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RESUMO

O potencial das conchas de mariscos anomalocardia brasiliana e ostras crassostrea
rhizophorae calcinadas para remogdo de corantes téxteis anionicos foi avaliado e sua
eficiéncia comparada com o carvdo ativado comercial. Foi investigado também o
tratamento de um efluente real de inddstria téxtil, com as conchas, o carvdo ativado e um
coagulante comercial. Os corantes utilizados foram o Drimaren azul CL-R (CD), o
Indosol amarelo SF-2RL (1A), o Lanasyn violeta F-BL 180 (CL) e o Indosol azul
turquesa (Cl). As conchas e o carvdo ativado foram caracterizados através da area
superficial, volume e didmetro médio dos poros, difracdo e fluorescéncia de Raios-X,
MEV-EDS e pHpcz. A influéncia da quantidade de massa e granulometria do adsorvente,
salinidade da solucédo e agitacdo do processo sobre a capacidade de remocao do sistema
foram estudados através de um planejamento experimental. As conchas calcinadas sao
formadas por 98% de célcio na forma de 6xido de célcio, suas areas superficiais estdo em
torno de 2,0 m%.g™. O pH em que a carga superficial é zero (pHpcz) é de 13,0 e 11,5 para
as conchas de mariscos e de ostras, respectivamente. O calcio das conchas interagem com
0s grupos sulfonicos dos corantes mediante uma reacdo de simples troca, seguida de
precipitacdo dos corantes. Realizou-se um ajuste ndo linear para o estudo cinético com as
conchas e o carvéo ativado, bem como os ajustes de equilibrio de adsor¢do com o carvao
ativado. O modelo cinético de pseudo-segunda ordem se ajustou bem aos dados
experimentais da adsorcdo. A capacidade maxima de adsor¢cdo com o carvao ativado
prevista pelo modelo de Langmuir-Freundlich a 30 °C foi de 157; 361 e 405 mg.g™ para
os corantes CI, CD e Cl, respectivamente. O estudo termodinamico para o carvao ativado
demonstrou que o processo de remocao dos corantes é espontaneo, endotérmico e que a
desordem do sistema aumenta com o aumento da temperatura. A eficiéncia de remocéo
dos corantes pelas conchas de mariscos e ostras calcinadas em efluentes sintéticos ficou
acima de 97 % e 90%, respectivamente aos 5 minutos de reacdo. A eficiéncia de
adsorcdo dos corantes utilizando carvéo ativado foi acima de 96% no primeiro minuto.
No estudo com o efluente real, a quantidade de massa necessaria de conchas de ostras
calcinadas para remocao de 92,6% foi de 2.000 mg.L™. Para o carvdo ativado atingir esta
eficiéncia, a quantidade requerida foi de 20.000 mg.L™. As conchas de ostras obtiveram
melhor comportamento na remocao de parametros como cor, turbidez e demanda quimica
de oxigénio (DQO) quando comparadas a um coagulante comercial e ao carvdo ativado.
Um tratamento primario é aconselhavel antes do descarte ou reuso do efluente tratado
para adequacao dos niveis da DBO, da DQO e dos ST, aliado ao tratamento secundario
com as conchas de mariscos ou ostras calcinadas, para reducdo da cor e outros
parametros. A correcao do pH é necessaria visto que as conchas sdo de natureza alcalina.
As conchas de mariscos e ostras calcinadas mostraram ser materiais eficientes e
promissores para remoc¢ao de alta concentracdo de corantes aniénicos comparados com
adsorventes ou coagulantes comercias. Elas possuem a vantagem de ser um material
natural e necessitar de uma quantidade relativamente pequena para alcancar boa
eficiéncia de remocdo. As conchas de mariscos e ostras revelaram-se uma opg¢do atraente
na aplicacdo de tratamento de aguas residuais.

Palavras-chave: anomalocardia brasiliana, crassostrea rhizophorae,corantes anidnicos,
cinética, precipitacdo, adsorcéo.



ABSTRACT

The potential of shells brasiliana Anomalocardia clams and oysters Crassostrea
rhizophorae calcined to remove anionic textile dyes was assessed and its effectiveness
compared with commercial activated carbon. It was also investigated the treatment of a
real effluent from the textile industry, with the shells, activated carbon and a commercial
coagulant. The dyes used were blue Drimaren CL-R (CD), yellow Indosol SF-2RL (1A),
Lanasyn Violet F-BL 180 (CL) and the turquoise Indosol (IC). The shells and activated
carbon were characterized by surface area, volume, and average pore diameter, X-rays
diffraction and fluorescence, SEM-EDS and pHPCZ. The influence of the amount of
mass and particle size of the adsorbent, the solution salinity and bustle of the process on
the system removal capacity were studied using an experimental design. The calcined
shells are formed by 98% of calcium as calcium oxide, their surface areas are around 2.0
m2.g™. The pH at which the surface charge is zero (pHPCZ) is 13.0 and 11.5 for the shells
of clams and oysters, respectively. The calcium from the shells interact with sulfonic acid
groups of the dyes through a single displacement reaction, followed by precipitation of
the dyes. We carried out a non-linear fit to the kinetic study with shells and activated
carbon, and the adsorption equilibrium adjustments with activated charcoal. The Kinetic
model of pseudo-second order fits well to the experimental adsorption data. The
maximum adsorption capacity with the activated carbon provided by the Langmuir-
Freundlich model at 30 °C was 157; 361 and 405 mg.g™ to IC, CD and CI dyes,
respectively. The thermodynamic stud for the activated carbon has shown that the dye
removal process is spontaneous, endothermic and that system disorder increases with
increasing temperature. The removal efficiency of the dyes by shells of clams and oysters
calcined in synthetic wastewater was above 97% and 90% respectively after 5 minutes of
reaction. The adsorption efficiency of the dyes using activated carbon was above 96% in
the first minute. In the study of the real effluent, the amount of mass needed of calcined
oyster shell for removal of 92.6% was 2,000 mg L™. For the activated carbon to achieve
this efficiency, the amount required was 20,000 mg L™. The oyster shells obtained better
performance in the removal of parameters such as color, turbidity and chemical oxygen
demand (COD) as compared to a commercial coagulant and activated carbon. A primary
treatment is advisable before disposal or reuse of treated wastewater for adequacy of
BOD, the COD and ST levels, combined with secondary treatment with the shells of
clams or oysters calcined, to reduce color and other parameters. The pH correction is
necessary as the shells are of alkaline nature. The shells of clams and oysters calcined
showed to be efficient and promising materials for removing high concentration of
anionic dyes compared with adsorbents or commercial coagulants. They have the
advantage of being a natural material and require a relatively small amount to achieve
good removal efficiency. The shells of clams and oysters proved to be an attractive option
in the application of wastewater treatment.

Keywords: Anomalocardia brasiliana, Crassostrea rhizophorae, anionic dyes, kinetics,
precipitation, adsorption.
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1 INTRODUCAO

Os recursos naturais sempre foram aproveitados pelo homem em seu beneficio. Com o
advento dos estudos da quimica e fisica, 0 homem passou a criar tecnologias para transformar
esses recursos em produtos aperfeicoados. O desenvolvimento das civilizagfes acarretou na
ampliacdo dessas tecnologias resultando em produtos mais competitivos em tecnologia e
qualidade. Apesar desses avangos, no inicio, a utilizagdo dessas tecnologias nao foi integrada
a boas préaticas ambientais, levando a uma discordancia entre o beneficio do produto e o custo
ambiental dessas praticas.

E com as industrias téxteis e de corantes ndo foi diferente. A modernizacdo dos
maquinarios e a exigéncia da sociedade por cores mais diversas e vibrantes para variados fins
fez crescer este mercado e, consequentemente, a poluicdo do meio ambiente.

As cores sempre exerceram deslumbramento sobre a humanidade. Corantes e
pigmentos tém sido cada vez mais utilizados para dar cor ao produto final de diferentes
industrias €, mesmo que muitos ndo conhecam sua composicdo quimica, eles fazem parte da
vida de qualquer consumidor moderno.

Muito tem se falado que industrias téxteis sdo uma das atividades industriais mais
poluidoras do meio ambiente. Atualmente, a inddstria téxtil e de produtos quimicos para este
mercado, bem como as instituicbes de pesquisa ligadas, tém apresentado avancos em relacéo
as questbes ambientais ligadas ao processamento. Além disso, pesquisas vém sendo
desenvolvidas com a finalidade de proporcionar novas tecnologias de tratamento,
recuperacdo, reaproveitamento e reducdo de residuos e consumo de insumos, como por
exemplo, a agua.

Neste contexto, as pesquisas vinculadas ao Laboratorio de Processos e Tecnologias
Ambientais (LPTA) tém dado énfase, além de outros trabalhos, a qualidade das aguas dos
rios, mangues e mares proximos ao foco de poluicdo por corantes e ao tratamento dos
efluentes gerados pelas industrias téxteis.

Os efluentes téxteis sdo ricos em corantes, agentes dispersantes, sais, emulsificantes e
metais pesados adicionados durante o processo de tingimento de tecidos (KHALED et al.,
2009). Nestas etapas sdo necessarias quantidades significativas de agua para que 0s corantes
sejam devidamente sorvidos pelo tecido. Os processos de tinturaria e lavagem produzem de
45 a 65 litros de efluente por quilograma de tecido processado (ZANONI; CARNEIRO,
2001).
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Estes efluentes liquidos sdo tratados em estacdes de tratamento que, normalmente,
compreendem as fases de pré-tratamento com separacdo fisica, tratamentos fisico-quimico,
bioldgico e sedimentacdo, e tratamento do lodo gerado (VASCONCELOQS, 2011). Apesar de
estes métodos serem bons removedores de carga organica podem ser incapazes de remover
algumas substancias com maior capacidade recalcitrante, como 0s corantes.

A presenca de corantes na agua limita o tratamento por alguns métodos, como o
bioldgico, devido a sua origem sintética, estabilidade quimica, presenca de compostos
fendlicos e complexos metalicos causando a inativacdo do meio biolégico. Desta forma,
pesquisas tém procurado a utilizacdo de métodos avancados de tratamento de efluentes
através de processos oxidativos, processos eletroliticos, filtracdo por membranas, fotocatélise,
entre outros métodos para o tratamento de efluentes téxteis contendo corantes (KHALED et
al., 2009).

Métodos fisico-quimicos como adsor¢éo e precipitacdo vém sendo aceito eficazmente
no tratamento de efluentes, sobretudo no tratamento de efluentes que contenham corantes ou
outras substancias sollveis com capacidade recalcitrante.

O uso de adsorventes ndo convencionais e de baixo custo, como os residuos naturais,
podem proporcionar reducdo de custos operacionais e ainda ajudar o meio ambiente. Estes
adsorventes tém as caracteristicas de precisar de pouco processamento para ser usado e sao
encontrados em abundancia na natureza.

Um adsorvente alternativo com estas propriedades sdo os residuos da malacocultura,
cultivo de moluscos bivalves A malacocultura tem se destacado no Brasil devido ao seu
potencial comercial, gerando empregos diretos e indiretos e contribuindo para o
desenvolvimento social das comunidades produtoras (PETRIELLI, 2008). A pratica
desordenada dessa atividade gera uma quantidade muito maior de residuos (cascas de
mexilhGes, ostras, mariscos e crustaceos) quando comparada com a producdo natural. Isso
causa inUmeros impactos ambientais, poluicdo visual, odores em terrenos de acumulacdo do
material descartado, danos a atividade turistica, assoreamento de areas de cultivo, alteracdes
locais na qualidade das aguas (BOCCHESE et al., 2008).

Esta tese de doutorado tem como objetivo geral apresentar uma proposta para o uso dos
residuos da malacocultura, agregando-lhe valor ao emprega-los como materiais para remocao
de corantes presentes em efluentes industriais téxteis, buscando assim a possibilidade de

reciclo dos efluentes liquidos do processo.
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Os objetivos especificos da tese sdo:

» Propor uma alternativa para aproveitamento das conchas do marisco Anomalocardia
brasiliana e das conchas de ostras Crassostrea rhizophorae.

» Comparar a capacidade de remogdo de corantes (direto, reativo e acido) utilizando

estes residuos e carvao ativado comercial.

Caracterizar as conchas de mariscos e ostras e o0 carvao ativado.

Estabelecer as melhores condi¢cbes de operacdo (quantidade de massa,
granulometria, agitacdo e salinidade) para o processo de adsor¢do e remogdo dos
corantes.

Verificar os comportamentos cinéticos de remocdo dos corantes em solu¢do aquosa
em batelada agitada com conchas de mariscos e ostras e carvao ativado.

Sugerir um mecanismo de remocao dos corantes pelas conchas de mariscos e ostras.
Avaliar o comportamento das conchas no tratamento de um efluente real de

lavanderia téxtil.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 INDUSTRIA TEXTIL EM PERNAMBUCO

As industrias téxteis estdo localizadas por todo o pais, destacando as regides sul (Santa
Catarina), sudeste (S&o Paulo e Minas Gerais) e nordeste (Pernambuco, Bahia e Ceard). Na
década de 1920, o setor téxtil era representado em Pernambuco por 95 indUstrias. Nesta época
esse setor ocupava 0 segundo lugar na producéo industrial do estado e chegou ao primeiro
lugar em 1939 e a partir de 1950 o processo de interiorizagdo e crescimento da inddstria
pernambucana teve inicio (COSTA, 2008).

O setor de confecgdo € uma atividade extremamente importante na Regido Nordeste.
Em Pernambuco a inddstria de confeccdo gera e mantém um grande nimero de empregos
formais e informais. Este Estado é o segundo polo nordestino mais importante em termos
quantitativos e qualitativos na producédo de confec¢des (SEBRAE, 2000).

De acordo com o SEBRAE (2013) os municipios Pernambucanos que mais
contribuem como produtores de confeccdes sdo Agrestina, Brejo da Madre de Deus, Caruaru,
Cupira, Riacho das Almas, Santa Cruz do Capibaribe, Surubim, Taquaritinga do Norte,
Toritama, e Vertentes (Figura 1). Juntos, estes municipios possuem 18.803 unidades
produtivas relacionas ao polo de confeccbes, sendo, a maior concentracdo dessas unidades
localizadas em Santa Cruz do Capibaribe com 38% do total de unidades produtivas, seguida
de Caruaru com 24% e Toritama com 15%. Esses trés municipios formam o nucleo original
do polo e ainda mantém sua posicdo destacada, abrigando 77% do total de unidades
produtivas estimado para os dez municipios. Por estarem geograficamente concentradas, as
unidades produtivas que se localizam nessas cidades e em outras muito préximas sao

designadas como o Polo de Confecgbes do Agreste de Pernambuco.
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Legenda

—J Caruaru

3 Toritama

1 Santa Cruz do Capibaribe
= Surubim

= Cupira

mm Agrestina

= Brejo da Madre de Deus
= Riacho das Almas

. \ertentes

mmm Taquaritinga do Norte

Figura 1. Polo de confecgdes de Pernambuco.
Fonte: SEBRAE (2013)

Segundo o estudo realizado pelo SEBRAE (2013) sobre a quantidade de pecas
produzidas no polo de confeccBes, levando em consideracdo os 10 principais produtores de
confeccOes naquela regido, sdo produzidas em media 45 milhGes de pecas por més.

As lavanderias e tinturarias industriais sdo indispensaveis ao processo de
beneficiamento das pecas em jeans. Cada uma dessas empresas, dependendo da capacidade e
do periodo de producéo, descarta cerca de 50 a 300 mil litros de residuos liquidos diariamente
no Rio Cabibaribe, principal manancial de abastecimento de dgua daquela regido. Boa parte
da responsabilidade pela degradacdo deste manancial é decorrente de residuos quimicos
provenientes do processo de beneficiamento de pecas em jeans. Além de efluentes industrias
este Rio recebe poluentes advindos do escoamento superficial das aguas pluviais, aguas
residudrias agricolas e efluentes domésticos (COSTA, 2008).

Este fato acontece mais comumente quando ocorrem chuvas intensas e por causa da
topografia da cidade, as areas mais planas ficam inundadas tendo como efeito a disseminacgéo
desses efluentes que vém sendo lancados a céu-aberto, em terrenos vazios, cOrregos e vias
publicas. Sem nenhum tratamento, os efluentes sanitarios e industriais (provenientes das
lavanderias) se misturam as aguas pluviais com destino aquele Rio. Sdo nas lavanderias que
se processam a lavagem, amaciamento, tingimento e descoloracdo dos tecidos de jeans. E
como estratégia comercial, para facilitar o escoamento dos residuos decorrentes da
descoloracdo desse tecido, essas empresas se instalam no subdrbio da cidade, no entorno do

Rio Capibaribe. Efluentes de lavanderias téxteis possuem elevada carga poluidora aliada a
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altos teores de compostos organicos, resultante das vérias etapas do processo, sendo assim
necessario implantar sistemas de tratamento capazes de minimizar o impacto ambiental

causado por esses residuos (LIMA, 2006).

2.2 CORANTES TEXTEIS

Corantes téxteis sdo compostos organicos que conferem cor a um substrato. A
molécula de corante é constituida pelo grupo croméforo, que da a cor ao composto, e pelos
grupos auxiliares (auxocromos), que sao responsaveis pela sua afinidade e fixacdo a fibra e
também sdo capazes de tornar a molécula soltvel em agua (GUPTA; SUHAS, 2009).

Corantes sdo compostos complexos e nem sempre é possivel identifica-los por uma so
formula quimica, pois, alguns apresentam misturas de varios compostos e outros ndo possuem
estrutura quimica definida. Assim, a nomenclatura quimica usual € pouco usada, preferindo-se
utilizar os nomes comerciais, publicados pelo Colour Index (Cl), publicagcdo da American
Association of Textile Chemists and Colorists e da British Society of Dyers and Colorists, que
contém uma lista organizada de nomes e nimeros para designar os diversos tipos (ABIQUIM,
2013).

A classificacdo dos corantes pode ser realizada de acordo com sua estrutura quimica
ou de acordo com o modo de fixacdo da molécula na fibra (ABRAHANT, 1977); (PETERS,
1975); (VENKATARAMAN, 1970 e 1974).

A classificacdo baseada na estrutura quimica € o principal sistema adotado pelo Colour
Index (CI), os grupos, nitro, azo, xanteno, azina, sulfuroso sdo alguns exemplos (ABIQUIM,
2013).

Os principais grupos de corantes classificados pelo modo de fixacdo a fibra séo
corantes basicos, acidos, diretos, de enxofre, a cuba, azdicos, dispersos, reativos e metalizados
(GUARATINI; ZANONI, 1999).

De acordo com o Color Index (Cl), fornecido pela sociedade de tintureiros e
coloristas, sdo sintetizados e disponiveis mais de 10.000 tipos de corantes em todo o mundo
(ELKADY et al., 2011).

O consumo mundial de corantes foi estimado em 200 mil toneladas por ano, dividido
em diversos segmentos. A industria téxtil teve uma participagdo com cerca de 60 mil

toneladas consumidas anualmente (ROYER et al., 2009).
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A industria téxtil é uma das maiores fontes de poluicdo do meio ambiente no mundo,
dentre todos os setores industriais, levando em consideracdo o volume descartado e a
composicéo do efluente (GUMUS; AKBAL, 2010).

IndUstrias téxteis utilizam consideraveis volumes de agua nas operagdes de
processamento, e a consequéncia é a descarga de grandes quantidades de efluentes (KHALED
et al., 2009).

2.2.1 Efeitos toxicol6gico dos corantes téxteis em corpos hidricos

Os efluentes téxteis sdo considerados um residuo toxico e perigoso. Esses efluentes
causam um potencial impacto ambiental, pois o descarte de tais efluentes sobre o corpo
receptor origina em graves danos a biota aquéatica e aos seres humanos pelo seu efeito
mutagénico e carcinogénico (WANYONYI, 2014). O descarte de efluentes sem tratamento
nas aguas superficiais pode modificar a sua coloracdo natural e provocar a formacdo de
espumas na superficie do corpo hidrico. A espuma reduz a proporcdo de transferéncia de
oxigénio através da superficie do rio e limita a capacidade de autodepuracéo da corrente. Os
rejeitos coloridos podem ainda diminuir a transparéncia da agua e impedir a penetracdo da
radiacdo solar, diminuindo a atividade fotossintética e provocar distdrbios na solubilidade dos
gases, causando danos nas guelras e branquias dos organismos aquaticos, além de perturbar
seus locais de desova e refugio. Esses compostos podem permanecer por cerca de 50 anos em
ambientes aquaticos, colocando em risco a estabilidade desses ecossistemas e a vida em seu
entorno. Os produtos da degradacdo de grande parte dos corantes nesses ambientes e no
homem podem ser ainda mais nocivos que 0s proprios corantes. A informacdo disponivel
sobre a toxicidade e o risco dos corantes sintéticos e o impacto dos rejeitos na qualidade da
agua e em ecossistemas aquaticos € muito pouco difundida, apesar da grande quantidade de
residuos gerada pela industria em todo o mundo (SILVA, 2008).

Agéncias reguladoras ambientais vém dando énfase a descarga de efluentes a partir de
industrias téxteis. O interesse cientifico pela remocdo de cor tem aumentado como se pode
constatar pela multiplicidade de relatérios de investigacdo gerados sobre este tema
(MATHUR et al., 2012; VENTURA-CAMARGO e MARIN-MORALES, 2013).
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2.2.2 Potabilidade da agua diante dos efeitos da coloragéo

No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) afirma pela
Resolucdo n°® 357/2005 que os corantes de fontes antropicas que ndo sejam removiveis por
processos de coagulacdo, sedimentacdo e filtracdo convencionais, devem estar virtualmente
ausentes em corpos d’agua das classes 1, 2 e 3, e a cor verdadeira destes corpos deve ser de no
maximo 75 uH ou mg Pt-Co/L (unidade de Hazen ou miligramas de platina cobalto por litro).
Para padrdo de potabilidade da &gua, a Portaria n® 2914 de 25/03/2011, estabelece um valor de
cor aparente de 15 mg Pt-Co/L.

A cor verdadeira é quando a medicdo é realizada com o sobrenadante mediante
centrifugacdo. A cor aparente numa amostra de &gua é devido a interferéncia de particulas
coloidais e suspensas e microrganismos (DI BERNARDO, 1993).

O CONAMA afirma ainda pela mesma Resolu¢do que em aguas doces, as que sdo
destinadas ao abastecimento para o consumo humano, ndo sejam verificados efeitos toxico
crénicos a organismos, de acordo com o0s critérios estabelecidos pelo 6rgdo ambiental
competente, ou, na sua auséncia, por instituices nacionais ou internacionais renomadas,
comprovado pela realizacdo de ensaio ecotoxicologico padronizado ou outro método
cientificamente reconhecido. E também, sejam virtualmente ausentes, materiais flutuantes,
inclusive espumas ndo naturais.

No estado de Pernambuco ndo existe legislacdo especifica para padrdo de cor em
corpos d’agua e no descarte de efluentes de indUstrias téxteis. Os outros parametros para
potabilidade da &gua para consumo humano segue a Legislacdo Federal CONOMA Resolucéo
n° 357/2005.

2.2.3 Classificacdo dos corantes

O interesse no potencial poluidor que envolve os corantes téxteis & baseado
principalmente no elevado grau de toxicidade desses corantes. 1sso se deve, principalmente
porque esses compostos apresentam em sua estrutura compostos aromaticos, 0s quais podem
ser biotransformados por metabolismos microbioldgicos e gerarem subprodutos toxicos e/ou
carcinogénicos (LEAL, 2003). Os corantes sintéticos apresentam estruturas moleculares
complexas que podem envolver, durante o seu processo de sintese, até 500 reacdes
intermediarias (GEADA, 2006).
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Os corantes utilizados pelas indUstrias téxteis podem ser classificados de acordo com
sua estrutura quimica de seu grupo cromoforo, nitro, azo, sulfuroso, antraquinona, entre
outros ou pela forma de fixacdo e afinidade a fibra téxtil, acidos, béasicos, diretos, reativos,
dispersos, entre outros (MELO, 2007).

Para este trabalho foram selecionados corantes de classes diferentes, reativo (Drimaren
azul CL-R), direto (Indosol amarelo SF-2RL e Indosol azul turquesa) e acido (Lanasyn violeta
F-BL 180), todos anidnicos e de utilizacdo em indUstrias téxteis.

2.2.3.1 Drimaren azul CL-R (CD) — corante reativo

Este tipo de corante foi desenvolvido para o tingimento de fibras celulosicas em 1895.
Reage com o grupo funcional da fibra através ligag6es covalentes sob influéncia de calor e pH
alcalino. As principais classes quimicas séo azo, antraquinona e hidroxila (ZOLLIGER, 2003;
HUNGER, 2003)

A Figura 2 mostra a estrutura quimica do CD com peso molecular 626,55 g.mol™ e seu
ClI é reactive blue 19. O grupo cromoforo deste corante é antraquinona, tipico de corantes
reativos.

Os grupos funcionais ou auxocromos caracteristicos destes corantes sdo 0
clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila (GUARATINI; ZANONI, 1999).
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Figura 2. Estrutura quimica do corante Drimaren azul.
Fonte: Teixeira (2010).
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2.2.3.2 Indosol amarelo SF-2RL (1A) — corante direto

Sdo corantes anidnicos sollveis em &gua, possuem alta afinidade com fibras
celulésicas. As principais classes quimicas sdo azo e ftalocianina (HUNGER, 2003).

O (IA) possui caracteristica quimica de corantes do tipo azo (diazo, triazo) e é
classificado como corante direto (Figura 3). Este corante foi utilizado apenas nos
experimentos de remocdo bicomponente, seu peso molecular é 1.325,99 g. mol™, seu CI é
direct yellow 162.

S504Na C-l>_ —{‘/I
N M
== M, _N>_ _qN_"
N N N-H
NaO,S H
H=N
=0
H4C MN=N ,N—{
NaQsS H Hi

03“ a

Figura 3. Estrutura quimica do corante Indosol amarelo.
Fonte: Daneto (2009).

2.2.3.3 Lanasyn violeta F-BL 180 (CL) — corante acido

S&o corantes anidnicos que possuem de um até trés grupos sulfénicos. Estes grupos
substituintes ionizaveis tornam o corante soldvel em agua. Estes corantes caracterizam-se por
serem substancias com estrutura quimica baseada em diferentes grupos azos, antragquinona,
triarilmetano, azina, xanteno, ketonimina, nitro e nitroso, que fornecem uma ampla faixa de
coloracdo e nivel de fixacdo (GUARATINI; ZANONI, 1999)

O lanasyn violeta F-BL 180 CL é classificado como um corante de antraquinona
(CLARIANT, 2012). A estrutura quimica deste corante é mostrada na Figura 4, seu peso

molecular é 764,81 g.mol™.
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Figura 4. Estrutura quimica do corante lanasyn violeta.
Fonte: Clariant (2012).

2.2.3.4 Indosol azul turquesa (Cl) — corante direto

O CI e um corante pertencente a classe de corantes diretos e € classificado de acordo
com sua estrutura quimica por possuir grupos azo (GUARATINI E ZANONI, 1990).

Né&o foi possivel a obtengéo da estrutura deste corante pela empresa fornecedora.

2.3 METODOS PARA REMOCAO DE CORANTES EM EFLUENTES TEXTEIS

Os métodos de tratamento de efluentes mais comumente utilizados pelas industrias
téxteis sdo fundamentados em processos de coagulacdo, seguidos por flotacdo ou
sedimentacdo, apresentando uma elevada eficiéncia na remocéo de material particulado. Mas
esses métodos ndo removem a cor e compostos organicos dissolvidos eficientemente. A
adsorcdo em carvdo ativado apresenta uma eficiéncia significativamente maior, no entanto,
em funcdo da superficie quimica do carvao ser positiva, a adsorcao de corantes de carater
catibnico pode ser uma limitacdo a este processo (AL-DEGS et al., 2000). Por isso a
importancia da investigacdo de adsorventes alternativos.

Tecnologias tradicionais ou isoladas ndo sdo tdo eficazes na remocdo de corantes
sintéticos, pois a maioria destes compostos € altamente resistente a luz e a agentes oxidantes
moderados. Pesquisas vém sendo realizadas a fim de se obter novos métodos de tratamento
para remogdo desses residuos, bem como o uso combinado de processos existentes, assim
varios métodos vem sendo testados e desenvolvidos (VANHULLE et al., 2008; VAGHELA
et al., 2005).
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A seguir sdo citados processos de tratamento para efluentes coloridos encontrados na

literatura.

e Processos biologicos (SATHIAN et al., 2014; JAIN, et al., 2014;)
e Processos quimicos
- coagulacdo/ floculacdo (VERMA et al., 2012; LIANG, et al., 2104)
- flotagéo
- cloracdo (OLIVEIRA et al., 2010; ORMOND et al., 2013)
- oxidagao avancada
*ozonizacdo (WIJANNARONG et al., 2013; SOARES et al., 2006)
*peroxido de hidrogénio (H,O,/0z6nio, H,0./Fe** ou reagente de Fenton,
H,0/ultravioleta) (PUNZI et al., 2012; SALAZAR et al., 2012).
*fotocatélise heterogénea (EGERTON e PURNAMA, 2014; ESKANDARLOOQO et al.,
2014)
*sondlise (MADHAVAN et al., 2010; MARINS et al., 2006)
* reducao
*oxidacéo por ar umido (HUA, et al., 2013; OVEJERO et al., 2013)
*troca ionica (HAGHU e BASHA, 2007)
e Processos eletroquimicos (BALLA et al., 2010; MERZOUK, 2010)
e Extracdo por microemulsdo
e Processos fisicos
- filtracdo por membranas (CHIDAMBARAM, 2015)
- adsorcao
*alumina ativada (Al203.3H20)
*peneiras moleculares (zeolitas)
*carvéo ativado

*adsorventes naturais (Tabela 1)

Os métodos mencionados anteriormente podem apresentar algumas desvantagens, tais
como, geracdo de grandes quantidades de subprodutos toxicos e cancerigenos e alto custo
energético.

Os processos fisico-quimicos sdo flexiveis, podendo ser facilmente adaptados a

sistemas de tratamento existentes. Entre 0s processos existentes para a remogao de corantes de
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efluentes téxteis, pode-se considerar a precipitacdo quimica por compostos de célcio e a
adsorcdo como um dos métodos mais populares por associar baixos custos de investimento a
elevadas taxas de remog¢do, menor tempo de processamento e variaveis a serem controladas,
facilidade de operagdo e insensibilidade as substancias toxicas e ainda permite a remogéo
metais pesados, aromaticos e moléculas de coloracdo. Em alguns casos, por ndo se tratar de
um método destrutivo, a adsor¢do ainda possibilita a recuperagdo do corante sem perda da sua
identidade quimica (FU et al., 2015; DALLAGO, 2005; CRINI, 2005; BANAT et al., 1996).

2.4 ADSORVENTES

A palavra adsorvente aplica-se usualmente a um solido que mantém o soluto na sua
superficie pela acdo de forcas fisicas (FOUST, 1982). Numa adsorcdo soélido-liquido,
geralmente os adsorventes sdo utilizados na forma granular, devendo apresentar propriedades
especificas como serem materiais resistentes, possuirem alta capacidade de adsorcdo e
elevada area superficial especifica. A area mais significativa ndo € a superficie externa das
particulas granulares, mas sim a superficie do interior dos poros das particulas (DEMIRBAS
et al., 2008; KAVITHA e NAMASIVAYAM, 2008).

2.4.1 Adsorventes alternativos

Um adsorvente é avaliado como de baixo custo quando requer o minimo de
processamento e se apresenta como um material natural abundante na natureza ou um residuo
ou subproduto industrial. Adsorventes alternativos podem ser classificados de acordo com a
sua disponibilidade em materiais naturais, residuos industriais, agricolas, domésticos ou
subprodutos industriais, produtos sintetizados, ou podem ser classificados segundo sua
natureza em organicos ou inorganicos. Os materiais organicos podem ser utilizados como
matéria prima para a producdo de carvao ativado, seja por ativacdo quimica ou fisica, ou
utilizados diretamente como adsorventes apos limpeza e classificacdo prévia. Os precursores
inorganicos podem ser utilizados diretamente ou previamente tratados quimicamente para a
melhoria de suas caracteristicas de adsor¢cdo (AHMARUZZAMAN, 2006; GUPTA; SUHAS,
2009; BAILEY et al., 1999; RAFATULLAH et al., 2010).

Os materiais naturais que podem ser utilizados sem pré-tratamento ou com um minimo

de processamento, pode-se citar as argilas, materiais silicicos e zedlitas que sdo de natureza
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inorganica e os residuos solidos agricolas e subprodutos industriais como a quitosana, turfa e
biomassa que sdo avaliados de natureza orgéanica (CRINI, 2006; GUPTA; SUHAS, 2009). A
biomassa tem sido definida como um bioadsorvente, pois provém de compostos microbianos,
fungos e algas e devido a sua alta disponibilidade e baixo custo (VIJAYARAGHAVAN e
YUN, 2008a). Esta alternativa de adsorvente tem mostrado ser muito eficaz na remocéo de
corantes, mas ainda apresenta desvantagens como o0 entupimento das colunas de leito fixo,
dependéncia do pH do meio.

Os primeiros adsorventes alternativos pesquisados foram os carvdes ativados oriundos
de residuos agricolas e industriais entre eles o bagaco, a fibra do coco, a casca de banana,
arroz, milho, palha, residuos de pneus e residuos industriais (CRINI, 2006; GUPTA; SUHAS
2009). Os residuos solidos agricolas e residuos da industria florestal também sdo considerados
uma boa alternativa, ja que se encontram disponiveis em grandes quantidades. Estes
adsorventes sdo constituidos principalmente de lignina, celulose e hemicelulose, sendo os
grupos polifendlicos seus principais grupos funcionais, 0s quais podem interagir com oS
corantes. Estes adsorventes dependem do pH da solucdo por causa dos grupos funcionais
superficiais que possuem a tendéncia de se carregarem positivamente ou negativamente
(CICEK et al., 2007)

A utilizacdo de biopolimeros, como a quitina, para a remocéo de corantes de aguas
residuais também tem sido empregada. A quitina € um dos polissacarideos mais abundantes
junto com a celulose. O principal componente das paredes celulares dos fungos e dos
exoesqueletos de artropodes (caranguejo, o camardo, insetos e moluscos) € este biopolimero.
A quitina é um adsorvente atrativo, especialmente na remocao de metais e corantes, devido as
suas caracteristicas fisico-quimicas, estabilidade, alta reatividade e excelente comportamento
quelante (CRINI, 2006; CRINI et al., 2008).

A Tabela 1 mostra alguns adsorventes alternativos utilizados em pesquisas na

adsorcéo de corantes.



Tabela 1. Adsorventes alternativos investigados na remogéo de corantes.

Tempo

gmax

Adsorvente Adsorvato pH . 1 Referéncia
icinados d )
Ossos calcinados de . >3< El Haddad et
animais Red direct 75 8,4 i 24,56 al., (2013)
Esferas de Azul de Fuetal.,
polidopamina metileno 10 80 90,7 (2015)
Corante
frﬁiﬁii ‘Ijrf] Anionico light ~ 2-4 100 1031 Zha?z’g'lg)t al,
green
Corante Preto Vucurovic,
Cascas de milho Eriocromo 2 60 167,1 V.M. et al.,
(2014)

. Azul de Wang,L.;Li,J.
Fibras de Palma metileno 7 - 190 (2013)
Mineral Poroso A

(\Vaterite EriF(;::ertc?mo 5 105 min 158,73 Sallga(,;(.),lD 42;5,6
Famboidal) '
Flocos de quitosana
extraido de Corante acido Igbal et al.,
exoesqueleto de amarelo 3 30 0,180 (2011)
camardo e de peixe
Vermelho
Cascafj Si ;istanha Congo (CI = 3 90 5.184 Kur(nzagleot)al.,
J 22.120)
Pinha seca e . Mahmoodi et
triturada Acido azul 7 2 30 42,19 al,. (2010)
Eichhornia Vermelho i 90 158 Wanyonyi;
Crassipes congo ’ Onyari (2014)
Hectorite modificada .
o Vermelho Xiaetal.,
(cetil trimetil congo - 120 182 (2011)

brometo de amdnio)

2.4.2 Remocao de corantes em Carvéao ativado

O carvdo € uma mistura de materiais carbondceos e minerais, resultantes da
carbonizacdo de materiais naturais, sendo que quase todos 0s materiais carbonados podem ser
usados como precursor para a preparacdo de adsorventes de carbono. As propriedades de
sorcao de cada carvao sdo determinadas pela natureza da vegetacao original e a extensdo das
alteracdes fisico-quimicas que ocorrem ap0s a carbonizacao destas. No entanto, uma vez que
0 carvdo ndo € um material puro e a qualidade deste depende da matéria prima, podem
apresentar variag0es nas propriedades superficiais e, assim, diferentes propriedades de sorcéo
(RAFATULAH 2010).
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Além dos fatores citados acima, o que também pode influenciar na capacidade
adsortiva dos carvoes ativados sdo 0s métodos de carbonizacdo e ativacdo destes. Isto explica
valores distintos para as capacidades de adsor¢do em relacdo a um mesmo corante. (GOU et
al., 2003; AKMIL-BASAR et al., 2005). Um carvdo adequado deve possuir ndo s6 uma
textura porosa, mas também uma elevada area superficial. Embora a adsor¢cdo nem sempre
aumente com o aumento desta area. Além da estrutura fisica, a capacidade de adsor¢do de um
carvdo é fortemente influenciada pela natureza quimica da superficie. A capacidade adsortiva
depende também da acessibilidade dos poluentes para a superficie interior do adsorvente, o
qual depende do tamanho do poro adsorvente. Os mecanismos especificos que acontecem na
adsorcdo de corantes ainda ndo sdo bem esclarecidos. Isto é porque a adsor¢ao € um processo
complexo e depende de diversas interagdes, como interagdes eletrostatica e / ou ndo-
eletrostatica (hidrofobicos) (RAFATULAH, 2010).

A estrutura microscopica dos carvdes € um assunto muito controverso. Trabalhos
foram realizados para descrever estas estruturas (WARREN, 1934 e 1941; BISCOE e
WARREN, 1942). O modelo sugerido por Stoeckli (1990) propds através da Microscopia
Eletrénica de Transmiss@o de Alta Resolucdo que os carvdes mantém a estrutura do precursor
e consiste de lengOis aromaticos empilhados, comumente curvos que se assemelham a uma
raspa de madeira, 0s quais apresentam separacao variavel de dimensdes moleculares entre as

pilhas, formando assim microporos tipo fenda, Figura 5.

Figura 5. Estrutura de um carvao ativado.

Fonte: Stoeckli (1990)

O carvao ativado € o adsorvente mais utilizado para a remocao de corantes a partir de
aguas residuais, porque apresenta boa capacidade adsortiva de compostos organicos, porém
seu uso € limitado devido ao seu alto custo de fabricacdo, aquisicdo e regeneracdo, sendo
injustificada a sua utilizacdo na maioria das aplicagcdes de controle ambiental (CRINI, 2006;

GUPTA; SUHAS, 2009). Por esta razdo, muitos pesquisadores tém investigado outros
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adsorventes com custos menos elevados e téo eficientes quanto os carvdes ativados no
controle da poluicdo (ANGIN, 2014).

2.4.3 Tamanho e distribuicéo de poros em carvdes ativados

Os poros séo classificados de acordo com seus tamanhos em: microporos, mesoporos e
macroporos. A distribuicdo de tamanhos de poro também é um pardmetro muito importante
para o estudo da estrutura porosa, pois esta relacionado a area total do sélido.

A TUPAC (International Union of Pure and Applied Chemisty) baseado nas

propriedades de adsor¢éo estabelece uma classificacdo para 0s poros:

e Quanto a forma: a expressdo poro aberto ou poro fechado é usada para indicar aberturas
em materiais solidos, o primeiro correspondendo a buracos com comunicagdo com
superficie externa e o segundo correspondendo a um buraco isolado. Se um poro aberto €
tal que permite um fluxo de um fluido, o poro é dito ser poro de transporte, sendo que, este

pode apresentar bragcos que ndo contribuem para o fendmeno de transporte (Figura 6).

Figura 6. Tipos de poros em um solido quanto a
forma. (T) poro de transporte, (A) poro aberto, (F)

poro fechado e (G) poro tipo gaiola.
Fonte: Gregg (1982)

e Quanto a dimensédo do poro
- poros com didmetros maiores que 50 nm (500 A) s&o chamados de macroporos;
- poros com didmetros entre 2 nm (20 A) e 50 nm (500 A) s&o chamados de mesoporos;

- poros com didmetros menores que 2 nm (20 A) sdo chamados de microporos.
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As determinacfes do didmetro e do volume poroso, com auxilio do fenémeno de
adsorcdo de nitrogénio, sdo obtidas a partir das pressoes relativas correspondentes ao ciclo de
histerese, que aparecem nas curvas de adsorcdo/dessorcdo para os sélidos porosos, e que
correspondem, respectivamente, a condensacéao e evaporacgdo de liquido nos poros. O formato
da isoterma é funcgdo do tipo de porosidade do sélido, e sdo varias as formas conhecidas hoje
em dia, mas todas séo variagdes de seis tipos principais. Os cinco primeiros tipos de isotermas
foram primeiramente sugeridos por Brunauer em 1938, sendo 0 sexto tipo proposto mais

tarde. A Figura 7 mostra os seis tipos de isotermas.

—

Solidos néo porosos ou
Solidos com microporos. cOm MAacroporos.
11| IV
Solidos ndo porosos
associados a mesoporos,
Solidos com microporos
associados a macroporos.
- |
vV VI
Sélidos com
l mesoporos Selidos ndo porosos com
superficie unmifonme

Figura 7. Isotermas (n versus P/P0) do tipo |
ao tipo VI.
Fonte: SING (1982)

As isotermas tipo | sdo tipicas por sélidos microporosos. Ocorrem guando a adsorcao é
limitada a poucas camadas moleculares, e caracterizam sistemas que apresentam microporos,
onde os poros excedem um pouco o didmetro do adsorvente SING (1982).

As isotermas tipo Il e 1V sdo atribuidas a solidos ndo porosos e de solidos com poros
razoavelmente grandes, respectivamente. Sdo 0s tipos mais encontrados em medidas de
adsorcdo e ocorrem em sistemas ndo porosos, ou com poros no intervalo de mesoporos, ou
macroporoso, onde, o ponto de inflexdo da isoterma corresponde a formacdo da primeira

camada adsorvida que recobre toda a superficie do material SING (1982).
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As Isotermas dos tipos Il e V sdo caracteristicas de sistemas em que as moléculas do
adsorvato apresentam maior interagdo entre si do que com o sélido, isto ocorre quando o calor
de adsorcdo entre as moléculas adsorventes é menor do que o calor de liquefacdo, assim, as
moléculas desse gas mostram mais afinidade umas com as outras do que com a superficie do
solido, prejudicando a analise de area superficial e da porosidade SING (1982).

A isoterma do tipo VI é obtida através da adsor¢do do gas por um sélido ndo poroso de
superficie quase uniforme, 0 que representa um caso muito raro entre 0s materiais mais
comuns SING (1982).

2.4.4 Utilizacdo de cascas de moluscos bivalves para tratamento de dguas residuarias

Em todo litoral Brasileiro é encontrada a Anomalocardia brasiliana (Figura 8) um dos
moluscos bivalves marinhos de ocorréncia abundante e um dos mais consumidos e
comercializados nas costas brasileiras (BOEHS et al., 2010). Outra espécie tropical de
moluscos bivalves cultivados no Brasil é a Crassostrea rhizophorae, conhecida como ostra do
mangue, e facilmente encontrada em estuarios, mangues, e na orla das praias (Figura 9)
(BOFFI, 1979).

Figura 8. Molusco bivalve Anomalocardia
brasiliana.
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Figura 9. Molusco bivalve Crassostrea
rhizophorae

A captura de mariscos e ostras representaram 17,7% e 6,6% do total de pescados
realizados artesanalmente no litoral pernambucano com destaque para 0s municipios de
Goiana, Itapissuma e Igarassu (CEPENE, 2008).

Em lgarassu, manguezais sofrem com a poluicdo ambiental e lixos domésticos, além
disso, sdo encontradas em varios pontos, grandes quantidades de residuo de mariscos e ostras.
A primeira vista, ndo aparenta um passivo ambiental por se tratar de um residuo natural,
contudo, a producdo intensiva gera uma quantidade muito maior de conchas e outros residuos
quando comparada com a producdo natural, sobrecarregando o meio ambiente, causando
prejuizo aos manguezais e aos rios de Igarassu. Em locais onde existe o depdsito desses
residuos, as margens dos rios ficam aterradas, interferindo em toda a dinamica do manguezal.
(BORGES, 2010; BOCCHESE, 2008).

O aumento da atividade vem levantando a questdo do descarte desses residuos. Em
alguns paises, as conchas tém um destino mais adequado, como: no uso para materiais de
construcdo, matéria-prima na producdo de racdo para aves, para reconstituicdo do solo e,
também, para remover o fosfato das aguas residuarias (PETRIELLI, 2008).

As conchas de moluscos bivalves sdo formadas por no minimo uma orgéanica e duas
calcérias. A camada mais externa consiste em proteinas associadas a quitina, composta por até
quatro camadas cristalinas de carbonato de célcio, posto sobre as formas de cristais. As
camadas calcarias podem ser totalmente constituidas de aragonita ou uma mistura de
aragonita e calcita. As conchas de mariscos e ostras sdo ricas em carbonato de célcio,
podendo, apds tratamento adequado serem utilizadas em industria farmacéutica e de papel.
Podem também serem associadas a material betuminoso e usadas como enchimento de
estradas, na industria ceramica, como material impermeabilizante e na corre¢do da acidez do
solo (RIMAR, 2010).
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Pefia-Rodrigues et al. (2010) estudaram conchas de mexilhdes calcinadas para remocao
de mercurio (Hg(l11)) em dguas contaminadas, obtendo 90% de remocdo em condi¢des 6timas.
Asaoca et al. (2009) investigaram concha de ostra triturada na adsorgdo de sulfeto de
hidrogénio dissolvidos em &guas. As conchas de ostras também foram avaliadas para serem
utilizadas na construgéo civil por Yang et al. (2010).

Asaoka e colaboradores (2009) obtiveram resultados eficazes na adsor¢édo de sulfeto de
hidrogénio utilizando conchas de ostras trituradas. Utilizando conchas da Nova Zelandia,
Currie et al. (2007) estudaram o processamento térmico para converter conchas de ostra em
6xido de célcio (Cal) para uso no tratamento de dgua como agente de remocédo de fosfato.
Com as conchas tratadas termicamente (60-800°C) conseguiu remocdo de 90% e com as
conchas in natura 40%. Falade (1995) e Yoon (2003) investigaram conchas como agregado
em concreto obtendo bons resultados. Nakatani (2009) concluiu em seu estudo que residuos
calcinados (700°C) de conchas de ostras podem ser utilizados como catalisadores na
transesterificacdo do Oleo de soja. Remocgdo acima de 90% foi conseguida por Park e
Polprasert (2008) na remocdo de fosforo de aguas residuarias por conchas de ostras. Hsu
(2009) estudou conchas de ostras e concluiu ser um adsorvente barato e eficaz para remocao
de Cu®* e Ni** de 4guas residuais.

A utilizacdo do residuo da malacolcultura como adsorvente visa contribuir para o
crescimento tecnoldgico e industrial da regido, além de promover o gerenciamento adequado

desses residuos de forma sustentavel, reduzindo um passivo ambiental.
2.5 ADSORCAO

A adsorcéo consiste no acimulo de uma substancia em uma interface. E um processo de
separacdo em que componentes de uma fase fluida séo transferidos para a superficie de um
solido adsorvente, no caso de sistemas solido-liquidos. O adsorvato é a substancia a ser
adsorvida e o material sobre o qual a adsorcdo ocorre é chamado adsorvente (FOUST et al.,
1982).

A adsorcdo é uma importante opera¢do unitaria da engenharia quimica. Ela é aplicada
em processos de purificacdo e separacdo, mostrando-se como uma opcao importante e
economicamente vidvel em diversos ramos de tratamentos industriais.

O processo de adsorcdo pode ter interacBes fisicas e quimicas. Na adsorcédo fisica,
(fisissorcdo), as moléculas do adsorvente e do adsorvato interagem por forcas de Van der

Waals, interacGes eletrostaticas incluindo polarizacdo, dipolo-dipolo e dipolo induzido que,
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mesmo sendo interacBes de longo alcance, sdo ligacGes fracas, em que € possivel uma
adsorcdo em multicamadas, significante a temperaturas relativas baixas, ndo especifica, rapida
e reversivel. Uma molécula fisicamente adsorvida mantém sua identidade, embora possa ser
deformada pela presenca dos campos de forca da superficie. Na adsorcdo quimica
(quimissor¢do), as moléculas ligam-se a superficie do adsorvente através da formacdo de
ligacGes quimicas com transferéncia de elétrons entre o adsorvente e adsorvato. As espécies
adsorvidas sao ligadas por forcas de valéncia, que sdo as mesmas que ligam o0s atomos numa
molécula. Além disso, a adsorcdo quimica pode ocorrer em uma ampla faixa de temperatura,
pode ser lenta e irreversivel e é dada de forma especifica, resultando em uma adsorcdo em
monocamada com alto calor de adsor¢do (RUTHVEN, 1984; Mc CABE et al., 2001).

Os fatores que influenciam o processo de adsor¢do incluem natureza do adsorvente
(area superficial, distribuicdo do tamanho dos poros, tipo de grupos funcionais presentes na
superficie), natureza do adsorvato (polaridade, hidrofobicidade, tamanho da molécula,
solubilidade, pois grupos polares diminuem a adsorcdo, e acidez ou basicidade, que séo
determinadas, pela natureza do grupo funcional presente). A adsorcdo pode ainda sofrer
influéncia das condi¢bes em que ocorre 0 processo (temperatura, velocidade de agitacéo,
relacdo solido-liquido, tamanho das particulas e a presenca de outras espécies competindo
pelos sitios de adsorcdo) (FOGLER, 2002).

2.5.1 Equilibrio de adsorcéo — isotermas

As isotermas sdo decisivas na selecdo do material adsorvente, uma vez que mostram a
forma como o adsorvato interage com o adsorvente.

A capacidade adsortiva € estimada a partir de dados sobre o equilibrio de adsorcéo.
Este equilibrio é obtido quando o nimero de moléculas que chegam a superficie é igual ao
namero de moléculas que deixam a superficie do adsorvente em um fluido
(CHEREMISINOFF; CHEREMISINOFF, 1993). A distribuicdo do adsorvato entre a fase
fluida e a fase adsorvida envolve um equilibrio de fases, este, governado pelos principios da
termodinamica. Dados de equilibrio sdo geralmente expostos na forma de isotermas. A
obtencdo experimental das isotermas € o primeiro resultado no estudo de um sistema
adsorvato-adsorvente. Os dados alcancados nesta fase s&o importantes para se estimar a
guantidade total de adsorvente requerida para um dado processo e consequentemente

dimensionar equipamentos a serem utilizados.
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As isotermas podem ser representadas por meio de modelos tedricos, empiricos ou
pela combinacdo destes, que, através de equacOes, relacionam a massa adsorvida com a
concentracdo do adsorvato restante na fase fluida, em uma temperatura especifica (DI
BERNARDO, 2005).

O modelo proposto neste trabalho foi o de Langmuir.

2.5.2 Modelos de isotermas

Modelo de Langmuir

A primeira isoterma desenvolvida teoricamente foi a de Langmuir. Em seguida, muitas
outras equacdes foram propostas, usando este conceito nos ajustes dos dados experimentais
(BANSAL e GOYAL, 2005).

O modelo tedrico de Langmuir (1918) se baseia em que a superficie do adsorvente
apresenta sitios de adsorcdo bem definidos (setores especificos para adsor¢do), em que cada
sitio adsorve apenas uma molécula do adsorvato. Este modelo também demonstra que uma
substancia quando ¢ adsorvida apresenta a mesma energia em qualquer ponto da superficie do
adsorvente e ndo depende da auséncia ou da presenca de moléculas vizinhas, sugerindo uma
superficie energeticamente homogénea em toda sua extensdo. O modelo de Langmuir
considera que a adsorcdo ocorre em monocamadas, assim a quantidade referente a saturacao
desta camada corresponde a quantidade maxima adsorvida na vizinhanca.

A relacdo da concentracdo na fase fluida e na fase solida € descrita segundo a Equacao

1:

Qs KA Cy
=LK C, @)
sendo,

(eq = Capacidade adsortiva no equilibrio (mg.g™);

Qmax = capacidade de adsorcdo de saturagdo na monocamada (capacidade adsortiva maxima)
(mg.g™);

Ka = constante de equilibrio de adsorgdo (L.mg™);

Ca = concentraco final de adsorvato (mg.L™).
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Modelo de Freundlich

Freundlich (1906) propds uma equacdo empirica que admite uma superficie
heterogénea. Assim, a energia de adsor¢do ndo € constante e por isso 0s sitios de adsor¢do
nem sempre estdo disponiveis. A ideia do modelo € uma funcdo potencial dos sitios para
descrever a energia de adsorcdo, assim, a medida que a adsorcdo ocorre na superficie, a
energia de adsorcdo diminui. Este modelo descreve um processo reversivel e ndo fica restrito
a formacdo de uma monocamada. (FREUNDILICH, 1906)

A isoterma de Freundlich é representada pela Equacéo 2.

qeq = KadCR (2)

em que,

(eq = Capacidade adsortiva no equilibrio (mg.g™);

Kag = constante relacionada a capacidade de adsorcao do sélido;
Ca = concentracdo final de adsorvato (mg.L™);

n" = constante relacionada & intensidade de adsorc&o ou heterogeneidade da superficie.
Modelo de Langmuir-Freundlich - SIPS

SIPS (1948) prop6s uma equacdo em que combina as equacdes de Langmuir e
Freundlich para estudar a distribuicdo de energia nos sitios do adsorvente quando a adsor¢éo
das moléculas de adsorvato acontece em um sitio especifico e sem interacdes entre eles. Com
esta isoterma surgiu o fator de heterogeneidade (n) que estd associado a superficie do

catalisador (Equacéo 3).

_.K..C"
:qmax A nA (3)
1+K,-C!

qeq

em que,
(eq = Capacidade adsortiva no equilibrio (mg.g™);
Qmax = capacidade de adsorcdo de saturagdo na monocamada (capacidade adsortiva maxima)

(mg.g™);
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Ka = constante de equilibrio de adsor¢do (L.mg™);
Ca = concentracdo final de adsorvato (mg.L™).

n = parametro de heterogeneidade

2.5.3 Quantificagdo da adsorcéo do soluto

A determinacgéo das quantidades adsorvidas em um dado sistema pode ser realizada pela
medicdo da mudanca da concentracdo do soluto na fase liquida (PARFITT e ROCHESTER,
1983). A isoterma é descrita pela Equacéo 4.

nOAxl S s

=Ny X, =Ny X, (4)

em que,
no = total de nimero de moles da solugéo antes da adsorcao;
AX (=x1,0-x1) = diminuic¢do em fracdo molar de componente 1;
M = massa de adsorvente presente;

X1 e X, = fragdes de moles do componente 1 e 2 no equilibrio;

n® € n3= numeros de moles do componente 1 e 2 adsorvidos por grama de massa do sdlido.

Para soluc6es diluidas em que o soluto é mais fortemente adsorvido que o solvente, a
equacdo 5 pode ser simplificada para Equacéo 5.

ni = g, =" —AxV (5)

em que:
g:= quantidade de soluto adsorvida na fase sélida (mg.g™);
Cao = concentracdo inicial de adsorvato (mg.L™);

Ca = concentracdo final de adsorvato (mg.L™);

V = volume da solugdo de corante (L);

M = massa de adsorvente (g).
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2.5.4 Estudo cinético

Apo6s o conhecimento do equilibrio de adsorgdo entre 0s componentes da mistura a ser
separada, 0 passo seguinte para a modelagem é conhecer as resisténcias a transferéncia de
massa ha particula do adsorvente.

Possivelmente, a etapa de adsorcdo ndo é a determinante na cinética do processo e as
etapas de transporte de massa que sdo muito mais lentas, controlam a taxa global de adsorgé&o.
Um adsorvente em contato com uma fase fluida pode apresentar trés diferentes resisténcias a
transferéncia de massa: resisténcia no filme externo a particula, resisténcia a difusdo nos
macroporos e resisténcia a difusdo nos microporos. Dependendo das caracteristicas de cada
sistema adsorvente-adsorvato, uma destas resisténcias pode ser dominante, as demais
resisténcias podem ser desprezadas, ou pode ser considerada uma combinacéo de tais fatores.
Se a etapa determinante da adsorcédo for a difusdo interna, o tamanho da molécula do soluto
afeta a taxa total de adsorcdo. Quanto menor o tamanho da particula do adsorvente maior a
taxa de adsorcdo, desta forma, aumentando o tamanho da particula, menor sera a taxa
adsortiva, a difusdo sera mais lenta. A resisténcia a transferéncia de massa no fluido externo
relaciona-se com as caracteristicas hidrodindmicas do sistema, que determinam a camada
laminar que envolve a particula solida. Na regido dos macroporos os mecanismos de difusao
podem ser diversos, na fase liquida a difusdo molecular € o mecanismo dominante, € a etapa
mais importante O efeito da agitacdo na fase fluida é favoravel quando sistemas adsortivos
sdo controlados pelo transporte na camada limite, ja, em sistemas controlados por difusao
interna, esta variavel ndo causa melhores resultados (RUTHVEN, 1984; WEBER e SMITH,
1987; BAUP et al., 2000).

A transferéncia de massa das moléculas da fase liquida para o centro do adsorvente
ocorre em 3 etapas sucessivas (WEBER e SMITH, 1987).

1. Transferéncia através do filme, por difusdo externa
Corresponde a transferéncia das moléculas do seio da solucdo a superficie externa das

particulas. A transferéncia depende das condicGes hidrodindmicas do escoamento do fluido no
leito do adsorvente (KUNII; LEVENSPIEL,1969).
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2. Transferéncia através dos poros do adsorvente (difusdo interna ou difusdo
intraparticula)

As moléculas se difundem a partir da superficie dos grdos em direcdo ao centro através
dos poros. Essas transferéncias sdo geralmente descritas pelos coeficientes de difusdo efetivos
que compreendem os seguintes fendmenos de migragéo:

- difusdo molecular;
- difusdo de Knudsen (empregado quando o livre percurso médio da molécula é maior que o
tamanho dos poros);

- escoamento de Poiseuille no caso de poros largos.

3. Adsorgdo sobre a superficie interna intraparticular envolvendo diferentes mecanismos,

como adsorcao fisica, adsor¢do quimica, permuta idnica, complexacdo e precipitacéo.

2.5.5 Modelos cinéticos

Modelos fenomenologicos de transferéncia de massa muitas vezes apresentam
dificuldade matematicas, logo, cresceu a necessidade de desenvolvimento de modelos mais
praticos matematicamente, ou seja, a criacdo de modelos empiricos que concordem com 0s
dados experimentais. Estes modelos devem proporcionar um bom ajuste aos dados
experimentais e também perspectivas sobre os mecanismos de adsor¢cdo (HO e McKAY,
1999a; LAZARIDIS et al., 2003). A velocidade de adsorcdo pode ser determinada por uma
expressao de pseudo-primeira ordem para a adsorcdo em sistema liquido/solido. A velocidade
de remocdo do adsorvato com o tempo é diretamente proporcional a diferenca na
concentracdo de saturacdo e ao nimero de sitios ativos do solido (LAGERGREN, 1898).

Os modelos apresentados neste trabalho foram os modelos cinéticos de pseudo-

primeira e pseudo-segunda ordem.
Modelo cinético de pseudo-primeira ordem
O modelo cinético de pseudo-primeira ordem (Equacdo 6) correlaciona os dados

experimentais cinéticos, quando a adsorcéo ocorre devido a uma forca motriz gerada a partir

de uma diferenga de concentragdo. Utiliza-se este modelo quando o processo de adsorgdo é



42

controlado pelo coeficiente de transferéncia de massa externo. A principal vantagem deste
modelo é a simplicidade matematica (HO; MCKAY, 1999a; UZUN e GUZEL, 2005;
SKODRAS et al., 2008; ANNADURAI et al., 2008).

dq,
dt

= Kl(qeq _qt) (6)

sendo Kj o coeficiente de transferéncia de massa do modelo de pseudo-primeira ordem
(min™), e K, coeficiente de transferéncia de massa do modelo de pseudo-segunda ordem
(min.g.(mg)™), geq € q: representam a quantidade adsorvida de corante (mg.g™) no equilibrio e

no instante de tempo t, respectivamente.

Modelo cinético de pseudo-segunda ordem

Dados cinéticos também podem ser analisados empregando o modelo cinético de
pseudo-segunda-ordem desenvolvidas por Ho et al. (1999b), em que a velocidade da reacao é
dependente da quantidade do soluto adsorvido na superficie do adsorvente e da quantidade

adsorvida no equilibrio. A taxa de adsorcao pode ser descrita pela Equacao 7.

dq
dtt = Kz(qeq _qt)2 (7)

2.5.6 Termodinamica do processo adsortivo

Parametros termodindmicos podem fornecer informacGes mais detalhadas sobre
mudancas energéticas proprias ao processo adsortivo.

O calculo destes parametros permite avaliar se 0 processo é favoravel ou ndo do ponto
de vista termodinamico, bem como a espontaneidade do sistema, e se a adsor¢ao ocorre com
absorcdo ou liberacdo de energia.

A termodinamica de adsorcdo é determinada utilizando os coeficientes de equilibrio
termodinamico obtidos a diferentes temperaturas, a fim de verificar os eventuais mecanismos

de adsorcéo.
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A variacdo de energia livre de Gibbs (G) € calculada de acordo com a seguinte relagdo
(Equacéo 8).

AG,,, =—RT InK, 8

Sendo K. a constante de equilibrio termodindmico, R é a constante universal dos gases
perfeitos (8,314 J mol® K™) e T é a temperatura (K). K. é obtida a partir da inclinacdo da
(relacéo entre ge/Ce para Ce tendendo a zero) das isoterma de adsorgéo (LI1U, 2009).

Energia livre de Gibbs é dada pela diferenca entre a entalpia de adsor¢do (AHags em
kJ/mol) e a entropia de adsor¢do (ASags em J/Kmol), a uma temperatura constante (Equagéo
9). Assim, ao aplicar este conceito a Equacao 10, obtém-se a equacdo de Van't Hoff (Equacao

10) que pode ser usada para determinar os parametros termoquimicos através da relacdo entre

AH
InK, e 1/T, obtendo-se um coeficiente angular igual a — RAds e um coeficiente linear igual
a ASAds
R
AGAds =AH Ads -T- ASAds 9)

Valores positivos de AHags indicam um processo endotérmico, gque ocorre com
absorcdo de energia, ja valores negativos desta grandeza denotam um processo exotérmico, ou
seja, com liberagdo de energia. Valores negativos para AGags indicam que 0 processo €
espontaneo, termodinamicamente favoravel e que o adsorvato apresenta alta afinidade com o
adsorvente. Por isso, valores negativos de AGags implicam em uma maior forca motriz do
processo de adsorcdo, resultando em altas capacidades de adsorcdo. Valores negativos para
ASags demonstram que os corantes sdo dispostos de maneira ordenada na fase solida.
Portanto, a adsorcéo provoca uma reducdo na perturbagéo do sistema (DOTTO, 2012; DA,
1998; CHAO, 2005).
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2.6 REACOES DE SIMPLES TROCA

Ao longo do trabalho foi visto que 0 processo para a remocao dos corantes téxteis
pelas conchas de mariscos e ostras calcinadas em pd ndo era adsortivo. Apds estudos, foi
sugerido que os corantes téxteis interagem com as conchas de uma forma diferente e que
provavelmente ocorre uma reacéo de simples troca.

Umareacdo de simples troca chamada também de reacdo de substituicdo ou
deslocamento ocorre quando uma substancia simples, formada por um Gnico tipo de elemento
quimico, reage com uma substancia composta, originando uma nova substancia simples e
outra composta.

Genericamente tém-se:

A\+ XY —AY+ X ou A -I\-\X\’(' —&X+Y

O critério para saber se uma reacdo de simples troca acontecera é fornecido de acordo
com a reatividade dos elementos em questdo. Na literatura € comum verificar uma lista
simplificada, onde os elementos sédo postos em ordem decrescente de reatividade. Atraves de
experimentos envolvendo varios metais e o hidrogénio, foi estabelecida a fila de reatividade
dos metais: Li > Cs >Rb>K >Ba>Sr>Ca>Na>Mg>AIl>Mn>Be>Zn>Cr>Fe>
Cd>Co>Ni>Sn>Pb>H>Sbh>Bi>As>Cu>Hg>Ag >Pd> Pt >Au (ATIKINS;
JONES, 2001).

Comparando esta informacdo com a reacdo entre 0s corantes estudados e o célcio das
conchas de mariscos e ostras é possivel que aconteca a substituicdo do sédio contido no grupo
sulfonico dos corantes pelo calcio, quando colocados em solucdo aquosa, pelo fato do célcio
ser mais eletropositivo do que o sodio, e apds essa rea¢do ocorre a precipitacdo dos corantes
(secédo 4.10).


https://pt.wikipedia.org/wiki/Reatividade

45

3 MATERIAS E METODOS

Nesta secdo serdo abordados os assuntos referentes aos materiais utilizados na
remogao dos corantes sintéticos e efluente real de lavanderia téxtil, bem como os métodos e

0S equipamentos utilizados.
3.1 PROCEDIMENTOS ANALITICOS

As analises fisico-quimicas deste trabalho foram realizadas no Laboratdrio Processos e
Tecnologia Ambiental (LPTA/DEC/UFPE), o qual firmou colaboragdo com a Clariant Brasil
para a remocao de diversos corantes presentes em efluentes. Nesta parceria ficou estabelecida
a realizacdo de pesquisas de classes distintas de corantes téxteis a fim de avaliar sua adsorcéao
nos adsorventes estudados.

Na Tabela 2 séo apresentados os parametros e equipamentos utilizados nas medicdes
diretas. Os equipamentos seguiram a frequéncia de calibracdo indicada pelo respectivo

fabricante utilizando as solugdes-padrédo e procedimentos indicados nos manuais.

Tabela 2. Pardmetros e equipamentos de medicdo direta utilizados nas avaliacbes dos
experimentos.

Analise Equipamento, marca/modelo

pH pHmetro de bancada, Quimis, Q400AS
Condutividade, salinidade Condutivimetro de campo, Schott, HI8733
Absorbancia/concentracéo Espectrofotémetro UV-Vis, Thermo, Genesys 10
Turbidez Turbidimetro portatil, Quimis, Q279P

Cor Fotdmetro Spectroquant, MERCK, nova 60

Foram realizadas ainda analises de solidos dissolvidos totais, demanda quimica de

oxigénio (DQO) e demanda bioquimica de oxigénio (DBO).

3.1.1 Sélidos totais (ST)

A medida de sélidos totais foram realizadas como descrito no Standard Methods for
the Examination of Water and Wastewater, metodologia 2540B (APHA, 1998).
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3.1.2 Demanda quimica de oxigénio - DQO

A DQO é a quantidade de oxigénio consumido na oxidacdo quimica da matéria
organica existente na 4gua, expressa em mg.L™.

O método utilizado para a determinacdo da DQO foi o colorimétrico, seguindo a
metodologia 5220 D de refluxo fechado, descrita no Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater (APHA, 1998).

De acordo com a Norma Técnica do CPRH (2001), “quanto maior for a relacdo
DQO/DBO, menos biodegradavel serd um efluente. A reducdo de matéria organica nao

biodegradavel seré exigida em termos de redug¢do de DQO”.

3.1.3 Demanda bioquimica de oxigénio - DBO

Expressa em termos de concentracdo de mg O,.L™, a DBO é a quantidade de oxigénio
requerida na oxidacdo bioquimica de matéria organica existente na agua, pela acdo de micro-
organismos, sob condicGes especificas.

A DBO foi determinada pelo método manométrico sob incubacéo a 20° C por 5 cinco
dias, utilizando-se o aparelho OXITOP. A amostra de efluente foi adicionada aos frascos do
OXITOP. A DBO foi determinada pela variacao de pressdo (0s micro-organismos convertem
o dioxido de carbono em oxigénio). Foram adicionadas aos frascos pastilhas de hidroxido de
sodio para remover o dioxido de carbono produzido, convertendo-o em carbonato de sodio.

Desta forma pode-se fazer a determinacao pela queda da presséo.
3.2 MATERIAIS UTILIZADOS NA REMOCAO DE CORANTES

Nos experimentos foram utilizados dois residuos da maricultura, as conchas de mariscos
Anomalocardia brasiliana e as conchas de ostras da espécie Crassostrea rhizophorae ambas
coletadas no litoral norte de Pernambuco (Distrito de Tejucupapo — Goiana/PE) e carvao ativado

comercial P.A em p6 da marca VETEC.
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3.2.1 Preparagéo das conchas de mariscos e ostras

As conchas foram lavadas em &gua corrente para retirar 0 excesso de sal, areia e
residuos organicos. Posteriormente, foram secas em estufa por 3 horas a 60°C a fim de reduzir
sua umidade, para dar prosseguimento ao processo de moagem.

Os adsorventes foram triturados em moinho de rolos e em seguida reduzidos através de
pildo e almofariz até atingir a granulometria média de 20, 60 e 100 mesh, classificadas em
peneiras da série de Tyler.

A avaliagéo da eficiéncia de remocdo dos corantes com as conchas in natura e tratadas
termicamente foi analisada segundo a metodologia realizada por Paiva (2011). Esses estudos
indicaram a necessidade da calcinacdo para as conchas de marisco e ostras, por apresentarem
baixa eficiéncia de remoc¢édo quando in natura.

Todos os experimentos deste trabalho foram realizados com as conchas dos mariscos
ativados termicamente a 1000 °C durante 3 horas em mufla Quimis Q318M21 (PAIVA,
2011). Este procedimento foi realizado analogamente para as conchas de ostras. Os

adsorventes foram armazenados em dessecador para uso posterior.

3.3 PREPARACAO DOS EFLUENTES SINTETICOS

Os corantes utilizados neste trabalho foram doados pela Clariant Brasil. Foram
escolhidas trés classes de corantes anionicos diferentes. Todas essas classes sdo utilizadas
pelas industrias de tecidos. Corantes anionicos foram selecionados porque 0s materiais
utilizados para o tratamento de remocdo desses corantes em solucdo aquosa possuem
superficie com carga positiva, capazes de interagir melhor com substancias com cargas
negativas.

Foram preparadas solu¢des aquosas dos corantes anidnicos CD - Drimaren azul CL-R p
de carater reativo (Figura 10a), IA — Indosol amarelo SF-2RL p (Figura 10b), CL - Lanasyn
violeta F-BL 180 de carater acido (Figuras 10c), CI - Indosol azul turquesa FBL p 140 de
carater direto (Figura 10d) a diferentes concentracdes. de acordo com cada ensaio, variando
de 15 a 20.000 mg.L™.
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Figura 10. Corantes utilizados nos experimentos. a)
Drimaren azul b) Indosol amarelo c¢) Lanasyn violeta
d) Indosol azul turquesa.

O comprimento de onda desses corantes, no qual ha uma absorbancia maxima (A max) €
de 596, 398, 590 e 665 nm, respectivamente para os corantes CD, IA, CL, Cl. Como a
absorbancia segue a lei de Lambert-Beer, foi possivel obter previamente uma curva analitica

de concentragéo versus absorbancia de cada um dos corantes a diferentes concentracoes.

3.4 CARACTERIZACAO DAS CONCHAS E CARVAO ATIVADO

A caracterizacdo dos materiais carvdo ativado comercial, conchas de mariscos e ostras
in natura e tratados termicamente a 1000 °C/3h foi realizada através de medidas do tamanho
e volume dos poros, de difracdo de raios-X, de fluorescéncia de raios-x e de microscopia
eletrbnica de varredura. Essa etapa ocorreu na Central Analitica-UFC/CT-INFRA/MCTI-
SISNANO/Pro-Equipamentos da Universidade Federal do Cearad e no Centro de Tecnologias
Estratégicas do Nordeste (CETENE).

3.4.1 Area superficial especifica, volume e diametro médio dos poros

A analise da area superficial e volume dos poros foi realizada pelo método BET
(Brunauer-Emmett-Teller), que consiste na medida da fisissor¢do (adsor¢éo fisica) de um géas
inerte (N2). O método baseia-se na determinagdo do volume de N, adsorvido a diversas
pressdes relativas, na temperatura do nitrogénio liquido (77 K), a pressdes relativas (P/Po). O
equipamento utilizado foi o Micromeritics ASAP® 2420 Accelerated Surface Area and

Porosimetry System.
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3.4.2 Difracéo de Raios X e Fluorescéncia de Raios X

As andlises foram realizadas em um difratdmetro DMAXB da Rigaku, operando a 40
kV e 30mA, com o angulo de incidéncia variando de 5 a 70°.

3.4.3 Microscopia eletronica de varredura

A anélise morfoldgica e microestrutural das conchas de mariscos e ostras em po in
natura e calcinadas e do carvao ativado comercial em p6 foi realizada com auxilio da técnica
de microscopia eletrénica de varredura (MEV).

Primeiramente as amostras passaram por um metalizador modelo LEICA EM SCD
500, com o intuito de atrair elétrons para melhoria de qualidade na imagem. Uma camada de
ouro de espessura de 10nm foi depositada sobre a amostra sob uma corrente 40 mA, no tempo
de 60s. As micrografias foram obtidas em microscopio eletrénico de varredura modelo
QUANTA 200F, com EDS/EBSD, que possui magnificacdo de 20 a 400.000 vezes.

3.5 ENSAIOS PRELIMINARES

3.5.1 Efeito da composicao do papel de filtro nos ensaios

Em processos que necessitem de separacdo de fases € comum realizar a filtracdo das
amostras. Contudo, foi observado que o papel de filtro retém uma parte dos corantes podendo
indicar falsos resultados na leitura da concentracdo final. Nesse caso, para corrigir essa
diferenca, foram realizados testes em duplicata, para obter uma correlacdo (fator) entre a
concentracdo inicial e a concentracdo final apds processo adsortivo e filtracdo e,
consequentemente, corrigir os resultados.

Assim, foram preparadas solucdes de corante em concentracGes na faixa de 5a 90 mg.L
! Em seguida foram deixadas sob agitacdo em mesa agitadora Quimis Q225M por 30 minutos
a 300 rpm. Posteriormente, foi realizado centrifugacdo das amostras a 6000 rpm por 20
minutos e por altimo, filtragdo em papel de filtro faixa azul. Os valores das leituras das
concentracdes das solucbes antes e apds o processo descrito acima foram correlacionados
através de um ajuste linear com a finalidade de encontrar uma correlagdo matematica que

compensasse a remocao dos corantes devido a interferéncia do papel de filtro.
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3.5.2 Efeito do pH na remocéao dos corantes

A influéncia do pH inicial na remogdo dos corantes foi realizada com um dos corantes
anionicos, o corante CD. Foi escolhido apenas um porque todos os corantes apresentam 0s
mesmos grupos funcionais e também comportamento semelhante na variacdo de pH durante
suas remoc0es, utilizando as conchas de mariscos e de ostras. Esta influéncia foi avaliada
adicionando 0,5 g da concha de ostra em 25 mL da solug&o do corante com o pH previamente
ajustado com HCI ou NaOH a 0,1mol.L™ de 2, 3,4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11 e 12. A mistura foi
colocada em agitacdo de 150 rpm por 30 minutos a 27° C, ap0s esse periodo, a mistura foi
centrifugada a 5000 rpm e filtrada em papel de filtro faixa azul e a leitura da concentracéo
final realizada em espectrofotdmetro. Este experimento foi realizado apenas com as conchas
de ostras, representando as conchas, porque os corantes se mostraram eficientes tanto com as
conchas de ostras quanto com as dos mariscos.

Os pontos de carga zero (PCZ) das conchas e carvao ativado foram determinados pelo
método modificado desenvolvido por Newcombe, Hayes e Drikas (1993). Este método se
baseia no fato de que um solido em meio aquoso pode absorver fons H" e OH e que sua carga
superficial depende do pH da solugéo.

Foram adicionados a frascos de Erlenmeyer de 125 mL, 20 mL de solucdo de NaCl
0,050 mol.L™ com pH inicial (pHi) previamente ajustado de 2 a 11 pela adicdo de HCI 0,1
mol.L? ou NaOH mol.L-*. Em seguida foram acrescentados separadamente 0,05 g dos
materiais (conchas de mariscos e ostras a 100 mesh e carvao ativado) em frascos de
Erlenmeyers e imediatamente, foram tampados. As suspensdes foram deixadas sob agitacao
constante a 150 rpm em mesa agitadora e 27 °C por 48 horas, para que atingissem o
equilibrio. Decorrido o tempo de contato, as suspensdes foram centrifugadas a 5000 rpm por
10 minutos e os valores de pH final das solugdes (pHf) sobrenadantes foram medidos. O valor
do pH no qual o potencial de carga é zero (pHpcz) é o ponto em que a curva de pHf - pHiem
funcdo do pHi cruza a linha do zero, ou seja, ponto de pH em que em que a carga liquida da
superficie do material é neutra, a qual é determinada quando o pHinicial é igual ao pHfinal da
solugdo (CALVETE et al., 2009).
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3.5.3 Planejamento fatorial

Este estudo estatistico teve como finalidade investigar a influéncia da quantidade de
massa de sdlido (M) e granulometria (G) do adsorvente, salinidade da solucdo (S) e agitacdo
(A) do processo sobre a capacidade de adsorcao do sistema.

Foi realizado um planejamento de 2* completo, acrescido de um ponto central para as
conchas de ostras e mariscos e 2° para o carvdo ativado. A variavel granulometria néo foi
estudada para o carvao ativado porque este ja se apresentava na forma pulverizada.

Todos os ensaios experimentais foram realizados em duplicata, com o ponto central em
triplicata. As condigBes experimentais estdo na Tabela 3. Os niveis dos fatores investigados

para 0s corantes estdo dispostos na Tabela 4.

Tabela 3. CondicOes experimentais para os planejamentos

fatoriais.
Corantes Cl, CD, CL
Concentracao inicial 15 mg.L™
Volume da solucéo 25 mL
Tempo 30 minutos
Temperatura 30°C

Tabela 4. Fatores e niveis para os planejamentos fatoriais.

Niveis
Variaveis -1 0 +1
Quantidade de massa () 0,5 1,25 2,0
Granulometria (Mesh) 100 60 20
Agitacdo (rpm) 150 300 450
Salinidade (g/L) 0 4,7 9,4

Os experimentos foram realizados em ordem aleatoria e a resposta estudada foi a
capacidade adsortiva, ou seja, a quantidade de corante adsorvida por unidade de massa do
adsorvente (q).

Os valores da quantidade de adsorvente e da granulometria investigados estdo dentro

da faixa estudadas por pesquisas realizadas com corantes aniénicos utilizando carvéo ativado
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(ANGIN, 2014) e adsorvente natural (WANYONY!I et al., 2014). Valores da agitagdo ficaram
dentro da faixa de capacidade do equipamento utilizado. Os valores da salinidade estudados
foram baseados nos valores medidos de um efluente real, disponibilizado pela lavanderia
Mamute, localizada em Toritama-PE. O efluente foi coletado no tanque de equalizacdo, apds
ter passado por um tratamento preliminar composto de gradeamento e coagulacdo, em seguida
o efluente foi armazenado a 5 °C. As solucdes salinas de corantes foram produzidas com
cloreto de potéassio (NaCl).

Foi adicionado a frascos de Erlenmeyers o adsorvente e a solu¢do de corante, em
seguida foram colocados sob agitagdo em mesa agitadora Quimis Q225M de acordo com as
condicdes da Tabela 16.

Apobs o processo, a mistura foi centrifugada a 5000 rpm durante 20 minutos e em
seguida filtrada em papel de filtro faixa azul. As concentragdes finais foram determinadas
através de um espectrofotometro UV-Visivel no comprimento de onda correspondente de

cada corante. Este procedimento foi repetido para todos 0s experimentos subsequentes.

3.6 ENSAIOS LABORATORIAIS EM BATELADA

3.6.1 Ensaios de equilibrio

As condicdes para o estudo do equilibrio estdo descritas na Tabela 5.

Tabela 5. Condigdes de trabalho utilizadas no
estudo do equilibrio de adsor¢éo

Corantes Cl,CD, CL
Concentracéo inicial 15 a20.000 mg.L™
Volume da solucdo 25 mL

Adsorvente 0,5g; carvao em po
Temperatura 30, 45, 60 °C

As solucbes de corante foram adicionadas a Erlenmeyers de 125 mL contendo o
carvdo ativado. O recipiente fechado foi submetido as condic6es de agitacdo de 150 rpm para
todos os corantes utilizando o adsorvente. O tempo utilizado neste ensaio foi de 30 minutos.

Esse foi o tempo proposto apOs a realizagcdo do estudo cinético. Este procedimento foi
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realizado em duplicata e repetido para as trés temperaturas controladas. Foram necessérias
altas concentracdes iniciais para garantir a saturagdo do adsorvente.

Apb6s o ensaio de equilibrio, as amostras foram centrifugadas e filtradas. As
concentracdes das solugdes resultantes foram determinadas por espectrofotometria UV-VIS,
através da curva padrdo do corante analisado. As amostras cujas concentracdes foram
superiores a faixa linear, foram diluidas.

Os resultados dos ensaios adsortivos de equilibrio foram ajustados aos modelos das
isotermas de Langmuir-Freundich. Os parametros termodinamicos do processo foram obtidos
a partir dos experimentos nas trés temperaturas investigadas, realizadas nos ensaios de
equilibrio.

O estudo de equilibrio foi realizado apenas para a adsorcdo dos corantes no carvao
ativado, pois a remocgdo dos corantes pelas conchas de mariscos e ostras segue outro tipo de

interacdo, uma reacgao de simples troca, seguida de precipitagéo.

3.6.2 Ensaios cinéticos

As condicbes experimentais para a realizagdo dos ensaios cinéticos estdo definidas na
Tabela 6. As solucBes de corantes foram adicionadas a frascos de Erlenmeyers de 125 mL,
contendo os materiais em analise e colocadas sob agitacdo em mesa agitadora nos tempos de
1, 5, 10, 15, 20, 30, 40, 60, 90, 120 minutos. Apos o intervalo de tempo as suspensdes foram
centrifugadas e filtradas. As concentracbes finais de corante no sobrenadante foram
determinadas por espectrofotometria UV-VIS. Dois modelos cinéticos de uso comum na
literatura foram ajustados aos dados experimentais: cinética de pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem. A agitacdo foi de 150 rpm em mesa agitadora para 0S corantes
utilizando carvao ativado, conchas de mariscos e conchas de ostras apenas os corantes Cl e

CD, para o corante CL foi utilizada agitacdo de 450 rpm.

Tabela 6. Condicdes de experimentais dos
ensaios cinéticos.

Adsorvente 0,5 g; 100 Mesh
Concentracéo inicial 15 (mg.L™)
Temperatura 30 (°C)

Volume da solugdo 25 mL
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Além da medicdo da concentracdo final dos corantes, foi avaliada a concentragcdo em
mg.L™ de calcio no sobrenadante das misturas conchas e solugdo aquosa de corantes ap6s o
tempo de reacéo.

As andlises do célcio contido no sobrenadante foi determinado pelo método de
determinacdo de célcio descrito no Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater, metodologia 3500Ca (APHA, 1998). As andlises foram realizadas em duplicata.

3.6.3 Estudo da solubilidade do célcio em meio aquoso

Foi realizado um estudo cinético para verificar a influéncia do tempo na solubilidade
do calcio em agua (lixiviagdo do calcio em meio aquoso) . Foram pesadas 0,5 g de conchas de
ostras a 100 mesh e adicionadas a 25 mL de agua destilada (o que equilavele a 20.000 ppm de
concha na agua) nos tempos de 1 a 60 minutos. As fases foram separadas por centrifugacao a
5000 rpm durante 10 minutos.

A proporcdo concha e agua foi a mesma utilizada nos experimentos de remocao dos
corantes.

Como as conchas de mariscos e ostras calcinadas apresentaram 0 mesmo composto e
possuem comportamentos semelhantes nos resultados de remocdo dos corantes, este

experimento foi realizado apenas com as conchas de ostras.

3.6.4 Influéncia do Célcio na remocao dos corantes

Para determinacdo do percentual de remoc¢éo conduzida por influéncia dos ions célcio
foram misturados conchas de mariscos e ostras calcinadas em pd e agua destilada em
Erlenmeyers na propor¢do de 1:50. Em seguida, a suspensdo foi colocada sob agitacdo
constante de 150 rpm durante 30 minutos. A solucdo sobrenadante foi separada por
centrifugacao a 5000 rpm por 10 minutos e filtracdo em papel de filtro faixa azul.

Em seguida, foram preparadas em frascos de Erlenmeyers, solugdes 1:1, contendo 20
mL do sobrenadante, preparado na etapa anterior, e 20 mL das solu¢des de corantes (com
concentracdo variando de 15 a 200 mg.L™), as amostras foram colocadas sob agitagdo em

mesa agitadora a 150 rpm por 30 minutos a 27 °C. Apds o periodo de contato as amostras
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foram centrifugadas a 5000 rpm por 10 minutos e a concentragdo final da solucdo
sobrenadante foi lida em espectrofotdmetro.

O percentual de remocdo dos corantes pelo sobrenadante das conchas foi calculado
pela equacdo 11, em que C; é a concentracdo inicial de corante e Cs é a concentracéo final de
corante.

(Ci _Cf)
C

% Remogéo = x100 (1)

3.6.5 Estudo de remocao de cor de um efluente de lavanderia téxtil real

O efluente téxtil utilizado foi cedido pela Industria de confeccdo Kikorun, situada no
municipio de Caruaru em Pernambuco (Figura 11). Os ensaios de remocdo de cor foram
realizados utilizando conchas de ostras, coagulante comercial cedido pela empresa
fornecedora do efluente e carvéo ativado. Estes trés agentes de tratamento foram utilizados a
fim de realizar uma comparacgdo nos niveis dos parametros de avaliagdo como cor aparente,
turbidez, DQO, DBO e pH.

Figura 11. Efluente de
lavanderia téxtil.

3.6.5.1 Estudo da concentracdo de conchas calcinadas ideal para remocao de cor do
efluente de lavanderia téxtil

A influéncia da concentragdo de conchas de ostras a serem utilizadas no processo de

remocdao de cor foi avaliada.
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Foram utilizadas concentracdes de 1 a 2500 mg.L™ de conchas de ostras calcinadas, a
estas foram adicionadas a 25 mL do efluente e colocadas sob agitagéo de 150 rpm por 10
minutos a temperatura de 27° C.

Apobs o tempo de contato utilizando o sobrenadante decantado naturalmente por uma
hora, foram realizados testes de pH, cor e concentragdo final de corante em
espectrofotdmetro.

3.6.5.2 Processo de remocao de cor com conchas de ostras

Com o melhor resultado de quantidade de massa requerida para remocao satisfatria
da cor pelas conchas, foi realizado experimento em maior quantidade, para 1000 mL de
efluente a fim de se obter resultados de ensaios complementares.

O efluente foi colocado sob agitacdo em Jar Test QUIMIS a 150 rpm. Foram
adicionadas as conchas de ostras e 0 processo de agitacdo durou 10 minutos. Apds este
procedimento, esperou-se a decantacdo natural por uma hora e com o sobrenadante foram

realizadas as andlises de cor, pH, turbidez, sélidos totais, DQO, e DBO.

3.6.5.3 Processo de remocao de cor por coagulantes comerciais

Os ensaios com o coagulante (policloreto de cloreto de aluminio a 37%) e o floculante
(polimero zetag 8125 da BASF) comerciais foram realizados utilizando as mesmas
concentracdes praticadas pela industria de tecidos que doou o efluente, 400 mg de policloreto
de aluminio (PCA) para cada 1000 mL de efluente e 2 mg de polimero catidnico (PCT) para
1000 mL de efluente. O efluente foi colocado sob agitacdo em Jar Test QUIMIS a 150 rpm.
Primeiramente é adicionado o PCA e ap6s 5 minutos é adicionado o PCT o processo tem
duracdo de 10 minutos. Apos este procedimento, esperou-se a decanta¢do natural por uma
hora e com o sobrenadante foram realizadas as analises de cor, pH, turbidez, sélidos totais,
DQO, e DBOs.
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3.6.5.4 Processo de remocao de cor com carvao ativado

Para a remocéo de cor por carvdo ativado foi utilizada quantidades de 2.000 e 20.000
mg de carvéo para 1000 mL de efluente. O procedimento de remocéo foi 0 mesmo descrito na
secdo 4.6.5.2.



58

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste item serdo apresentados os resultados e discussdes referentes a caracterizacéo
dos materiais (conchas de ostras e mariscos e carvao ativado comercial) utilizados na remocéo
dos corantes Drimaren azul, Indosol amarelo, Lanasyn violeta e Indosol azul turquesa e de um
efluente real. Sera mostrado o estudo de modelagem cinética de remocdo pelas conchas e
carvdo ativado e de equilibrio de adsor¢do dos corantes para o carvao ativado. Além de

estudos para tratamento de efluente real de lavanderia téxtil.

4.1 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

A caracterizagdo dos materiais foi realizada mediante analise de difracdo de Raios-X,
microscopia eletronica de varredura - MEV, espectrometria de fluorescéncia de Raios-X -

FRX e anélise de area superficial, volume e diametro médio dos poros.

4.1.1 Difragdo de Raios-X

A Figura 12 apresenta o difratograma para as conchas de mariscos e ostras em po in
natura, onde se observa um material com estrutura cristalina bem definida, contendo uma
mistura de fases compostas aragonita e calcita (RIMAR, 2013).

A aragonita e a calcita sdo formas cristalinas do carbonato de célcio (CaCOg) e se
diferem apenas pelo o arranjo cristalino (YOON, 2003).

As conchas de mariscos in natura apresentam picos caracteristicos de aragonita e
calcita, Figura 12a, ja as conchas de ostra in natura, Figura 12b, mostra pico caracteristico de
calcita (YOON, 2003; RIMAR, 2013).
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Figura 12. Difratograma de raios X das conchas in natura de mariscos (a) e ostras (b). A:
aragonita e C: calcita

Apos a calcinacdo as conchas (Figura 13a e 13b) apresentaram picos caracteristicos de

oxido de calcio (CaO).
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Figura 13. Difratograma de raios X das conchas calcinadas de mariscos (a) e ostras (b).

Comparando-se os difratogramas destas conchas, com os de outras conchas de diferentes
moluscos bivalves, por exemplo, pode-se verificar, que sdo quimicamente similares, o
exoesqueleto das conchas de marisco e ostra € constituido principalmente por carbonato de
calcio sob a forma morfoldgica de aragonita e calcita, respectivamente (ASAOCA et al.,
2009; BESSLER e RODRIGUES, 2008; LECUYER, 2012; SILVA e DEBACHER, 2010).
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Quando aragonita é aquecida a 400°C se converte em calcita. A temperatura de decomposicao
da calcita em 6xido de célcio fica em torno de 898°C a 1 atm (SOARES, 2007). Esta reacao

endotérmica, conhecida como calcinacdo, é descrita pela Equacédo 12.
CaCOss) T»C&O(s) +COyg) 1 (12)

O 6xido de calcio resultante da reacdo de calcinacdo das cascas das conchas apresenta
porosidade maior que o carbonato célcio da estrutura original. Este fato é previsto devido a
liberacdo do diéxido de carbono (CO,) do CaCOsz. Durante 0 processo, pode ocorrer a
formacdo de poros e aglomeracao de novos reticulos cristalinos. Mas, em calcinacéo realizada
acima de 1000 °C (supercalcinacdo), o 6xido pode sofrer sinterizacédo, reducdo da porosidade
pela aglomeracdo das particulas cristalinas (AVILA et al., 2010; BRUNO, 2008).

A Figura 14 mostra a analise da mineralogia do carvao ativado comercial pulverizado
realizada por um difratograma de Raios-X (DRX). O DRX é caracteristico de uma materia
amorfa sem a presenca de materiais cristalinos, composto basicamente por carbono e
oxigénio, o pico correspondente ao intevalo entre 20 e 30° ¢ identificado como o de carbono
grafite. Este tipo de difratograma foi também apresentado por Saygili et al. (2015), quando
utilizou residuo do processamento industrial de uva para conversdo em carvédo ativado. Este
autor salientou a natureza amorfa do material e identificou o pico mais alto do difratograma
como sendo do agente ativador do carvao ativado, agregado em sua estrutura, provavelmente

tracos de composto de zinco.
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4.1.2 Anélise dos materiais por Microscopia eletronica de varredura - MEV

A andlise de MEV representa uma ferramenta muito Util para avaliar a morfologia das
particulas de materiais (formas e textura). Foram analisadas as conchas de ostras e mariscos in

natura e calcinadas a 1000 °C e o carvéo ativado comercial em po.

4.1.2.1 Analise das conchas de mariscos e ostras por MEV

A anélise morfoldgica e microestrutural das conchas de mariscos e ostras antes (in natura)
e apos a calcinacdo a 1000°C esta ilustrada nas Figuras 15 e 16, respectivamente.

As conchas de mariscos apresentam caracteristicas rugosas semelhantes na superficie as
conchas de ostras. As conchas de mariscos revelam particulas retangulares, enquanto que as
conchas de ostras apresentam particulas pontiagudas. Essa diferenca morfoldgica na estrutura
das conchas pode ser em decorréncia de sua estrutura cristalina.

Tanto a calcita quanto a aragonita apresentam estrutura do CaCOs;. O sistema
cristalino da calcita é trigonal (romboédrico) e o da aragonita, hexagonal (ortorrdbmbica), que
€ um polimorfo da calcita, diferindo dela na forma de cristalizacdo ortorrombica (SILVA,
2007).

ApoOs a calcinacdo observa-se a diminuicdo das particulas das duas conchas, a
superficie ficou claramente mais enrugada. Pode-se verificar que os materiais ficaram mais
expandidos, Figuras 17 e 18.

As conchas in natura ndo apresentaram poros na superficie (Figuras 15 e 16), ja ap0s
a calcinacdo estas se mostraram com alguma estrutura porosa, Figuras 17 e 18 (SHIZARD-
SIBONI et al., 2014). E estes resultados estdo de acordo com as analises de area superficial
(secdo 4.1.4), as conchas obtiveram um incremento de 25,8% (conchas de mariscos) e 51,45%

(conchas de ostras) na area superficial apds serem calcinadas.
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Figura 18. Micrografias das conchas de ostras calcinadas A (100x), B (1500x), C (3000x).
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4.1.2.2 Andlise do carvéo ativado comercial por MEV

A Figura 19 mostra a estrutura microporosa do carvao ativado comercial utilizado
neste trabalho, onde se observam poros regulares e abundantes.

Quando se compara esta superficie com aquela observada nas Figuras 17 e 18,
verifica-se a quase total inexisténcia de poros na superficie das conchas. Este carvdo ativado
apresenta uma area superficial e volume de poros muito maior do que as conchas (se¢do
4.1.4).

2 00!

Figura 19. Micrografias do carvao ativado A (2000x), B (6000x).

4.1.3 Anédlise de composicao elementar por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X
(FRX)

A técnica analitica de fluorescéncia de Raios-X (XRF) foi utilizada para a avaliacao da
composicao elementar presente nas amostras de conchas de mariscos e ostras.

Na Tabela 7 é apresentada a analise elementar das conchas de mariscos e ostras, foi
observado que as conchas apresentaram um conteudo de célcio acima de 98,5%, o0s quais se
encontram dentro das faixas tipicas designadas para estes tipos de materiais (ASAOCA, 2009;
LEE, 2008).
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Tabela 7. Analise elementar das conchas de mariscos e ostras.

Quantidade de elementos quimicos que compde as conchas (%o)
Materiais Ca Fe Sr Al S Cl K P Si
Marisco innatura 985 066 045 0,16 0,11 0,10 0,06 0 0
Ostra in natura 99,7 0 0,18 0 0 0,03 0,05 0,08 0
Marisco calcinado 98,6 0,22 0,18 0,22 0,21 0 0 0,16 0,46
Ostra Calcinada 99,2 0,09 0,23 0 0,17 0 0 0,13 0,13

As conchas apresentam também outros elementos em sua superficie, como sddio,
cloro, aluminio, ferro e silicio, que podem estar incorporados a estrutura da concha ou serem

provenientes de material aderido a sua superficie no instante da preparacdo do material.

4.1.4 Analise da area superficial especifica, volume e diametro médio dos poros das

conchas de mariscos e ostras e carvao ativado.

A Tabela 8 apresenta os valores da area superficial, volume médio dos poros na
adsorcao e didmetro médio dos poros encontrados a partir do método proposto por BET.

Observa-se que a calcinacdo causou um aumento na area superficial das conchas em
relacdo as in natura. Nas conchas de marisco esse aumento foi de 25,5%, ja para as conchas
de ostras esse incremento foi de 50,2%. O volume poroso aumentou em 40,8% para as
conchas de marisco e 74,6% para as conchas de ostras. Entretanto o didmetro do poro para as
duas conchas permaneceu praticamente inalterado, tendo uma reducdo de 8,9% para o
marisco e 3% para as ostras.

A area superficial e volume dos poros das conchas calcinadas de ostras foram 4,69 e
22,5% superiores as do marisco, respectivamente. Os valores da area superficial e volume dos
poros foram superiores para o carvao ativado comercial pulverizado em relacdo as conchas

calcinadas.
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Tabela 8. Resultado das anélises da area especifica, volume e didmetro médio dos poros
para as conchas de mariscos e ostras e carvao ativado.

Conchas de Marisco in natura Calcinada
Area Superficial (BET) 1,59 m2.g™ 2,0 ma.g™

Volume acumulado dos poros na adsor¢do com

-3 3 -1 -3 3 -1
diametros entre 17.000 A e 3000.000 A: 4x107 cme.g 5,7x10~ cme.g

Diametro médio dos poros na adsorcdo (4V/A): 248,5 A 226,2 A

Conchas de ostras
Area Superficial (BET) 1,38 m2.g™" 2,09 m2.g"

Volume acumulado dos poros na adsor¢do com

-3 3 -1 -3 3 -1
didmetros entre 17.000 A e 3000.000 A: 3,9x107 cme.g™ 6,9x10™ cm®.g

Diametro médio dos poros na adsor¢do (4V/A): 327,0 A 317,1 A

Carvao ativado comercial

Area Superficial (BET) 704,2 m2.g™
Volume acumulado dos poros na adsor¢do com .
diametros entre 17.000 A e 3000.000 A: 300,7 emg
Diametro medio dos poros na adsorcao (4V/A): 0,40 A

A aragonita apresenta uma maior densidade e um consideravel aumento de solidez ou
maior resisténcia a quebra em relacdo a calcita (BESSLER; RODRIGUES, 2008). Isso pode
explicar a vantagem da area superficial e do volume dos poros das conchas de ostras em
relacdo as conchas de mariscos. O éxido de calcio resultante da calcinacdo das conchas pode
ser distinto dependendo do material original.

As areas superficiais das conchas de mariscos e ostras encontradas neste trabalho estdo
bem préximas da encontrada por Yoon et al. (2003) em sua pesquisa sobre as caracteristicas
fisico-quimicas de conchas de ostras provenientes da costa sul da Coréia, 1,75 m?/g.

O diametro médio das conchas indicam que a maior parte do volume dos poros sao
mesoporos, ja os resultados do carvao ativado indicam que a superficie deste material é

formada por microporos.
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Paiva (2011) verificou o aumento na eficiéncia de remocdo de um corante aniénico
apos a calcinacdo de conchas de mariscos. Pelas andlises de caracterizacdo dos materiais do
presente trabalho foi verificada a importancia da calcinacdo das conchas para remocao dos
corantes anidnicos estudados. Em uma busca na literatura foi encontrado que o Oxido de
calcio € utilizado como agente precipitador de substancias aniénicas no tratamento de dgua e
efluentes (JIMENEZ et al., 2004).

Normalmente os carvdes ativados sdo formados por microporos, mas em adsorgédo em
fase liquida, materiais constituidos por meso e macroporos sdéo mais indicados, pois facilitam
a entrada de moléculas grandes, como a dos corantes, para o interior da particula. Os carvoes
ativados além da sua elevada superficie especifica podem apresentar uma grande quantidade
de grupos funcionais, como, grupos carboxilicos, fendlicos, carbonilicos, pironas, entre
outros. Alem da elevada superficie interna desejada para um adsorvente, 0s grupos funcionais
também sdo importantes, pois podem contribuir com a ligacdo entre o adsorvato e a
superficie, este fendbmeno pode ocorrer por troca idnica, por exemplo, levando a uma
quimissor¢do (KRUPPA; CANNON, 1996; RODRIGUEZ-REINOSO, 2000; LYUBCHIK et
al., 2004; LEYVA-RAMOS et al., 1995).

4.2 INFLUENCIA DO PAPEL DE FILTRO

A finalidade deste ensaio foi avaliar a quantidade retida de corante no papel de filtro
durante a filtracdo das amostras. As concentragdes das solucbes de cada corante foram
medidas antes (Fa) e apés a filtracdo (Fp). Os valores foram correlacionados, obtendo-se uma
relacdo linear.

As equacOes da reta 13, 14, 15 e 16 fornecem os valores das absorbancias antes da
filtracdo para o CI, CD e CL, respectivamente. As equacbes obtiveram coeficientes de

correlacdes superiores a 0,999.

Faci = 1,1525 . Fpcy (13)

Faco = 1,0606 . Fpcp (14)

Fac. = 1,1034 . FpcL (15)
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Faa= 1,1141.Fp|A (16)

O papel de filtro contribuiu com 15,2% para remogéo de cor do Cl, 6,1% para o CD,
10,3% para o CL e 11,4% para o IA. Todas as absorbancias foram corrigidas para anular a

interferéncia da filtragéo.

4.3 EFEITO DO pH NA REMOCAO DOS CORANTES

O efeito do pH inicial das solu¢bes do corante CD sobre a remocéo deste corante
pelas conchas de ostras em pé é mostrado na Figura 20. Foi alcancada uma eficiéncia acima
de 99, 98 e 96% para as concentracdes de 15; 500 e 1000 mg.L™, respectivamente. A um pH
que varia entre 2,0 e 12,0, o efeito do pH inicial na remoc¢éo dos corantes foi leve e os valores
finais de pH foram todos estabilizados em torno de 12,0. O pequeno efeito do pH sobre a
remocdo do corante, bem como valor final de pH alto e estavel das suspensdes (solucdo dos
corantes e conchas de ostras) € determinada principalmente pela natureza de elevada
alcalinidade e grande capacidade tampé&o da suspensdo. Portanto, o pH ndo é um fator critico e
limitante para alcancar uma alta eficiéncia na remocéo de corantes anidnicos usando conchas
ostras e também de mariscos em po, ja que estas conchas sdo formadas pelos mesmos
compostos. Resultado semelhante foi encontrado por Zhu et al. (2007) na remocédo de um
corante anionico por argila com alto teor de célcio.

Este resultado é uma vantagem importante para a aplicacdo das conchas em pé porque a
remocdo de corantes anionicos usando adsorventes convencionais ou coagulantes quimicos
sdo fortemente dependente do pH exigindo uma condicdo de pH 6timo para se atingir um

resultado satisfatorio.
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‘g’ 0,00 . ACD1000mg/L
8 0 2 4 6 8 10 12 14

pH inicial da solu¢do CD

Figura 20. Efeito do pH inicial na remogé&o do corante
aniénico drimaren azul por conchas de ostras.
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Em corantes anionicos, pesquisas tem mostrado que as capacidades de adsor¢do sdo
favorecidas em pH acido. ERRAIS et al. (2012) utilizando argila para remoc¢do do corante
vermelho reativo 120 mostraram uma maior eficiéncia de adsor¢do em pH ligeiramente acido
5,0-5,7 e VUCUROVIC et al. (2014) relataram uma capacidade méxima de adsorcdo de
167,01mg.g™ do corante preto de eriocromo T em pH 2,0, utilizando o caule do milho como
adsorvente.

Mas, quando sdo utilizados adsorventes ricos em célcio é verificada a modificacdo do
pH inicial do meio seguida do tamponamento deste para um pH béasico, ou seja, as conchas
calcinadas modificam o pH das solucdes resultantes. O pH da solucéo final elevado e estavel
é resultante sobretudo da natureza alcalina do adsorvente. Esse efeito é confirmado por Zhu
et al. (2007) quando avaliaram a adsorc¢ao de um corante aniénico por um residuo da industria
de producdo de alcalis com alta concentragdo de fons Ca®*. Os valores finais de pH se
estabilizaram em torno de 10,5. Pefia-Rodrigues et al. (2010) estudaram conchas de mexilhdes
calcinadas para remocdo de mercurio em aguas contaminadas e também verificaram
comportamento semelhante do pH. Foi encontrado que este valor é praticamente invariavel,

resultado do efeito tampé&o do carbonato ou 6xido de calcio.

4.3.1 Potencial de carga zero (PCZ)

O pH da solucéo € um dos fatores mais importante para a capacidade adsortiva, ja que
materiais adsorventes apresentam intervalos diferentes de pH adequados a adsorcéo.

O potencial de carga zero (PCZ) é o parametro que indica se a superficie do material se
tornara parcialmente carregada negativamente ou positivamente em funcdo do pH. Um valor
de pH menor que o0 pHpcz indica que a carga superficial é positiva, assim a adsor¢do dos
anions pode ser favorecida. Para valores de pH superiores aos pHpcz, a carga superficial é
negativa, sendo assim, a adsorcao dos cations sera favorecida (CALVETE et al., 2010).

O pHecz das conchas de mariscos e ostras e do carvdo ativado estdo apresentados nos

gréficos da Figura 21.
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pHpcz conchas de mariscos
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Figura 21. Gréaficos da determinacdo pH do ponto de
carga zero (PCZ) das conchas de mariscos (a), ostras (b)
e carvdo ativado (c).

De acordo com os graficos do pHpcz das conchas, ndo foi possivel verificar a intersecéo
da curva no eixo horizontal, podendo-se concluir que a superficie das conchas sdo carregadas
positivamente dentro das faixas de pH estudados. Pode ser sugerido que o pHpcz das conchas
de mariscos fica em torno de pH 13 e para as conchas de ostras o pHpcz gira em torno de 11,5.

Shirzad-Siboni et al. (2014) encontraram resultado parecido de pHpcz quando utilizaram
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residuos de concha marinha. Pode-se sugerir que estes materiais facilitam a remocao de
substancias carregadas negativamente.

A Figura 21c mostra a curva de pHpcz caracteristica para carvao ativado. Por ela pode-
se observar que o valor encontrado para o pHpcz do carvao ativado foi de 7,72 indicando que
este adsorvente tem superficie de carga positiva até o referido pH, sendo um material
adequado para adsor¢do de corantes com cargas negativas. Este foi o pH utilizado nos
experimentos de adsor¢do. Resultado semelhante foi encontrado por Calvete et al. (2009)
utilizando carvao ativado da casca do pinhdo como adsorvente, 0 pHpcz encontrado pelos
autores foi de 7,86.

O pH da solugdo influencia na ionizacdo de diversos solutos. Alteracdes no pH
provocam dissociagdes dos grupos funcionais presentes na superficie dos sitios ativos do
adsorvente, afetando o processo de adsorcdo. A adsorcdo de anions e cations pode ser
explicada pela agdo competitiva dos adsorvatos e dos ions H* e OH presentes no meio
aquoso. A adsorcdo de anions é favorecida a baixos pH’s (presenca de H" no meio) , ja a
adsorcdo de cations é mais favoravel a pH’s mais elevados (presenca de OH™ no meio)
(HUANG; STUMM, 1973). O pHpcz determinado para o carvao ativado em estudo foi de
7,72, demonstrando que a superficie deste carvdo possui cargas positivas abaixo deste valor.
Logo a adsorcdo dos corantes estudados é facilitada em meios acidos, pois como todos 0s
corantes sdo anibnicos, quando dissociados em meio aquoso formam ions carregados
negativamente, ndo havendo competicio entre os ions do corante e os fons H*, inversamente
do que ocorre em meio basico, quando os ions do corante competem com os ions OH™ no

processo adsortivo.

4.4 ANALISE DA REMOCAO DOS CORANTES ATRAVES DO PLANEJAMENTO
FATORIAL

Este estudo teve a finalidade de investigar a influéncia da quantidade e granulometria do
adsorvente, da agitacdo e da salinidade da solucdo sobre a remocdo dos corantes Indosol (Cl),
Drimaren (CD) e Lanasyn (CL) a fim de estabelecer as melhores condic6es de trabalho dentro

dos limites utilizados.
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4.4.1 Planejamento fatorial utilizando conchas de mariscos
A Tabela 9 apresenta a matriz do planejamento 2* com a média dos resultados obtidos
da variavel de resposta, capacidade adsortiva (q; (mg.g™)), em cada combinagéo de niveis para

as variaveis de entrada.

Tabela 9. Matriz de planejamento para um fatorial 2 utilizando cascas de mariscos.

Quantidade de Ot ol Ot
Ensaio Agitacdo Granulometria massa Salinidade (Cl) (CD) (CL)
1 (+) (+) (+) (+) 0,155 0,174 0,142
2 (+) (+) (+) ) 0,194 0,146 0,161
3 +) +) ) (+) 0,595 0,681 0,572
4 (+) (+) (-) ) 0,776 0,586 0,636
5 (+) ) (+) (+) 0,156 0,172 0,153
6 (+) ) (+) ) 0,194 0,239 0,175
7 (+) ) ) (+) 0,609 0,684 0,62
8 (+) () (-) ) 0,779 0,943 0,666
9 ) +) (+) (+) 0,156 0,171 0,143
10 ) +) (+) ) 0,195 0,145 0,16
11 ) +) ) (+) 0,627 0,660 0,567
12 ) (+) ) ) 0,779 0565 0,65
13 ) ) (+) (+) 0,154 0,174 0,153
14 ) ) (+) ) 0,195 0,239 0,17
15 ) ) ) (+) 0,62 0,693 0,587
16 ) ) ) ) 0,779 0,948 0,694
17 0 0 0 0 0,23 0,261 0,253

O diagrama de Pareto mostra os efeitos estimados sobre a quantidade de corante

removida. As Figuras 22a, 22b e 22c referem-se aos corantes Cl, CD e CL, respectivamente.
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Figura 22. Diagrama de Pareto dos efeitos estudados para
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O diagrama de Pareto mostra que a quantidade de massa de conchas de mariscos foi a

varidavel que mais influenciou no processo para os trés corantes estudados, utilizando-se as

cochas de marisco calcinadas em pé. Esse efeito foi negativo, ou seja, a quantidade removida

(q¢) foi mais elevada com uma quantidade menor de adsorvente.
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A salinidade (S) e granulometria (G) também influenciaram negativamente, indicando
que numa solugdo com menos sal (Nacl) e com uma granulometria menor, a remo¢do dos
corantes é mais eficaz. Porém, esta contribuicdo foi muito pequena para os trés corantes em
relacéo a q.

A agitacdo (A) foi a variavel que praticamente ndo influenciou no processo de
remocdo dos corantes estudados com as conchas de marisco.

Estes resultados podem ser confirmados através da Equacdo 17, 18 e 19 (corante Cl,
CD e CL, respectivamente) que apresenta 0 modelo empirico com 0s parametros

estatisticamente significativos obtidos pela regressédo dos dados experimentais da Tabela 11.

gt = 0,42 — 0,003A — 0,26M — 0,032 S — 0,0017 AG + 0,0027 AM
—0,021AS + 0,018 GS + 0,013 MS (17)

g = 0,44+0,002A —0,060G — 0,268M — 0,025 S + 0,004 AG
—0,0015AM - 0,037 GM + 0,055GS + 0,015MS (18)

= 0,380,023 G — 0,466 M — 0,047 S + 0,0089 AS + 0,012GM
+0,0013 GS + 0,028 MS (19)

Os coeficientes de regressdo para 0 modelo dos corantes CI, CD e CL foram 0,94, 0,96,
0,97, respectivamente.
O ajuste dos modelos pode ser avaliado através de analise de variancia (Tabelas 10, 11
e 12) para os corantes Cl, CD e CL, respectivamente. Observa-se que 0S regressores
conseguem explicar 94,49%, 96,24% e 97,95% da variancia em torno da resposta dos corantes
Cl, CD e CL, respectivamente. A significancia da regressdo pode ser calculada a partir do
valor da razdo entre o F calculado e o F tabelado, assumindo um valor de 12,81 para o ClI,
19,10 para o CD e 35,73 para o CL, qualificando as equacfes como significativa com 95% de
confianca. O teste F realizado foi unilateral a esquerda (BARROS NETO et al., 2007).
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Tabela 10. Anélise de variancia para ajuste do modelo quadréatico para o corante

Cl.
Fonte de Soma Graus de Meédia Variagdo Maximo de
variacdo quadratica liberdade quadratica explicada  variacdo
(R%) explicavel
Regressdo  2,229947 10 0,2230 94,49 100,00
Residuo 0,130053 18 0,0072
Falta de 0,130000 7 0,0186
ajuste
Erro puro  0,000053 18 0,0000
Total 2,360000 35
l:tabelado 2,41
l:calculado 46,03
Tabela 11. Analise de variancia para ajuste do modelo quadratico para o corante
CD.
Fonte de Soma Graus de Média Variacdo Maximo de
variagdo quadratica liberdade quadratica explicada  variacdo
(R? explicavel
Regressdo  2,596476 10 0,2596 96,24 100,00
Residuo 0,101524 18 0,0056
Falta de 0,101500 7 0,0145
ajuste
Erro puro  0,000024 18 0,0000
Total 2,698000 35
I:tabelado 2,41
I:calculado 30,86

Tabela 12. Analise de variancia para ajuste do modelo quadratico para o corante

CL.
Fonte de Soma Graus de Média Variacdo Maximo de
variacdo quadratica liberdade quadratica explicada  variacéo
(R?) explicavel
Regressdo 1,77196 10 0,1772 97,95 100,00
Residuo 0,03704 18 0,0021
Falta de 0,03700 7 0,0053
ajuste
Erro puro 0,00004 18 0,0000
Total 1,809000 35
I:tabelado 2141
I:calculado 35173

O valor maximo da quantidade do corante CI, CD e CL removida (q;) pelas conchas de

marisco foi de 0,779, 0,948 e 0,694 mg.g”, respectivamente nas seguintes condicdes:
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quantidade de massa (M) 0,5 g, granulometria (G) 100 mesh, velocidade de agitagcéo (A) 150
rpm e salinidade zero.

Como a agitacdo e granulometria apresentaram pouca ou nenhuma influéncia no
processo de remocdo foram estabelecidos valores de agitacdo e de granulometria menores
para uso em experimentos posteriores.

Os trés corantes apresentaram comportamentos semelhantes para as condicdes das
variaveis estudadas durante o processo de remocao, quando foram utilizadas as conchas de

mariscos calcinadas em pé.
4.4.2 Planejamento fatorial utilizando conchas de ostras

A matriz do planejamento 2* est4 apresentada na Tabela 13, nela est4 a média dos
resultados obtidos da variavel resposta (q; (mg.g™)) em cada combinacdo de niveis para as

variaveis de entrada.

Tabela 13. Matriz de planejamento para um fatorial 2* utilizando cascas de ostras.

Ensaio Agitacdo Granulometria Quantidade Salinidade  q; Qt Qt
de massa (C) (CD) (CL)

1 (+) (+) (+) (+) 0,179 0,185 0,178
2 (+) (+) (+) ) 0,186 0,186 0,177
3 (+) +) ) (+) 0,734 0,732 0,693
4 (+) (+) ) ) 0,769 0,742 0,698
S (+) ©) (+) (+) 0,184 0,187 0,169
6 (+) ) (+) (-) 0,194 0,189 0,178
7 (+) ) (-) (+) 0,736 0,743 0,698
8 (+) ) (-) (-) 0,776 0,753 0,712
9 ) (+) (+) (+) 0,184 0,185 0,175
10 ) (+) (+) ) 0,194 0,186 0,175
11 ) +) ) (+) 0,732 0,728 0,653
12 ) (+) ) ) 0,759 0,737 0,678
13 ) ) (+) (+) 0,184 0,185 0,142
14 ) ) (+) (-) 0,194 0,189 0,131
15 ) ) (-) (+) 0,735 0,738 0,700
16 ) ) ) ) 0,776 0,754 0,698
17 0 0 0 0 0,289 0,301 0,296
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As Figuras 23a, 23b e 23c, mostram os gréficos de Pareto para os corantes Cl, CD e CL,
respectivamente.
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Figura 23. Diagrama de Pareto dos efeitos estudados
para a capacidade de remocdo (q;) como resposta
investigada para os corantes Cl (a), CD (b) e CL (c),
utilizando conchas de ostras. Descrigdo do eixo y: (3) M-
quantidade de massa, (2) G — granulometria, (1) A —
velocidade de agitacdo, 1lby2 — interacbes entre as
variaveis (1) e (2).
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Pelos digramas de Pareto fica evidente a grande influéncia da quantidade da massa no
processo de remocdo dos corantes estudados utilizando as conchas de ostras. A contribuicéo
dessa variavel se apresentou negativamente, concluindo que quanto menor a quantidade de
massa no processo melhor a quantidade removida.

A salinidade (S) também apresentou influéncia negativa, seguindo o mesmo resultado
apresentado pelas conchas de marisco. A remocéo de corante pelas ostras foi mais elevada na
auséncia do sal NaCl.

A contribuicdo da granulometria da ostra (G) foi minima na remoc¢do de CI, este
resultado mostrou que com graulometria menor a resposta de q; € mais elevada. Quando foi
utilizado os corantes CD e CL, a granulometria ndo influenciou.

A agitacdo (A) ndo contribuiu para remogéo de Cl e CD, mas para remogéo do CL esta
variavel influenciou positivamente, ou seja, com uma agitacdo mais rigorosa a quantidade
removida foi maior.

O modelo estatistico empirico obtido pela regressdo dos dados experimentais com o
parametro que apresenta efeito estatisticamente significativo esta apresentado pelas Equac6es

20, 21 e 22 para os ClI, CD e CI, respectivamente.

G = 0,46 - 0,0031 G — 0,28M — 0,010 S — 0,0021 AM + 0,0009 GS + 0,007 MS (20)
Gt = 0,48 — 0,24M (21)
gt = 0,42 + 0,007 A— 0,26 M — 0,002 S + 0,0022 AM + 0,0008 AS

+0,0107 GM — 0,0011GS + 0,0028 MS (22)

Os coeficientes de regressdo para o modelo dos corantes CI, CD e CL foram 0,75; 0,98;
0,98, respectivamente.

As Tabelas 14, 15 e 16 mostram a avaliacdo do modelo pela metodologia da analise de
variancia (ANOVA) para os trés corantes estudados.



Tabela 14. Anélise de variancia para ajuste do modelo quadrético para o corante

Cl.
Fonte de Soma Graus de Meédia Variagdo Maximo de
variacdo quadratica liberdade quadratica explicada  variacdo
(R%) explicavel
Regressédo 2,551 10 0,255 97,62 100,00
Residuo 0,062 18 0,0034
Falta de 0,062 7 0,0089
ajuste
Erro puro 0,00009 18 0,00
Total 2,61 35
l:tabelado 2,41
l:calculado 73,98

Tabela 15. Analise de variancia para ajuste do modelo quadratico para o corante

CD.
Fonte de Soma Graus de Média Variacdo Maéaximo de
variacdo quadratica liberdade quadratica explicada  variacao
(R?) explicavel
Regressdo 2,217 10 0,222 75,3 83,02
Residuo 0,727 18 0,040
Falta de 0,227 7 0,032
ajuste
Erro puro 0,500 18 0,028
Total 2,943 35
I:tabelado 2,41
I:calculado 5,49

Tabela 16. Andlise de variancia para ajuste do modelo quadratico para o corante

CL.
Fonte de Soma Graus de Média Variacdo Maximo de
variacdo quadratica liberdade quadratica explicada  variacdo
(R?) explicavel
Regressdo 2,214 10 0,2214 98,40 100,00
Residuo 0,036 18 0,0020
Falta de 0,036 7 0,0051
ajuste
Erro puro  0,000038 18 0,00
Total 2,25 35
I:'[abelado 2141
I:calculado 110758
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Os modelos sdo estatisticamente significativos, a razdo dos valores dos testes F
calculado e o tabelado é maior que a unidade para todos os corantes estudados. O coeficiente
de correlagdo multipla (R?) foi igual a 97,62; 75,30 e 98,40 para o corante Cl, CD e CL,
respectivamente (Barros Neto et al. (2007).

O valor méaximo da quantidade do corante Cl e CD removida () pelas conchas de ostra
foi de 0,776; 0,754 e 0,712 mg.g™, respectivamente nas seguintes condicdes: quantidade de
massa de conchas de ostras (M) 0,5 g, granulometria (G) 100 Mesh, velocidade de agitacéo
(A) 150 rpm e salinidade zero para os corantes Cl e CD e para o corante Cl as condicdes
foram M: 0,5, G: 100 Mesh, A: 450 rpm e salinidade zero.

Para as variaveis que apresentaram pouca ou nenhuma influéncia no processo de
remocdo foram estabelecidos os valores minimos da faixa estudada, para cada variavel, para

serem utilizados em experimentos subsequentes.
4.4.3 Planejamento fatorial utilizando carvéo ativado comercial

A Tabela 17 apresenta a matriz do planejamento 2 com a média dos resultados
obtidos da variavel resposta (g; (mg.g™)) em cada combinacdo de niveis para as variaveis de

entrada. O melhor resultado da quantidade adsorvida g: se deu quando todas as variaveis

estavam em seu pontos minimos, 0,776 mg.g™.

Tabela 17. Matriz de planejamento para um fatorial 2° utilizando carvéo ativado.

Qt of; of;
Ensiao Agitacdo Quantidade de massa Salinidade (Cl) (CD) (CL)

1 +) (+) (+) 0,184 0,192 0,195
2 +) (+) ) 0,194 0,18 0,181
3 +) ) (+) 0,735 0,77 0,779
4 (+) ) ) 0,771 0,721 0,718
S ) (+) (+) 0,184 0,192 0,195
6 ) (+) ) 0,194 0,181 0,181
7 ) ) (+) 0,737 0,769 0,776
8 ) ) ) 0,776 0,723 0,72
9 0 0 0 0,290 0,302 0,287

O teste estatistico para este material ndo foi realizado, visto que ndo houve variagGes
significativas na analise das duplicatas, sendo assim, ndo foi possivel a anélise da variacdo

total (variancia) e, consequentemente, o calculo dos residuos, teste ANOVA e teste F. Os



80

=7

graficos de Pareto foram gerados, indicando que somente a variavel quantidade de massa

contribuiu no processo de remogdo dos corantes Cl, CD e CL utilizando o carvéo ativado

comercial (Figuras 24a, 24b e 24c, respectivamente).
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Figura 24. Diagrama de Pareto dos efeitos estudados para
a capacidade de remocéo (g) como resposta investigada

para os corantes Cl (a), CD (b) e CL (c), utilizando carvéo
ativado comercial. Descricdo do eixo y: (3) M- quantidade

de massa, (2) G — granulometria, (1) A — velocidade de
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agitacdo, 1by2 — interacdes entre as variaveis (1) e (2).
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A contribuicdo da quantidade de massa neste processo foi negativa, indicando que
melhores resultados na quantidade adsorvida foi obtida com quantidades menores de massa
do adsorvente, ou seja com uma concentracdo de 20.000 mg.L ™.

Este efeito pode ter acontecido porque a quantidade de massa menor (0,5g) foi
suficiente pra adsorver praticamente todo adsorvato do meio, portanto, quantidades maiores a
0,5g néo influenciaram na remocéo dos corantes pelo carvao.

O decréscimo da remocdo com quantidades mais elevadas de sal pode ter acontecido
pela concorréncia das moléculas do Nacl e do corante pelos sitios ativos dos adsorventes.

O aumento na remocédo dos corantes com uma faixa granulométrica menor aconteceu
pelo efeito da area superficial maior oferecer uma area de contato mais elevada, ou seja, maior
namero de sitios ativos.

A agitagdo influencia na camada limite do adsorvente, ou seja, a resisténcia a
transferéncia de massa que ocorre na camada limite é eliminada, facilitando a adsorcéo,
dependendo da agitacdo do sistema. Para os corantes estudados com os trés adsorventes
apenas o CL quando avaliado em conchas de ostras precisou de uma agitacdo mais vigorosa
para a remocao do adsorvato, com 0s outros corantes e adsorventes a agitacdo menor foi

suficiente para eliminacdo da camada limite.

4.5 ESTUDO DO EQUILIBRIO DE ADSORCAO

O estudo do equilibrio foi realizado apenas para a adsor¢do no carvao ativado, pois as
conchas de mariscos e ostras calcinadas em p6 seguem outro tipo de interacdo, uma reacdo de
simples troca seguida de precipitacdo (secdo 4.10). O corante Cl obteve mais 90% de remocéo
a concentragdes abaixo de 1000 mg.L™ (Figura 25). J4 a eficiéncia do corante CD foi acima
de 98% para concentracdes abaixo de 5000 mg.L™ (Figura 26). O corante CL apresentou
eficiéncia acima de 95% em concentracdes abaixo de 1000 mg.L™ (Figura 27). Esses

resultados de eficiéncia ocorreram nas trés temperaturas estudadas.
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Figura 25. Eficiéncia de remog¢éo em funcdo da concentracao
inicial do corante CI nas temperaturas de 30° (®), 45° ( * ) e
60° (7). CondicBes: 20.000 mg.L™ de carvdo ativado, 150
rpm, 30 minutos, pH 7,72.
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Figura 26. Eficiéncia de remocdo em funcdo da
concentracdo inicial do corante CD nas temperaturas de
300 (o), 45° ( * ) e 60° (). Condicdes: 20.000 mg.L™ de
carvao ativado, 150 rpm, 30 minutos, pH 7,72.
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Figura 27. Eficiéncia de remocdo em funcdo da
concentracdo inicial do corante CL nas temperaturas de
300 (o), 45° ( * ) e 60° (C1). Condicdes: 20.000 mg.L™ de
carvao ativado, 450 rpm, 90 minutos, pH 7,72.

O comportamento da adsorcao dos corantes sobre o carvéo ativado foi avaliado
segundo o modelo de isoterma de Langmuir-Freundlich. As isotermas dos corantes CI, CD e
CL nas temperaturas de 30, 45 e 60°C sdo apresentadas nas Figuras 28, 29 e 30,

respectivamente. Os parametros tedricos das isotermas estdo apresentados na Tabela 18.

Equilibrio (Indosol)
T T T

40 ¢ A
—+—45°C
20 ——&0e| A

1 1 1 1 1 1 1 1 1
02 04 06 08 1 12 14 16 18 2

Concentragdo final (mg. L™)
Figura 28. Isotermas de adsorcdo do corante Cl a
30°C (L), 45°C (*) e 60°C (e), modelo Langmuir-
Freundilich. Condicdes: 20.000 mg.L™ de carvdo
ativado, 150 rpm, 30 minutos, pH 7,72.
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Equilibrio (Drimaren)
450 T T T T T T

—8—30°C B
—4+—45°C

—+—60°C

1 1 1 1 1 1 1 1 1
02 04 06 0.8 1 12 14 16 18 2

Concentragdo final (mg. L™) x10'
Figura 29. Isotermas de adsor¢do do corante CL a
30°C (L)), 45°C (*) e 60°C (®), modelo Langmuir-
Freundilich. CondicBes: 20.000 mg.L™ de carvdo
ativado, 150 rpm, 30 minutos, pH 7,72.

Equilibrio (Lanasyn)
400 T T T T T T

gel (mg.g-1)

1 1 I 1 1
02 04 06 08 1 12 14 16 18

Concentragdo final (mg. L™)

Figura 30. Isotermas de adsorcao do corante CD a
30°C (1), 45°C (*) e 60°C (e), modelo Langmuir-
Freundilich. CondicBes: 20.000 mg.L™ de carvdo
ativado, 450 rpm, 90 minutos, pH 7,72.

x10°

Segundo Al-Degs (2008) o comportamento dessas isotermas indica que esta
ocorrendo uma afinidade alta entre a superficie do carvao ativado e as moléculas do corante.
Esse tipo de isoterma é associado a uma adsorcdo em solucdo ibnica com uma competicdo
fraca entre as moléculas do solvente. As moléculas do corante séo favoravelmente adsorvidas
no carvao e aparecem com baixa competicdo com moléculas de agua, assim o processo de

adsorcgdo segue até que a concentracdo na superficie alcance um valor maximo.
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Tabela 18. Pardmetros das isotermas de Langmuir- Freundlich para adsorcdo dos corantes Cl,
CD e CL sobre carvéo ativado comercial.

Temperatura °C)  Qmax (Mg.g™7)  Ka (L.mg™) n R?
30 157 3,4x10™ 1,3 0,98
Cl 45 177 5,56x10™ 1,7 0,99
60 198 7,3x10™ 1,23 0,99
30 361 1,6x10° 1 0,95
CD 45 397 2,3x10° 1,3 0,98
60 425 5,4x10° 0,98 0,87
30 405 2,1x107 0,5 0,96
CL 45 450 3,1x10% 0,43 0,95
60 481 3,7x10% 0,48 0,98

O modelo de Langmuir-Freundlich descreveu bem os dados experimentais. Quando o
parametro de heterogeneidade (n) é igual a unidade, o0 modelo de Langmuir-Freundlich se
resume ao modelo de Langmuir, foi 0 que aconteceu nos ajustes com o corante CD a 30 °C.
Aos 60 °C, a quantidade maxima de corante adsorvido (Qmax nNas condigdes estudadas foram
198, 425 e 481 mg.g™, para os corantes Cl, CD e CL, respectivamente. O comportamento
distinto dos corantes frente a adsorcdo no carvdo ativado pode ter ocorrido por causa do
tamanho das moléculas dos corantes. Comparando essas capacidades adsortivas maximas com
0 peso molecular dos corantes (secdo 2.2.3), verifica-se que para os corantes CD e CL que
apresentaram gmax Semelhantes, também possuem pesos moleculares proximos. Ja o corante
Cl que apresenta uma estrutura maior com peso molecular alto obteve baixa capacidade de
adsorver sobre o carvao ativado, a comparacdo de peso molecular deste corante foi feita por
analogia ao corante 1A da mesma classe.

Como este carvao ativado comercial é formado principalmente por microporos, quanto
maiores as moléculas do corante menor a chance de adsorcdo pela superficie desses poros.

O mesmo comportamento, da relagdo qmax e temperatura, foi encontrado por Isah et al.
(2015) na adsorc¢do do corante CD em carvao ativado da casca de coco. A capacidade maxima
de adsorcéo foi de 2,91mg.g™ a 78 °C, estimada pelo modelo de Langmuir.

O aumento de gmax com 0 aumento da temperatura também € reportado por Ahmad e
Rahman (2011) na adsorcéo de corante aniénico Remazol Brilliant Orange 3R em pH acido

por carvao ativado da casca de café, obtendo uma capacidade adsortiva de 76,57 mg.g™ a 60
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°C com a isoterma de Langmuir. Angin (2014) também encontrou 0 mesmo comportamento,
utilizando carvédo ativado de residuos de cereja para remocdao do corante anibnico Reative
yellow18. A capacidade méaxima obtida foi de 75,76 a 45 °C na isoterma de Langmuir.

O aumento nos valores da constante de equilibrio de adsorcdo (Ka) sugere que as
moléculas de corantes tém tendéncia a adsorver de forma mais intensa, e se manterem
adsorvidas (ABOUA et al., 2015).

Segundo NCIBI et al. (2006), quando os valores da relagcdo 1/n sdo entre O e 1 reflete o
carater favoravel de uma adsor¢do. Todos os valores desta relagdo para os corantes estudados
neste trabalho ficaram entre 0 e 1.

4.6 ESTUDO TERMODINAMICO DE ADOSRCAO

Os valores de AH,,, AS,.. AG,, para adsorcdo dos corantes com o carvao

ativado foram medidos a partir da constante de equilibrio Ke obtida para cada temperatura
investigada. A entalpia e a entropia de adsorcdo foram calculados a partir da inclinacéo e
interceptacdo do grafico Ln(Ke) versus 1/T (Figura 31), de acordo com a se¢do 3.6.1. A

Tabela 19 mostra os resultados dos parametros termodindmicos obtidos nesta adsorcéo.
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Figura 31. Grafico In(K¢) x 1/T.

Tabela 19. Parametros termodindmicos na adsor¢do dos corantes pelo carvéo ativado.

Corantes AH,, (kJ.mol™) As,, (J.mol".K™) AG . (kJ.mol™)
303K 318K 333K
Cl 43861,3 147,2 -350,7 -3779,6 -4686,6
CD 34421,6 136,3 -6925,4 -8659,9 -11114,1

CL 19346,7 78,3 -4424,1 -5453,5 -6783,2
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Verifica-se que os valores negativos de AG,, para todas as temperaturas,

independentemente do corante, refletem um processo adsortivo espontaneo. Os resultados
mostrados na Tabela 19 indicam que o processo de adsorcdo é de natureza endotérmica, ou

seja, com a variagdo da entalpia, AH ., positiva, sendo esse tipo de processo favorecido com

a elevacdo da temperatura. Os valores positivos para AS ., indicam o aumento no grau de

desordem na interface sélido-liquido durante a adsorcdo. O mesmo comportamento ocorreu
nos estudos de Aboa et al. (2015) e Isah et al. (2015) quando utilizaram carvéo ativado de

cascas de frutas e cascas de coco, respectivamente, para adsorcéo de corantes aniénicos.

4.7 ESTUDO CINETICO

4.7.1 Conchas de mariscos e ostras

Como a remocdo dos corantes pelas conchas se apresentou como uma rea¢ao quimica
seguida de precipitacdo do produto formado (secdo 4.10), a equacdo empirica de ordem n; e
m; para seus respectivos componentes esta descrita na equacdo 23, baseada na reacao

elementar da taxa de consumo dos reagentes de acordo com Levenspiel (2000).

dC n m
E = Kc [CC32+ ] ' '[Cco] ' (23)

em que,

dC/dt — taxa de reacdo

Kc — constante cinética

Ccaz+ - concentracdo de célcio no tempo
Cco — concentracdo de corante no tempo
n; — ordem da reacdo em relacéo ao calcio

m; — ordem da reacdo em relacdo ao corante

A cinética de remocdo dos corantes pelas conchas se apresentou como uma reagao
rapida. No primeiro minuto de contato a remoc¢do apresentou eficiéncia acima de 90% para

todos os corantes e conchas, indicando grande afinidade desses materiais.
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O hidréxido de célcio se dissocia rapidamente em solucéo aquosa, deixando a solucéo
rica em célcio, em torno de 260 mg.L™ no primeiro minuto, chegando a 1000 mg.L™ aos 120
minutos e assim, facilitando a interacdo do célcio com a molécula de corante por este se
apresentar em excesso na solucéo.

As Figuras 32, 33, 34 e 35 mostram o perfil ajustado pela equagéo 23 da remocao dos
corantes CI, CD, CL e IA, respectivamente em solucdo aquosa (linha vermelha) e a
solubilizacdo do calcio em funcéo do tempo para as conchas de mariscos (a) e para as conchas
de ostras (b) (linha azul).

Cinética Cinética (indesol azul)
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Figura 32. Perfil da solubilizacdo do célcio e da remoc¢do do corante Cl pelas conchas de

mariscos (a) e ostras (b) em funcdo do tempo. Condicdes: 20.000 mg.L™ de concha calcinada,
150 rpm, conc. inicial 15 mg.L™.
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Figura 33. Perfil da solubilizacdo do célcio e da remocdo do corante CD pelas conchas de

mariscos (a) e ostras (b) em funcdo do tempo. Condices: 20.000 mg.L™ de concha calcinada,
150 rpm, conc. inicial 15 mg.L™.
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Cinéfica Cinética (lanasyn)
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Figura 34. Perfil da solubilizacdo do calcio e da remocdo do corante CL pelas conchas de
mariscos () e ostras (b) em fungéo do tempo. Condicdes: 20.000 mg.L™ de concha calcinada,
450 rpm, conc. inicial 15 mg.L™.
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Figura 35. Perfil da solubilizacdo do calcio e da
remocao do corante 1A pelas conchas de ostras em
funcdo do tempo. CondicBes: 20.000 mg.L™ de
concha calcinada, 150 rpm, Conc. inicial 15 mg.L™.

Os estudos com os corantes e as conchas de ostras apresentaram no primeiro minuto
remocdo superior a 99, 92, 97 e 99% dos corantes Cl, CD e CL, IA respectivamente. Os
sistemas conchas de ostras-corantes ndo apresentaram variacGes significativas apos 10
minutos, atingindo mais de 99% acima deste tempo. Os percentuais de remocao foram
calculados pela equacao 11.

Os resultados de remocao dos corantes Cl, CD e CL apds um minuto de contato
utilizando as conchas de mariscos foi 99, 87 e 90%, respectivamente. A remocdo do corante
CD alcangou 98% aos 90 minutos e a remogéo do corante CL atingiu 95% aos 60 minutos.

O tempo suficiente para se obter uma remocéo satisfatéria (minima de 95%) utilizando

as conchas de ostras foi de 1 minuto para o corante Cl e A e 10 minutos para os corantes CD
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e CL. Para as conchas de mariscos esse tempo foi de 1 minuto para o corante ClI, 30 minutos
para o corante CD e 60 minutos para o corante CL.

A remocéo dos corantes Cl e IA pelas conchas apresentou ligeira superioridade em
relacdo aos outros corantes, este fato pode ser explicado porque a molécula dos corantes Cl e
IA possuem maior nimero de grupos funcionais, tendo assim maior probabilidade de
interagirem um com o outro, formando moléculas maiores e precipitando, como foi proposto
na secao 4.9 e 4.10.

A Tabela 20 e 21 apresentam os valores calculados dos parametros cinéticos e o
coeficiente de correlagdo R? como critério para avaliacdo do grau de ajuste dos dados
experimentais de remocdo dos corantes pelas conchas de mariscos e ostras, respectivamente

ao modelo cinético proposto.

Tabela 20. Parametros cinéticos estimados pelo modelo na remogéo dos corantes anidnicos
pelas conchas de mariscos.

Parametros cinéticos
Corantes 5
Kc Ny m; R
Cl 4.3 0,3 1,1 0,97
CD 42 0,57 29 0,98
CL 4.6 0,45 1.8 0,97

Tabela 21. Parametros cinéticos estimados pelo modelo na remogéo dos corantes anidnicos
pelas conchas de ostras.

Parametros cinéticos
Corantes .
K¢ Ny m; R
Cl 9,8 1,3 2,4 0,98
CD 8,2 1,8 1,3 0,97
CL 7,6 0,9 14 0,98
1A 5,6 1.8 0,3 0,98

Os resultados mostraram que os dados experimentais se ajustaram adequadamente ao

modelo cinético proposto.
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4.7.2 Carvao ativado

O modelo cinético para o carvdo ativado seguiu o balango massico de pseudo-primeira
e segunda ordem realizado por Paiva (2011), considerando o modelo de Langmuir, equacao
24 e 25, respectivamnete.

dC M. -K K,-C
A I S 1. qméx __ A YA _qt (24)
dt \ 1+K,-C,
2
dC, :_MS K, 1 g, LCAn —q, (25)
dt \ 1+ K, -C,
em que,

dCa/dt — taxa de reacéo

Ms - quantidade de massa de adsorvente ()

K1 — coeficiente de transferéncia de massa do modelo pseudo-primeira ordem
K; - coeficiente de transferéncia de massa do modelo pseudo-segunda ordem
V —volume (L)

Ka— constante de equilibrio de adsorcao

Ca_concentracdo final de corante na solugédo

g: — capacidade adsortiva no tempo t

Para avaliar a interacdo entre o corante-adsorvente, foi aplicado os modelos cinéticos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. A quantidade adsorvida no equilibrio (deq)
foi determinada a partir da equacdo de Langmuir-Freundlich,. Os valores determinados no
estudo do equilibrio foram utilizados para ajuste dos modelos matematicos vindo do balanco
material, baseados na solucdo numérica das Equacdes 23 e 24. O método odel5s foi utilizado
na resolucdo das equacbes matematicas. Esse método é baseado na solucdo de equacgdes de
ordens variaveis com base nas formulas de diferenciacdo numérica (NDFs), seguido de um
método de otimizacdo ndo linear com restricdo nos parametros (BOX, 1965), objetivando-se a
minimizacdo da funco objetivo, (fo = X [Ca — Cacaic]®).

O método odel5s foi utilizado por se tratar de um ajuste de dados cinéticos rigidos, ou
seja, quando existem variagcbes bruscas de concentracdo dentro da regido de anélise,

produzindo gradientes com valores consideravelmente diferentes em termos da sua evolucao.
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Os desempenhos dos modelos cinéticos foram testados e comparados com base nos
coeficientes de correlacdo.

A eficiéncia de adsor¢éo dos corantes Cl, CD e CL sobre o carvdo no primeiro minuto
foi 99, 97 e 96%, respectivamente. Apds 5 minutos de contato todos 0s sistemas corantes-
adsorvente apresentaram eficiéncia acima de 99%. Porém, em estudos subsequentes foi
utilizado o tempo de 30 minutos para garantia do equilibrio.

Os dois ajustes proporcionados pelos modelos cinéticos foram satisfatorios,
apresentando coeficiente de correlacdo acima de 0,97. As constantes cinéticas e os valores
estatisticos referentes aos ajustes dos modelos se encontram apresentados na Tabela 22.

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem exibiu um melhor ajuste aos dados
experimentais, em relacdo ao modelo de pseudo-primeira ordem, quando comparados 0s
coeficientes de correlagao.

A Figura 36 mostra os perfis ajustados a partir do modelo cinético de peseudo-segunda

ordem para o sistema adsortivo corantes-adsorvente.
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Figura 36. Modelo cinético de pseudo-
segunda ordem para os corantes Cl (36a),
CD (36b) e CL (36¢). Condicdes: Cl e CD
150 rpm, 30 °C, Cao = 15 mg.L™, pH=7,72.
CL 450 rpm, 30 °C, Cao = 15 mg.L™,
pH=7,72.
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Tabela 22. Pardmetros cinéticos dos modelos de pseudo -
primeira e segunda ordens.

Parametros cinéticos

Pseudo-primeira ordem Ki R?

Cl 0,366 0,98

CD 0,337 0,97

CL 0,325 0,98
Pseudo-segunda ordem K, R’

Cl 0,260 0,99

CD 0,189 0,98

CL 0,175 0,99

Resultados da cinética de adsorcéo de corantes em carvao ativado em que o modelo de
pseudo-segunda ordem mostrou concordancia entre a capacidade de adsorcdo no equilibrio
encontrada experimentalmente e a estimada por este modelo foram relatados por Djilane et al.
(2015) e Heibati et al. (2015).

Carv0es ativados exibem um comportamento cinético de adsorcdo analogo para tipos
de corantes distintos. A adsor¢do de corantes em carvdo ativado € rapida no inicio e com o
aumento do tempo de contato, o processo desacelera, chegando ao equilibrio. Geralmente, os
mecanismos adsortivos abrangem as etapas de migracdo das moléculas de corante da solucéo
para a superficie do adsorvente, depois ha uma difusdo do corante pela camada limite para a
superficie do adsorvente, em seguida ocorre a adsor¢do do corante em um sitio ativo na
superficie do adsorvente e por fim, acontece a difusao intraparticula do corante no interior dos
poros do adsorvente (WANG; ZHU, 2007).

Analisando a Figura 37 é possivel verificar que os dados experimentais obtidos
ajustam-se ao modelo de pseudo-segunda ordem, o que foi confirmado pela proximidade
observada entre as curvas experimentais e as curvas teoricas obtidas para 0 modelo. I1sso
sugere que as etapas limitantes dos processos de adsorcéo sdo controladas pela quimissorcéo,
nas quais a adsorcdo ocorre na superficie do material como pouca ou nenhuma difusao.
Verifica-se também a natureza endotérmica e o alto calor de adosorcdo deste estudo o que
pode indicar uma adosor¢do quimica.

Segundo OZACAR E ENGIL (2004) a adsorgdo de corantes anidnicos em superficie

com carga positiva pode ocorrer através de uma reacdo de troca na superficie do solido até
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que os sitios funcionais da superficie sejam totalmente ocupados, para depois essas moléculas

se difundirem para o interior dos poros, podendo ocorrer neles outras reacoes.

4.8 ESTUDO DA SOLUBILIDADE DO CALCIO EM MEIO AQUOSO

O 6xido de célcio obtido durante a calcinacdo das conchas, quando em contato com
agua, ocorre uma reacdo de hidratacdo, resultando em hidroxido de célcio, como na reacdo a

sequir:

CaO¢) + H,O ) —> Ca(OH); (26)

O hidroxido de calcio é uma base forte e de acordo com a definicdo dada por
Arrhenius, € toda substancia que, em solucdo aquosa sofre dissociacdo, liberando o OH",
como unico tipo de anion (ATKINS; JONES, 2001).

O hidroxido de calcio (base de um metal alcalino-terroso) é considerado pouco soluvel
em agua quando comparado com bases de metais alcalinos, sua solubilidade em &gua é de
1,65 g/L (ATKINS; JONES, 2001).

Quanto maior a solubilidade de uma base, maior serd seu grau de dissociacéo,
consequentemente, maior sera sua forca, ela serd considerada uma base forte (ATKINS;
JONES, 2001.

A dissociacdo do hidroxido de célcio segue as reacdes:

Ca(OH), —> Ca(OH) + OH" (27)
Ca(OH) —> Ca*" + OH’ (28)
Ca(OH), —> Ca*" +20H (29)

Em meio aquoso o hidroxido de célcio produz um cétion intermediario e libera o ion
hidroxila no meio (NETPRADIT et al., 2003).

A solubilizacdo do célcio em meio aquoso foi verificado com andlise da secdo 3.6.3 e
os resultados vistos no grafico da Figura 37. Verifica-se que com o passar do tempo mais

calcio é liberado na &gua, decorrente de sua dissociagao.
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Figura 37. Cinética da lixiviagdo do calcio em meio
agquoso

Este resultado motivou a realizagdo do experimento descrito na se¢do 3.6.4 para a
verificagdo da influéncia deste cation na remogéo dos corantes sem a interferéncia de material
solido, apenas contendo o sobrenadante das misturas contendo concha de mariscos e ostras

calcinadas em po e a solucdo de corante na proporcao de 1:1.

4.9 INFLUENCIA DO CALCIO NA REMOCAO DOS CORANTES

As Figuras 38 e 39 mostram os resultados da remocdo dos corantes utilizando o

sobrenadante das misturas conchas de mariscos e ostras e 4gua, respectivamente.
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Figura 38. Eficiéncia de remocao dos corantes Indosol azul
turquesa (CI), Driamren azul (CD) e lanasyn violeta (CL)
pelo sobrenadante da mistura conchas de mariscos e agua.
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Figura 39. Eficiéncia de remog&o dos corantes Indosol azul
turquesa (CI), Driamren azul (CD) e lanasyn violeta (CL)
pelo sobrenadante da mistura conchas de ostras e agua.

Os resultados indicam que o Ca™" dissociado na solugdo contribuiu significativamente
para a remogdo dos corantes e estes possuem interacdes diferentes com o Ca™ no meio
aquoso.

Observa-se que a eficiéncia de remocdo dos corantes pelo sobrenadante das duas
conchas foram muito semelhante.

A remocdo do CI foi maior do que a do CD e este maior do que o CL. A eficiéncia de
remocdo mais baixa do CL pode ter acontecido pelo tempo insuficiente de reacdo (30
minutos) ou por esta molécula de corante apresentar apenas dois grupos funcionais, uma
amino e um sulfonico para reagir como Ca*".

Em todas as reacOes, 0s atomos que formam os reagentes se rearranjam, formando os
produtos. Contudo, nem todos os choques entre reagentes formam produtos. Os choques que
resultam em quebra e formacéo de novas ligacdes sdo chamados de efetivos (CASTELLAN,
1996). Neste sentido, uma molécula que possuir maior quantidade de grupos funcionais
(ativos) tera maior probabilidade de choques efetivos, acarretando na formacdo de reagentes
mais rapido, de acordo com a Teoria das colises, o contrario também se aplica.

E o que pode ocorrer com os corantes do grupo Indosol. Estes possuem uma estrutura
grande e complexa com varios grupos funcionais, sendo assim mais facil e rapida a reacédo
com Ca’™" acarretando em uma remogao mais eficiente.

Resultado similar foi reportado por Vimoses et al. (2010) quando trabalharam na
remocdo de corante anidnico por argila calcinada rica em célcio. Com os resultados de
remocdo obtidos, esses autores sugeriram que parte da remocao era causada por uma reacao

de precipitagdo e a outra parte por adsor¢do. Estes dois fendmenos podem ter ocorrido para o
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material deste autor por se tratar da argila, que possui caracteristica porosa, e ainda ser rica
em calcio, responsavel pela precipitacéo.

4.10 REACOES ENTRE OS CORANTES E O CALCIO

A eficiéncia de remogdo dos corantes se mostrou bastante alta quando foi utilizado
apenas o0 sobrenadante da mistura concha e dgua, assim, buscou-se um mecanismo apropriado
que explicasse a interacdo do Ca®* e da molécula do corante.

A molécula de corante é constituida por duas partes principais: o grupo croméforo, que
da a cor ao composto, e os grupos funcionais (auxocromos), que facilitam a sua afinidade para
0 substrato e que sdo responsaveis pela fixacdo do corante a fibra, tecido, couro, cabelo,
papel, entre outros (GUPTA; SUHAS, 2009).

Os grupos funcionais dos corantes estudados sdo os sulfonicos (SOsNa) e os aminos
(NH2, NHR ou NHRy).

Alguns autores, Zhu et al. (2007); Vimoses et al. (2010); Rimar (2013), sugerem que 0
grupos funcionais sulfonicos dos corantes liberem os ions Na* em meio aquoso, solubilizando
a molécula. O cétion intermediario do hidréxido de célcio solubilizado (Equacdo 25) se liga

ao grupo sulfonico e assim ocorre a precipitacdo da nova molécula formada.

R ‘SO3Na @ R‘SO3_(aq) + Na+(aq) (30)
Ca(OH), <> Ca(OH)’(ag) + (OH) aq) (31)
R -SO37ag + Ca(OH)* @y —> R-SO3-CaOH V (32)

Essas reagdes podem ocorrer, mas outra possibilidade mais provavel é a permuta do Na*
pelo Ca?* no grupo sulfénico. Como o célcio tem valéncia 2* é possivel que ele se ligue a um
outro grupo sulfénico e assim por diante, sendo limitado pela estrutura de cada corante,

podendo assim formar um complexo e ocorrer a precipitacdo (Figura 40).
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Figura 40. Reacdo do célcio com o grupo sulfonico das
moléculas de corantes.

Ja com 0s grupos aminos, como o nitrogénio que tem um par de elétrons livres e se este
grupo estiver proximo a um oxigénio, que possui dois pares de elétrons livres, como ocorre
nas estruturas do CD e CL, € possivel ocorrer uma forte interacéo entre o calcio, o nitrogénio
e 0 oxigénio, formando um quelato (compostos cujas moléculas consistem na associacao de
um mineral, ou ion metélico, a cadeias organicas através de ligacGes quimicas covalentes na

forma de uma estrutura heterociclica), Figura 41.
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Figura 41. Reacdo do célcio com o grupo amino das moléculas de
corantes.

No inicio deste trabalho, depois de uma revisdo da literatura sobre a utilizacdo das
conchas para remocdo de corantes e outros compostos (ASAOCA et al., 2010; PENA-
RODRIGUES et al., 2010; EL HADDAD et al., 2013), as conchas foram classificadas como
adsorventes. Mas durante os experimentos foi verificado que as conchas calcinadas possuem

uma area superficial muito pequena (2,0 m%g™) para remover uma alta concentracdo de
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corantes (secdes 4.1.4 e 4.7), a taxa de remocdo de altas concentra¢des dos corantes foi muito
rapida mesmo com quantidades pequenas de massa de conchas (se¢do 4.7). Por isso, novas
referéncias da literatura foram buscadas a fim de elucidar estes resultados. Os trabalhos de
Zhu (2007) e Vimoses (2010) vieram a esclarecer uma parte do processo de remocdo de
corantes por materiais ricos em calcio. De acordo com essas referéncias buscou-se realizar o
experimento da secdo 4.9, em que foi visto que as concentracbes de corantes eram
bruscamente diminuidas apenas utilizando o sobrenadante da mistura concha e agua. Logo,
ficou claro que as conchas promoviam uma reacdo quimica com as moléculas dos corantes. A
reacdo quimica sugerida para este processo € uma reacdo de simples troca, seguida de
precipitacéo.

A eficiéncia de remocdo por precipitacdo pode ser influenciada pela quantidade de
cations Ca'™" solubilizado no meio aquoso, ou seja, da quantidade de massa das conchas
adicionadas, do tempo de contato, concentracdo do corante durante o processo, da temperatura
do meio, da natureza dos reagentes e dos grupos funcionais.

A quantidade retirada por precipitacdo pode chegar quase aos 100%, como foi
verificado nos ensaios cineticos. Portanto, ndo é adsorcdo o fendmeno responsavel pela
remocdo de corantes anidnicos utilizando as conchas de mariscos e ostras e sim uma reagao

quimica seguida de precipitacao.

4.11 ESTUDO DE REMOCAO DE COR DE UM EFLUENTE DE LAVANDERIA DE
JEANS

Esse estudo é composto por dois ensaios, o primeiro para avaliar a quantidade minima
necessaria de massa de conchas de ostras para obtencdo de uma eficiente remocdo da
coloracdo do efluente real de lavanderia téxtil e o segundo para avaliar parametros indicadores
de potabilidade para agua doces, mediante a massa de concha estabelecida no primeiro
experimento, como cor, turbidez, pH, sélidos totais, DQO e DBO de acordo com o 6rgédo
regulamentador Federal, CONAMA (Resolucdo 357/05) e o Estadual, CPRH (Norma técnica
2001).
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4.11.1 Estudo da quantidade de massa de conchas de ostras na remocao da cor de
efluente de lavanderia real

Com o efluente da lavanderia téxtil foi realizado primeiramente ensaios para
identificar a menor quantidade de massa necessaria para remocao eficiente da cor. Foi
realizado também ensaios de remocéo com este efluente com o coagulante (PAC) e floculante
(PCT) utilizado nesta lavanderia nas mesmas propor¢des usadas in loco, para posteriormente
comparar.

A Figura 42 mostra o percentual de cor removido do efluente real doado por uma
lavanderia téxtil para diferentes concentrages de massa de conchas de ostras adicionadas na
mistura. Verifica-se que com 1000 mg.L™ de conchas é possivel remover mais de 90% da cor
inicial do efluente. Utilizando 2000 mg.L™ o percentual removido foi de 95%.

A Figura 43 e 44 mostra o pH final e concentracdo de cor em mg Pt-Col/L,
respectivamente, apos o processo de remogéo de cor no efluente real. E visto que aumentando
a concentracdo de massa de concha, o pH se eleva gradativamente até atingir pH 12, quando &
utilizado 2.500 mg.L™ de conchas, esse fendmeno foi explicado nas secdes 5.3.1 e 5.10. O
menor valor de cor verdadeira (75 mg Pt-Co/L) foi obtido para quantidade de massa de 2000
mg.L™ das conchas de ostras (Figura 44). Este é o valor maximo permitido (75 mg Pt-Co/L)
para cor verdadeira, limite estabelecido pela Resolucéo n° 357do CONAMA (2005).
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Figura 42. Efeito da massa de conchas de ostras na
remocao de cor de efluente de lavanderia.
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Figura 44. Efeito da massa de conchas de ostras na cor
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A menor quantidade de massa de conchas requeridas para remoc¢éao adequada da cor do

efluente da lavanderia foi de 2.000 mg.L™ e o pH final para esta quantidade foi de 11,4.

A quantidade de coagulante comercial PCA requerida in loco (na lavanderia téxtil)

para uma remocao eficiente de cor é de 400 mg.L™ e de floculante 2 mg.L™.

Portanto as conchas de ostras necessitam de uma quantidade cinco vezes maior em

relacdo ao coagulante e floculante comercial para atingir uma remocdo satisfatoria. Porém,

mesmo necessitando de uma quantidade maior em relacdo a um produto comercial para

tratamento desses efluentes, as conchas é um residuo natural, de baixo custo, que se retirado

do meio ambiente poderia trazer beneficios aos locais em que sdo despejos inadequadamente

e ap0Os seu uso em tratamentos de aguas e efluentes poderia ainda ser reutilizado como
agregado em materiais da construgéo civil (YANG et al., 2005).



103

4.11.2 Processo de remogdo de cor com conchas de ostras, coagulante e floculante
comerciais e carvao ativado

Foram realizados experimentos de remocdo de cor com as conchas de ostras,
policloreto de aluminio e polimero catibnico como coagulante e floculante comerciais e
carvdo ativado. Foram trés materiais e técnicas diferentes de remocdo de cor, para avaliar a
eficiéncia de cada um e comparar com o material utilizado neste trabalho, as conchas de
ostras.

A Tabela 23 mostra os resultados com os pardmetros avaliados antes e apos o
tratamento com os trés materiais.

De acordo com a Resolugdo do CONAMA 430/11 (condicbes e padrbes de
lancamento de efluente) os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser
lancados diretamente no corpo receptor se o pH estiver entre 5 e 9. No tratamento do efluente
industrial téxtil com as conchas de ostras, o pH ficou em torno de 11,5, este valor esta acima
do limite exigido pela legislacdo federal, logo seria necessaria uma correcdo do pH deste
efluente antes de ser langado no corpo receptor. Este alto valor de pH pode ser explicado pela
natureza alcalina das conchas (se¢do 4.3). Com o PAC/PCT e carvéao ativado o pH ficou

dentro do limite estabelecido.
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Tabela 23. Parametros fisico-quimicos avaliados no tratamento do efluente da lavanderia com
conchas de ostras, PCA/PCT e carvéo ativado.

pH Cor  Turbidez ST DQO DBO Efic.
aparente  (NTU) (mg.L™") (mg.L™) (mg.L?) cor

(mg Pt- (%)
Co/L)
Efluente bruto 7,0 937 472 2890 226,48 180
Efluente tratado com
conchas de ostras 11,5 69 1,89 2004 189,62 75 92,6
2.000 mg.L™
Efluente tratado com
(PCA/PCTI) 400 8,0 79 11,2 940 210,68 50 91,6
mg.L"
Efluente tratado com
carvao ativado
mg.L™
Efluente tratado com
carvao ativado 75 146 47,8 2340 175,92 90 84 4

comercial 2.000
mg.L™

N&o existe padrdo de cor aparente para lancamento de efluentes em Resolugcbes ou
Normas. Os resultados de cor aparente (quando é realizada a medigcdo de cor das amostras
sem centrifugacdo) ficaram abaixo do valor maximo estabelecido pela Resolucdo do
CONAMA 430/11 mesmo em relacdo a cor verdadeira 75 mg Pt-Co/L (quando a medicédo de
cor das amostras é realizada apos a centrifugacdo destas). No efluente tratado com as conchas
de ostras e carvdo ativado (20.000 mg.L™), a remocéo foi de 92,6 e 92,0%, respectivamente.
Utilizando o coagulante PAC/PCT e carvéo ativado (2.000 mg.L™) a cor aparente se mostrou
mais elevada, atingindo uma remoc¢do maxima de 91,6 e 84,4%, respectivamente. Mesmo
realizando centrifugacdo nessas duas amostras, ndao foi atingido o limite para cor verdadeira
(77 mg Pt-Co/L para tratamento com PC/PCT e 137 para carvéo ativado 2.000 mg.L™).

Em relacéo a turbidez, a reducdo para todos os materiais utilizados no tratamento do
efluente foi significativa. De acordo com a Resolu¢cdo do CONAMA 357/05 a qual “dispde
sobre a classificagdo dos corpos de &guas e diretrizes para seu enquadramento, bem como

estabelece as condic¢des e padrdes de langamentos de efluentes”, o limite para turbidez para
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agua classe 3 (aguas que podem ser destinadas: ao abastecimento para consumo humano, apos
tratamento convencional ou avancado; a irrigacdo de culturas arbdreas, cerealiferas e
forrageiras; a pesca amadora; a recreacdo de contato secundario; e a dessedentacdo de
animais) é de 100 NTU, logo todos os tratamentos, no que se refere as conchas de ostras,
coagulacdo com PAC/PCT e carvao ativado para este efluente foram eficazes, chegando a
uma reducéo de 99,6% para as conchas de ostras e 97,62 e 98,26 para o PCA/PCT e carvéo
ativado, respectivamente.

J& para o parametro sélidos totais, o valor maximo permitido para classes de aguas
doces 1, 2 e 3 é de 500 mg.L™ de acordo com a Resolucéo 357/05 e todos os tratamentos
foram insuficientes para a remocao dos sélidos totais deste efluente. Este elevado valor pode
ter sido oriundo dos cloretos, carbonatos e bicarbonatos utilizados no processo de tingimento,
para auxiliar na fixacdo do corante a fibra.

A legislacdo Federal ndo especifica limites para demanda quimica de oxigénio (DQO)
em efluentes. A Norma técnica 2001 divulgada pela CPRH (Agéncia Estadual do Meio
Ambiente do Estado de Pernambuco), em que fala sobre o controle de carga organica em
efluentes liquidos industriais, a fonte poluidora, uma industria téxtil, por exemplo, devera
remover a carga organica ndo biodegradavel (DQO) em 80%. Caso o valor seja menor,
mudancas no processo produtivo ou no controle de efluentes orgénicos deverao ser realizadas
a fim de alcancar o valor desejado. Nenhum tratamento realizado neste trabalho conseguiu
uma reducdo de DQO satisfatoria, os valores de reducgéo ficaram entre 7 e 57% (conchas de
ostras 16%, PAC/PCT 7%, carvdo 20.000 mg.L™ 57% e carvéo 2.000 mg.L™ 22%).

Pela legislacdo Federal (CONAMA 430/11) a remocao minima de DBO é de 60%,
limite este que sé podera ser reduzido no caso de existéncia de estudo de autodepuracdo do
corpo hidrico que comprove atendimento as metas do enquadramento do corpo receptor. Ja a
legislacdo Estadual (Norma técnica CPRH 2001) diz que as fontes poluidoras com a carga
igual ou superior a 100 Kg.dia™, deverdo remover no minimo 90% de DBO e as fontes com a
carga inferior a 100 Kg.dia™, deverao remover no minimo 70% de DBO. Este Gltimo valor é o
que uma industria de confec¢do de pequeno porte produz em um dia. A reducdo de DBO
alcancada pelas conchas de ostras foi de 58%, abaixo do alcancado pelo PAC/PCT e carvao
ativado 20.000 mg.L™, 72 e 75%, respectivamente.

A Figura 45 mostra o efluente bruto (45a) e o efluente apds 10 minutos de tratamento,
em fase de decantacdo (45b), onde é verificado um precipitado e a alta remog&o da coloragéo

azul. Nesta fase ja se identifica a boa eficiéncia deste material no tratamento.
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Figura 45. Efluente bruto (a) e
ap6s 10 minutos de tratamento
com conchas de ostras (b).

A Figura 46 mostra o efluente tratado com as conchas de ostras (36a) e com
coagulante comercial (PAC/PCT) (36b) ap6s 1 hora de decantacdo natural.

Figura 46. Efluente tratado com as
conchas de ostras (a) e com
PAC/PCT (b) ap6s decantacdo por
lhora.
Observa-se claramente na Figura 46 que o efluente tratado com PAC/PCT ficou um
pouco mais colorido e turvo do que o efluente tratado com as conchas de ostras.
A Figura 47 mostra a o efluente sem tratamento (b) e apds tratamento com as conchas
de ostras, apenas o sobrenadante (a). Observa-se a alta remocéao de cor e turbidez apenas por

decantacdo natural por uma hora do efluente tratado.
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Figura 47. Efluente tratado
com as conchas de ostras e
decantado (a) e efluente bruto

(b).

Pode-se concluir que tanto as conchas quanto 0s outros materiais apresentaram
excelentes capacidades de remogéo para corantes aniénicos, porém, quantidades elevadas de
materiais adsorventes, carvdo ativado, por exemplo, seriam necessarias para que se alcance a
remocdo desejada, aumentando os custos do processo e podendo gerar um grande volume de
residuos, sendo assim as conchas poderiam ser mais viaveis para remocdo de cor, quando
comparadas com o carvao ativado.

Métodos para remocdo de cor sdo utilizados como tratamento terciario, e realizado
quando outros métodos tradicionais ndo conseguem atingir a remocao desejada de poluentes.

Os dois materiais estudados (conchas e carvdo) apresentaram mais de 90% de remocao
de cor sem tratamento preliminar, apos a realizacdo de testes com um efluente de lavanderia
téxtil, os resultados mostraram que ambos materiais e técnicas necessitam de tratamento
preliminar para reducdo de outros parametros que impedem seu descarte em fontes receptoras.
Até mesmo tratando o efluente com um coagulante comumente empregado em lavanderias
téxteis, a remocdo de alguns parametros nao foi satisfatdria, sendo assim, para que se
alcancem valores de DQO e DBO dentro dos padrdes de potabilidade da agua é necessaria a
combinacdo de um outro tratamento, por exemplo, biolégico, como lodos ativados a uma
técnica fisico-quimica.

As conchas de ostras calcinadas em pd obtiveram melhor comportamento na remocao
de cor, turbidez e DQO em relacdo ao coagulante comercial e uma melhor eficiéncia na
remocao de cor, turbidez e solidos totais em relacdo ao carvao ativado.

As conchas de mariscos e ostras sdo materiais promissores para remogao de corantes
téxteis anibnicos como tratamento secundario ou terciario, necessitando de corre¢do de pH

para lancamentos em corpos de agua.
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5 CONCLUSOES

As conchas de mariscos e ostras em pd calcinadas se caracterizam por apresentar bom
potencial na remocdo dos corantes anidnicos apresentados. O bom rendimento se deu
principalmente pela conversdo do CaCO3; em CaO apo6s a calcinagdo.As conchas calcinadas
sdo formadas por mais de 98% de calcio e sua area superficial é de 2,0 m%.g™, contra 704
m?.g™ do carvéo ativado estudado.

O pH inicial das misturas de conchas e corantes em meio aquoso, ndo foi um fator
limitante para eficiéncia de remocdo. O pHpcz sugerido para as conchas de mariscos e ostras
sdo 13 e 11,5, respectivamente. A superficie das conchas é carregada positivamente. O pHpcz
do carvéo ativado comercial foi de 7,72.

A anéalise do planejamento experimental estimou os valores ideais de quantidade de
massa e granulometria das conchas e do carvéo, agitacao e salinidade do meio adequadas para
elevar a0 maximo a capacidade de remocdo dos corantes. Seus valores foram: 0,5g de
material para 25 ml de agua, ou seja, 20.000 mg.L™, 100 mesh e agitacdo de 150 rpm para Cl
e CD e 450 rpm para CL a 30 °C.

Para a adsorcdo dos corantes sob o carvao ativado, 0 modelo de Langmuir-Freundlich
foi capaz de descrever os dados experimentais com um bom ajuste. A capacidade maxima de
adsorcdo, estimada por este modelo a 30 °C foi de 157, 361 e 405 mg.g™ para o corante Cl,
CD e CL, respectivamente. Os parametros termodindmicos indicam um sistema endotérmico e
espontaneo. Os dados experimentais da cinética do processo adsortivo dos corantes sob o
carvao ativado se mostrou bem ajustado ao modelo de pseudo-segunda ordem.

A eficiéncia de remocdo dos corantes Cl, CD e CL, no primeiro minuto, pelas conchas
calcinadas em p6 de mariscos foi superior a 87%, pelas de ostras foi acima de 92% e sob
carvéo ativado a remocao foi acima de 96%, com concentracéo de 20.000 mg.L™.

Apos estudos foi verificado que a remocao dos corantes pelas conchas ocorre mediante
uma reacdo quimica, provavelmente uma reacdo de simples troca, com posterior precipitacdo
dos corantes.

O estudo de massa realizado com o efluente de lavanderia téxtil real mostrou que a
menor de quantidade de massa de conchas requeridas para remocdo eficiente da cor do
efluente da lavanderia foi de 2.000 mg.L™. As conchas de ostras obtiveram melhor

comportamento na remocao de cor, turbidez e DQO quando comparadas a um coagulante
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comercial e uma melhor eficiéncia na remocéo de cor, turbidez e solidos totais em relacdo ao
carvao ativado.

A eficiéncia na remocéo da cor do efluente real pelas conchas foi de aproximadamente
93%, com o carvao ativado essa remocao foi de aproximadamente 85%.

O tratamento do efluente téxtil com o carvdo ativado nas mesmas condices das
conchas de ostras, com concentracéo de 2.000 mg.L™, ndo se mostrou eficiente, necessitando
de uma quantidade maior de carvdo (20.000 mg.L™) para atingir resultados melhores nos
parametros avaliados, podendo aumentar 0s custos processo e impactos ao meio ambiente.

Para o reuso ou descarte do efluente tratado em corpos receptores € necessario aplicar
um tratamento primario, podendo ser lodos ativados, para reducdo satisfatéria da DBO, da
DQO e dos ST, aliado ao tratamento posterior com as conchas de mariscos ou ostras
calcinadas, para reducdo da cor e outros parametros. E preciso também a correcdo do pH ja
que as conchas sao de natureza alcalina.

As conchas de mariscos e ostras calcinadas em pd se apresentam como uma alternativa
promissora em tratamentos secundarios ou terciarios para remocao de alta concentragdo de
corantes anionicos comparados com adsorventes ou coagulantes comerciais. O método de
remocdo apresentado possui a vantagem de utilizar um residuo natural e necessitar de uma
quantidade relativamente pequena para se obter uma boa eficiéncia no tratamento de aguas

residuais.
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