela equacéo 4, representa a capacidade

estequiomeétrica do leito.

t, = fw(l_c)dt
E — o Ca
Onde:

= tg —tempo correspondente a utilizacdo da capacidade estequiométrica total do leito.

Todavia, para a capacidade util do leito deve-se ter a area sobre a curva até o ponto de

ruptura e é expressa pela equacéo 5.

- fth(l_C)dt
U — 0 Ca

Onde:
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= ty — tempo correspondente a utilizacdo da capacidade util do leito, que é,
normalmente, praticamente igual ao tempo de ruptura (tgp), €m que a concentracdo do

efluente chega ao maximo permitido.

A razdo entre ty/te é a fracdo da altura do leito utilizada até o ponto de ruptura.
Denominando-se a altura total do leito de H; e a altura de leito usada até o ponto de ruptura de
Hp, pode-se escrever a seguinte relacdo, equacédo 6 (Adaptado de GEANKOPLIS, 1995).

Observa-se, assim, que esta relacdo é valida quando ha formacdo de perfil de padrdo
constante. A altura de leito ndo utilizada é denominada de Hyng € € expressa pela equagéo 7.
Ela representa a altura da zona de transferéncia de massa e depende da velocidade do fluido e
independe da altura total da coluna, uma vez que tiver atingido o padrdo constante.

1_ tU
Hyng = ( t )'Ht
E

Assim, pode-se estimar o valor de Hyns em escala laboratorial ou piloto com o
adsorvente desejado a um fluxo selecionado e, com este valor, calcular a altura de um leito
industrial para atingir a capacidade til requerida, Hy,. Dessa forma, a altura do leito industrial

é a soma da altura da zona de transferéncia de massa com a altura util do leito, equacéo 8.
H, = Hynp + Hp

O raciocinio acima é valido se as condi¢des da coluna laboratorial ou piloto foram
semelhantes as condicdes que serdo utilizadas na escala industrial. A coluna em pequena
escala deve estar isolada para que seja similar a uma torre de grande didmetro, que opera de
forma adiabética. A velocidade méssica em ambas as unidades devera ser a mesma A altura
do leito deve ser suficiente para que se atinja o perfil padrdo constante, ao qual corresponde

uma altura da zona de transferéncia de massa constante (Adaptado de GEANKOPLIS, 1995).
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5.2. Adsorventes de Baixo Custo

Os solidos adsorventes sdo geralmente usados na forma granular e variando o tamanho
dos granulos entre didmetros de 12 nm e 50 um. Conforme a aplicagdo a que se destinam,
assim como as propriedades que deverdo possuir (TREYBALL, 1980).

Este material deve possuir uma elevada seletividade, estabilidade térmica, resisténcia
mecanica e elevada capacidade de adsor¢do para promover a separacao desejada e de maneira
econdmica. Embora a maioria dos sélidos possa apresentar caracteristicas adsorvedoras,
apenas alguns exibem suficiente especificidade para que se tenha algum interesse no uso em
processos industriais. Uma propriedade importante do adsorvente é a area especifica (area por
unidade de peso).

Os solidos adsorventes sdo materiais que se usam na sua fora natural ou apos
tratamento fisico-quimico, com o intuito de aumentar a superficie especifica atraves da
criacdo de novos poros ou a formacdo de pontos ativos susceptiveis de fixacdo de certas

substancias.

Materiais naturais, produtos secundarios da industria ou materiais preparados
sinteticamente de baixo custo podem ser usados como adsorventes em tratamentos de
efluentes por adsorcdo. Estes materiais sdo chamados de adsorventes de baixo custo (GUPTA,
2009). Muitos dos materiais utilizados como adsorventes sdo aplicados no lugar do carvao
ativado por causa da similaridade de uso e pela grande aplicabilidade como substitutos de

adsorventes caros.

Diversas pesquisas sdo feitas com o intuito de aprimorar o uso dos adsorventes de
baixo custo para a escala industrial. O principal motivo que leva a toda essa pesquisa é reduzir
o grande volume de custo que o tratamento de efluentes téxteis devido a quantidade gerada e a

grande variedade de substancias presentes nos mesmos.

Seguindo este raciocinio, mostram-se agora algumas tabelas constituidas por dados de
experimentos de adsorcdo de varios corantes feitos por varios autores. O foco é dado nos

adsorventes naturais e, muitas vezes, de baixo custo.
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Tabela 6 — Quadro comparativo entre diversos adsorventes com relacdo a capacidade de

Area Capacidade
Adsorvente Adsorvato . P ~ Tempo Fonte
Superficial de adsorcéo
Casca de arroz Acid Blue (CI 73015) 352 m’/g 50 mg/g 10h MOHAMED, 2004
Ads. Carbonéaceos Acid Blue 25 (Cl 62055) 380 m%/g 219 mg/g 180 min JAIN et al., 2003
Cinza de fornalha Acid Blue 25 (Cl 62055) 28 m?/g 2,1 mglg 180 min JAIN et al., 2003
Castanha de Aveld Acid Blue 25 (CI 62055) - 60,2 mg/g 60-180 min FERRERO, 2007
Nogueira (p6) Acid Blue 25 (C1 62055)  ----- 36,98 mg/g 60-180 min FERRERO, 2007
Cereja (pd) Acid Blue 25 (C1 62055)  ----- 31,98 mg/g 60-180 min FERRERO, 2007
Carvalho (pd) Acid Blue 25 (C1 62055)  ----- 27,85 mg/g 60-180 min FERRERO, 2007
Pinha do Campo (p6) Acid Blue 25 (C1 62055)  ----- 26,19 mg/g 60-180 min FERRERO, 2007
AC-Espiga de Milho Acid Blue 25 (Cl 62055) 943 m’/g 1060mglg - JUANG et al., 2002
AC-Bagaco Acid Blue 25 (CI 62055) 607 m?/g 674mglg - JUANG et al., 2002
AC-Caroco de Acid Blue 25 (Cl 62055) 1162 m¥g 904mglg JUANG et al., 2002
Ameixa
AC-Bagaco de Cana Acid Blue 25 (Cl 62055) 606,8 m?/g 673,6 mg/g 5 dias JUANG et al., 2002
Bagaco (fresco) Acid Blue 25 (C1 62055)  ----- 17,5 mg/g 5 dias CHEN et al., 2001
Quitosana Acid Green25 - 645,1 mg/g 24 h WONG et al., 2004
Quitosana Acid Orange 10 (Cl 16230) - 922,9 mg/g 24 h WONG et al., 2004
Quitosana Acid Orange12 - 973,3 mg/g 24 h WONG et al., 2004
AC de casca da . 2 THINAKARAN et al.,
semente de gengibre Acid Red 114 229,65 m“/g 102,04 mg/g 8h 2008
AC de casca da : 2 THINAKARAN et al.,
semente de algodio Acid Red 114 124,35 m“/g 153,85 mg/g 8h 2008
AC de casca da Acid Red 114 32479m%g 204,08 mglg gh THINAKARAN etal,
semente de pongam 2008
Charfines (fresco) Acid Red 88 (CI 15620) - 33,3 mglg 1h VENKATA MOHAN
etal., 1999
Lignite Coal (fresco) Acid Red 88 (CI 15620) - 30,9 mg/g 1h VENKATA MOHAN
etal., 1999
Carvéo Betuminoso . VENKATA MOHAN
(fresco) Acid Red 88 (CI 15620) - 26,1 mg/g 1h etal.. 1999

AC — Activated Carbon (Carbono Ativado)
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Tabela 7 — Quadro comparativo entre diversos adsorventes com relacio a capacidade de adsorcéo e o

tempo de contato para varios corantes basicos.

Area

Capacidade

Adsorvente Adsorvato . ~ Tempo Fonte
Superficial de adsorcéo
Carvéao BasicBlue9 - 250 mg/g 6 h McKAY et al., 1999
Casca BasicBlue9 - 914 mgl/g 6 h McKAY et al., 1999
Casca de Arroz BasicBlue9 - 312 mgl/g 6 h McKAY et al., 1999
Residuo de Algodao BasicBlue9 - 277 mglg 6 h McKAY et al., 1999
Cabelo Humano BasicBlue9 - 158 mg/g 6h McKAY et al., 1999
Castanha de Aveld BasicBlue9 - 76,9 mg/g 1-15h FERRERO, 2007
Nogueira (p6) BasicBlue9 - 59,17 mg/g 1-1,5h FERRERO, 2007
Cereja (pd) BasicBlue9 - 39,84 mg/g 1-1,5h FERRERO, 2007
Carvalho (pd) BasicBlue9 - 29,94 mg/g 1-1,5h FERRERO, 2007
Pinha do Campo (p6) BasicBlue9 - 27,78 mg/g 1-15h FERRERO, 2007
Carvéo Basic Red 2 (CI 50240) - 120 mg/g 6h MCcKAY et al., 1999
Casca Basic Red 2 (C1 50240) - 1119 mg/g 6 h McKAY et al., 1999
Casca de Arroz Basic Red 2 (CI1 50240) - 839 mg/g 6 h McKAY et al., 1999
Residuo de Algodéao Basic Red 2 (CI 50240) - 875 mg/g 6h MCcKAY et al., 1999
Cabelo Humano Basic Red 2 (C1 50240) - 190 mg/g 6 h McKAY et al., 1999
AC ;ﬁ‘;ig" de Basic Red 22 (C1 11055) 1162 m%g 70mglg - JUANG et al., 2002
AC-Bagaco Basic Red 22 (Cl 11055) 607 m?g 942mglg - JUANG et al., 2002
AC-Espiga de Milho Basic Red 22 (Cl 11055) 943 m?g 790mglg @ - JUANG et al., 2002
Bagaco (fresco) Basic Red 22 (CI 11055)  -—--- 75 mglg 5 dias CHEN et al., 2001

AC — Activated Carbon (Carbono Ativado)

Tabela 8 — Quadro comparativo entre diversos adsorventes com relacdo a capacidade de

adsorc¢do e 0 tempo de contato para varios tipos de corantes (exceto os acidos e 0s basicos).

Adsorvente Adsorvato Areé . Capamdatile Tempo Fonte
Superficial de adsorgéo

Charfines (fresco) Direct Brown (CI 30110)  ---—-- 6,4 mg/g 1h VEN';A;:—I',A}';AQC;HAN
Lignite Coal (fresco) Direct Brown (CI 30110)  ---—-- 4,1 mg/g 1h VEN';A;-[',A‘lgﬂggHAN
Carvé?frlzitcuonoso Direct Brown (Cl 30110) - 2,04 mg/g 1h VENI;A;IﬁIg/IggHAN
Sepiolita Modificada Reactive Black 5 50,5 m*/g 1205mglg - OZDEMIR et al., 2004
Zeolita Modificada Reactive Black 5 11,8 m*/g 60,5mglg = - OZDEMIR et al., 2004
Sepiolita Modificada Reactive Red 239 50,5 m*/g 108,8 mglg - OZDEMIR et al., 2004
Zeolita Modificada Reactive Red 239 11,8 m*/g 111, mglg - OZDEMIR et al., 2004
Sepiolita Modificada Reactive Yellow 176 50,5 m?/g 169,1 mglg - OZDEMIR et al., 2004
Zeolita Modificada Reactive Yellow 176 11,8 m*/g 885 mglg = - OZDEMIR et al., 2004
Casca de Eucalipto RemazolBB = - 90,0mglg - MORAIS, 1996

AC — Activated Carbon (Carbono Ativado)
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5.3. Reflexdo entre Adsorventes de Baixo Custo e a Relagdo Custo / Beneficio.

Quitina e Quitosana, bem como outros compostos formados por polissacarideos com
estrutura quimica similar a celulose sdo estudados com adsorventes. Quitina é um
biopolimero natural razoavelmente abundante e é geralmente encontrado em exoesqueletos de
crustaceos, alguns artropodes e também na parede celular de alguns fungos. A Quitosana ou
glucosamina é um desacetilado derivado da quitina. Ambas estdo inicialmente sendo usadas
como adsorventes, especialmente para ions metalicos, contudo, sdo materiais muito versateis

e podem ser usados para remogao de corantes.

Estes materiais podem ser usados em diferentes formas, desde flocos a géis, graos ou
fibras. A eficiéncia da quitosana como um adsorvente para remover corantes acidos foi
estudada por Wong et al., 2004, que encontrou capacidades méaximas de adsorcéo para acid
green 25, acid orange 10 e acid orange 12 na ordem de 645,1, 922,9 e 973,2 mg/g,

respectivamente.

Casca de arroz obtida do local da plantagcdo de arroz, peneirada, lavada e entdo seca a
80 °C foi usada por McKAY, 1999 para a remoc¢do de dois corantes bésicos, safranine e
methylene blue. As seguintes capacidades de adsorcdo foram encontradas, 838 e 312 mg/qg,
respectivamente. Desde entdo 0 manutencéo e a regeneracdo de adsorventes desgastados € um
dos fatores econdmicos que questionam a possibilidade de um sistema de adsorcdo. Alguns
autores sugerem que devido a custo, a degradacdo destes residuos é negligenciavel, pois sdo
principalmente carbonaceos e celuldsicos. Outros autores ja preferem métodos de secagem e
incineracdo. Também ha a sugestdo de que o calor da combustdo possa ser recuperado para

secagem do adsorvente ou ainda a geracdo de vapor.

A casca de eucalipto foi usada por MORAIS, 1996 sem nenhum pré-tratamento para a
remocdo de corantes reativos. A utilizacdo da casca de eucalipto foi sugerida porque ha a
presenca de grupos de polihidroxipolifenol que podem ser espécies ativas durante o processo
de adsorcdo. O proceso foi constatado que era exotérmico e a capacidade de adsor¢do variava
de 4 a 90 mg/g dependendo das condicGes experimentais. O valor de 90 mg/g foi obtido a um

pH 2,5 e com uma concentracao de 50 g/L de cloreto de sddio.



46

6. ESTUDO DE CASO

llustrando o objetivo do trabalho, tém-se a demonstracéo de dois estudos de caso para
a utilizacdo de adsorventes de baixo custo na remocao de certos corantes téxteis utilizados.

O caso 1 é um experimento através de banhos finitos com a utilizacdo de dois
adsorventes naturais e objetivando demonstrar se sdo promissores para o tratamento de
efluentes téxteis contendo o referido corante. O caso 2 é utilizacdo de um leito fixo em escala
de laboratério com o objetivo de avaliar o potencial de utilizacdo das argilas esmectitas como
adsorventes viaveis para remocdo de cor de efluentes de industria téxtil, através de ensaios

experimentais em sistema de leito fixo.
6.1. Estudo de Caso 1
O estudo foi realizado tendo como base um artigo cientifico:

= Avaliagdo de Adsorventes Naturais no Tratamento de Efluentes contendo o
Corante Vermelho Congo (C.1. 22120) (ZANAROTTO et al., 2008).

Os materiais utilizados foram vidrarias comuns de laboratorio e reagentes de grau
analitico. Apos cada experimento as misturas foram filtradas e os sobrenadantes analisados.
Todas as analises foram realizadas em espectrofotémetro UV/Vis e em triplicata. E preparo
dos adsorventes: o bagaco de cana (fornecido pela DISA — Destilaria Itatunas) foi secado
naturalmente e triturado em liquidificador industrial. A casca de banana (obtida pelos préprios

autores) foi secada em estufa durante 24 horas (50°C) e triturada em gral.
6.1.1. Metodologia do experimento

A metodologia seguiu a seguintes etapas experimentais.
a) Determinacdo do valor pH 6timo.
Foram preparadas solugdes do corante na concentragdo 10 uM em valores de pH 3, 4,
6, 8 e 10. Em béqueres foram transferidos 5 g de cada adsorvente separadamente, e
adicionados 50 mL de cada uma das solu¢des do corante nos diferentes valores de pH. As
misturas foram agitadas magneticamente e o tempo de contato foi avaliado para os seguintes

valores: 5, 20, 35 e 60 minutos.

b) Determinacdo da massa de adsorventes 6tima.
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Foram preparados dois conjuntos com béqueres contendo massas de adsorvente de 2 a
14 gramas. Um conjunto para cada adsorvente. Adicionou-se 50 mL as solugdo do corante no

pH 6timo e tempo 6timo determinados anteriormente e em seguida foram agitados.

c) Determinacdo da concentracdo do corante Otima.
Foram preparadas solu¢des do corante nas concentracdes de 5 a 400 uM. Em béqueres
foram transferidas as massas dos adsorventes otimizadas anteriormente e adicionados 50 mL

solugéo do corante no pH e tempo de contato definidos anteriormente.
6.1.2. Resultados e Conclusdes

Seguindo a metodologia, alguns resultados preliminares obtidos foram:

= QOtimizacdo do pH e tempo de contato:

Nesta etapa verificou-se que o bagaco de cana em pH 10 e tempo de contato de 5
minutos teve a maior adsorcao de cerca de 82 %. Ja a casca de banana, apresentou cerca de 70
% de adsorcdo em pH 8 e tempo de contato de 20 minutos. Segundo PERUZZO, 2003, a
adsorcdo em pH basico é mais eficiente para a remocédo de corantes basicos devido a maior
concentragdo de cations H* ou HsO" em pH neutro, os quais competem junto com o corante

protonado pelos sitios carboxilicos e carbonilicos disponiveis no adsorvente.

= Otimizagdo da massa dos adsorventes:

Notou-se que 0 bagaco de cana apresentou as maiores adsor¢des do corante Vermelho
Congo. A partir de 10 g do adsorvente a porcentagem de adsorcéo foi satisfatoria, cerca de 88
%. Ja, na avaliacdo da casca de banana, observou-se que 2 g do adsorvente foram suficientes

para remover uma boa quantidade do corante, cerca de 65 %.

= Otimizagdo da concentracdo do corante:

Fixando os valores de pH e tempo de contato, foram variadas diferentes concentrac@es
do corante a fim de se obter a concentracdo de saturacdo onde ocorre a maior adsorcdo do
corante. Por meio dos resultados obtidos, verificou-se que a concentracdo de 100 uM
representou o ponto saturacdo do bagaco de cana, com uma adsorcdo de cerca de 88 %. Ja a
casca de banana, apresentou o ponto de saturacdo na concentragdo de 60 puM, com uma
adsorcéo de cerca de 98%.

Através da analise dos diversos valores obtidos nos experimentos, pode-se chegar a

tabela 9 a seguir.
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Tabela 9 — Resultados finais divulgados.

Tempo Massa de Concentracdo do  Percentagem de

Adsorvente pH (min)  Adsorvente (g) Corante (uM) Adsorcéo (%)
Bagaco de Cana-de-Acucar | 10 5 10 100 88
Casca de Banana 8 20 2 40 98

Fonte: ZANAROTTO, R.; RAYMUNDO, A.S.; DEL PIERO, P.B.; BELISARIO, M; RIBEIRO, J.N. RIBEIRO,
A.V.F.N.; Avaliacdo de Adsorventes Naturais no Tratamento de Efluentes contendo o Corante Vermelho Congo.
In: Congresso Brasileiro de Quimica — CBQ, Rio de Janeiro, 2008.

Assim, ZANAROTTO et al., 2008 ressaltam que por meio dos resultados obtidos, é
possivel verificar a adsorcao significativa do corante Vermelho Congo nos dois adsorventes
naturais testados. Eles também ressaltam que os adsorventes podem ser usados, pois Sdo

viaveis economicamente e sdo encontrados em grande abundancia.

6.2. Estudo de Caso 2
O estudo foi realizado tendo como base um artigo cientifico:

= Avaliacdo da Remocdo de Cor em Efluentes de Lavanderias Industriais de
Jeans, utilizando o Processo de Adsorcdo em Argilas Esmectitas em Leito Fixo
(CUSTODIO et al., 2005).

Os materiais utilizados foram, basicamente, vidrarias comuns de laboratério, coluna de

leito fixo recheado com o adsorvente e bomba peristaltica.
6.2.1. Metodologia do experimento

A metodologia seguiu a seguintes etapas experimentais.
a) Preparacdo do efluente:
O efluente utilizado foi preparado sinteticamente em laboratério uma solucdo do
corante Solophenyl azul marinho, simulando a dose utilizada pelas lavanderias industriais em
Toritama — PE (base de estudo do artigo), a partir de 0,75 g do corante e 11,25 g de cloreto de

sodio diluidos em 1000 mL de agua.

b) Preparacdo do adsorvente:
O adsorvente utilizado foi argila do tipo esmectita. Considerada um filossilicato
constituido por duas folhas de silicato tetraédricas, com uma folha central octaédrica, unidas
entre si por oxigénios comuns a essas folhas, que sdo compostas por tetraedros contendo um

atomo de silicio circundado por quatro atomos de oxigénio; as folhas octaédricas séo
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compostas de octaedros contendo um atomo de aluminio, e/ou magnésio e/ou ferro,
circundado por seis grupos de hidroxilas, como mostra a figura 8 a seguir (CUSTODIO et al.,
2005).

Figura 8 — Estrutura da argila esmectita (Adaptado de CUSTODIO et al., 2005).

Visando atender as condi¢des adequadas a fluidodinamica do leito fixo, a argila foi
preparada através das etapas de moagem e classificacdo por peneiras, conforme tabela 10,
sendo selecionado o didmetro da particula de 3,38 mm. As propriedades fisicas da argila
foram determinadas por SANTOS, 2005, em trabalho realizado anteriormente no laboratério

deste grupo de pesquisa, conforme dados da tabela 11.

Tabela 10 — Faixa de distribuicdo da argila.

Numeracao - Tyler Diametro (mm)
N° 4 4,76 <d<5,66
N°9 2,00<d<4,76
N° 14 1,19<d<2,00
N° 20 1,19<d<0,85
N° 24 0,85<d<0,71
Fundo d<0,71

Fonte: CUSTODIO, L.; VIEIRA, C.; SILVA, G.L.; SILVA, M.G.C.; SILVA, V.L.; Avaliacdo da Remog&o de
Cor em Efluentes de lavanderias Industriais de Jeans, utilizando o Processo de Adsor¢do em Argilas
Esmectitas em Leito Fixo. In: VI Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica em Iniciacdo Cientifica —
COBEQ, 2005.

Tabela 11 — Caracteristicas da argila in-natura e calcinada.
Area Superficial Massa Especifica

Argila Porosidade
: (m°lg) (g/em’)
Argila In-Natura 24,03 52,14 2,27
Argila Calcinada 27,22 53,42 2,64

Fonte: SANTOS, R. M., Relatério Final CNPg/PIBIC: Processo de adsorcdo de Cadmio e Chumbo em
Argila, UNICAMP-FEQ-DTFLEA, 2005.
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c) Preparacdo dos ensaios experimentais:

Em uma coluna de leito fixo de bancada preenchida com argila, foi escoada solugéo do
corante nas condicdes pré-estabelecidas, de forma ascendente, figura 9 a seguir. Os ensaios
foram realizados com vazdo de efluente constante em 1,0 mL/min, devido a testes
preliminares que garantem a operacao na faixa de Regido Darcyana. A amostragem se deu em

intervalos de 1 a 181 minutos.

o —

Figura 9 — Modelo de bancada de laboratério (Adaptado de CUSTODIO et al., 2005).

6.2.2. Resultados e Conclusdes

As amostras coletadas foram submetidas a leituras de pH e absorbancia, cujos os
resultados estdo na tabela 12 a seguir. Comparando os resultados de pH da solugéo de corante
com a concentracao inicial alimentada e a da primeira amostra que sai do leito, verifica-se, no
processo de adsorcao pela argila, que ocorre uma pequena oscilacdo de pH nas duas primeiras
amostras, mantendo-se praticamente constante e na faixa adequada para remocéo ao longo do
processo e para a estabilidade do adsorvente, que devera situar-se entre pH 8 e 9.

Os valores negativos indicam que a concentracdo de corante na amostra se aproxima
de zero, portanto, numa faixa de imprecisdo do equipamento.

A partir dos dados experimentais foram obtidos os valores da eficiéncia de remocéo ao
longo do ensaio cinético. A eficiéncia (n) da argila na remogéo da cor do efluente pode ser

calculada a partir da equagéo 9.

_ [C]inicial - [C]final

.100
[C] inicial
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Tabela 12 — Resultados de pH e concentragéo da solucéo para 28 g de argila no leito fixo.

Tempo (min) Amostra pH Absorbancia [C] (mg/L) n (%)
----- solucédo 9,27 11*1,402 0,2953
0,0 1° sair 7,46 0,157 -0,0023 100
15 2 7,58 0,270 -0,0001 99,99
22 3 8,05 6*0,351 0,0357 87,91
34 4 8,34 6*0,566 0,0608 79,41
46 5 8,39 6*0,593 0,0640 78,33
61 6 8,38 6*0,661 0,0719 75,65
81 7 8,71 11*0,574 0,1177 60,14
101 8 8,70 11*0,614 0,1263 57,23
141 9 8,74 11*0,678 0,1400 52,29
181 10 8,80 11*0,740 0,1533 48,09

Fonte: CUSTODIO, L.; VIEIRA, C.; SILVA, G.L.; SILVA, M.G.C.; SILVA, V.L.; Avaliacio da Remocéo de
Cor em Efluentes de lavanderias Industriais de Jeans, utilizando o Processo de Adsorcdo em Argilas
Esmectitas em Leito Fixo. In: VI Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica em Iniciacdo Cientifica —
COBEQ, 2005.

Graficamente, plotando-se um gréafico de eficiéncia (n) versus tempo tem-se a figura
10:

Eficiéncia (n) - [%] versus Tempo [min]

120
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—e—Eficiéncia (%)
60

40

Eficiéncia{n) - [%]

20

0 50 100 150 200
Tempo - [min]

Figura 10 — Representacio grafica da eficiéncia do leito fixo (Adaptado de CUSTODIO et al., 2005).

Verifica-se que, nesta condicdo de operacdo, o0 esgotamento do leito ndo foi ainda
atingido, demonstrando a viabilidade do uso do adsorvente para remocdo de cor. E
CUSTODIO et al., 2005 concluem que a utilizacdo da argila esmectita é uma alternativa

viavel e de baixo custo para a adsor¢éo de corantes em leito fixo.
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7. CONCLUSAO

O tratamento dos efluentes téxteis mostra-se necessario devido a grande quantidade
gerada e a variedade de substéancias encontradas ocasionadas pelo aumento populacional e
industrial ocorridos nos ultimos anos. Tais efluentes, caso ndo sejam adequadamente tratados
podem ocasionar problemas ambientais graves, como poluicdo de solos, &guas e degradagdo
da fauna e flora. Outro aspecto é o desgaste dos recursos naturais, entre eles a dgua, que sdo
de grande importancia para a industria e para populacéo.

Através do processo de adsorcdo é possivel realizar o tratamento sendo uma
alternativa viavel e de larga aplicacdo na industria téxtil. Sua aplicacdo é, muitas vezes, a

principal maneira de tratamento dos efluentes téxteis ou uma etapa complementar.

A cinética do processo de adsor¢do normalmente apresenta modelos ja determinados.
Entre eles, 0 modelo de Langmuir é o mais comum e mais simples. Outro modelo, um pouco
mais complexo, € o modelo de Freundlich. Para a operagdo, normalmente a adsorcdo €
realizada em colunas de adsorcéo recheadas com o adsorvente. A estas se da o nome de leito

fixo.

As caracteristicas de operacdo das colunas ndo variando muito de um processo de
adsorcdo para outro. Alguns aspectos que merecem destaque sdo: a queda de presséo no leito,

0 entupimento do leito e formacdo de caminhos preferenciais o recheio do leito.

O principal ponto de estudo das colunas de adsor¢do € quanto ao tipo de adsorvente
utilizado. A interacdo entre a adsorvato e o adsorvente € que determinard se a cinética de
adsorcdo € possivel ou ndao. Devem ser conhecidos aspectos como: granulometria, area

superficial, porosidade, capacidade de adsorcao, tempo de ruptura.

Os dados obtidos experimentalmente sdo relacionados em curvas de ruptura e assim,
pode-se concluir sobre a sua aplicacdo ou ndo. Para ser possivel a aplicacdo do adsorvente,
deve ele apresenta uma relacédo capacidade de adsorcdo/tempo de ruptura viavel. Por exemplo,
McKay et al., 1999, determinaram uma capacidade de adsor¢éo de 1.119 mg/g em um periodo
de 6 horas para o Basic Red 2 (adsorvato) em Casca (adsorvente). Ja Ferrero, 2007,
determinou uma capacidade de adsorcéo de 76,9 mg/g em um periodo de 1-1,5 horas para 0

Basic Blue 9 (adsorvato) em Casca de Aveld (adsorvente).
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