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RESUMO

GOUVEIA, A. F. Remocéo de azul de metileno e vermelho remazol por adsorcéao
utilizando lodo de estacdo de tratamento de agua e carvdo ativado granular.
2014. 85 f. Trabalho de Conclusdo de Curso (Bacharelado em Engenharia
Ambiental) — Universidade Tecnoldgica Federal do Parand. Campo Mouréo, 2014.

Estima-se que 20% da producdo mundial de corante usado na industria téxtil sejam
descartados no ambiente. Neste trabalho é avaliada a adsorcdo do vermelho
remazol (VR) e azul de metileno (AM) com lodo de Estacdo de Tratamento de Agua
(LTA) e carvao ativado granular (CAG) como materiais adsorventes. Os resultados
da caracterizacao fisico-quimica do LTA e CAG foram pH 6,99 e 6,24; densidade
aparente 0,77 e 4,15 mg/L; teor de umidade 2,45 e 10%; teor de cinzas 12,82 e
3,50%; teor de material volatil 15,98 e 8,00% e granulometria média 0,75, 5,0 e 6,1
mm para LTA. O comprimento de onda resultou em 450 nm para VR e 470 nm para
AM. Os resultados das eficiéncias de remocéao indicaram 9,5 como melhor pH para
AM a temperatura de 60 °C e 5,5 para VR a temperatura de 30 °C. O CAG foi mais
eficiente na remocdo dos corantes. Para avaliar a eficiéncia foram realizados
estudos cinéticos de 12 e 22 ordem e construidas isotermas de Freundlich e
Langmuir. As analises foram realizadas para o CAG e para o Lodo de ETA, ambos
para AM e RB. Para o estudo cinético foi utilizada 1 g de CAG e de LTA em 100 mL
de diferentes solu¢des aquosas contendo AM e RB. O tempo de adsorcao foi de 90
min para LTA com corante VR e pH 5,5; de 135 min para CAG com corante VR e pH
5,5; de 135 min para LTA com corante AM e pH 9,5; de 90 min para CAG com
corante AM e pH 9,5. A maior porcentagem de remocéo alcancada no experimento
foi de 61% para CAG com corante AM e pH 9,5. O modelo de pseudo-primeira
ordem apresentou melhor ajuste dos dados experimentais na adsorcdo dos corantes
com R2 para LTA, corante RB de 0,80; CAG corante RB de 0,95; LTA corante AM de
0,87 e CAG corante AM de 0,97. Para determinacao das isotermas foi utilizada 1 g
dos materiais adsorventes em 50 mL de solucdo aquosa com diferentes
concentracdes iniciais (0,0, 0,03, 0,1, 0,15 e 0,2 g/L). O modelo de Freundlich
apresentou melhor ajuste para LTA para os corantes VR e AM com R? de 0,51 e
0,98, respectivamente. Para o CAG, a isoterma de Langmuir melhor ajustou para os
corantes AM e VR, com R? de 0,14 e 0,99, apesar do R? 0,14 com corante AM nao
ajustar os dados experimentais com eficiéncia.

Palavras-chave: Cinética de adsorcao. Dados experimentais. Eficiéncia. Isotermas.



ABSTRACT

GOUVEIA, A. F. Removal of methylene blue and red remazol by adsorption
using sludge from water treatment plant and granular activated carbon. 2014.
85 f. Trabalho de Conclusdo de Curso (Bacharelado em Engenharia Ambiental) —
Universidade Tecnoldgica Federal do Paranid. Campo Mouréo, 2014.

Estimated that 20% of world production of dye used in the textile industry are
discarded into the environment. We studied the adsorption of remazol Red (RB) and
methylene blue (MB) with adsorbent materials: Sludge Water Treatment Station
(LTA) and granular activated carbon (GAC). The results of physico-chemical
characterization of LTA and CAG were pH 6.99 and 6.24; apparent density 0.77 and
4.15 mg / L; moisture content of 2.45 and 10%,; ash content 3.50% and 12.82; volatile
material content of 15.98% and 8.00 and average patrticle size 0.75, 5.0 and 6.1 mm
for LTA. The resulting wavelength of 450 nm to 470 nm and VR for AM. The results
indicated the removal efficiencies as best pH to 9.5 AM at 60 ° C for 5.5 VR and a
temperature of 30 ° C. CAG was more efficient in removing the dye. To evaluate the
efficiency of kinetic 1st and 2nd order and built Langmuir and Freundlich isotherm
studies were conducted. Analyses were performed for the CAG and the sludge, both
for AM and RB. For the kinetic study and 1 g of CAG was used LTA in 100 mL of
agueous solutions containing different BF and BR. The adsorption time was 90 min
for LTA VR dye and pH 5.5; 135 min for AGC VR dye and pH 5.5; LTA min to 135
AM dye and pH 9.5; for 90 min CAG AM dye and pH 9.5. The highest percentage
removal achieved in the experiment was 61% for CAG AM dye and pH 9.5. The
model presented pseudo-first-order best fit the experimental data on the adsorption
of the dyes with R 2 for LTA, dye RB 0.80; CAG RB dye 0.95; LTA dye 0.87 AM and
0.97 PM CAG dye. To determine the isotherms 1 g of adsorbent materials were used
in 50 ml of an aqueous solution with different initial concentrations (0.0, 0.03, 0.1,
0.15 and 0.2 g / L). The Freundlich model showed better fit for LTA for VR and AM
dyes with R 2 of 0.51 and 0.98, respectively. For CAG, the Langmuir isotherm best fit
for AM and VR dyes with R 2 of 0.14 and 0.99, although the R 20.14 AM dye does not
fit the experimental data efficiently.

Keywords: Adsorption Kinetics. Experimental data. Efficiency. Isotherms.
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Vermelho Remazol

Azul de metileno

Densidade aparente (g/mL);

Massa da proveta (Q);

Massa do adsorbente somada a massa da proveta (Q);

Volume determinado apos a compactacédo do material (ml ou cm3);

Teor de umidade (%);

Massa do recipiente (Q);

Massa do recipiente com a amostra original (g);

Massa do recipiente com a amostra seca (g);

Massa do cadinho (g);

Massa do cadinho com a amostra do material (Q);

Massa do cadinho com amostra sem materiais volateis (Q);

Material volatil contida na amostra (%);

Perda de peso (%);

Umidade (%);

Numero de iodo sem fator de correcdo da normalidade do filtrado residual
(mg/g);

Normalidade da solucdo de iodo 0,1 N multiplicada pelo fator de corre¢éo
da solugéo e por 12693;

Normalidade da solucdo de tiossulfato de sédio 0,1 N multiplicada pelo
fator de correcao da solugéo e por 126,93;

Volume total da solucdo de tiossulfato de sodio 0,1 N gasto na titulacdo
(mL);

Massa da amostra de carvao ativado pulverizado (g)

Normalidade do filtrado residual (N);

Normalidade da solucdo de tiossulfato de sédio 0,1 N multiplicada pelo
fator de correcéo da solucéo (N);

fator de correcédo da normalidade do filtrado residual encontrado na tabela
presente na norma ABNT NBR 12073:1991 a partir do valor de C;

Teor de cinzas (%);

Massa restante de solidos apds a mufla (g);

Massa inicial de solidos (Q);

Capacidade de adsorcao (mg/g);

Equilibrio em tempo qualquer t (min);
Constante cinética de pseudo-primeira ordem de adsorc¢ao (1/min);
Constante cinética de pseudo-segunda ordem de adsorc¢é&o (1/min);

Quantidade de adsorvato por unidade de massa (g/mg.min);
Concentragéao inicial do adsorvato (g/L);

Concentragéao final do adsorvato ou concentragéo no equilibrio (g/L);

Volume (L);
Massa do material adsorvente (g);
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K Constante relacionada com energia de ligagéo (mg.L™);
Kr Coeficiente de adsorcéo de Freundlich;
N reatividade dos sitios de ligagao.



SUMARIO

L INTRODUGAOD ..ottt ettt ettt et e st s et este e saeeneas 16
2 OBUJETIVOS ...ttt ssssssssssssssssssssssnssssssnsnnnnnnnn 18
2.1 OBIETIVO GERAL ..o 18
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS .....ooiiiiiiiieiesteeete ettt 18
3 REVISAO DE LITERATURA ..ottt 19
3.1 INDUSTRIAS TEXTEIS ....oiiiiieeieecie ettt ettt 19
3.2 CORANTES TEXTEIS .. oo iiieiiteiieeteete ettt ete ettt ettt sae e eae e 21
3. 2.1 AZUI A& MELIHENO.......uceeei e e e e e 23
3.2.2Vermelno REMAZOL...........uiiiieeeeeeeee et e e e e e e e 24
3.3 TRATAMENTO DE EFLUENTES TEXTEIS ... .iiiiiiiiiececece e 25
3.4 ESTACAO DE TRATAMENTO DE AGUA........ooviiiiieeeceeeeeee e, 28
3.5 LODO DE ESTACAO DE TRATAMENTO DE AGUA ......oooviiieeeceeeeeeeee e, 29
3.6 CARVAO ATIVADO ......oooiviiiieiieeeieee ettt ettt 30
3.7 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DE MATERIAS ADSORVENTES......... 30
3.8 ISOTERMAS E CINETICA DE ADSORGCAO ........cceiiiieieieee e, 32
3.9 MODELOS CINETICOS DE ADSORGCAO........cciiieieeeeeeeteeeeeeeeeeeese e, 33
3.9.1 Modelo cinético de Pseudo primeira Ordem .........cccccovviiiviiieiiieeeee e 33
3.9.2 Modelo Cinético de pseudo segunda Ordem ..........ccceeeeervreeiiiiiiiieeeee e, 33
3.10 ISOTERMAS DE ADSORGCAOQ ......ciiiiiiiieieeeee e ee ettt 34
4, MATERIAS E METODOS ......oiiiiiieiiecteee ettt et eae st eae e nens 38
4.1 PREPARACAO DOS MATERIAIS ADSORVENTES .....cocoviiieiieiecieciecieee e 38
4.2 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DOS MATERIAIS ADSORVENTES......39
0 o 39
4.2.2 DeNSIAAAE QPAIENLE ....... e 39
e I I =To 1 g o [N [ 01 F= Vo [ TR 40
4.2.4 Teor de material VOIALl ...........ooooiiiiiiii e 41
4.2.5 TEOINAE CINZAS ...cevuiieeiiiii ettt et e e e e e et e e e e et e e e e et e e e eeaaaeeaeees 42
N SR AN [V ] ¢ 41T o X o [N T T o SO 43
N A 1 = T a1 1 (o] 1Y £ = VPR 46
4.3 PREPARO DA SOLUCAO AQUOSA ..o 46
4.4 ANALISE ESPECTROFOTOMETRICA NO INFRAVERMELHO ........c.ccveuee.... 47
4.5 ENSAIOS DE ADSORGCAOQ ......ccviieieeecieeeeeeeeee et eae et sae e 47
4.6 CINETICA DE ADSORGCAOD ..o, 48
4.7 ISOTERMAS DE ADSORGCAO .......oioieieeeeeeeeeeeeeeeteeee ettt 49
4.8 PONTO DE CARGA ZERO (PCZ) ccooeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 50
5 RESULTADOS E DISCUSSOES........oooi et 51
5.1 CURVA DE CALIBRACAO PARA AZUL DE METILENO E VERMELHO
Y 4 51
5.2 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICADO LTAE CAG.....c.coveeeveeeeeeeeee, 53
5.3 ESTUDO CINETICO DE ADSORGAO ........coiuiieieieeeeeeeeeee e, 54
5.4 ISOTERMAS DE BIOSSORGAOQ ......ooviiiiieiieeeeeeee et 62
5.5 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
O 10 | B - T 69
5.6 PONTO DE CARGA ZERO (PCZ) oo e 72

B CONCLUSAOD ..o e, 76



7 RECOMENDAGOES.......cooiitiieecteeee ettt

REFERENCIAS



16

1 INTRODUCAO

A industria téxtil € responsavel pela geracdo de efluentes provenientes do uso
de &gua e produtos quimicos nas diversas etapas do processo. Esses residuos se
nao tratados corretamente, contribuem para degradacdo e contaminacdo do
ambiente. Segundo Tomaz (2000), a indastria téxtil consome aproximadamente de
275 a 365 L de corante para tingir 1 kg de tecido na etapa do tingimento.

Santos (2005) estima que sejam produzidos 10° kg de corantes por ano e seu
emprego nas industrias téxteis gera efluentes com potencial de contaminacgéo
ambiental.

Calcula-se que no processo de tingimento das fibras téxteis,
aproximadamente 20% da producdo mundial de corante seja perdida para o
ambiente (GUARATINI; ZANONI, 2000). A composicdo desses efluentes é
heterogénea, principalmente nas etapas de tingimento e acabamento, com material
toxico e recalcitrante, dificultando assim o processo de tratamento.

Os residuos gerados pela industria estimulam a busca por processos de
tratamento e gerenciamento adequados para que sejam atendidos os padrdes
estabelecidos nas legislacbes ambientais, reduzindo indices de poluicdo e
contaminac¢ao nos corpos hidricos receptores.

A dificuldade das industrias téxteis em tratar seus efluentes € pela
caracteristica dos corantes que possuem baixa degradabilidade, o que acarreta na
menor eficiéncia dos processos biolégicos convencionais quando comparado aos
processos fisico-quimicos. Usualmente a forma de tratamento utilizada para
remocao dos corantes envolve processos fisicos ou quimicos incluindo coagulacéo,
floculacdo, oxidacdo avancada, H,O,/UV, ozonizacdo, troca ibnica, irradiagéo,
adsorcao, dentre outros (VASQUES et al., 2011).

O processo de adsor¢cao consiste em técnicas de sucesso na remocgao efetiva
da cor presente em efluentes téxteis. Varios estudos vém sendo realizados com
diferentes residuos, devido a viabilidade do processo, menor custo de aquisi¢cdo dos
materiais adsorventes e menor espaco ocupado nas industrias. Alguns exemplos
destas aplicagbes séo citados em trabalhos com bagaco de caju (MOREITA et al.,
2007), bagaco de cana (SILVA; OLIVEIRA, 2012), carvao ativado, serragem e algas
marinhas (KOROISHI et al., 2000), casca de coco verde (PINO, 2005), dentre outros.
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A minimizacdo dos residuos é primeiramente econdmica haja visto que residuo é
uma matéria prima que néo foi aproveitada (BELTRAME, 2000).

Dentro deste contexto, o objetivo deste trabalho de conclusdo de curso é
analisar a eficiéncia do Lodo de Estacdo de Tratamento de Agua como material
adsorvente de soluc¢des aquosas contendo vermelho remazol e azul de metileno, em
diferentes concentragcbes e temperaturas em comparagdo ao carvao ativado

granular.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem como objetivo geral avaliar a utilizacdo do Lodo de

Estacdo de Tratamento de Agua na remocdo de cor de efluente de industria téxtil

pelo processo de adsorgéo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para consolidacdo do objetivo geral, foram realizados os seguintes objetivos

especificos:

Determinar as caracteristicas fisico-quimicas do lodo da estagcéo de tratamento
de agua;

Realizar andlise granulométrica do lodo da estacdo de tratamento de agua e do
carvao ativado granular;

Realizar ensaios de adsorcdo com lodo de estacdo de tratamento de agua e
carvao ativado granular nos corantes azul de metileno e vermelho remazol;
Analisar os fatores intervenientes na adsorcao de vermelho remazol e azul de
metileno: massa do material adsorvente, temperatura e pH;

Obter condicbes 6timas de adsorcdo para as variaveis massa, temperatura e
pH;

Verificar os grupos carboxilicos presentes na amostra do lodo de Estagéo de
Tratamento de Agua e carv&o ativado granular com utilizac&o de infravermelho;
Investigar a velocidade de adsor¢édo pelo modelo cinético de pseudo-primeira
ordem de Lagergren e pseudo-segunda ordem;

Estudar as isotermas de adsorcao nas diferentes condi¢cdes operacionais €;

Determinar o ponto de carga zero (PCZ).
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 INDUSTRIAS TEXTEIS

Dentro do cenario mundial o setor téxtil desempenha importante papel. O
Brasil tém se destacado como um dos primeiros em geracdo de empregos e
faturamento entre os seis maiores produtores do mundo, segundo lugar em
producdo de denim e terceiro na producao de malhas, e autossuficiente na producao
de algoddo. O Brasil confecciona 9,8 bilhdes de pecas ao ano (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE INDUSTRIA TEXTIL - ABIT, 2013). Mais de 1,7 milhdo de
trabalhadores sdo empregados nas industrias que somam o equivalente a US$ 56,7
bilhdes por ano. No Pais, a ABIT representa cerca de 30 mil empresas em todo
territério nacional e prevé alta de 2% ao ano pela reducdo dos tributos federais
pagos, até 2015 estima-se aumento de 69% em confecc¢des (ABIT, 2013).

O processamento divide-se basicamente em: fiagdo, tecelagem,
beneficiamento e acabamento. E na etapa de beneficiamento que ocorre o
tingimento que proporciona cor, toque e estabilidade dimensional ao tecido, sendo
essa etapa a principal geradora de efluentes téxteis por envolver lavagens em
banhos correntes para retirar o excesso de corante original ou néo fixado a fibra
(ALDEGS et al., 2000). E por essa utilizacéo e tratamento da agua no processo e a
disposicdo dos efluentes que a manufatura téxtil € uma das principais questfes
ambientais a serem tratadas.

Na Figura 1 é apresentado um resumo dos processos realizados em uma

industria téxtil.
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| Matéria-prima em fardos |

'\1"

| Fiacdo |
Agua — | Tingimento de fios | Efluentes (a) >
]
Agua —» | Engomagem | Efluentes (b) —

| Tecelagem e chamuscagem|

Agua — | Desengomagem e lavagem | Efluentes (c)—

Agua — | Purga e lavagem | Efluentes (d) =

Agua — [ Alvejamento e lavagem | Efluentes (e) =

y

Agua — | Mercerizacao | Efluentes (f) —>
i l Secg’qem I
Agua—y| Estam'pariallavagem | | Tinturaria / lavagem ___|Efluentes (g) —»
= Efluentes (h)—>
, 1 A
Agua — | X Acabamento \ | Efluentes (i) =
Tecidos'gcabados

Agua — | W.C. Lavagens e limpezas | Efluentes (j) —>

Figura 1 -a) DBO alta, sélidos e pH de neutro a alcalino; b) e c) pH neutro, temperatura, DBO e
teor de sélidos totais elevados; d) temperatura elevada e altos teores de DBO, alcalinidade e
teor de so6lidos totais; e) DBO elevada, pH alcalino e muitos soélidos; f) DBO baixa, pH
fortemente alcalino e poucos sélidos; g) pH neutro a alcalino, sélidos e alta DBO; h) elevada
DBO, pH alcalino; i) elevada DBO e pH alcalino; j) DBO, sélidos e pH alcalino.

Fonte: Braile e Cavalcanti® (1993) e Wesley” (1977) apud Beltrame (2000).

As principais questbes ambientais ligadas a manufatura téxtil sdo o uso da
agua e disposicao final dos efluentes utilizados nas etapas do processo (YUSUFF;
SONIBARE, 2004). As aguas utilizadas nesses processos apresentam reagentes
qguimicos do processo de tingimento que geram efluentes liqguidos (AMORIM, 2007).
Na Tabela 1 é apresentada uma média do consumo de agua utilizado para cada

quilograma de tecido produzido.

! BRAILE, P. M.; CAVALCANTI, J. E. W. A. Manual de Tratamento de aguas residudrias industriais.
18 ed., S&o Paulo: CETESB, 1993.

2 WESLEY, A. Aguas residuais industriais. Teorias, aplicacdes e tratamento. Madrid: Aldus. AS. Cap,
22.1977.
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Tabela 1 — Consumo médio de dgua por processo de fabricacéo

Tipo de tecido Consumo abso[uto de 4gua
(m3/més)
Viscose 510
Viscose/Elastano 7290
Poliéster/Algoddo 698
Poliéster/Viscose 1476
Poliamida/Elastano 1096
Poliéster 4793
Algodéo 5422
Poliamida 275
Poliéster/Elastano 1621
Algodao/Elastano 207

Fonte: Pinto; Ledo (2005).

Os processos de producéo de viscose/elastano, algodao e poliéster sdo os
gue mais consomem agua, devendo, portanto ter prioridade no gerenciamento

hidrico em todos os processos.

3.2 CORANTES TEXTEIS

Os corantes téxteis sdo compostos organicos cuja finalidade é conferir cor a
uma fibra (substrato). Os corantes impregnam as fibras do substrato, durante o
processo de tingimento. A fixacdo da molécula cromoférica ao substrato é controlada
pelos componentes téxteis para que ocorra a divisdo dos corantes em categorias. A
categoria de cada corante é definida pelo tipo de fibra. No Brasil, os corantes mais
utilizados sao os reativos para fibras celulésicas (57% do mercado), seguido pelos
corantes dispersos (35%), poliamida (3%) e acrilico (2%) (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE INDUSTRIA QUIMICA, 2013).

Segundo Fu e Viraraghevan (2001), os corantes comerciais disponiveis na
area téxtil ultrapassam 100.000, com produc&o superior a 7 x 10° toneladas por ano
no mundo e 26.500 toneladas somente no Brasil.

Os corantes podem ser classificados de acordo com sua estrutura quimica
ou com o modo de fixagdo da molécula na fibora (GUARATINI E ZANONI, 1999). Os
corantes podem ser definidos em grupos segundo seu modo de fixagado em:

Corantes reativos: Contém um grupo eletrofilico (reativo) capaz de formar

ligagdo com grupos hidroxila das fibras celulésica. Existem numerosos corantes
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reativos, no entanto os que contem a fungcdo azo e antraquinona como grupos
cromoforos sdo os principais. Aplicagdes no algodao e linho.

Corantes diretos: Compostos sollveis em agua contém mais de um grupo
azo. Apresentam alto grau de exaustdo e consequente diminuicdo do contetudo do
corante nos efluentes. Afinidade do corante aumentada pelo uso de eletrdlitos, pela
planaridade na configuracdo da molécula do corante ou a dupla-ligacdo conjugada
gue aumenta a adsorcéo do corante sobre a fibra. Aplicacdo no algodao e viscose.

Corantes azolicos: Sao coloridos e insolaveis em &gua, realmente
sintetizados sobre a fibra durante a etapa de tingimento. Alto padréo de fixacdo e
alta resisténcia contra luz e umidade. Aplicagdes na celulose.

Corantes acidos: Grande grupo de corantes anidnicos, solUveis em agua.
Aplicacbes na 14, seda e poliamida sintética.

Corante basicos: Catiénicos. Aplicacdo em fibras acrilicas.

Corantes a cuba: Insoltveis em agua. Aplicados insollveis em agua, porém
durante o processo de tintura sdo reduzidos em solugéo alcalina, transformando-se
em um composto solivel. Corantes baseados nos indigos, tioindigdides e
antraquinéides. Aplicacdo em algodao.

Corantes de Enxofre: Altamente insollveis em agua. Conferem forma solavel
apos pré-reducdo em banho de ditionito de sodio. Usualmente apresentam residuos
altamente toxicos. Aplicacao em fibras celulésicas.

Corantes Dispersivos: Insoluveis em agua. Grau de solubilidade pequeno.
Aplicacdo em fibras de celulose e outras fibras hidrofobicas através de suspenséo.

Corantes Pré-metalizados: Possuem grupo hidroxila ou carboxila na posicao
orto em relacdo ao croméforo azo, permitindo a formagcdo de complexos com ions
metalicos. Aplicacdo em fibras proteicas e poliamida. Alto conteddo de metal nos
efluentes.

Corantes branqueadores: Apresentam aparéncia amarelada por absorver luz

particularmente na faixa de baixo comprimento de onda.
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3.2.1 Azul de Metileno

O azul de metileno € um corante basico, organico, aromatico, heterociclico,
solivel em &gua ou alcool (LIMA et al., 2007). E um corante catinico, altamente
reativo, capaz de reagir com diversos substratos, sendo opcdo de estudo com
diversos materiais pelo processo de adsorcdo (POGGERE et al., 2011). Segundo
Schiavo et al. (2000), o azul de metileno pertence a classe das fenotiazinas.

Na Figura 2 é apresentada a estrutura molecular do azul de metileno.

N
” N N
H.C. - y CH
3 “\nlll 5 N
|'
CH, CH,
cr-

Figura 2 - Estrutura molecular do corante azul de metileno.
Fonte: Adaptado de Merck Millipore (2011).

O aquecimento do azul de metileno pode gerar 6xido de enxofre e Oxido
nitrico, que possuem efeitos toxicoldgicos em organismos aquaticos e interferem na
qualidade da &agua, segundo a Ficha de Informacdes de Seguranca e Produtos
Quimicos (2009).

O azul de metileno é comumente empregado na producdo de papel e de
outros materiais como poliésteres e nylons (FABRICIO et al., 2009). E um corante de
dificil tratamento, com residuo de alta reatividade e capacidade de reagir com
diferentes substratos, caracteristicas essas que dificultam seu tratamento
(POGGERE et al., 2011).
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3.2.2 Vermelho Remazol

O corante vermelho remazol é bifuncional com capacidade de se ligar a fibra
téxtil por meio dos grupamentos monoclorotriazina e vinilsulfona. E da familia dos
azo-corantes, sendo exclusivamente utilizado em tingimento de fibras téxteis
(MAGDALENA, 2010).

Na Figura 3 é apresentada a estrutura molecular do vermelho remazol RB.

on N

NaOSO3CH,CH,SO?‘—®>N N e
OO qNa
NaO,S SO;Na

Figura 3 - Formula estrutural do corante Vermelho Remazol
Fonte: Magdalena (2010).

O corante vermelho remazol é classificado como azoico. Segundo Oliveira
(2005), os corantes azdicos sao considerados a classe quimica mais importante para
indastria de tingimento, com cerca de 50% a 65% das formula¢cdes comerciais. Além
da participacdo téxtil, os azo-corantes podem ser empregados nas industriais
farmacéuticas, alimenticia e de cosméticos.

Este corante € caracterizado por um ou mais agrupamentos —N=N- ligados a
sistemas arométicos (MAGDALENA, 2010).
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3.3 TRATAMENTO DE EFLUENTES TEXTEIS

A preocupacao com os efluentes téxteis e seu tratamento é cada vez mais
crescente entre as empresas, além da legislacdo ambiental se tornar cada vez mais
rigorosa, obrigando o tratamento de efluentes industriais. Na Resolucéo do Conselho
Nacional do Meio ambiente (CONAMA) n°® 357 de 2011 é regulamentado o descarte
de efluentes em cursos hidricos e obriga o tratamento dos poluentes e a auto
monitoracdo, estipulando ainda os limites das caracteristicas com que o material
deve ser despejado. Esses limites se referem a parametros como pH, temperatura,
Demanda bioquimica de Oxigénio (DBO), auséncia de material flutuantes e
sedimentaveis, ao lancamento e aos limites estabelecidos para 6leos minerais,
vegetais e gorduras animais (CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE, 2011).

Do ponto de vista ambiental, a industria téxtil € responsavel por causar
diferentes e graves impactos, tendo em vista a descarga de grandes volumes de
rejeitos contendo altas cargas de compostos e efluentes fortemente coloridos
(McKAY, 1979; CORREIA et al., 1994). Esta categoria de industria colabora com o
lancamento de corantes sintéticos no meio ambiente de quatro formas: emissfes ou
descargas de efluentes nos processamentos rotineiros, descarte de sobras e
residuos do processo, descarte de embalagens usadas e, também, por meio da
eliminacao acidental (BOLETIM ETAD, 1995).

Nesses efluentes, os residuos de corantes, muitas vezes sdo toxicos,
causando problemas ambientais, ja que alteram a cor e a qualidade das aguas,
condicao favorecida pela falta de manutencéo, controle nos processos e escolha dos
corantes, e pelos corantes serem de dificil degradacao biologica. Esses motivos que
tornam esse tipo de industria uma causadora de poluicdo e mal vista em mercados
ambientalmente seletivos (BANAT et al.®, 1996 apud LEAL, 2003).

A baixa degradabilidade dos efluentes téxteis se deve as grandes
guantidades de corantes, surfactantes e aditivos, geralmente sdo compostos

organicos e estruturas complexas (LEAO et al., 2002).

3 BANAT, I.M.; NIGAM, P.; SINGH, D.; MARCHANT, R. Microbial decolorization of Textile-dye-
containing effluents: a review. Bioresource Technology 58, p. 217-227, 1996.
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No final do processo a perda de corantes chega a cerca de 20% e 0S riscos
de contaminacdo podem surgir caso nao haja tratamento adequado desses
efluentes (DALLAGO; SMANIOTTO; OLIVEIRA, 2005).

Com a Resolucédo do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) em
vigor desde 2011, na qual é estabelecido e regulamentado o descarte de efluentes
nos corpos de agua, indicada a necessidade do tratamento dos poluentes e a auto
monitoracdo dos efluentes, estipulando limites para lancamento dos despejos em
termos de pH, temperatura, DBO, auséncia de materiais flutuantes e sedimentaveis,
Oleos minerais, 6leos vegetais e gorduras animais (CONSELHO NACIONAL DO
MEIO AMBIENTE, 2011). O cuidado que ja era necessario, passou a ter cobranca
mais rigorosa, exigindo maior atenc&o nos processos de tratamento a fim de atender
a legislacéao.

Existem diversos métodos de tratamento de efluentes téxteis envolvendo
processos fisico-quimicos, quimicos e biolégicos, como biodegradacao, fitoquimica,
degradacdo quimica, coagulacdo, osmose reversa, adsorcdo, entre outros. A
adsorcdo € bastante utilizada, pois apresenta vantagens como baixo custo,
simplicidade de operagcdo, elevadas taxas de remocdo e em alguns casos
possibilidade de recuperacdo do adsorvente por ndo ser um método destrutivo
(ARAMI et al.*, 2005; MAGDALENA, et al.>, 2008 apud Alves, 2013).

Baldissarelli (2006) conceitua a adsor¢do como um processo de acumulacao
do adsorvato na superficie do material adsorvente, geralmente um solido,
promovendo a remocgao da espécie quimica liquida ou gasosa.

Segundo Leal (2003), a adsorcao é um processo de transferéncia de massa
do tipo sélido-fluido onde € explorada a propriedade de certos sélidos em concentrar
em sua superficie determinadas substancias existentes em solucfes liquidas ou
gasosas, fato que permite separa-las dos demais componentes dessas solucdes.
Uma vez que os componentes adsorvidos concentram-se sobre a superficie externa

do solido, quanto maior for a superficie externa por unidade de peso de sdlido, tanto

* ARAMI, M, et al. Removal of dyes from colored textile wastewater by orange peel adsorbent:
equilibrium and kinetic studies. Journal of Colloid and Interface Science, New York, v, 288, n. 2, p.
371-376, 2005.

> MAGDALENA, C. P. et al. Remocao de Remazol Vermelho RB de solugéo aquosa usando zeolita de
cinza de carvdo. In: ENCONTRO BRASILEIRO SOBRE ADSORCAO. 7. 2008, Campina Grande.
Anais... Campina Grande: UFPB, 2008.



27

mais favoravel sera a adsorcdo. Razao que explica que o adsorvente geralmente é
composto de particulas solidas porosas.

Na Figura 4 sédo apresentados os tipos de processos de tratamento, a forma
como podem ser tratados e as operacfes unitarias existentes em estacdes de

tratamento de efluentes téxteis.

Tratamento Tipo de processo Operagiio unitiria

Equalizacdo

o ) Gradeamento
Primério Fisico 28 3
Clanfica¢do/Sedimentagio

Flotagdo

Quimi Neutralizagdo
uimico
Coagulagdo/Precipitagio

Lodos ativados

. Biologico Lagoas de estabilizagio
Secundario < o i
Filtros Biologicos

Fisico/Quimico Carvio ativado

Coagulagdo/Precipitagio
Quimico Ozonizagdo

Terciario Cloragdo

. Clarificagdo (carvido ativado)
Fisico
Ultrafiltracdo

. Osmose reversa
Avangado Fisico
Evaporagio

Figura 4 - Processos de tratamento de efluentes téxteis.
Fonte: Peres e Abrah&o (1998).

Os tratamentos podem ser divididos em primario e secundario para remocao
de sélidos suspensos, matéria organica e nutrientes, tratamento terciario, que integra
0s processos fisicos e quimicos, geralmente empregando carvao ativado, com a
técnica de adsorcdo para remocdo de produtos nao-polares e catidnicos, e
tratamento avancado, processo que envolve tecnologias mais avangadas, com maior
custo para utilizacdo (BELTRAME, 2010).
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3.4 ESTACAO DE TRATAMENTO DE AGUA

As Estacdes de Tratamento de Agua para abastecimento (ETA) apresentam
semelhancas com os sistemas produtivos de qualquer industria, j& que a matéria
prima de ambas é trabalhada e transformada por meio de processos em um residuo
final, processos que sdo divididos em etapas, gerando residuos de diferentes
caracteristicas, relacionadas a origem da matéria-prima, produtos quimicos
adicionados, ao layout da estacao, dentre outros (CORDEIRO, 1999).

O tratamento convencional de ciclo completo é o mais utilizado no Brasil e
consiste no tratamento preliminar pré-oxidacdo (opcional), coagulacéo, floculacéo,
sedimentacao, filtracdo, desinfeccdo, correcdo do pH (quando necessaria) e adicao
de flor. O residuo é denominado lodo, produzido nas unidades de sedimentacéo e
no sistema de filtracdo (MORUZZI, 2008).

Segundo Reali (1999) existem varias alternativas para disposi¢cdo do lodo
que dependem da viabilidade técnica, econémica e ambiental. Algumas alternativas
podem ser utilizadas tais como aplicacdo no solo, encaminhamento para aterro
sanitario, incineracédo e fabricacdo de cimento e tijolos.

Os processos de tratamento que ocorrem em uma estagdo de tratamento de

agua sao representados na figura 5.
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Figura 5: Organograma do processo de tratamento de agua completo.
Fonte: Adaptado de Parsekian (1998).
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3.5 LODO DE ESTACAO DE TRATAMENTO DE AGUA

Os residuos gerados em uma Estacdo de tratamento de agua (ETA)
consistem em uma combinacgéo entre fase sélida e liquida, destacando que a maior
parcela corresponde a fase liquida com cerca de 90% (SOUZA, et al., 1999). Os
lodos de ETA séo gerados nos decantadores, resultado da operacdo das etapas de
coagulacao/floculacédo. Esse material é definido pela NBR 10004/2004 como residuo
sélido, e, portanto esté sujeito a todas as regulamenta¢des especificadas na norma.

Segundo Andreoli et al. (2001), a quantidade de lodo gerada na ETA
depende das particulas presentes na &agua bruta, concentracdo de produtos
guimicos aplicados ao tratamento, tempo de permanéncia do lodo nos tanques,
forma de limpeza e eficiéncia de sedimentacéo, dentre outros.

Segundo Cordeiro (1993), ndo ha conhecimento sobre uma técnica capaz de

solucionar adequadamente o problema dos lodos de ETA. A grande maioria das
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empresas responsaveis pelo abastecimento de agua desconhece as caracteristicas
dos lodos gerados nos decantadores.

3.6 CARVAO ATIVADO

O carvao ativado granular (CAG) é um material carbonaceo, que se
caracteriza por possuir area superficial elevada e porosidade desenvolvida,
possibilitando a adsorcdo de moléculas em fase liquida e gasosa (ALBUQUERQUE
et al., 2003). Segundo Selomulya, Meeyoo, Amal (1999), o CAG pode ser produzido
a partir de inUmeras matérias-primas que tenham alto conteudo carbonaceo, tais
como madeira, coque de petréleo e casca de coco. A capacidade do CAG pode ser
determinada por suas caracteristicas fisicas, como area superficial, estrutura porosa
e estrutura quimica de sua superficie.

Os carvdes ativados podem ser encontrados de duas formas: em pd ou
granular. O carvdo em po € adicionado a agua para tratamento e geralmente é
removido por sedimentacdo ou filtracdo. O CAG é usado no processo apls a
filtracdo e imediatamente antes da desinfeccdo e na camada superior dos filtros ou
como substituto para meio filtrante granular convencional (CRITTENDEN et al.,
2005).

Dentre as vantagens do CAG pode ser destacada a facilidade de
regeneracao, a menor taxa de uso de carvao por unidade de volume de agua tratada
em relacdo ao policloreto de aluminio (PAC) (CRITTENDEN et al., 2005).

3.7 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DE MATERIAS ADSORVENTES

Compreender a natureza do material adsorvente € importante, pois seus
atributos podem interferir nos ensaios, e consequentemente, comprometer o
andamento do trabalho (LOUREIRO, 2012).

Algumas propriedades fisico-quimicas devem ser avaliadas, a fim de melhor

compreender o comportamento dos adsorventes em relacdo aos corantes. A
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caracterizagdo comumente utilizada para esses materiais corresponde a
determinacdo de pH, densidade aparente, teor de umidade, teor de material volatil,
teor de cinzas, numero de iodo, granulometria e grupos carboxilicos.

O pH €é um parametro importante a ser monitorado, pois influencia
diretamente na quantidade de produtos quimicos adicionados na agua
(CRITTENDEN et al., 2005). O pH pode alterar o processo de adsor¢cao em virtude
das interacdes eletroestaticas com a solucéo (PIZA, 2008).

A densidade aparente é indicada pela massa do material utilizado por
unidade de volume ocupado pela amostra. No calculo ndo é considerado o volume
total dos poros (ABNT NBR 12076:1991).

O teor de umidade (%) é indicado pela relacdo entre a porosidade do
material e seu peso liquido. O total de agua presente na amostra € resultado da
combinacao entre a umidade superficial e a inerente ao produto (LOUREIRO, 2012).

A matéria volatil é util para avaliar o seu desempenho em testes de
adsorcdo. A matéria volatil presente tem origem nas combinacdes de carbono com
outros atomos que possibilitam a formacao de gases. A area superficial especifica e
a distribuicdo da porosidade sdo diretamente afetadas por esse teor de material,
onde um alto teor de materiais volateis geralmente significa valores baixos de area
superficial especifica (GONTIJO, 1996).

Teor de cinzas é dependente do tipo de matéria prima e do processo de
fabricacdo (PIZA, 2008). E um indicador da qualidade do material, questio
importante, pois dependendo do solvente utilizado pode ocorrer interacdo com a
solucéo, modificando e alterando o pH dos experimentos (LOUREIRO, 2012).

O numero de iodo indica a porosidade de um material. De acordo com a
ABNT NBR 12073:1991 ele indica a quantidade de iodo adsorvido em mg por g de
material quando a concentracao de iodo total no equilibrio é de 0,02 mol/L.

E utilizado na industria como indicador padrdo da capacidade de adsorcido para
diferentes espécies quimicas (MEDEIROS, 2001).

A caracterizacdo granulométrica indica a porcentagem em peso que cada
faixa especifica de tamanho de particulas representa em relacdo a quantidade de
massa utilizada no experimento. Os resultados que cada faixa representa, permite a
construgdo da curva de distribuicdo granulométrica facilitando a classificagdo do

material.
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E a espectrofotometria no infravermelho que € utilizada para identificacdo de
grupos funcionais de amostras. Essa técnica na regido do infravermelho permite
identificar a presenca de grupos funcionais na superficie de soélidos (JUNIOR, 2008).
No entanto, essa pratica nem sempre € conclusiva por si s6, sendo preciso realizar
analises complementares a ela, como por exemplo, a espectrometria de massas ou
HPLC.

3.8 ISOTERMAS E CINETICA DE ADSORCAO

As isotermas sdo construidas para melhor compreensdo do processo de
adsorcdo. Por meio da isoterma de equilibrio é descrito como o adsorvente interage
com o adsorvato, jA que a correlacdo dos resultados com o modelo de adsor¢éo
ajuda a explicar os mecanismos de adsorcdo (BARROS; ARROYO, 2002).

A isoterma de adsorcdo é a relacdo entre a quantidade adsorvida e a
concentracdo da fase fluida a uma dada temperatura, que ocorre quando um
adsorvente permanece em contato com um fluido de determinada composicao
especifica e apés um tempo relativamente longo o equilibrio de adsorcéo
(VASQUES, 2008).

As equacOes utilizadas para descrever o equilibrio de adsorcdo mais
comumente usadas sao de Langmuir e Freundlich (AKSU, 2001).

Os estudos cinéticos sdo de grande importancia, visto que as informacdes
sobre o comportamento adsorvato-adsorvente e as eficiéncias do processo de
adsorcdo sdo obtidas por meio de modelos cinéticos (OLIVEIRA, 2009). Diversos
modelos apresentam as isotermas de adsor¢édo de Freundlich, Langmuir (primeira,
segunda, terceira e quarta ordem), Tempkin, Dubinin-Radushkevich, Redlich-
Peterson, Koble-Corrigan e Fritz-Schilder; e Elovich, pseudo-primeira ordem,

pseudo-segunda ordem e difusado intraparticulas (KAYRANLI, 2011).
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3.9 MODELOS CINETICOS DE ADSORCAO

O estudo cinético é fundamental no processo de tratamento de efluentes
aguosos, pois fornece importantes informagdes sobre o comportamento das reacoes
e sobre o mecanismo do processo de adsor¢cdo (ROYER, 2008). A cinética é
importante para determinacdo do tempo em que as amostras irdo atingir o equilibrio
de adsorcao (VASQUES et al., 2011).

3.9.1 Modelo cinético de Pseudo primeira ordem

A equacdo de Lagergren € utlizada para entender o mecanismo de
adsorcao de adsorvatos em fase liquida. Este modelo € empregado para descrever o

processo de difusdo entre 0 adsorvato e a superficie do adsorvente (Equacgéo 1).

log(qe — q0) = logq. — (5o )t (Equagdo 1)

2,203

Em que:
Je € q= capacidade de adsorcao (mg/g) no equilibrio em um tempo qualquer t (min);

k = constante cinética de pseudo-primeira ordem de adsor¢ao (1/min).

3.9.2 Modelo Cinético de pseudo segunda ordem

A taxa de adsorcéo depende da quantidade adsorvida ao quadrado
(ROYER, 2008) (Equagao 2).
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= + — Equacao 2
ac ka4 (Equac )

Em que:
Je, Ot € t = possuem o0 mesmo significado da expressao de pseudo-primeira ordem,;

k = constante cinética de pseudo-segunda ordem de adsorcédo (g/mg.min).

3.10 ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas de adsorcdo expressam a relacdo entre a quantidade de
adsorvato removida para a fase liquida por unidade de massa do adsorvente a
temperatura constante (ROYER, 2008). Para garantir a confiabilidade dos
parametros de adsorcdo e a comparacdo do comportamento para diferentes
sistemas de adsorcdo € necessaria uma descricdo matematica exata.

A quantificacdo de adsorvato por unidade de massa de material adsorvida

(q), obtida em sistemas de batelada é calculada pela Equacgéo 3.

(Co—cCe)
m

V (Equacéo 3)

Em que:

g = quantidade de adsorvato por unidade de massa (g/kg);

Co = concentragéo inicial do adsorvato (g/L);

Ce = concentracéo final do adsorvato ou concentracdo no equilibrio (g/L);
V =volume (L);

m = massa do material adsorvente (Q).
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As isotermas fornecem informacdes sobre o comportamento do adsorvente e
como ele adsorverd impurezas presentes e se a purificacdo desejada podera ser
obtida (ROOSTAEI E TEZE, 2004).

As formas mais comuns de isotermas estéao representadas na Figura 6.

Ireversivel

Extremamente
favoravel

Linear

W (g adorvidalg sélido)

do favoravel

C, ppm

Figura 6 — Formas comuns de uma isoterma de adsorgéo.
Fonte: McCabe et al. (2003).

Segundo dados de Giles et al. (1960), as isotermas de adsor¢cdo sé&o
divididas em quatro classes principais, de acordo com sua inclinacao inicial e, cada
classe, em varios grupos, baseados na forma das partes superiores da curva. As
quatro classes foram nomeadas do tipo Spherical (S), Langmuir (L), High affinity (H)
e Constant partition (C), representadas na Figura 7 (MAGDALENA, 2010).
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Ce Ce

Figura 7: Classificacdo de isotermas de adsorc¢éo.
Fonte: Giles et al. (1960).

A isoterma tipo S indica que a adsorc¢do inicial é baixa e aumenta a medida
que o numero de moléculas adsorvidas aumenta, ou seja, houve adsorcéo
cooperativa.

A isoterma tipo L possui inclinacdo néo linear e cdoncava em relacdo a
abscissa, ocorrendo diminui¢cdo da disponibilidade dos sitios de adsor¢cdo quando a
concentracdo da solugdo aumenta.

Isoterma tipo H é um caso especial de curva do tipo L sendo observada
guando a superficie do adsorvente possui alta afinidade pelo soluto adsorvido.

Isoterma do tipo C compreende uma particdo constante do soluto entre a
solucdo e o adsorvente, apresentando aspecto linear. As condi¢Bes favoraveis a
essa curva sao substratos porosos flexiveis e regides de diferentes graus de
solubilidade para o soluto (MAGDALENA, 2010).

Para analisar os dados experimentais de equilibrio de adsorcdo deste
trabalho serdo utilizadas as equacdes de Langmuir e Freundlich.

Segundo Giles et al. (1960) as isotermas sdo divididas em quatro subgrupos
-1, 2, 3, 4 e mx, além da divisdo em quatro classes (S, L, H e C) (FIGURA 8).
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Figura 8: Classificacdo dos subgrupos das isotermas de adsorgéao.
Fonte: Giles et al. (1960).

No subgrupo 2 indica-se a saturacdo da superficie em que o adsorbato tem
mais afinidade pelos solventes e pelas moléculas ja adsorvidas. O subgrupo 3 é
denotado por uma subida apds um ponto de inflexdo. O subgrupo 4 caracteriza-se
pela formacédo de camadas multiplas de adsorbato adsorvido.

O subgrupo mx apresenta um maximo a altas concentracdes, sendo este
tipo um caso raro de isoterma que indica que as intera¢cdes adsorbato-adsorbato
aumentam mais rapidamente que adsorbato-adsorvente em altas concentracdes do

adsorbato.



38

4. MATERIAS E METODOS

Neste capitulo s&do descritos os materiais e métodos utilizados no
desenvolvimento do trabalho de concluséo de curso. Para melhor entendimento, a
metodologia foi dividida em: preparacédo e caracterizacdo do material adsorvente,
preparo da solucdo aquosa, ensaios de adsorcao, analise espectrofotométrica no
infravermelho, estudo cinético e isotermas de adsorcao.

Os experimentos foram conduzidos no Laboratério de Saneamento
(LABSAN), Laboratorio de Solos e Laboratério de Espectroscopia da Universidade

Tecnologica Federal do Parana (UTFPR), campus Campo Mouréo.

4.1 PREPARACAO DOS MATERIAIS ADSORVENTES

O lodo in-natura, utilizado como material adsorvente foi gentilmente cedido
pela Companhia de Saneamento do Estado do Parana (Sanepar) da Estacdo de
Tratamento de Agua da cidade de Campo Mouréo, estado do Parana.

A coleta do material foi realizada durante o descarte da adgua dos tanques de
decantacdo. Foram coletados 60 L de amostra de lodo e imediatamente
encaminhadas ao Laboratério de Saneamento da UTFPR, campus Campo Mourao.

Para secagem da amostra, o material coletado foi disposto em recipiente
durante periodo de 24 h para desidratacdo do material particulado e posterior
remocao da fracdo sobrenadante (agua). Na sequéncia, o lodo foi acondicionado
em cadinhos e conduzido a estufa de secagem e esterilizacdo, marca Fanem Orion,
a 105°C, durante 24 h. Apds a secagem as amostras foram mantidas no dessecador
até posterior utilizacdo, de acordo com procedimentos descritos por Vasques (2008).

O carvao ativado granular (CAG) de casca de coco foi utilizado como
material adsorvente e foi gentilmente cedido pela empresa Bahicarbon Agro
Industrial Ltda. Para remoc¢éao da umidade antes de seu uso, o carvao ativado foi
colocado em estufa, marca Orion 250 por uma hora, a temperatura de 120 °C e
posteriormente armazenado em dessecador até sua utilizacdo, segundo metodologia

de Kannan e Sundaram (2001).
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4.2 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DOS MATERIAIS ADSORVENTES

Para caracterizacédo fisico-quimica do lodo de ETA foram determinados pH,
densidade aparente, teor de umidade, teor de material volatil, teor de cinzas, nUmero
de iodo e granulometria. Os grupos carboxilicos foram caracterizados em triplicata,
para o lodo de ETA e CAG.

A caracterizacdo fisico-quimica do carvao ativado granular foi realizada por
Ikeno (2013) e os resultados foram utilizados para correlacionar com as
caracteristicas do lodo de ETA e sua capacidade de adsorver os corantes das
solucbes aquosas, visto que o carvao utilizado neste trabalho € o mesmo utilizado

pelo referido autor.

4.2.1 pH

A determinacéo do pH foi feita em triplicata. O procedimento consistiu em
acondicionar 50 mL da amostra do lodo de ETA em um béquer a temperatura
ambiente, determinando o pH com o auxilio de um pHmetro de bancada, marca Del
Lab DLA-pH.

O pHmetro de bancada Del Lab DLA-pH foi previamente calibrado com
solugdes tampéo de pH 4,0 e pH 7,0.

4.2.2 Densidade aparente

A determinacédo da densidade aparente foi realizada em triplicata segundo
os procedimentos descritos na ABNT NBR 12076:1991.

Massas de lodo de ETA suficientes para encher provetas de 100 mL foram
mantidas em estufa a temperatura de 130 °C durante 3 h e provetas vazias de 100
mL durante 30 min. Apés 30 min, as provetas vazias foram encaminhadas para

dessecador até que fosse atingida temperatura ambiente para determinar suas
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massas. O mesmo procedimento foi feito com as amostras de lodo. Para
compactacdao do material, o fundo das buretas foram levemente batidas em
superficie de borracha e entdo aferidas os volumes ocupados pelas massas em
cada proveta.

A densidade aparente foi determinada pela Equacgéao 4.

_ M —-M,

Pa > Equacéo (4)

Em que:

P~ densidade aparente (g/mL ou g/em?®);

M, = massa da proveta (g);

M, = massa de carvéo ativado somada a massa da proveta (g);

V = volume determinado apds a compactacdo do material (mL ou cm?).

4.2.3 Teor de umidade

A determinacédo do teor de umidade foi realizada em triplicata e adaptada
para o lodo de ETA de acordo com os procedimentos descritos na norma ASTM D
2867:2004.

De acordo com a nhorma ASTM D 2867 (2004), quando o material passar em
peneira de n° 50 (correspondente a abertura de 48 mesh ou 0,3 mm, segundo ASTM
D 2867:2004) deve-se pesar de 1 a 2 g do material e quando o mesmo nao passar
por esta peneira deve-se pesar 5 a 10 g.

Para o lodo da ETA foram pesados 7 g em béqueres de 50 mL, previamente
tarados em balanca analitica. As massas do béquer, do material suporte (amostra) e
do conjunto béquer + material suporte foram anotadas. Em seguida, o béquer com a
amostra foi colocado na estufa a 150 °C = 5 °C durante 3 h. ApoOs este periodo, a

amostra foi retirada da estufa, resfriada em dessecador com silica gel até atingir
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temperatura ambiente e posteriormente foi determinada sua massa para realizagcdo

do célculo do teor de umidade conforme a Equagéo 5.

(C-D)
(C-B)

TU (%) = * 100 Equac&o (5)

Em que:

TU = Teor de umidade (%);

B = Massa do recipiente (g);

C = Massa do recipiente com a amostra original (g);
D = Massa do recipiente com a amostra seca (g).

4.2 .4 Teor de material volatil

A determinacdo do teor de material volatil do lodo de ETA foi realizada
através dos procedimentos descritos na norma ASTM D 5832-98 (2003) em
triplicata. Para determinacgdo do teor de material volétil foi realizado antes o teor de
umidade do material descrito no item 4.2.3.

Primeiramente um cadinho, foi calcinado em mufla a 950°C por 30 min e
resfriado no dessecador com silica gel. A massa do cadinho foi entdo determinada
em balanca analitica de precisdo, marca Celtac FA 2014N e sua massa aferida. Em
seguida, foi acrescentado ao cadinho tarado, 1 g da amostra e encaminhado a mufla
a 950 £ 25 °C por 7 min. Ap6s esse periodo, o cadinho foi retirado da mufla e
resfriado no dessecador. ApGs o resfriamento, o recipiente foi pesado e o valor de
sua massa anotado. As equacgdes 6 e 7 foram utilizadas para obtencao do teor de

material volatil.

e Célculo da porcentagem de perda de peso (Equacao 6):
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(C-D)

Perda de peso (%) = )

* 100 Equacéo (6)

Em que:
B = massa do cadinho (g);
C = massa do cadinho com amostra do material (g);

D = massa do cadinho com amostra sem materiais volateis (g).

e Calculo do teor de material volétil (Equagéo 7):

VM =E —F Equacéo (7)

Em que:
VM = teor de material volatil contido na amostra (%);
E = perda de peso (%), definida pela Equacéo 6;

F = teor de umidade (%).

4.2.5 Teor de Cinzas

A determinacéo do teor de cinzas do lodo de ETA foi realizada através de
adaptacdo da norma ASTM D 2866-94 (1999) em triplicata.

Essa determinacdo foi feita com acondicionamento de 3 cadinhos de
porcelana em mufla a 650 °C por periodo de uma hora. Apds esse periodo, 0s
cadinhos foram retirados da mufla e colocados em um dessecador até atingirem a
temperatura ambiente, e em seguida foram determinadas suas massas em balanca
analitica de precisédo, marca Celtac FA 2014N. Concomitantemente, 9 g do material
foram secas em estufa de secagem e esterilizagdo, marca Fanem Orion a 150 + 5 °C

por 3 h e, em seguida, transferidas para o dessecador.
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Depois de secas, massas 5 g de cada amostra foram colocadas nos
cadinhos. Os cadinhos foram levados para mufla a 650 °C por 8 h. ApGs esse
tempo, os cadinhos foram transferidos para o dessecador e suas massas
determinadas em balanca analitica de precisdo, marca Celtac FA 2014N.

Apés as pesagens, foram anotados os valores que foram utilizados na

Equacéo 8.

TC (%) = %((gg)) * 100 Equac&o (8)

Em que:
TC = Teor de cinzas (%);
mrs = Massa restante de sélidos apos mufla (g);

mri = Massa inicial de solidos (g).

4.2.6 Numero de iodo

A determinacao do numero de iodo do lodo da ETA foi realizada em triplicata
de acordo com os procedimentos descritos na ABNT NBR 12073 (1991). Este
método baseia-se na obtencdo da quantidade em miligramas adsorvido por 1 g de
carvao ativado pulverizado, quando a concentracao do filtrado residual € 0,02 N. No
entanto, a metodologia descrita foi adaptada para o lodo de ETA.

Para determinacdo do numero de iodo, 10 g do material foram triturados até
que pelo menos 95% passasse pela peneira n°® 325. Apés a realizacéo da trituracao,
sua massa foi determinada em uma balanca analitica de precisdo, marca Celtac FA
2014N e encaminhada para estufa de secagem Fanem Orion a 130 £ 5 °C durante 3
h para que fosse seca. Apés periodo de 3 h, o material foi transferido ao dessecador
até que atingisse a temperatura ambiente.

Apos o resfriamento, foi acondicionado 1 g de lodo de ETA em um béquer de
250 mL de boca esmerilhada, previamente seco em estufa a 130 = 5 °C por 30 min
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no qual foram acondicionados 10 mL de acido cloridrico na propor¢do de 1:5. O
béquer foi agitado até que a amostra ficasse Umida.

Seguidamente foi adicionado ao béquer 100 mL de solucédo de iodo 0,1 N e
em seguida foi agitado vigorosamente durante 30 s. Apés a agitacdo, o conteudo foi
filtrado em um funil de vidro com papel de filtro qualitativo de 18,5 cm. Os primeiros
30 mL foram rejeitados. Foram armazenados 50 mL do conteldo restante em um
béquer de 250 mL, previamente homogeneizado com bastdo de vidro, para serem
titulados separadamente com solucdo de tiossulfato de sédio 0,1 N até atingirem
coloragéo levemente amarelada. Foram adicionados 2 mL de solucéo indicadora de
amido 0,5% no béquer e feita a titulacdo até que a coloragdo azul mudasse para
incolor.

O volume total de tiossulfato de sodio 0,1 N gasto na titulagcdo (Va) foi
anotado e os célculos foram realizados de acordo com as Equacgdes 9, 10 e 11.

A determinagcdo do numero de iodo sem a corre¢cdo da normalidade do

filtrado residual foi obtida pela Equacéo 9.

__ A—(2,2xBxVyg)

p Equacéo (9)

R

Em que:

% = numero de iodo sem o fator de correcdo da normalidade do filtrado residual
(mg/g);

A = normalidade da solugdo de iodo 0,1 N multiplicada pelo fator de corre¢do da
solucéo e por 12693;

B = normalidade da solucédo de tiossulfato de sédio 0,1 N multiplicada pelo fator de
correcdo da solucao e por 126,93;

V, = volume total de tiossulfato de sédio 0,1 N gasto na titulagdo (mL);

P = massa da amostra de carvao ativado pulverizado (g).

Na Equacéao 10 foi determinada a normalidade do filtrado residual.
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_ Nsza

C
50

Equacéo (10)

Em que:

C = Normalidade do filtrado residual (N);

N, = Normalidade da solucéo de tiossulfato de sédio 0,1 N multiplicada pelo fator de
correcdo da solucao (N);

V,, = volume total da solugdo de tiossulfato de sédio 0,1 N gasto na titulagao (mL).

O namero de iodo foi determinado pela Equacao 11.

I = %xD Equacéo (11)

Em que:

X , . ~ . . .

2 = humero de iodo sem o fator de correcdo da normalidade do filtrado residual
(mg/9);

D = fator de correcdo da normalidade do filtrado residual encontrado na tabela

presente na norma ABNT NBR 12073:1991 a partir do valor de C da Equagéo 10.

Para realizacdo da determinacdo do numero de iodo, as solucdes

necessarias no procedimento foram realizadas antecipadamente.
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4.2.7 Granulometria

A composicao granulométrica foi determinada de acordo com procedimentos
descritos na NBR NM 248 (ABNT, 2001).

Para determinacdo da granulometria primeiramente foram pesadas 300 g do
material adsorvente que posteriormente foi seco em estufa, marca Fanem Orion 250
a temperatura de 105 a 110 °C por aproximadamente 3 h. ApGs a secagem, O
material foi acondicionado em dessecador para que atingisse a temperatura
ambiente. Ap6s o resfriamento, a amostra foi colocada sobre um conjunto de
peneiras tampadas que foram submetidas a agitacdo mecanizada durante 8 min
para que fosse feita a separacao e classificacdo prévia dos diferentes tamanhos dos
graos das amostras.

Apés a agitacdo, as peneiras foram destacadas comecando pela de maior
abertura a fim de remover o material retido em cada peneira. O material foi
encaminhando a uma bandeja identificada, e a tela escovada em ambos os lados
para limpéa-la, sempre considerando o material removido pelo lado interno como
retido e o material desprendido na parte inferior como passante.

As massas retidas em cada uma das peneiras foram determinadas em
balanca analitica de precisdo, marca Celtac FA 2014N e os valores utilizados para
realizacdo dos célculos de porcentagem retida, porcentagem retida acumulada e
ma&dulo de finura para possibilitar o tracado da curva granulométrica.

A série de peneiras utilizadas era composta de 8 peneiras com as aberturas
de 9,50; 5,60; 4,75; 2,36; 1,18; 0,5; 0,3 e 0,15 mm.

4.3 PREPARO DA SOLUCAO AQUOSA

Para preparacédo da solucdo aquosa foi utilizado 0,15 g de azul de metileno

(Qhemis, 85% de conteudo de corante, formula quimica = ClGH18N3SCI; FW = 319;

natureza = azul basico; e Améx = 560 nm) e 0,15 g vermelho remazol (Azocorante,

formula quimica = C25H15N7016SsNayCl; FW = 984,82; natureza = vermelho; e )\mé.x. =
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518 nm) dissolvidos em 1 L de &gua potavel sem qualquer tipo de tratamento
adicional.

4.4 ANALISE ESPECTROFOTOMETRICA NO INFRAVERMELHO

Os espectros de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foram
obtidos no espectrofotobmetro da marca SHIMADZU, FTIR — 8300. Para preparo das
pastilhas foram adicionados cerca de 100 mg de Brometo de Potassio (KBr) com
aproximadamente 1 mg de amostra finamente moida. A mistura foi, entdo, prensada
em prensa hidraulica (Bovenau, P15 ST) usando um molde (ICL, ICL’'s Macro/Micro
KBr die) empregando aproximadamente 360 kgf/cm?. Produziu-se, assim, uma
pastilha transparente.

Antes da analise de cada amostra, o FTIR (Shimadzu, FTIR - 8300) foi
programado para realizar um espectro de background do ar, sendo este utilizado
para descontar a influéncia dos componentes do ar no espectro. Posterior a isso a
pastilha foi posicionada no feixe do instrumento e os espectros foram obtidos na
faixa de 4000 a 400 cm™. Foram realizadas 32 varreduras para formar o espectro
final e realizadas 2 repeticdes para cada amostra. Apdés obtencdo dos espectros
foram aplicadas algumas transformacfes, ou seja, primeiramente foi realizada a
normalizacdo do espectro (a maior banda obteve absorbancia 1 e a menor 0),

correcdo da linha de base e a suavizacao do espectro (13 smoothing points).

4.5 ENSAIOS DE ADSORCAO

Para os ensaios de adsorcao, realizados em triplicata, massas do lodo de
ETA (1,0 g) e de carvdo ativado granular (1,0 g) foram adicionadas a 100 mL de
solucéo de corante com concentracao e pH conhecidos em erlenmeyers de 125 mL.
A variacdo do pH nos ensaios foi de 5,5; 7,5; 9,5 com o pH inicial controlado pela

adicao ou diluicdo de solugbes de NaOH (0,1 M) e H,SO4 (0,1 M) de acordo com a
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metodologia proposta por Stréher (2010). O procedimento foi realizado para os dois
corantes separadamente.

Os ensaios foram conduzidos em uma mesa agitadora com banho-maria
(marca Labor, modelo Banho Metabdlico Dubnoff) sob agitacdo constante de 120
rpm e temperaturas de 30 °C e 60 °C. As amostras foram monitoradas por 150 min e
durante este periodo foram retiradas aliquotas de 10 mL dos erlenmeyers nos
intervalos de tempo de 15, 30, 60, 90, 120, 135 e 150 min.

Posteriormente, as amostras foram encaminhadas a centrifuga Sislab,
modelo Twister durante 5 min com agitacdo de 2500 rpm para separacdo de
residuos solidos da parte liquida.

A concentracdo residual foi determinada usando valores de absorbancia
medidos antes e ap0s o tratamento com comprimento de onda que foi definido por
varredura no espectrofotbmetro Hach uv-vis, modelo DR 5000 com cubeta de
quartzo e passo 6tico de 1 cm.

4.6 CINETICA DE ADSORCAO

Com os resultados experimentais dos ensaios de adsorcdo foi possivel
determinar as constantes cinéticas de adsorcdo de pseudo-primeira ordem de
Lagergren e de pseudo-segunda ordem para os corantes.

As massas testadas do adsorvente foram mantidas em contato com 100 mL
de efluente por intervalo de 150 min para cada temperatura e pH 6timos em
triplicata.

A cinética de adsorcao, utilizada por Yan e Viraraghavan (2003), foi obtida a
partir do modelo de pseudo-primeira ordem de Lagergren (Equagéo 1).

O modelo comparativo da cinética de pseudo-segunda ordem, baseia-se na
analise da capacidade de adsorgcédo na fase do sélido (AKSU, 2001), podendo ser

expresso conforme equacéao 2 descrita anteriormente.
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4.7 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Para determinacdo das isotermas experimentais, massas de 1 g dos
materiais adsorventes foram misturadas a 50 mL da solucdo aquosa de cada corante
em tubo Falcon por 135 min para corante AM e 90 min para corante RB. Os ensaios
foram conduzidos em uma mesa agitadora com banho-maria (Labor, modelo Banho
Metabolico Dubnoff) sob agitacdo constante de 120 rpm a temperatura de 60 °C e 30
°C para os corantes AM e RB respectivamente, com concentragéo dos corantes azul
de metileno e vermelho remazol de 0 g/L; 0,03 g/L; 0,1 g/L; 0,15 g/L e 0,2 g/L.

Assim foram desenvolvidas as isotermas de Langmuir (Equacédo 12) e
Freundlich (Equacao 13).

KbC
(1+KC)

Langmuir: q = (Equagéo 12)

1

Freundiich: ¢ = k;CJ, (Equacao 13)

Em que:

q = quantidade de corante adsorvido (mg.g™);

Ceq = concentragéo de equilibrio (mg.L™);

B = capacidade maxima de adsorcdo (mg.g™);

K = constante relacionada com energia de ligagdo (mg.L™);
Kr = coeficiente de adsor¢ao de Freundlich;

n = reatividade dos sitios de ligacdo (LINHARES et al., 2008).
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4.8 PONTO DE CARGA ZERO (PC2)

Para determinacdo do ponto de carga zero (PCZ) ou ponto isoelétrico da
amostra foi utilizada metodologia adaptada de Park e Regalbuto (1995).

A metodologia consistiu em pesar massas de 0,05 g de amostras do lodo da
ETA e do CAG e adicionar a 50 mL de agua sob agitacdo de 120 rpm a 30 °C em
solugcbes com pH inicial de 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0; 8,0; 9,0; 10,0; 11,0 e 12,0)
ajustados com solugdo de KCI 0,1 M. Apés periodo de uma hora, as amostras foram
filtradas em funil e papel filtro qualitativo e posteriormente foram determinados os
valores de pH final com a ajuda de um pHmetro, previamente calibrado com
solucdes tampédo de pH 4,0 e 7,0. O ensaio foi realizado em duplicata.

Para obter o PCZ, correspondente a faixa que o pH se mantém constante,
foi plotado o grafico do pH final versus pH inicial e calculada a média dos pontos que

tendem ao mesmo valor.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Para que seja apresentada melhor discussdo dos resultados, este item foi
dividido em tdpicos, sendo curva de calibracdo dos corantes AM e VR,
caracterizagdo fisico-quimica dos materiais adsorventes, constantes cinéticas de
adsorcao, isotermas de adsorcdo, caracterizacdo do Lodo da ETA e do CAG em
FTIR e PCZ.

51 CURVA DE CALIBRACAO PARA AZUL DE METILENO E VERMELHO
REMAZOL

Com a curva de calibracdo realizada no espectrofotbmetro Hach uv-vis,
modelo DR 5000, foi possivel obter o comprimento de onda de 470 nm para o

corante azul de metileno expresso na Figura 9.
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Figura 9 — Curva de calibracédo do corante azul de metileno no espectrofotémetro.
Fonte: autoria prépria.
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O resultado indica que a curva de calibragdo obteve uma pequena margem
de erro, tendo como base o coeficiente linear (R), que apresentou valor bem proximo
al, de 0,9947.

O resultado encontrado por Silva, Alves, Vilar (2011) apresentou
comprimento de onda superior na margem de 664 nm. Oliveira (2009) apresentou a
curva de calibragéo do azul de metileno a 664 nm com concentragdes entre 1,00 e
10,0 mg/L, obtendo nessas condi¢cdes Rz de 0,9995, valor proximo em relacdo ao
obtido no estudo que foi de 0,9947. Em testes realizados por Poggere, Lobo (2012),
com residuos quimicos contendo azul de metileno, os resultados para o coeficiente
de correlacdo (R?) foram maior do que 0,99 na curva de calibracéo.

A curva de calibracdo realizada para o corante vermelho remazol resultou

em comprimento de onda de 450 nm, expresso na Figura 10.
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Figura 10 — Curva de calibra¢&o do corante vermelho remazol no espectrofotdmetro.
Fonte: autoria prépria.

O valor encontrado com a curva de calibracdo do vermelho remazol indica
uma baixa margem de erro pelo coeficiente linear apresentar valor préximo de 1. O
valor de comprimento de onda obtido foi de 450 nm, resultado inferior ao encontrado
por Oliveira, Souza (2003) que foi de 525 nm. Valor semelhante a esse foi

identificado por Magdalena (2010), quando testou a adsor¢do do corante vermelho
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remazol em zedlita de cinzas de carvao, encontrando um comprimento de onda 518
nm.

Santos (2012) determinou o comprimento de onda de maxima absorbancia
do vermelho remazol, ou seja, 520 nm, obtendo um coeficiente de correlacdo igual a
0,995. Estudando a degradacédo eletroquimica de corantes e efluentes da industria
téxtil, Monego (2007), obteve o comprimento de onda de varios corantes, dentre eles

do corante vermelho remazol, com valor de 516 nm.

5.2 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO LTA E CAG

Os resultados médios obtidos na caracterizagéo fisico-quimica do lodo de
Estacdo de Tratamento de Agua (LTA) e carvdo ativado granular (CAG) sio

apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Resultados médios da caracterizagao fisico-quimica das amostras dos
materiais adsorventes.

Parametros LTA CAG*
pH 6,99 + 0,10 6,24 £ 0,10
Densidade Aparente (g/cm3) 0,77 £ 0,012 4,15+ 0,21
Teor de Umidade (%) 2,45 + 0,47 19,00 £ 1,00
Material Volatil (%) 15,97 + 1,65 8,00+ 1,00
Teor de cinzas (%) 12,78 £ 0,24 3,50+0,35
Numero de lodo (mgl,/g) 135,81 £ 0,89 650,00 * 3,06

Granulometria (diam. da particula - um)

> 500 um 98% em massa | 96,84% em massa

300 — 150 pm 1% em massa | 3,04% em massa

<150 um 1% em massa | 0,12% em massa
Diametro médio (d;q, dso € dgg) 0,75;5,0e 6,1 -
Coeficiente de uniformidade 8,13 -
Coeficiente de curvatura 1,59 -

Fonte: autoria prépria; *lkeno (2013).

Os resultados de pH obtidos para CAG apresentam semelhanca com

agueles verificados por Garg et al. (2004) na faixa de 6,5 a 7,5 e por Rangel et al.
(2013) de 6,7. Para o LTA, os valores foram semelhantes ao encontrado por Kairanly
(2011) de 7,2. Aksu (2001) e Kayranli (2011) obtiveram pH de7,2, utilizando LTA,
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valor similar ao observado neste trabalho. O material denota o pH da amostra, ou
seja, as caracteristicas do material interferem no pH. O valor do pH encontrado na
analise do LTA também € muito semelhante ao encontrado de 6,7 por Portella et al.
(2003).

O valor da densidade aparente foi de 0,77 g/cm3. Esse resultado encontrado
foi superior a obtida por Loureiro (2012) de 0,62 g/cm3 para LTA. Na determinacao
do teor de material volatil, a area superficial especifica e distribuicdo de porosidade
sdo afetadas, sendo necessaria atencao para que as temperaturas ndo acarretem
em combustdo do material (LOUREIRO, 2012).

O valor médio do teor de umidade foi de 2,45% para LTA e de 19,00% para
CAG. Por esse resultado foi possivel notar que o CAG apresentou maior capacidade
de retencdo de agua que o LTA, sendo, portanto um material que suporta maior
quantidade de liquidos por sua porosidade. E importante que as moléculas de agua
sejam removidas do solido para que ndo haja interferéncia na analise, ou seja, para
gue a atividade nado seja reduzida. O valor do teor de umidade encontrado para o
CAG de 19,00% foi superior ao valor encontrado por Loureiro (2012) de 6,24%. Para
os resultados do teor de cinzas, os valores médios encontrados foram de 12,7%
para LTA e 3,5% para CAG, valores superiores ao de 2,5% obtido por Garg et al.
(2004).

O numero de iodo de 650 mg/g para CAG foi superior ao obtido por Loureiro
(2012) de 575,37 mg/g. O limite minimo de 600 mg/g é recomendado na NBR
12073/1991 (ABNT, 1991), o que néao foi observado para o LTA com 135,8 mg/g.

Na caracterizacdo granulométrica foi possivel observar que mais de 96%
dos materiais ficaram retidos em peneiras de didmetro > 500 um para CAG e LTA.
Este parametro € utilizado para analise e conhecimento das particulas dos materiais,
uma vez que quanto menores forem essas particulas, maior serd sua area

superficial, facilitando a adsorgéo.

5.3 ESTUDO CINETICO DE ADSORCAO

Para realizacdo dos estudos cinéticos de adsorcéo utilizou-se o tempo 6timo

de adsorcéo para as amostras de LTA e CAG em ambos 0s corantes. As amostras
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foram testadas variando os corantes, pH e temperatura. Os resultados foram
selecionados de acordo com as melhores condigdes para as amostras de lodo de
ETA, uma vez que o trabalho visa expressar a eficiéncia do LTA comparada a
verificada para o CAG. De acordo com o padréo de escolha adotado, o pH de 7,5
gue se mostrou menos eficiente nos testes a fim de atingir os objetivos desse
trabalho ndo terdo seus resultados apresentados.

Os melhores resultados encontrados nos testes e abordados séo

apresentados na tabela 3.

Tabela 3 — Resultados das amostras com maior eficiéncia de remocdo em funcéo do pH,
temperatura e tempo de contato 6timo.

Amostra Corante pH Temperatura Tempo Eficiéncia de
(°C) (min) remocéao (%)
Lodo de estagéo de Azul de metileno 9,5 60 135 26,36
tratamento de agua (AM)
(LTA)
Carvao ativado granular Vermelho 55 30 90 60,96
(CAG) remazol (VR)

Fonte: autoria propria.

Com os resultados do estudo cinético observou-se que o tempo 6timo de
remocao com amostra de LTA foi de 90 min a temperatura de 30 °C e pH 5,5 para o
corante vermelho remazol e de 135 min a temperatura de 60 °C e pH 9,5 para o
corante azul de metileno.

Apbs o tempo 6timo (135 min e 90 min) de cada corante, a eficiéncia na
remocao diminuiu provavelmente devido ao processo de dessorc¢ao.

Na Tabela 4 é apresentado um resumo dos resultados das eficiéncias de
remocao em funcdo do tempo dos ensaios de adsorcdo com vermelho remazol em
LTA e CAG para pH de 5,5.
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Tabela 4 — Tempo e porcentagem de remoc¢éo do
vermelho remazol em LTA e CAG para pH 5,5.

Tempo (min.)| Remocéo (%) Remocao (%)

LTA CAG

0 0 0
5 1,13 -7,31
10 4,22 -7,41
15 3,29 -7,62
30 3,50 -6,90
60 6,59 -4,94
90 12,77 -2,06
120 11,12 -1,23
135 7,31 1,44
150 6,59 0,51

Fonte: autoria prépria

A seguir é possivel observar o tempo 6timo de remocdo para o corante
vermelho remazol de 90 min para o LTA e 135 min para CAG. Apés o tempo 6timo
de remocao a eficiéncia comeca a diminuir em decorréncia do processo de
dessorcédo (FIGURA 11).
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Figura 11 - Cinética de biossor¢ao para o vermelho remazol em LTA e CAG
para pH 5,5.
Fonte: autoria prépria.
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De acordo com os resultados obtidos na Tabela 4, é possivel notar variacdo
na eficiéncia da remocgao nos primeiros minutos dos ensaios € provavelmente devido
a liberacdo das propriedades do material (LTA) na solucdo aquosa, que interferiram
nos resultados nos primeiros minutos. Como é possivel observar tempo 6timo de
adsorcao foi de 90 min com 12,77% de remocéo na Figura 11 e na Tabela 4.

Para o CAG o tempo 6timo de remocao para o corante RB em pH 5,5 foi de
135 min. Os resultados de eficiéncia obtidos foram negativos, indicando que nao
houve remocéao até os primeiros 120 min de ensaio, mas sim dessor¢cédo do corante
na solugéao aquosa. No tempo de 135 min foi verificada maior remogao do corante de
1,44%. O CAG néao foi eficiente na remocado do vermelho remazol, com menor
eficiéncia de remocao quando comparado ao LTA nas mesmas condi¢des.

A adsorcdo para o LTA e o CAG em solucdo de corante RB e pH 5,5 nédo
apresentou significativa eficiéncia de remocdo, tal comportamento pode ser
ocasionado por fracas interacfes fisicas entre o adsorvente e o adsorvato, essa
situacdo segundo Zago (2010), poderia ser explicada por um comportamento
repulsivo das interacdes eletrostaticas, por competicdo de outros compostos pelo
sitio ativo ou ate mesmo pelo procedimento analitico inadequado.

Esses resultados podem ser explicados analisando o ponto de carga zero
(PCZ) dos materiais estudados onde os valores foram de 6,995 para LTA e 7,06
para CAG. A melhor adsorcdo para o LTA sdo com pH tendendo para acidez
engquanto que para o CAG sao pHs mais basicos.

Na Tabela 5 sé&o apresentados os resultados das eficiéncias de remocg&o em
funcdo do tempo dos ensaios de adsor¢cdo com azul de metileno em LTA e CAG

para pH 9,5.
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Tabela 5 — Tempo e porcentagem de remocéao do corante
Azul de metileno em LTA e CAG para pH 9,5.

Tempo (min.) | Remocao (%) Remocao (%)
LTA CAG
0 0 0
5 -6,92 4,47
10 -8,04 5,69
15 -13,94 4,68
30 -2,74 10,58
60 3,15 18,52
90 14,55 60,96
120 19,43 49,97
135 26,36 46,81
150 10,78 45,29

Fonte: autoria propria

Na Figura 12 é possivel observar o tempo 6timo de remocao para o corante
azul de metileno em LTA de 135 min e CAG de 90 min para pH 9,5. Apds o tempo

o0timo de remocédo a eficiéncia comeca a diminuir em decorréncia do processo de

dessorcéo.

=—LTA
=l—-CAG

E (%)

Tempo (min)

Figura 12 - Cinética de biossorcdo para do corante Azul de metileno em LTA

e CAG para pH 9,5.
Fonte: autoria prépria.
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Os resultados para a amostra de LTA com corante azul de metileno e pH 9,5
indicaram dessorc¢éo nos primeiros minutos. E possivel observar que a dessor¢io
decresceu de 8,04% para -2,74% nos tempos de 10, 15 e 30 min. Acredita-se que
esse comportamento possa ser explicado pelo LTA utilizado na analise possuir teor
de matéria organica, que com a alteracdo do pH e temperatura facilita sua mistura
na solucdo aquosa, passando a liberar matéria organica e consequente conferindo
cor a solucéo, explicando esse resultado.

O tempo 6timo observado foi de 135 min com eficiéncia de 26,36%. Apos 30
min iniciais, foi verificado aumento na adsorcao para 3,15%, 14,55%, 19,43% até o
tempo de 135 min, seguida novamente de dessorcao.

Candido et al. (2012) testou azul de metileno para adsor¢cdo de materiais
alternativos e os resultados apresentaram alta porcentagem de remocéao do corante,
com 97,5% de remocdo com casca de arroz, 97,1% com p6 de serragem. A
adsorcao do azul de metileno em LTA no presente estudo demonstrou pouco mais
de 26%, indicando uso como material alternativo.

De acordo com os resultados do experimento com corante azul de metileno,
CAG e pH 9,5 foi possivel observar maior eficiéncia de remocéo (60,97%). O tempo
otimo para o CAG foi de 90 min com eficiéncia de remocdo de 60,97% do corante
AM. A partir da Figura 12 e os dados da Tabela 5, foi observado pico de adsorcao
depois de 90 min. Questdo a ser observada é que a adsorcao foi rapida até os 90
min, porém apoés esse periodo a dessorcéo se deu mais lentamente.

Para a condicédo dada de pH 9,5 e corante azul de metileno a 60 °C, o CAG
apresentou maior eficiéncia de remogado com 61% em comparagcdo ao LTA com
pouco mais de 26%.

Ikeno (2013) identificou em seu trabalho porcentagens de remocéao de 72,1%
e 74,8% nas temperaturas de 40 °C e 50°C, respectivamente. O tempo de equilibrio
foi de 90 min, como o encontrado neste trabalho. Esse tempo é considerado
relativamente baixo, em relagdo a outros trabalho como de Yan e Viraravhan (2010)
realizou o experimento durante 10 h a 26°C.

Foi possivel observar ainda que para o corante azul de metileno, quanto
maior a temperatura e o pH melhor é a adsor¢cdo do corante. Para o corante

vermelho remazol, a maior eficiéncia foi observada para menor temperatura e pH.
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E possivel que a adsorcdo do corante AM em temperaturas mais elevadas
seja mais eficiente, como foi observado por Tramontin et al. (2011), quando obteve
96,63% de remocédo a temperatura de 300 °C.

Oliveira, Furlan, Zambiazi (2011), encontraram eficientes resultados de
remocao utilizando 200, 100 e 50 mg do corante azul de metileno em carvao, com
resultados de 50, 60 e 98% de remocado, respectivamente, com equilibrio de
adsorcao entre 70, 100 e 200 min.

Em estudos utilizando materiais alternativos como adsorventes, ha o
trabalho realizado por Perini et al. (2012) em que utiliza residuos da bananicultura
para remocao de corantes téxteis. Com 1,2 g de fibras desses materiais com 100 mL
de solucéo, foi possivel remover de 50 a 60% dos corantes.

E possivel considerar com base nos resultados, que nos primeiros 30 min do
experimento os dados apresentam-se instaveis, ndo oferecendo respostas
significativas sobre a eficiéncia de remocdo do material. Para futuros trabalhos, é
valida a consideracdo para utilizacdo dos resultados a partir dos 30 min de
experimento.

Uma das melhores formas de verificar os melhores ajustes matematicos
para os resultados dos estudos cinéticos é pela analise dos valores de correlagédo
(R?) (NUNES, 2009). E importante a relacdo entre os modelos que apresentem
elevados valores de ajuste, ou seja, R2 préximo de 1,00.

Os resultados cinéticos de biossorcdo dos corantes da ordem de pseudo

primeira ordem e pseudo segunda ordem, s&o apresentados nas tabelas 6 e 7.

Tabela 6 — Parametros cinéticos de biossor¢cao do corante Vermelho Remazol em LTA e
CAG para pH 5,5.

Constantes Cinéticas de Biossorc¢ao

Pseudo primeira-ordem Pseudo segunda-ordem
Amostras | Qe (exp.) ge (calc.) ki R’ ge (calc.) ke R’
(mg.g7) (mg.g") (min") (mg.g) (9.mg" .min~)
LTA 0,124 0,112 0,010 0,807 0,070 0,936 0,749
CAG 0,085 0,101 0,011 0,953 -0,012 4,684 0,859

Fonte: autoria propria.
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Como pode ser observado na Tabela 6, os valores de ge experimental foram
similares aos valores do ge calculado para a amostra de LTA. Os resultados obtidos
indicaram que os dados experimentais que melhor se ajustaram para cinética foram
de pseudo-primeira ordem, com valor do coeficiente de correlacdo (R?) de 0,807,
inferior a 1,0.

Pela Tabela 6, analisando os resultados para CAG, é possivel observar que
0s resultados ndo ajustaram para ge (exp) e ge (cal), apresentando e (calc) para
pseudo segunda ordem negativo, o que indica dessorcao do corante no material. No
entanto para as constantes cinéticas de biossor¢cdo do corante RB em CAG, pH 5,5,
de pseudo-primeira ordem, o ge (€XP) € 0 Qe (calc) apresentaram-se préoximos.

Nestas condicdes dos ensaios, os dados experimentais melhor se ajustaram
ao modelo de pseudo-primeira ordem com valor de Rz de 0,953, proximo a 1,0. Esse
resultado significa que a adsorgéo do corante vermelho remazol no CAG se deu em
monocamada, tipica de adsorcao quimica e de efeito rapido (PORPINO, 2009).

Costa, et al.,, (2009) utilizou casca de arroz para adsorver o corante
vermelho remazol em concentracdo de 100 mg/L e obteve resultados de Qe (exp) e
ge (calc) de 8,0 e 10,8 mg/g, respectivamente, com R? de 0,921, proximo a 1,0.

Na Tabela 7 é apresentado um resumo dos resultados obtidos com estudos
cinéticos de biossorcdo do corante azul de metileno da ordem de pseudo-primeira

ordem e pseudo segunda ordem para LTA e CAG com pH 9,5.

Tabela 7 — Parametros cinéticos de biossorcao do corante Azul de metileno em LTA e
CAG para pH 9,5.

Constantes Cinéticas de Biossorgéao

Pseudo primeira-ordem Pseudo segunda-ordem
Amostras | Qe(exp,) | de(calc) ki R* g (calc ) ke R*
(mg.g”) | (mg.g) (min") (mg.g”) (9.mg .min~)
LTA 0,245 0,356 0,012 0,875 454,545 5,82431E-05 0,818
CAG 0,568 0,556 0,005 0,971 370,370 0,000482781 0,962

Fonte: autoria propria.
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Os resultados obtidos com as constantes cinéticas do corante azul de
metileno em LTA, apresentaram constantes cinéticas de 0,012 min™ para pseudo-
primeira ordem e 5,82431E-05 min™ para pseudo-segunda ordem. Para o modelo de
pseudo-primeira ordem, o ge experimental de 0,245 mg.g™ se mostrou relativamente
préximo ao ge calculado de 0,356 mg.g™, com valor de R2 de 0,875, menor que 1,0.

Os dados experimentais apresentaram melhor ajuste para o modelo de
pseudo-primeira ordem com R2 de 0,875, pouco superior ao modelo de segunda
ordem de 0,818.

Observando os resultados das constantes cinéticas de biossorcdo com
corante azul de metileno em CAG na Tabela 7, € possivel observar valores proximos
de ge (exp.) e ge (calc.) no modelo de pseudo-primeira ordem, com valores de 0,568
mg.g™ e 0,556 mg.g™, respectivamente.

O modelo que melhor se ajustou foi de pseudo-primeira ordem com R2 de 0,9719,
proximo a 1,0, indicando adsorcdo em monocamada, tipico de adsor¢cao quimica e
efeito rapido (PORPINO, 2009).

De forma geral as constantes de biossorcdo no CAG foram mais
significativas com melhor R? para os dois corantes.

Para o LTA o melhor comportamento foi observado na remocéao de azul de
metileno e pH 9,5 com valor de R? de 0,8758.

O corante com melhores resultados foi o azul de metileno para ambos os
materiais adsorventes para o0 modelo de pseudo-primeira ordem, com valores de R2

mais proximos a 1,0.

5.4 ISOTERMAS DE BIOSSORCAO

A partir dos resultados experimentais as isotermas foram ajustadas
conforme os modelos mateméticos de Langmuir e Freundlich nas suas formas

linearizadas.

Na Tabela 8 sdo apresentados os resultados obtidos do ajuste das isotermas
de biossor¢cao do vermelho remazol e azul de metileno em LTA e CAG.
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Tabela 8 — Parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich para biossorcéo de
vermelho remazol e azul de metileno em LTA e CAG.

Modelos Matematicos

Corante | Adsorvente Langmuir Freundlich
B Ky R’ Ke 1/n R’
Vermelho LTA 2,473193 0,034214 0,0952 0,11024  0,757744 0,512863
remazol CAG 0,007725 -0,11148 0,145207 | 260827,6  -6,50271 0,050318
Azul de LTA -4,04067  -0,03713  0,767017 | 0,100446 1,364003 0,984374
metileno CAG 0,282338 -0,23533  0,968529 | 4,965208 -1,01099 0,936071

Fonte: autoria propria.

De acordo com a Tabela 8, € possivel observar melhor ajuste cinético para o
modelo de Freundlich com R2 de 0,51 quando comparado ao modelo de Langmuir
com R? de 0,09. Nao foi possivel observar ajuste dos dados da biossorcdo do
remazol pelo CAG, pois R? resultou em 0,14 para o modelo de Langmuir e 0,00218
para o modelo de Freundlich.

Em funcéo da eficiéncia de remocdo do material com o azul de metileno, é
possivel mensurar que tal resultado para esse experimento seja dado em funcao do
corante ndo ser um bom adsorvente para o material testado nas condi¢des testadas.

O parametro K¢ € a constante de Freundlich e o parametro 1/n fornece
informacdes sobre a isoterma e indica se a adsorcdo é favoravel (valores entre 0 e
1) ou desfavoravel (Lazaro et al., 2008). Para a isoterma de Lagmuir, Kt é a
constante da isoterma de Langmuir e B é a constante relacionada a capacidade
maxima de biossorcao (Linhares et al., 2008).

O parametro Kg de 0,11 indica a capacidade de adsorcéo e o parametro 1/n
de 0,75 mostra que a adsorcdo do vermelho remazol em LTA é favoravel, pois o
valor resultou entre 0 e 1. Koroishi, et al., (2000) obteve valores para Kg de 225,39¢e
1/n de 0,24, com R2 de 87,60 na adsor¢cao de vermelho remazol sem controle de pH.

Costa et al., (2009) em seu trabalho com casca de arroz como adsorvente
do corante vermelho remazol, obteve Kf de 1,79 e 1/n de 3,60, o valor de R? foi de
0,96 para pH de 2,0.A constante maxima de biossor¢céo para isoterma de Langmuir
foi de 10,2 mg/g, com valor da constante de Langmuir (K) de 0,022 e R2 de 0,99.
Segundo trabalho realizado por Filho et al. (2014) com residuo de malacocultura
como adsorvente para o corante Vermelho Remazol, foi possivel obter as isotermas
de Lagmuir e Freundlich com variacfes de trés diferentes temperaturas (30, 45 e 60

°C) com resultados de Kt e de 4,55; 3,76 e 3,20 e R2 para as trés temperaturas de
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0,93; 0,94 e 0,95, respectivamente para Langmuir. Para as isotermas de Freundlich
os valores de K foram de 4,50; 3,99; 3,19 e R? de 0,89; 0,88 e 0,93.

Para os resultados de biossorcdo do vermelho remazol em CAG os
parametros Kg e 1/n de 260827,6 e -6,50, respectivamente, indicaram que a
adsor¢do do vermelho remazol em CAG néo é favoravel, pois o valor resultou inferior
a 0, indicando dessorc¢éao.

Magdalena (2010) utilizou o corante RB em solucdo aquosa utilizando
zeollitas de cinzas de carvao e obteve valores para K de 0,92 e 1/n de 32,8, com R?
de 0,719 adicionando NaCl 5%. Para Langmuir o R? foi de 0,993.

O maior valor do coeficiente de correlacédo (R?) foi observado para o modelo
matematico de Langmuir, porém ainda muito inferior a 1,0. O valor de Kt negativo (-
0,11) indica a dessor¢éao do material.

Para os resultados obtidos através das isotermas de biossor¢cédo do azul de
metileno em LTA, os resultados indicaram melhor ajuste para o modelo de
Freundlich com R2 de 0,98 quando comparado ao modelo de Langmuir com R2 de
0,76.

Os parametros de Kg e 1/n foram de 0,10 e 1,36, respectivamente. Para B e
Kr os valores deram negativos, -4,04 e -0,03 respectivamente, indicando que o
modelo de Langmuir ndo se enquadrou com eficiéncia as condi¢cdes de adsorcdo do
corante azul de metileno em LTA.

Os resultados para biossorcdo do azul de metileno para CAG resultaram
similares para o modelo de Freundlich com R? de 0,94 e Langmuir com R? de 0,97.

Com base em dados de Li et al., (2011), foi possivel observar os resultados
para isotermas utilizando carvdo ativado como adsorvente do corante azul de
metileno, onde para Langmuir obteve R2 de 0,95 e para Freundlich R2 de 0,90, para
temperatura de 30 °C.

Resultados de Xin-Hui, Srinivasakannan, Jin-sheng (2014), compararam
isotermas de biossorcao utilizando azul de metileno em trés diferentes temperaturas
(25, 30 e 35 °C), para Lagmuir os valores de R2 0,99 para as trés temperaturas, ja
para Freundlich os resultados obtidos foram de 0,96; 0,95 e 0,90, respectivamente.
Pelo comportamento das isotermas de Freundlich no experimento é possivel
observar que conforme a temperatura aumenta o R2 diminui expressivamente.

Os valores das constantes negativas sdo em comum as encontradas por

Fungaro, Bruno (2009) que com zeolitas de cinza de carvdo com corante azul de
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metileno, obtiveram suas constantes de Langmuir e Freundlich negativos. Isso indica
gue os dados néo se ajustaram ao modelo de adsor¢éo e que a heterogeneidade na
superficie ou nos poros influencia na adsor¢éao do corante.

Foi possivel notar com o ajuste dos dados experimentais que o LTA
adsorveu melhor o corante azul de metileno comprovado pela isoterma de
Freundlich com R2? de 0,98; e o CAG adsorveu melhor o corante azul de metileno
pela isoterma de Langmuir com valor de Langmuir com valor de R2 de 0,96.

Com o mesmo corante o comportamento dos dois diferentes materiais
apresentou melhores resultados para diferentes ajustes. Como no caso do LTA que
apresentou melhor ajuste para o modelo de Freundlich para ambos os corantes
testados e o CAG que apresentou melhor ajuste para o modelo de Langmuir.

Através das isotermas de biossorcao obtidas, pode-se comparar os modelos
de Langmuir e Freundlich com os dados experimentais. As isotermas experimentais
sdo apresentadas pela variacdo da concentracdo final do efluente (Ce) versus a
concentracdo adsorvida pelo material (ge).

Na figura 13 segue os resultados das isotermas de biossorcdo do RB em
LTA para pH de 5,5 em funcéo da variagcdo da concentracao final do efluente (Ce)

versus a concentracao adsorvida pelo material (q).
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Figura 13 - Isotermas de biossor¢cdo do vermelho remazol em LTA estimadas
pelos modelos de Langmuir e Freundlich para pH 5,5.
Fonte: autoria propria.
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Na Figura 13, é possivel notar que as isotermas apresentam comportamento
do tipo H, ou seja, um comportamento especial de curva do tipo L. Com a presenca
desse tipo de curva € possivel observar a alta afinidade da superficie do adsorvente
pelo soluto adsorvido (GILES et al., 1960) (Figura 8).

O ajuste das isotermas de biossor¢cdo do vermelho remazol em CAG é
apresentado na Figura 14 em funcao da variacado da concentracéo final do efluente
(Ce) versus a concentragao adsorvida pelo material (q).
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2 Freundlich

@ 0.08 w@ $ 4 Langmuir

9.6 9,7 9.8 9.9 10 10,1 10,2
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Figura 14 - Isotermas de biossor¢cao do vermelho remazol em CAG estimadas pelos
modelos de Langmuir e Freundlich para pH 5,5.
Fonte: autoria prépria.

O comportamento das isotermas para o vermelho remazol em CAG foi
classificado de acordo com Giles et al. (1960), figura 14 como de modelo H e
subgrupo mx. Esse resultado é um caso raro e indica que as interacdes adsorbato-
adsorbato aumentam muito mais rapidamente que as atracdes ligadas ao adsorbato-
adsorvente em altas concentragdes do adsorbato. Essa isoterma apresenta um valor
maximo em altas concentracoes.

Em andlise da figura 16 foi possivel considerar que se o ponto experimental
que corresponde ao Cgq de 10,011 g/L for desconsiderado do grafico, o ajuste
corresponderia a um R? para isoterma de Langmuir de 0,935 e para isoterma de
Freundlich de 0,939. Valores préximos a 1,0 e superiores aos de R? encontrados

anteriormente de 0,14 e 0,05 respectivamente. Com esse ajuste do ponto as
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variaveis B e Kt da isoterma de Langmuir corresponderiam a 0,003766 e -0,1067.
Para a isoterma de Freundlich as variaveis Kg e 1/n foram de 4,06E+17 e -18,8278
respectivamente. Sendo assim, é possivel considerar uma melhora consideravel nos
resultados com a extincdo do ponto que se apresenta fora da linha.

A seguir na Figura 15, sdo apresentadas as isotermas de biossorgéo do azul
de metileno em LTA em fungéo da variagcdo da concentracao final do efluente (Ce)

versus a concentracao adsorvida pelo material (Q).
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Figura 15 - Isotermas de biossorcao do azul de metileno em LTA estimadas pelos
modelos de Langmuir e Freundlich para pH 9,5.
Fonte: autoria propria.

Ao observar as Figuras 6 e 7, nota-se que o comportamento dos modelos foi
linear, com isoterma do tipo C (MAGDALENA, 2010). A isoterma do tipo C
compreende uma particdo constante do soluto entre a solu¢cdo e o adsorvente,
apresentando aspecto linear, condi¢des favoraveis em substratos porosos flexiveis e
regides de diferentes graus de solubilidade para o soluto (MAGDALENA, 2010).

Tambosi (2008) obteve isotermas com comportamento linear de adsorgéo
com carvao ativado Norit® 830 GAC, ou seja, a quantidade adsorvida aumentou
conforme 0 aumento da concentragdo de equilibrio.

O ajuste das isotermas de biossor¢cdo do azul de metileno em CAG é
apresentado na Figura 16 em funcdo da variacdo da concentracédo final do efluente

(Ce) versus a concentragao adsorvida pelo material (q).
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Figura 16 - Isotermas de biossorcdo do azul de metileno em CAG estimadas pelos
modelos de Langmuir e Freundlich para pH 9,5.
Fonte: autoria propria.

De acordo com a Figura 16 € possivel observar comportamento
caracteristico do subgrupo mx com modelo S (sigmoidal) do corante azul de metileno
em CAG.

De acordo com Giles et al. (1970), nesse modelo, as interacdes adsorvente-
adsorbato sdo mais fracas que as interacdes adsorbato-adsorbato e solvente-
adsorvente. O autor descreve que em altas concentragcbes do adsorbato, as
interacOes entre adsorbato-adsorbato aumentam mais rapidamente que as atracdes
adsorbato-adsorvente. Ainda descreve que a isoterma Sigmoidal expressa adsorcao
cooperativa, ou seja, as moléculas do soluto sao adsorvidas em conjuntos.

As caracteristicas da isoterma Sigmoidal tem alta relacdo com o subgrupo
mx, encontrados nesse trabalho.

E possivel observar que as isotermas para adsorcdo dos corantes em
carvao ativado granular (CAG) apresentaram comportamentos semelhantes no
subgrupo mx. No entanto, essas isotermas sdo pouco favoraveis na adsorcao dos
corantes.

O lodo de estacdo de tratamento de agua (LTA) se mostrou favoravel para
ambos o0s corantes, com modelo de isoterma classificado como H com
comportamento especial de curva do tipo L e C que indicam que 0 numero de sitios

ativos é constante.
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Debrassi et al. (2011) verificou que o modelo de Langmuir Freundlich foi o
mais eficiente no ajuste da adsorcao do corante vermelho remazol 133 em particulas
magneéticas de N-laurilquitosana, indicando que estas apresentam mais de um sitio
de adsorcdo. Segundo esses autores, as particulas demonstraram potencial para

remocao deste corante em efluentes téxteis.

5.5 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

A andlise de infravermelho (FTIR) foi utilizada visando a identificacdo dos
principais compostos presentes no LTA e no CAG.

A interpretacdo do espectro FTIR foi baseada na revisdo da literatura
(GULNAZ, et al. 2006; SILVERSTEIN, WEBSTER, KIEMLE (2007); VASQUES,
2008; JUNIOR, 2012) e alguns grupos funcionais identificados estdo apresentados
na Tabela 17 e 18.

Abaixo segue a Figura 17 com os espectros de infravermelho para o LTA.

0,9 -
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0,4 -

Absorbancia

0,3 -

400 900 1400 1900 2400 2900 3400 3900
NUumero de onda (cm”-1)

Figura 17 - Espectros de Infravermelho (FTIR) para o lodo de estacdo de tratamento de agua.
Fonte: autoria propria.
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Através da andlise dos resultados da amostra de FTIR de LTA foi possivel
identificar diferentes grupos relacionados ao material. Os resultados dos espectros

obtidos com a amostra de LTA sdo apresentados na tabela 9.

Tabela 9 - Principais grupos funcionais observados através
da analise de infravermelho em LTA.

Numero de Onda (cm-1) Grupo Funcional
1000 - 1180 C-0
1630 C=0
1634 c=C
1684 C=0
3000 - 3700 C-OH
3525 - 3620 N-H

Fonte: autoria propria.

Na faixa de 1000 a 1100 cm™ a banda esta associada & parte das cadeias
de polissacarideos, carboidratos, celulose ou hemicelulose residual, ou ainda,
impurezas de silicates.

A parte espectral correspondente ao pico de 1630 cm™ possivelmente esta
associada a agrupamentos carbonilicos (C=0), isto porgque, se tratando de matéria
organica esses agrupamentos podem ser provenientes de substancias oxidadas e
acidos graxos.

O pico 1634 cm™’ apresenta caracteristica de material humificado
apresentando duplas ligacdes (C=0). O pico 1684 cm™ por sua vez caracteriza-se
pela presenca de grupamentos carbonilicos de amida (C=0).

A regido de 3525 e 3620 cm™ caracteriza-se por picos de estiramento de
grupos N-H. Picos com alargamento expressivo foi identificado na faixa entre 3000 e
3700 cm™, com picos correspondentes a vibracées de estiramento (-OH) de umidade
residual e de grupamentos carboxilicos. A banda no pico 2400 cm™ pode ser
atribuida ao CO;, retido na amostra, resultante da decomposi¢do da matéria organica
presente na amostra.

Na Figura 18 s&o apresentados os resultados dos espectros de

infravermelho para o CAG.
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Figura 18 - Espectros de Infravermelho (FTIR) para o carvéo ativado granular.

Através da analise dos resultados foi possivel identificar diversos grupos
funcionais, muitos deles atribuidos a composi¢do dos materiais testados.
Os espectros obtidos com o CAG séo apresentados na tabela 10.

Tabela 10 - Principais grupos funcionais observados através da analise de
infravermelho em CAG.

Namero de Onda (cm™) Grupo Funcional
1000 — 1180 Cc-0
1500-1670 C=0
3400 C-OH

Fonte: autoria propria.

Os resultados encontrados para CAG foram semelhantes aos encontrados
por Vasques (2012), no qual afirma ser possivel identificar a presenca de bandas
largas intensas com ligacdes intermoleculares de hidrogénio vibrando na frequéncia
de 3400 cm™ que pode ser atribuido a vibragéo de ligaces -OH de compostos que
contenham grupos carboxilicos e hidroxilicos. Presenga de acidos carboxilicos é
confirmada pela presenca da banda de absorcdo C=O por volta de 1600 cm™,

Vasques (2012) ainda encontrou a absorc¢éao devido a vibracdo do C-O entre 1300 e
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900 cm™, muito semelhante ao encontrado na amostra de CAG com vibracéo do C-
O entre 1000 e 1180 cm™.

A patrtir dos resultados é possivel observar a janela espectral 1500-1680 cm”
! que pode ser atribuida aos fenéis e amidas devido & absorcéo das ligacdes C-O.

Na banda 3400 cm™ é possivel observar a diminuicdo da intensidade das
bandas, caracteristica de estiramento vibracional de grupos OH, preferencialmente
presentes nas bordas dos graficos (BRUM et al., 2008).

O pico na regido de 1000 a 1180 cm™ indica a presenca de carbonos,
comuns em materiais a base de carbono (TERZYK, 2001).

Segundo dados de Pakula et al. (2007) os espectros do FTIR confirmar que
o tratamento sob vacuo das amostras minimiza a presenca de picos caracteristicos
de complexos oxigenados, em especial grupamentos acidos, porém nos resultados
amostrais do corante AM, foi possivel observar picos nas bandas de 1500 a 1670

cm™, que indicam a presenca de &cidos carboxilicos na amostra.

5.6 PONTO DE CARGA ZERO (PC2)

O ponto de carga zero (PCZ) ou ponto isoelétrico é definido como o pH em
gue a superficie do sorvente possui carga neutra. A determinacdo do PCZ é
importante visto que o pH do sistema afeta o processo de sorcao pela dissociagcéo
de grupos funcionais sobre o0s sitios ativos na superficie do sorvente. Esta mudanca
de pH afeta a cinética do equilibrio caracteristico dos processos de sorcao
(ZANELLA, 2012).

O ponto de carga zero de um material € um parametro importante a ser
considerado, pois fornece informagbes sobre os fatores que atuam sobre a
superficie do material em estudo e fornece informagbes Uteis sobre o
comportamento de cargas na superficie dos adsorventes em funcdo do pH do meio.
Os processos de adsorcao sao fortemente dependentes do pH, que afeta a carga
superficial do adsorvente, bem como o grau de ionizacdo e as espécies do
adsorvato (DA SILVA, 2010).

Existe uma relacao entre o ponto de carga zero (pHpcz) e a capacidade que

um adsorvente tem de adsorcao (ABIA E USUQUO, 2006). A adsorcao de cargas



73

positivas em qualquer adsorvente serd favorecida para operagdes a valores de pH
maiores que o do pHpcz, enquanto que a adsor¢cdo de cargas negativas sera
favorecida para operacao abaixo do pHpcz.

O PCZ foi determinado para o lodo de estacéo de tratamento de agua (LTA)
e carvao ativado granular (CAG). Para tal, realizou-se média aritmética dos pontos
gue se apresentaram constantes para o pH final.

Na Figura 19 é apresentada a variacdo da diferenca do pH inicial e final

(apdbs o ensaio) em funcéo do pH inicial para o LTA.

pH final - pH inicial

pH inicial

Figura 19 — Curva para determinagao do ponto do PCZ para o LTA.

O ponto de carga zero para o LTA resultou em pH de 6,995, como pode ser
observado na Figura 21. E possivel estimar o aumento na retengédo de prétons, com
aumento do pH; até proximo de 4,0.

Apbs pH 4,0, a retengdo diminui gradativamente até que em pH; préximo de
7,0 as cargas positivas e negativas se equivalem, etapa conhecida como ponto de
carga zero, isto porque é a etapa em que a curva intercepta o pH = 0. O pH
encontrado foi de 6,99.

Apdés o ponto de carga zero e a diminuigdo da retencdo de prétons ocorre

novamente a atracdo dos protons pela superficie dos materiais. Comportamento
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semelhante foi notado por Pinto (2010) que observou ponto de carga zero de 6,4
utilizando serragem de madeira.
Na Figura 20 é apresentada a variacdo da diferenca do pH inicial e final

(ap6bs o ensaio) em funcéo do pH inicial para o CAG.

pH final - pH inicial

pH inicial

Figura 20 - Curva para determinagdo do PCZ para o CAG.

O valor encontrado para o ponto de carga zero do carvao ativado granular foi
de 7,06, sendo que com este valor considera-se que o material atua como uma
solucdo tampdo. Este resultado obtido é semelhante aos verificados por Zanella
(2012) que obteve PCZ na faixa de 7,16 e 7,53 para CAG.

A sorcdo de cations € favorecida quando o pH da solucdo é maior que o
PCZ, enquanto que a sor¢ao de anions é favorecida em valores de pH menores que
o PCZ. No entanto, a sor¢cdo especifica de cations desloca o pHpcz para valores
mais baixos, assim, a sorcao especifica de anions desloca o pHpcz para valores mais
elevados (ZANELLA, 2012).

O pH encontrado assemelha-se ao encontrado por Junior (2012) em que 0s

valores de pHpcz foram de 7,3 e 6,7, com concentracdo de 20 mL de solucao de



75

ibuprofeno e paracetamol em 0,10 g de carvéo, ajustadas com 1 mol/L de sal de
NaCl e 0,1 mol/L de NaOH, por Mouréo et al. (2011) 7,05 em carvao ativado lavado
com acido nitrico.

No grafico do ponto isoelétrico do CAG em funcéo do pH inicial € descrito o
comportamento da carga na superficie da amostra. Em pHs baixo h& pouca retencéo
de prétons pelos materiais, aumentando o pH;, sendo que o pH; permanece
constante até 3,0. Apds isso a retencdo de prétons aumenta. Isso acontece até pH;
proximo de 6,0. A partir dai essa retencao diminui gradativamente e em pH; proximo
de 7,0 as cargas positivas e negativas sao equivalentes. Esse ponto é chamado de
ponto de carga zero, que corresponde ao ponto em que a curva intercepta o pH=0.
O valor encontrado em pH = 0 atua como solucado tampéo, este resultado obtido de
7,05 é semelhante aos verificados por Zanella (2012) que obteve o PCZ na faixa de
7,16 e 7,53 para CAG (ZANELLA, 2012).

O carvao ativado apresenta superficie apolar ou apenas ligeiramente polar
como resultado da existéncia de grupos funcionais de 6xidos e impurezas. Porém, a
carga superficial do carvao ativado € dependente do pH da solucdo no qual é
inserido, apresentando carga positiva em pH inferior ao valor correspondente ao
ponto de carga zero e carga positiva em valores de pH superiores a esse valor
(ZANELLA, 2012).

Segundo Castilla (2004), quando o pH da solugdo € menor que 0 pHyc,, a
carga superficial total ou externa, fica carregada positivamente, dessa forma os
carvoes acidos tem pH,c; menor que 7, enquanto que os basicos tem um pHyc, maior

que 7. Diante de tal afirmacao, é possivel dizer que o carvéo utilizado é basico.
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6 CONCLUSAO

Com o desenvolvimento deste trabalho de conclusdo de curso foi possivel
concluir que:

As caracteristicas fisico-quimicas encontradas para o lodo da estacdo de
tratamento de agua e para o carvao ativado granular, influenciam diretamente no
experimento. Os valores de pH para LTA foi de 6,99 e para CAG de 6,24 indicando
um pH mais &cido caracteristica que indica melhore reacdo quimica com o corante
bésico AM.

A densidade aparente diferiu bastante do LTA para o CAG com valores de
0,77 e 4,15 g/cm3. A amostra de CAG apresentou alto teor de umidade (19,0%) valor
superior ao recomendado para comercializagéo.

O numero de iodo para LTA atende ao limite padrao estabelecido na norma
NBR 1203/1991 (ABNT, 1991), com 135,81 mgl,/g. O teor de cinzas e o teor de
material volatil para LTA foi de 12,78% e 15,97% respectivamente. Para o CAG 0s
resultados foram de 3,50% para teor de cinzas e 8,00% de material volatil.

A andlise granulométrica dos materiais indicou que cerca de 96% das
particulas retidas em peneira foram de didmetro > 500 um. A analise granulométrica
€ importante para conhecimento das particulas, uma vez que quanto menor elas
forem, maior sera adsorc¢éao.

A utilizacdo do LTA para adsorcdo dos corantes RB e AM apresentou
eficiéncia de adsorcdo na ordem de 12,77% e 26,36%. O melhor resultado para LTA
se deu pela adsor¢do do corante azul de metileno. O CAG utilizado com intuito de
ser comparado com o LTA se mostrou eficiente na remocdo do corante azul de
metileno, atingindo remocéao de 60,96%.

Para o corante vermelho remazol, o LTA apresentou melhores resultados em
relacdo ao CAG, apesar do resultado obtido na eficiéncia de remocéo (12,77%) néao
indicar uma remocéo eficiente do corante pelo material.

O corante Vermelho remazol indicou adsor¢cdo com caracteristicas de
interacdes fisicas fracas entre o adsorvente e o adsorvato, provavelmente devido a
repulsdo entre as interacdes eletrostaticas, por competicdo de outros compostos

pelo sitio ativo ou até mesmo pelo procedimento analitico inadequado.
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Nos ajustes cinéticos de adsorcdo do LTA, os melhores resultados foram
para corante AM em pH 9,5 e temperatura de 60 °C com 26,3% de remocé&o. Para
CAG, o resultados também se apresentaram mais satisfatorias para corante azul de
metileno em pH 9,5 e temperatura de 60 °C com eficiéncia de 60,9% de remocao.

A partir dos resultados é possivel concluir que o a utilizacdo do CAG para
remocao do corante azul de metileno é mais vantajosa do que o LTA, tendo em vista
os melhores resultados de adsorcéo.

Na adsorcdo do RB foi possivel observar que os resultados se mostravam
mais eficientes com pHs e temperaturas mais baixas. Em geral o tempo de adsor¢cao
(90 min) também foi considerado curto nessas condi¢cdes. J& para o corante azul de
metileno, os resultados foram mais satisfatorios em temperaturas mais altas e pHs
mais elevados.

As condi¢bes otimas obtidas para as amostras foram obtidos através de
testes com variacéo de trés pHs (5,5; 7,5 e 9,5), duas temperaturas (30 °C e 60 °C)
e dois corantes (AM e RB), que indicaram que para o LTA o pH ideal foi de 9,5,
temperatura de 60 °C com tempo 6timo de 135 min para o corante AM. Para o CAG,
o pH ideal foi de 5,5, temperatura de 30 °C com tempo 6étimo de 90 min para o
corante RB.

No estudo para o LTA foram identificados grupos carboxilicos através do
FTIR indicando bandas associadas a polissacarideos, celuloses (C-O), identificados
agrupamentos carbonilicos (C=0), grupos carbonilicos de amida (C=0), estiramento
de grupos N-H, vibracdes de estiramento de umidade residual e grupamentos
carboxilico (-OH). , Para CAG foram identificados ligacdes intermoleculares de
hidrogénio (C-OH), acidos carboxilicos (C=0) além de fendis e amidas (C-O).
Combinada a andlise de FTIR e para maior confiabilidade dos resultados sugere-se
realizar HPLC ou espectrometria de massas.

Para os ajustes cinéticos de biossor¢cdo do corante RB o melhor ajuste
obtido foi para pseudo-primeira ordem com a amostra de CAG, com valor de R2
0,953, mais préximo a 1,0. Para o corante AM o melhor ajuste também foi para
pseudo-primeira ordem para CAG com valor de R? de 0,971, proximo a 1,0. O
melhor ajuste de pseudo-segunda ordem foi para CAG com corante AM quando
obteve R? de 0,962.

Para as isotermas de adsor¢céo o modelo que apresentou melhor ajuste para

os dados experimentais de LTA foi o0 modelo de Freundlich que adsorveu melhor o
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corante azul de metileno e obteve R? de 0,98. Para o CAG o modelo que melhor se
encaixou foi o de Langmuir que adsorveu melhor o corante azul de metileno e
obteve valor de R? de 0,96.

Os pontos de carga zero obtidos no estudo para a amostra de LTA foi de
6,995 e para CAG foi de 7,06.

Com base nos dados e no contexto atual, a utilizagcdo desses materiais em
processos fisico-quimicos reduz o volume de residuos a serem descartados em
aterros industriais. Essa pratica motiva a reciclagem de residuos, atendendo
conceito de producdo mais limpa e principalmente contribui para sustentabilidade.

O conhecimento de novas técnicas que minimizem os impactos causados no
ambiente pela disposicdo de residuos em aterros e contaminacao de corpos hidricos
com efluentes foi um forte motivo para desenvolvimento desse trabalho, em especial
pelo reaproveitamento do lodo de ETA que tem baixo custo e deixa de ser disposto

em aterros industriais.
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7 RECOMENDACOES

A seguir seguem algumas recomendacdes para futuros trabalhos:

e Ajustar a metodologia, incluindo caracterizacdo da agua bruta utilizada;

e Obter novas isotermas de adsorcao, utilizando modelos diferentes ao
utilizado no trabalho;

e Repetir o procedimento em diferentes concentragdes de corante;

e Testar diferentes corantes para encontrar quais propriedades sdao mais
atrativas com o LTA e o CAG;

e Avaliar o comportamento de adsorcdo das amostras aliado a outras
tecnologias, como tratamentos bioldgicos e pré oxidacao;

e Realizar os mesmos experimentos com efluentes de industrias téxteis.
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