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RESUMO
As industrias téxteis caracterizam-se pelos elevados volumes de 4gua consumida e
de efluente langado, o qual, por possuir coloracéo intensa, reduz a penetragao da luz
solar nos corpos hidricos receptores e afeta a fotossintese. Nesse trabalho, avaliou-
se a adsorcdo do corante Azul Reativo 19 (RA19) por carvao ativado comercial
(CAP), CAP tratado por ozonio (CAP — Os), lama vermelha (LV) e LV tratada por
ozonio (LV — Ogs). Os adsorventes foram caracterizados quanto ao pH, condutividade
elétrica, numero de iodo, indice de azul de metileno, granulometria, composicéo
guimica, mineralogia e micromorfologia. Investigou-se a influéncia do pH e da
temperatura no processo de adsor¢cdo. Além disso, analisou-se a cinética da
adsorcao de RA19 a diferentes concentrac¢des iniciais (300, 500, 1000, 2000 e 3000
mg/L), por meio dos modelos de pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem,
difuséo intraparticulas e Elovich; e avaliou-se a capacidade de adsorc&o dos quatro
adsorventes, por isotermas de Langmuir e Freundlich. Os resultados indicaram que
o tratamento por 0zénio ndo altera significativamente a composicdo quimica do CAP
e da LV, mas possivelmente reduz o volume de mesoporos do CAP. A eficiéncia de
remocdo do RA19 por CAP independe do pH inicial da solu¢cdo, mas por LV, &
favorecida em pH mais baixo (igual a 3). Observou-se que 120 minutos sé&o
suficientes para atingir o equilibrio da reacdo; e que o aumento da concentracao
inicial de corante reduz a eficiéncia de remog¢do, mas aumenta a capacidade de
adsorcdo. Os dados experimentais ajustaram-se aos modelos de pseudo segunda
ordem e de Elovich, indicando que o processo é controlado por quimissor¢éo. Para
todos os adsorventes, a adsor¢cdo do RA19 é multicamada em superficies
heterogéneas, visto que os dados se ajustaram a isoterma de Freundlich. Os
resultados termodindmicos sugeriram que existe afinidade entre o RA19 e os
adsorventes, sendo que a reacdo ocorre espontaneamente; além disso, a adsor¢cao
por CAP e por CAP — Os é endotérmica, e a adsor¢cdo por LV e por LV — O3 €&
exotérmica. A maior (216,4 mg/g) e a menor (138,7 mg/g) capacidade de adsorcdo
foram obtidas pelo CAP e pelo CAP — Os, respectivamente. Concluiu-se que a agéo
do ozb6nio desfavoreceu a adsorcdo do RA19, em termos de fracdo residual,
guantidade de corante adsorvido, velocidade de reacdo, e capacidade maxima de

adsorcao.

Palavras-chave: Corantes; Adsor¢cédo; Carvao ativado; Lama vermelha; Oz6nio.



ABSTRACT
Textile industries are characterized by high water consumption and by large effluent
release, which is strongly colored and therefore reduces sunlight penetration into
water and affects photosynthesis. This study evaluated the adsorption of Reactive
Blue 19 (RB19) by commercial activated carbon (PAC), PAC treated by ozone (PAC
— O3), red mud (RM) and RM treated by ozone (RM — Os). The adsorbents were
characterized by pH, electric conductivity, iodine number, Methylene Blue index,
granulometry, chemical and mineralogical composition and micromorphology.
Influence of pH and temperature was investigated. Additionally, the RB19 adsorption
kinetics was evaluated at different initial concentrations (300, 500, 1000, 2000 and
3000 mg/L) with the pseudo first order, pseudo second order, intraparticle diffusion
and Elovich models; and the adsorptive capacity of the adsorbents was investigated
by Langmuir and Freundlich isotherms. The results showed that ozone treatment
does not significantly change the chemical composition of PAC and RM, but it
possibly reduces PAC’s mesopore volume. The initial pH does not influence the
efficiency of RB19 removal by PAC, but it influences the removal by RM, being
higher at lower pH (equal to 3). The adsorption reached an equilibrium state at about
120 minutes from the beginning of the experiments; and it was observed that
increasing initial dye concentration, removal efficiency was reduced, while adsorption
capacity was improved. The experimental data fitted well to the pseudo second order
and Elovich kinetics models, which indicate that the process is controlled by
chemisorption. The RB19 removal obeys the Freundlich isotherm model, showing
multilayer adsorption on heterogeneous surface. The thermodynamic studies
indicated that RB19 has affinity to the adsorbents, and the reaction occurs
spontaneously; furthermore, the adsorption by PAC and PAC — Os is endothermic,
while the adsorption by RM and RM — Os is exothermic. The highest (216.4 mg/qg)
and the lowest (138.7 mg/g) adsorption capacity were obtained by PAC and PAC —
Os, respectively. It was concluded that ozone negatively affects RB19 adsorption, in
terms of residual fraction, amount of dye adsorbed, reaction rate and maximum

adsorption capacity.

Keywords: Dye; Adsorption; Activated carbon; Red mud; Ozone.
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1. INTRODUCAO

Os corantes sdo substancias coloridas empregadas em diversas industrias,
como alimenticias, de cosméticos, de papel e celulose, téxteis, entre outras. Estima-
se que existem mais de 10 mil corantes disponiveis comercialmente e que, devido a
extensa aplicacdo, sua producédo anual ultrapassa 700 mil toneladas (GOMES,
NUNES e SIMOES, 2010; SHARMA e SANGHI, 2012).

No segmento téxtil, utilizam-se normalmente os corantes reativos, por serem
capazes de formar ligacdes fortes com as fibras do tecido (SOUZA, 2006). Um dos
mais usados no setor, o Azul Reativo 19, possui eficiéncia de fixag&o inferior a 80%,
sendo o restante descartado como efluente (WEBER e STICKNEY, 1993).

Dessa forma, os efluentes téxteis caracterizam-se principalmente pela
intensa coloragédo, o que afeta negativamente a estética do corpo d’agua receptor,
aumenta os custos de tratamento, reduz a penetracéo de luz e, consequentemente,
prejudica a ocorréncia de fotossintese no ambiente (SIDDIQUE, FAROOQ e
SHAHEEN, 2011; TURHAN e OZTURKCAN, 2013). Outros aspectos a serem
considerados € o fato de os corantes possuirem potencial toxico e carcinogénico
(WU, DOAN e UPRETI, 2008; SHARMA e SANGHI, 2012), serem gquimicamente
estaveis e pouco biodegradaveis (WU e WANG, 2001; TURHAN et al. 2012).

Essas caracteristicas justificam o fato dos corantes ndo serem
eficientemente removidos em sistemas convencionais de tratamento de efluente.
Diante disso, tem-se buscado novos métodos para remover 0s corantes presentes
em efluentes. Os tratamentos mais investigados sao  adsorcao,
coagulacao/floculacao, degradacdo fotocatalitica, oxidacdo avancada e ozonizagéo
(ADAMS e GORG, 2002).

Dentre essas técnicas, a adsorcao tem-se mostrado promissora, visto que é
operacionalmente simples e muito eficaz na remocdo de diferentes classes de
corantes, dependendo principalmente da interacdo entre o adsorvente e o adsorvato
(AL.HADDABI et al., 2015). Assim, é evidente que a escolha do material a ser
empregado é de suma importancia.

O adsorvente mais utilizado é o carvdo ativado, pois é capaz de remover
diversos compostos organicos e inorganicos, como por exemplo, 0s corantes
(GOMEZ, LARRECHI e CALLAO, 2007; DOTTO et al., 2011). Todavia, de modo a



minimizar os custos do tratamento, tem-se investigado a aplicacdo de residuos
industriais como adsorventes alternativos.

Dentre esses, a lama vermelha gerada na producdo de alumina tem se
mostrado promissora na adsorcdo de diferentes compostos, inclusive os corantes
(NAMASIVAYAM, YAMUNA e ARASI, 2002; WANG et al., 2005; JESUS, 2011). Sua
capacidade de adsorcado pode ser potencializada com tratamento prévio (SOUZA,
2012; SMICIKLAS, 2014), que envolve ativacdo térmica e/ou quimica, geralmente
com &cidos cloridrico e nitrico e com aguas marinhas (PICHINELLI, 2015; SILVA,
2015).

Ainda n&o existem estudos sobre o uso do oz6nio como forma de tratamento
guimico de adsorventes; contudo, sua capacidade de degradar e descolorir corantes
presentes em efluentes ja foi reportada (CHU e MA, 2000; ADAMS e GORG, 2002;
TURHAN et al., 2012). Dessa forma, acredita-se que esse oxidante tenha potencial
para modificar as propriedades dos adsorventes, e, consequentemente, alterar a
capacidade de adsorcao.

Assim, considerando a necessidade dessa investigacdo, o objetivo dessa
pesquisa € comparar a adsor¢cdo do corante Azul Reativo 19 por carvao ativado e

lama vermelha, nas formas naturais e tratadas por ozonio.



2. OBJETIVOS

2.1 Geral

Comparar o desempenho do carvao ativado e da lama vermelha, nas formas

naturais e tratadas por oz6nio, na adsor¢cao do corante Azul Reativo 19.
2.2 Especificos

e Determinar e comparar as caracteristicas fisicas e quimicas do CAP, CAP —
O3, LV elLV-0g;

e Avaliar o efeito do tempo nas fracdes residuais de corante;

e Analisar os modelos cinéticos e de isoterma do CAP, CAP — O3, LV e LV —
Os;

e Investigar a influéncia da temperatura na remocgao do RA19;

e Analisar o efeito do tratamento quimico por ozénio.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Corantes

Estima-se que existem mais de 10 mil tipos de corantes e pigmentos
disponiveis no mercado (KUNZ et al, 2002; RATNAMALA, SHETTY e
SRINIKETHAN, 2012), os quais podem ser utilizados em diferentes industrias, como
por exemplo, alimenticia, cosmética, couro, farmacéutica, fotografica, papel e
celulose, plastico, téxtil, entre outras (HE et al.,, 2008; MOUSSAVI e MAHMOUDI,
2009; TRUJILLO-REYES et al., 2010; SEN, AFROZE e ANG, 2011; YAGUB, SEN e
ANG, 2012; DAWOOD, SEN e PHAN, 2013; GAO et al., 2014).

Diante das inimeras aplicagdes existentes, consome-se, anualmente, mais
de 700 mil toneladas de corante no mundo, sendo que, somente no Brasil, séo
consumidas 26.500 toneladas, representando cerca de 4% do consumo mundial
(KUNZ et al., 2002; GOMES, NUNES e SIMOES, 2010).

Os corantes sdo compostos organicos constituidos de grupos cromoforo e
auxocromos, responsaveis pela cor e pela intensificagdo da cor, respectivamente
(SHARMA e SANGHI, 2012; CHRISTIE, 2015). A forca da ligacao quimica entre os
atomos desses grupos determina a estabilidade de sua molécula (KIMURA et al.,
1999), e a suscetibilidade a degradacédo é influenciada por sua estrutura quimica,
sendo maior na presenca de grupos hidroxila, amina, acetamida ou nitro grupos
ligados ao anel (DELLAMATRICE, 2005).

Sao classificados em funcdo da estrutura quimica, da dissociacdo em

solucdo aquosa e do método de aplicacao a fibra téxtil (Quadro 1).

Quadro 1. Classificacdo de corantes

Sistema de o
o Classes Referéncias
classificagéo
o Azo, antraquinona, ftalocianina, indigoide, Moussavi e Mahmoudi (2009);
Estrutura quimica ) ) o
nitroso, nitro, trifenilmetano, etc.. Marco (2015); Souza (2015).

. I Hadi, Samarghandi e Mckay
Dissociacao em

. Anibnica, catidnica, ndo ibnica. (2011); Siddique, Farooq e
solucdo aquosa
Shaheen (2011).
o Acido, azdico, béasico, branqueador, a cuba, Guaratini e Zanoni (2000);
Aplicacao a fibra ) . i
il direto, disperso, ao enxofre, mordente, pré- Jesus (2011); Asgher (2012);
éxti
metalizado, reativo, sulfuroso. Gomes (2015).

Fonte: O autor (2017).




Em funcdo do grupo cromoforo, existem cerca de 30 classes diferentes de
corantes, sendo que 0S azo e 0s antraquinona s&o os principais, correspondendo a
70% e 15% dos corantes, respectivamente (MOUSSAVI e MAHMOUDI, 2009).

Os corantes antraquinona apresentam quinona como grupo cromoforo e,
como grupos auxocromos, geralmente possuem hidroxilas e aminas (ISENMANN,
2013). A férmula molecular basica do croméforo das antraquinonas pode ser vista na

Figura 1.

Figura 1. Estrutura quimica da antraquinona

O

O

Fonte: Extraido de Isenmann (2013).

Devido a estrutura aromética fundida, os corantes antraquinona sao mais
resistentes a biodegradacédo, quando comparados aos corantes azo (FANCHIANG e
TSENG, 2009b; SIDDIQUE, FAROOQ e SHAHEEN, 2011).

Os corantes anibnicos abrangem os corantes acidos, diretos e reativos; 0s
catibnicos representam o0s basicos e os néo ibnicos sao os dispersos (HADI,
SAMARGHANDI e MCKAY, 2011; SIDDIQUE, FAROOQ e SHAHEEN, 2011).

Os corantes reativos sdo amplamente utilizados, sobretudo nas industrias
téxteis, para o tingimento de fibras celulésicas, tais como algodé&o e rayon, seda, |4,
nylon e couro (YANG e MCGARRAHAN, 2005). Isso se deve a intensa coloragao,
durabilidade e estabilidade quimica que apresentam, além de possuirem aplicacéo
simples, com baixo consumo de energia (SIDDIQUE, FAROOQ e SHAHEEN, 2011,
FAGUNDES-KLEN et al., 2012).

Suas moléculas possuem um grupo cromoforo, responsavel pela coloracéo,
um grupo sulfonado, responsavel pela solubilidade e carater aniénico, € um grupo
reativo, responsavel pela formacdo da ligacdo covalente com a fibra téxtil
(BEZERRA, 2015), o que confere maior estabilidade a cor do tecido.

O grupo cromoforo geralmente € azo ou antraquinona, € 0 grupo reativo

pode ser um heterociclo — clorotriazina, tricloropirimidina ou difldor cloro pirimidina,



etc. — ou uma ligacdo dupla ativada, como a vinilsulfona (ASGHER, 2012). Os

principais grupos reativos estao apresentados na Figura 2.
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Figura 2. Principais grupos reativos
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Fonte: Extraido de Beltrame (2006).

Embora o grupo reativo vinil sulfénico seja, na verdade, —SO, — CH = CH,,

normalmente ndo sao encontrados dessa forma em moléculas de corante;

geralmente, estdo presentes na forma —S0, — CH, — CH, — 0SO3 (H* ou Na%), sendo

que a presenca dos ions H" e Na" depende do pH da solugcéo (BELTRAME, 2006).

Na Figura 3, € possivel observar como os corantes reativos vinil sulfénicos

interagem com a fibra téxtil.



Figura 3. Interacdo de corantes reativos do tipo vinil sulfénicos com a fibra téxtil

pH=9_12
temp =30-70 °C

SO,CH=CH,

/Celulose \OH »H0

[t cromTora}50,CH,CH,0— ehiose SO,CH,CHLO
Fonte: Extraido de Kunz et al. (2002).
A reatividade do corante, dada pela velocidade da reacdo, depende da
concentracéo de alcali e da temperatura que o corante necessita para reagir, sendo
gue quanto maior a concentracao alcalina ou a temperatura, menor sua reatividade,

e maior a susceptibilidade a hidrolise (BEZERRA, 2015). A reatividade dos principais

tipos de corantes reativos estéa ilustrada na Figura 4.

Figura 4. Reatividade dos principais tipos de corantes reativos
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Fonte: Extraido de Beltrame (2006).

Apesar de formarem ligacOes covalentes com a fibra téxtil, os corantes
reativos sdo altamente sollveis em agua e podem ser hidrolisados, fazendo com
gue parte da molécula ndo seja fixada a fibora (BELTRAME, 2006). Como

consequéncia, aproximadamente 15% do corante s&o descartados como efluente,



tornando-se biodisponivel e poluindo os recursos hidricos (SIDDIQUE et al., 2011,
ASGHER, 2012).

3.1.1 Azul Reativo 19

O Remazol Brilliant Blue R (RBBR), comumente conhecido como corante
Azul Reativo 19 (RA19), é um corante anibnico amplamente empregado no
tingimento de fibras celulésicas (p.e. algodéo e viscose), devido sua tonalidade azul
brilhante e excelente resisténcia a luz (ESTEVES e SILVA, 2004; HO, CHEN e
YANG, 2011).

A férmula estrutural do RA19 é apresentada na Figura 5.

Figura 5. Formula estrutural do RA19 (C22H16N2011S3Naz)
3

0 NH, 0
|
S——O Na'
9O9L
2
—' I I
(@] HN S S——O " Na*
H\/\O/ \ *
o O
/
- .
1.84 nm

Fonte: Silva et al. (2016).

Apresenta como grupo reativo a vinilsulfona e como grupo croméforo a
antraquinona (WEBER e STICKNEY, 1993; JESUS, 2011; SIDDIQUE, FAROOQ e
SHAHEEN, 2011; VASCONCELOS, 2015).

Pertencente ao grupo reativo, o0 RA19 é capaz de fixar-se as fibras téxteis
por meio de ligacbes covalentes, devido a reacdo de adicdo nucleofilica da
vinilsulfona ao grupo hidroxilo da celulose (WEBER e STICKNEY, 1993; GUARATINI
e ZANONI, 2000; ESTEVES e SILVA, 2004; HO, CHEN e YANG, 2011), conferindo
alta estabilidade a cor.

Apesar disso, apresenta eficiéncia de fixacdo média (75-80%), devido a
competicdo entre a formacao da sua forma reativa (RA19-vinilsulfona) e a formacéao
de 2-hidroxietil sulfona (RA19-OH), o qual n&o se fixa a fibra, sendo descartado no
efluente (WEBER e STICKNEY, 1993).



A competicdo entre a formacdo das formas reativa e hidrolisada do RA19
estd ilustrada na Figura 6.

Figura 6. Competicao entre a formacao das formas reativa e hidrolisada do RA19
NH,

: SO,Na
0.0 SO,CH,CH,0S O,Na
|

l pH: 312; Temp: 30-70°C

O NH,
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SO,CH— CH
! @
Fibr:/ \QH.-HZO

NH, NH,
SO,Na - SO,Na
O‘ $SO,C H,CH,0- FIBRA O‘O 0,C H,CH,0H

(0]

Vinilsulfona 2-hidroxietil sulfona

Fonte: Traduzido de Siddique, Farooq e Shaheen (2011).

O RA19 possui massa molecular igual a 626,5 g/mol, é guimicamente
estavel, apresenta alta solubilidade em agua (100 g/L), baixa biodegradabilidade e
meia vida elevada — de 46 anos, a 25 °C e pH 7 (WEBER e STICKNEY, 1993; CHU
e MA, 2000; MOUSSAVI e MAHMOUDI, 2009; SIDDIQUE, FAROOQ e SHAHEEN,
2011; JESUS et al., 2014; VASCONCELOS, 2015).

3.2 Industria Téxtil

O Brasil é o quinto maior produtor téxtil do mundo, depois da China, india,
Estados Unidos e Paquistdo. Esse setor representa cerca de 6% da producédo da
industria nacional, gerando mais de R$ 125 bilhdes e 1,6 milhdo de empregos ao
ano, principalmente na regido Sudeste (IEMI, 2015; DEPEC — BRADESCO, 2016).

O processo produtivo das industrias téxteis é subdividido em diferentes

etapas, conforme apresentado na Figura 7.
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Figura 7. Fluxograma do processo produtivo das industrias téxteis
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Fonte: Extraido de Santos (2009).

De maneira geral, o processo produtivo pode ser simplificado aos processos
de fiagdo, tecelagem e acabamento. As fibras naturais ou sintéticas séo
transformadas em fios no processo de fiagdo, 0s quais sao, posteriormente,
revestidos por substancias adesivas (gomas) na etapa de engomagem, de modo a
aumentar sua resisténcia e a reduzir o atrito, para, entdo, serem transformados em
tecidos durante a tecelagem (BEZERRA, 2015; MORAIS, 2015; MAURO, 2016).

O processo de acabamento visa modificar as caracteristicas do tecido,
como, por exemplo, aparéncia, durabilidade, resisténcia e capacidade de absor¢éo
de agua. Engloba diferentes etapas de pré-tratamento (desengomagem, lavagem,
alvejamento, mercerizacdo), tingimento, estamparia e 0 acabamento final
propriamente dito, com a adicdo de fibras poliméricas ndo sollveis, acidos graxos,
bactericidas, anti mofo, etc. (SILVA, 2011; KLASSEN, 2012).

A goma previamente aplicada aos fios é removida no processo de

desengomagem, tornando o substrato téxtil mais absorvente; a lavagem remove as
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ceras naturais e os 6leos lubrificantes da matriz téxtil, facilitando a penetracédo da
agua; o alvejamento remove 0s possiveis corantes naturais; e a mercerizacao
aumenta a interagdo do corante com a matriz téxtil, aumenta o brilho e a resisténcia
do tecido (KLASSEN, 2012; BEZERRA, 2015).

O tingimento consiste em colorir uniformemente o material téxtil, e é
subdividido em montagem, fixacdo e tratamento final, sendo finalizado com lavagem
em banhos correntes, para retirar o corante em excesso e o0 corante hidrolisado néo
fixado a fibra (GUARATINI e ZANONI, 2000). A estamparia consiste na aplicacdo
parcial de pigmentos ou corantes, em forma de desenhos, sobre os substratos
téxteis (KLASSEN, 2012).

As industrias téxteis possuem um elevado potencial poluente, por gerarem
residuos solidos, emitirem gases, odores e ruidos, e, sobretudo, por consumirem
elevados volumes de agua e por lancarem efluentes com compostos quimicos
toxicos e recalcitrantes.

Possuem a maior demanda de agua (160 a 680 m®t tecido) dentro do
processo produtivo, quando comparado a outras industrias, como, por exemplo,
petroquimica (150 a 300 m®/t), sidertrgica (50 a 200 m%t aco), de papel e celulose
(25 a 216 m3t), usinas de aglcar e alcool (15 a 32 m®/t cana) e quimica (0,3 a 11
m3/t) (ROCHA et al., 2012).

A agua é empregada tanto como meio de transporte para os produtos
guimicos gque entram no processo quanto para remover as substancias indesejaveis
para o substrato téxtil. Nos processos de lavagem, tingimento e amaciamento, seu
uso é direto, enquanto que, para aquecimento e resfriamento nos processos de
beneficiamento, é utilizada indiretamente (TWARDOKUS, 2004).

O volume consumido depende de diversos fatores, como, por exemplo, porte
da inddstria, maquinérios, reagentes utilizados e tipo de fio e tecido (SILVA, 2006;
SANTOS, 2009). Por exemplo, para tingir tecido de seda e viscose, sé&o gastos 100
L agua/kg de tecido produzido, enquanto que, para fios acrilicos, nylon e algodéo,
sao gastos 180 L/kg (HART, 1994).

3.3 Efluentes téxteis

Estima-se que cerca de 90% da agua utilizada é descartada como efluentes
(SILVA, 2006). O volume descartado provém, principalmente, da etapa de

acabamento, visto que o processo de fiagcdo ocorre a seco e néo gera efluente, e a
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tecelagem pouco contribui para o volume final (SCHIMMEL, 2008; SILVA, 2011). Na

Tabela 1, estdo apresentados os volumes de despejo em cada etapa de producdao.

Tabela 1. Volumes de despejo em cada etapa de producdo de uma industria de
tecidos de raiom-viscose, algodao, poliéster-algodao e poliéster-nylon

Processo Volume despejo (L/m tecido processado)
Engomagem 4
Desengomagem e lavagem 864
Purga e lavagem 1200
Alvejamento e lavagem 1728
Mercerizagéo e lavagem 1037
Tingimento de fios 80
Tinturaria 37
Estamparia 549
Lavagem (ensaboadeira) 1350

Fonte: Modificado de Beltrame (2000).

Os solidos presentes no efluente advém das impurezas inerentes a matéria-
prima processada e, principalmente, dos produtos quimicos adicionados durante o
processo produtivo (TWARDOKUS, 2004).

Dentre os compostos quimicos utilizados, e, portanto, presentes no efluente
téxtil, podem-se citar amdnia, amido, ceras, corantes, desinfetantes, emolientes,
emulsdes polietilénicas, enzimas, formol, glicose, gomas, gorduras, graxas,
inseticidas, metais, 6leos, sais, soda caustica, surfactantes, ureia, carbonatos, clorito
de sadio, hidréxido de sédio, hipoclorito de sédio, hidrossulfito de sodio, peroxido de
sédio, peroxido de hidrogénio, sulfatos, etc. (BELTRAME, 2000; MORAIS, 2015). Os
compostos comumente descartados em cada etapa da producdo téxtil estédo

apresentados na Figura 8.
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Figura 8. Poluentes e residuos gerados em cada etapa da producao téxtil

Engomagem Amidos naturais, alcool polivinilico, carboximetil-celulose
A
Desengomagem Goma, amdnia, ceras e gorduras, enzimas, glicose
AV . — —
Desinfetantes, inseticidas, soda caustica, surfactantes, gorduras, ceras,
L
avagem oleos, gomas, agentes anti-estaticos, solventes, enzimas
A
Alveiamento Agentes alcalinizantes, agentes oxidantes (hipoclorito de sodio e
J peroxido de hidrogénio), AOX silicato de sédio ou estabilizador orgénico
A
Mercerizagdo Agentes alcalinizantes, soda caustica
i - - — —
T Corantes, metais, sais, surfactantes, acido sulfurico, agentes
Tingimento alcalinizantes, formaldeido, assistentes de processos orgénicos
A
Estamparia Ureia, solventes, corantes, metais, sais
U . . . —
Amidos, resinas, ceras, sais, surfactantes, combinag¢des cloradas,
Acabamento acetato, solventes

Fonte: Modificado de Soares (1998) e Silva (2006).

De um modo geral, esses poluentes podem ser agrupados em matéria
organica recalcitrante, organicos perigosos, metais pesados, sais e solidos
sedimentaveis.

A matéria organica recalcitrante engloba o0s agentes dispersantes e
isolantes, os surfactantes e também o0s corantes, que sao encontrados no efluente
em concentracdes de 10 a 200 mg/L (SILVA, 2006; MOUSSAVI e MAHMOUDI,
2009). Os organicos perigosos correspondem aos solventes e aos compostos
organicos halogenados (AOX), comumente utilizados na estamparia e no
alvejamento, respectivamente (SILVA, 2006; ALVARENGA, 2009).

Os metais pesados (p.e. cobre, cadmio, cromo, niquel, chumbo e zinco),
geralmente em concentracdes de 1 a 10 mg/L, podem advir da prépria fibra ou dos
produtos quimicos utilizados durante o processo produtivo. Por exemplo, os corantes
utilizados na etapa de tingimento podem conter cromo (corantes acidos) ou cobre
(corantes direto) como grupo funcional, e os bronzes metalicos usados durante a
estamparia sao derivados de cobre e zinco (BELTRAME, 2000; SILVA, 2006).

Os sais, por sua vez, sao adicionados as fibras, visando melhorar a fixagéao
do corante ao tecido; como consequéncia, os efluentes téxteis podem apresentar

concentracfes de sais iguais a 3000 mg/L (SILVA, 2006). A presenca de sdlidos
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sedimentaveis, normalmente inferior a 50 mg/L, depende da fibra, do tecido, do
acabamento, do tratamento aplicado, etc. (SILVA, 2006; ALVARENGA, 2009).

Os efluentes téxteis sdo caracterizados pelas flutuacdes e pelos extremos de
temperatura e pH, alta condutividade elétrica (presenca de sais), e principalmente
pela elevada coloracdo, ocasionada pela presenca de corantes nao fixados a fibra
(WU e WANG, 2001; CISNEROS, ESPINOZA e LITTER, 2002; SEVIMLI e
SARIKAYA, 2002; MONDAL, 2008; ALVARENGA, 2009; LOW et al., 2011; SEN,
AFROZE e ANG, 2011).

Possuem elevadas Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) e Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO), além de alta concentracdo de sélidos (SEVIMLI e
SARIKAYA, 2002; CAVALCANTI, 2009). Na Tabela 2, sdo apresentadas as
caracteristicas dos efluentes gerados e o consumo de agua em cada etapa de

producéo.

Tabela 2. Parametros dos efluentes e consumo de agua em cada etapa de producao

de industrias de algodao
Uso de agua

Carga DBO
Processo pH DBO (mg/L) ST (mg/L) (L/kg
_ (mg/kg)
produzido)
Engomagem 7,0-95 620-2500 8500 - 22600 05-78 310 - 19500
Desengomagem 6,0—8,0 1700-5200 16000- 32000 2,5-20,8 4250 — 108160
Lavagem * 50-110 * 19,2-425 960 — 4675
Alvejamento 85-96 90-1700 2300-14400 2,5-1243 225 -211310
Mercerizacdo  5,5-9,5 45 - 65 600 - 1900 232,7-308,2 10471,5- 20033
Tingimento e
] 5,0-10,0 11-1800 500 — 14100 8,0 —300,0 88 — 540000
Estamparia
Acabamento 6,0-8,0 20 -500 * 12,5 250 - 6250

Notas: ST significa Sélidos Totais; * Dados nédo disponiveis.
Fonte: Modificado de Soares (1998), Beltrame (2000) e Pagan (2011).

Observa-se que o0 maior consumo de agua decorre, principalmente, das
etapas de mercerizacao, tingimento e estamparia, e que a carga de matéria organica

deve ser atribuida principalmente ao processo de tingimento e estamparia.
3.3.1 Efeitos Ambientais

Os corantes podem ser visualmente detectados em efluentes mesmo

guando presentes em baixas concentracdes (inferior a 1 mg/L) (GUARATINI e
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ZANONI, 2000; ALMEIDA et al.,, 2004; SILVA, 2006; HADI, SAMARGHANDI e
MCKAY, 2011; GAO et al., 2014).

A coloracdo dos corpos hidricos, além de ocasionar condicOes estéticas
negativas, dificulta a penetracéo dos raios solares na agua, reduzindo 0s processos
fotossintéticos e a atividade biolégica dos organismos  existentes.
Consequentemente, ha reducdo na concentracdo de oxigénio dissolvido, alteracao
no pH do meio e perturbacdo na vida aquética, podendo impactar toda a cadeia
alimentar (RAGHUVANSHI et al., 2005; TURHAN e OZTURKCAN, 2013; AHMAD,
AHMAD e BELLO, 2014; GECGEL, KOCABIYIK e UNER, 2015; TREVIZANI, 2015).

Ademais, os corantes possuem potencial carcinogénico, mutagénico e téxico
(NILRATNISAKORN, THIRAVETYAN e NAKBANPOTE, 2007; HE et al., 2008; WU,
DOAN e UPRETI, 2008; GOMES, NUNES e SIMOES, 2010; AHMAD, AHMAD e
BELLO, 2014). No processo de degradacdo e descolorizacdo, pode haver a
formacédo de compostos intermediarios mais toxicos que o composto original, como,
por exemplo, as aminas produzidas pela acdo das enzimas azo-redutases, durante a
degradacé&o dos corantes azo (DELLAMATRICE, 2005; BELTRAME, 2006).

Os maiores riscos aos humanos ocorrem quando 0s corantes sdo ingeridos
ou inalados, podendo ocasionar disfungcbes no cérebro, no figado, nos rins, nos
sistemas reprodutivo e nervoso central (RAGHUVANSHI et al., 2005; SIDDIQUE,
FAROOQ e SHAHEEN, 2011). Além disso, os corantes presentes no tecido, quando
em contato com a pele, podem ocasionar dermatites e sintomas de asma e rinites
alérgicas (SILVA, 2006).

3.4 Técnicas de tratamento

Visto que o0s corantes sdo altamente solGveis, quimicamente estaveis e
pouco biodegradaveis, os processos convencionais de tratamento de efluentes néo
sdo capazes de remové-los (CHU e MA, 2000; DELLAMATRICE, 2005; SEN,
AFROZE e ANG, 2011; ASGHER, 2012).

Dessa forma, estima-se que 90% da concentracao inicial de corante nao
sofrem alteracdes nas estacOes de tratamento, e, consequentemente, sdo lancados
em corpos d’agua, podendo permanecer no ambiente por até cinquenta anos
(BELTRAME, 2006; ROYER, 2008; SOUZA, ANTUNES e CONCEICAO, 2013).

Diante disso, outros métodos de tratamento vém sendo investigados para

degradar e descolorir os corantes presentes em efluentes téxteis. As principais
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técnicas empregadas estdo apresentadas resumidamente no Apéndice A, bem como
suas caracteristicas principais, vantagens e limitacdes.

Os métodos apresentados (Apéndice A) sdo aplicados no tratamento de
diversos corantes, inclusive o RA19. Como exemplo, podem-se citar os estudos de
Siddique et al. (2011) com processos eletroquimicos, os quais obtiveram eficiéncias
de 90% e 56% na remocdo da cor e do Carbono Organico Total (COT),
respectivamente; e os de Fanchiang e Tseng (2009a), que degradaram 83% e
descoloriram 97% do RA19, apo6s 10 minutos de ozonizag&o.

A eficiéncia de cada tratamento depende das caracteristicas fisicas e
quimicas do efluente, tais como composi¢ao, concentra¢cao e tipo de corante. Visto
gue todos o0s processos apresentam limitagcdes, a combinacdo de tecnologias
distintas é uma alternativa viavel para aumentar a degradacdo e descolorizacao.
Geralmente, os processos biolégicos sdo combinados com os fisico-quimicos, tais
como adsorcao, floculagdo, processos oxidativos avancados e oxidagao
eletroquimica (KUNZ et al., 2002). Arslan-Alaton (2003), por exemplo, constatou que
0 processo biolégico isolado era capaz de remover de 20 a 30% da DQO de
corantes reativos hidrolisados, e que, ao ser combinado com a ozonizagdo, a
eficiéncia passou a ser de 70%.

Além da composicdo do efluente téxtil, a escolha da tecnologia a ser
adotada é influenciada por diversos fatores, tais como tipo de fibra processada,
disponibilidade de area, aspectos econdmicos, eficiéncia desejada e por fatores
operacionais, como dosagem de produtos quimicos, pH, temperatura, tempo de
tratamento, vazao, etc. (BELTRAME, 2006; JESUS, 2011; MARCO, 2015).

3.4.1 Adsorcao

Uma das técnicas comumente empregadas no tratamento de efluente téxtil é
a adsorcdo. Possui como vantagens menor area requerida (até 75% inferior ao
sistema biolégico), simplicidade de construcédo do sistema, flexibilidade de design e
operacdo, baixa sensibilidade a variacdo de vazdo e concentracdo do efluente,
insensibilidade a substancias toxicas e nao formacdo de intermediarios e
subprodutos (RAGHUVANSHI et al.,, 2005; YAGUB, SEN e ANG, 2012,
AL.HADDABI et al., 2015).

A adsorcdo é um processo de transferéncia de massa, na qual os

componentes de um fluido, denominado adsorvato, sdo transferidos (adsorvidos)
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seletivamente para a superficie de um soélido, denominado adsorvente (SCHIMMEL,
2008). A migracdo dos componentes ocorre devido a diferenca de concentracao
entre o adsorvato e a superficie do adsorvente, e, por isso, um aumento da
concentracéo do fluido pode acelerar o processo (PIETROBELLI, 2007; SCHIMMEL,
2008; CLARK, 2010).

O processo envolve o transporte do adsorvato, por adveccao e difuséo, para
a interface liquido/solido, a difusdo do adsorvato para os sitios ativos nos microporos
do adsorvente e a formacéo de ligacbes quimicas entre o adsorvente e 0 adsorvato
(CAVALCANTI, 2009; PICHINELLI, 2015). A adsorcdo pode ser fisica ou quimica: i)
a fisissor¢cdo envolve forcas de van der Waals e interagdes eletrostéticas; nesse
caso, as reacfes sao exotérmicas, rapidas e reversiveis, e a estrutura quimica do
adsorvato é mantida, visto que nenhuma ligacéo é feita ou quebrada (SILVA, 2012;
REALI, PAZ e DANIEL, 2013); e ii) a quimissor¢éo ocorre quando ha reagao entre o
adsorvato e o sitio ativo do adsorvente; nesse caso, as rea¢gdes sdo endotérmicas e
praticamente irreversiveis (SCHIMMEL, 2008; REALI, PAZ e DANIEL, 2013).

O potencial de adsor¢cdo de um material é determinado pelas caracteristicas
do adsorvente, tais como distribuicdo granulométrica, teor de cinzas, grupos
funcionais, e principalmente pela area superficial especifica e pela porosidade, por
influenciarem na quantidade e na dimensdo das moléculas que podem ser
adsorvidas (SCHIMMEL, 2008; NIEDERSBERG, 2012; MARCO, 2015).

A érea superficial especifica e a porosidade normalmente correlacionam-se
inversamente, ou seja, quanto menor o tamanho dos poros, maior a area superficial
disponivel para a adsorcdo (CRITTENDEN et al., 2012). Tchobanoglous, Burton e
Stensel (2003) afirmam que as quantidades de material adsorvido nos macro e
mesoporos geralmente podem ser negligenciadas, pois as respectivas areas
superficiais sdo muito inferiores a dos microporos.

Ademais, o processo de adsorcao é influenciado também pelo adsorvato e
pelas condigcdes operacionais. As principais caracteristicas que determinam o
comportamento do adsorvato sdo acidez ou basicidade, hidrofobicidade, peso
molecular, polaridade, solubilidade e tamanho da molécula (TCHOBANOGLOUS,
BURTON e STENSEL, 2003; NUNES, 2009).

A intensidade da adsorcdo possui relacdo inversa a solubilidade do

adsorvato no meio fluido (CRITTENDEN et al., 2012) e ao tamanho das particulas,
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pois particulas menores atingem o interior dos poros de adsorcdo mais facilmente
(BHATNAGAR e JAIN, 2005).

Dentre os principais parametros operacionais, podem-se citar concentragao
de adsorvato e adsorvente, forca ibnica, pH, presenca de outras substancias, taxa
de transferéncia de massa, temperatura, tempo de contato, velocidade de agitacéo,
etc. (CAVALCANTI, 2009; SANTOS, 2009; NIEDERSBERG, 2012).

Salleh et al. (2011) afirmam que a eficiéncia da adsorcdo depende
principalmente da concentragdo inicial de adsorvato, pois influencia na interagdo
entre as moléculas a serem adsorvidas e os sitios ativos disponiveis na superficie do
adsorvente.

Conforme Crittenden et al. (2012), o pH afeta a carga do adsorvente,
podendo facilitar a remocdo dos compostos organicos, 0sS quais sao, em sua
maioria, carregados negativamente. O tempo de contato, por sua vez, esta
relacionado a energia de ligacdo entre o adsorvente e o adsorvato, ou seja, € uma
relacdo entre as forcas exercidas pela superficie sobre as moléculas do adsorvato e
as forcas de campo de moléculas vizinhas (HOMEM, 2001).

Assim, € evidente que a eficiéncia do tratamento esta intimamente ligada a
interagdo entre o adsorvente e o adsorvato, e, por isso, a escolha do adsorvente
deve ser criteriosa.

O material sélido a ser utilizado deve ser poroso (volume de poros superior a
50% do volume total), possuir elevada area superficial especifica, alta afinidade e
seletividade com o adsorvato. Além disso, deve possuir capacidade de regeneracao,
elevada resisténcia mecanica, baixo poder de aglomeragcdo e baixo custo
(GEANKOPLIS, 1993; MARCO, 2015; PICHINELLI, 2015; SOUZA, 2015).

No Quadro 2 sdo apresentados os adsorventes comumente utilizados no

tratamento de efluente téxtil, suas caracteristicas e aplicagdes principais.
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Quadro 2. Caracteristicas dos principais adsorventes

Area .
o Diametro
. superficial o L . ~
Adsorvente Forma de obtencéo o médio Principais aplicacdes
especifica
poro (A)
(m?/g)
Ativacéo por aguecimento
i o o Secagem de gases e
Alumina de Oxido de aluminio 150 - 500 20-140 o
_ liguidos
hidratado
. Decomposicao térmica de .
Carvao _ i Remocao de compostos
. material carbonaceo 300 — 1200 10-60 .
ativado ) organicos
(madeira, cascas, etc.)
Polimeros Polimerizacdo de dois . . Remocéo de compostos
sintéticos mondmeros organicos
Tratamento &cido de Desidratacéo de gases e
Silica gel solucéo de silicato de 600 - 800 20 - 200 liquidos; fracionamento
sédio de hidrocarbonetos
Consistem em um arranjo Secagem e separagao
. tridimensional de de hidrocarbonetos;
Zeolitas ) o 400 3-10 .
aluminossilicatos remocao de metais
cristalinos porosos pesados

Nota: * Dados ndo disponiveis.
Fonte: Geankoplis (1993) e Alves (2005).

Embora esses adsorventes sejam capazes de remover eficientemente
diferentes tipos de corantes, apresentam como desvantagens a baixa capacidade de
regeneracao e o custo elevado de aquisicdo. Diante disso, adsorventes alternativos,
tais como biossorventes (p6d de serra, quitina, quitosana, turfa, etc.), residuos
agricolas (cana de acuUcar, cascas vegetais, cereais, milho, etc.) e subprodutos
industriais (cinzas volantes, escoria, lama vermelha, etc.), tém sido investigados de
modo a viabilizar o tratamento (BELTRAME, 2006; JESUS, 2011; RATNAMALA,
SHETTY e SRINIKETHAN, 2012; GHOSH e REDDY, 2013).

Visto que o carvéao ativado e a lama vermelha constituem objeto de estudo,

ambos os adsorventes s&o descritos nos itens a seguir.
3.4.1.1 Carvao Ativado

O carvao ativado é comumente utilizado no tratamento de agua e de
efluentes, pois € capaz de eliminar cor, odor e sabor e de remover compostos
organicos e inorganicos. Por isso, € empregado em diferentes inddstrias, tais como

alimenticias, farmacéuticas, de mineracdo, de papel e celulose, petroliferas,
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guimicas, téxteis, etc. (YANG e MCGARRAHAN, 2005; JESUS, 2011,
NIEDERSBERG, 2012; YAGUB, SEN e ANG, 2012; DAWOOD, SEN e PHAN,
2013).

E muito usado como adsorvente, inclusive para a remoc&o de corantes
presentes em efluentes. O carvao ativado comercial foi aplicado, por exemplo, na
remocdo dos corantes Vermelho Acido 97, Laranja Acido 61, Marrom Acido 425
(GOMEZ, LARRECHI e CALLAO, 2007), Azul Brilhante, Amarelo Crepusculo e
Amarelo Tartrazina (DOTTO et al., 2011).

O processo de producao do carvao ativado envolve a decomposicao térmica
de matéria carbonacea (p.e. carvdo mineral, casca de nozes, madeira, etc.) e a
ativacdo do material carbonizado. Durante a pirdlise, ocorre a carbonizacdo da
matéria organica e o desprendimento de produtos volateis (CO, COz, H2 e CHa),
gerando um esqueleto carbonizado com estrutura porosa rudimentar e pequena area
superficial especifica (algumas dezenas de m?/g) (FERNANDES, 2008).

O material carbonizado pode ser ativado fisica ou quimicamente, de modo a
aumentar a quantidade e o tamanho dos poros, aumentar a area superficial e a criar
novos grupos funcionais na superficie do adsorvente (ALVES, 2005; SCHIMMEL,
2008). A ativacdo fisica baseia-se nas propriedades oxidantes de gases (vapor
d’agua, COz, etc.) e ocorre a temperaturas elevadas (superior a 800 °C), enquanto
que a ativacdo quimica consiste no uso de compostos quimicos (ZnClz, hidroxidos
de metais alcalinos, H2PO4, H2SO4, etc.) a temperaturas moderadas (400 — 600 °C)
(FERNANDES, 2008).

Dessa forma, o carvdo ativado é constituido por uma estrutura porosa —
composta por microporos (< 2nm), mesoporos (2 — 50 nm) e macroporos (> 50 nm) —
e por uma base grafitica, na qual os vértices e as bordas podem acomodar
elementos (H, O, N, etc.) que se apresentam como grupos funcionais (COUTO,
2009).Tanto a diversidade de tamanhos e formas de poros quanto a presenca de
impurezas e diferentes grupos funcionais contribuem para a heterogeneidade
superficial do carvao ativado, resultando, consequentemente, em melhores
propriedades adsortivas (DABROW SKI, 2005).

Além disso, sua capacidade de adsorcdo é maximizada pela estrutura
porosa bem desenvolvida e pela elevada area superficial especifica
(BALDISSARELLI, 2006; NIEDERSBERG, 2012). As propriedades do carvao ativado

estdo relacionadas também a matéria prima utilizada para sua producdo, ao
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processo de ativacdo, a granulometria e a densidade (SCHIMMEL, 2008; NUNES,
2009).

Esse adsorvente tem superficie ndo polar, e por isso possui propriedades
hidrofobicas e organofilicas, as quais possibilitam que o0os compostos organicos
presentes em solucdo aquosa sejam eficientemente adsorvidos (SOARES, 1998;
ALVES, 2005). De acordo com Lee et al. (2006), o potencial de adsorcdo do carvao
ativado é maior quando o corante a ser adsorvido possui alta aromaticidade, elevado
tamanho molecular, baixa polaridade e baixa solubilidade.

Apesar de o carvao ativado remover eficientemente diversos compostos
organicos, sua aplicagao apresenta algumas desvantagens, como, por exemplo, néo
seletividade, ineficiéncia em remover certos adsorvatos, baixa capacidade de
regeneracao (perdas de até 15% do adsorvente) e, principalmente, alto custo,
associado a producdo, tratamento e disposicdo final do adsorvente (OZCAN e
OZCAN, 2004; ROYER, 2008; MOUSSAVI e MAHMOUDI, 2009; NUNES, 20009;
DAWOOD, SEN e PHAN, 2013; GAO et al., 2014). Ademais, a superficie quimica do
carvao ativado é positiva, limitando, dessa forma, a adsor¢cédo de corantes catidnicos
(KUNZ et al., 2002; DELLAMATRICE, 2005; PAGAN, 2011).

3.4.1.2 Lama Vermelha

A lama vermelha é um residuo semissolido (45% liquido e 55% sdlido)
gerado na etapa de clarificacdo da producéo de alumina (Al203) pelo processo Bayer
(WANG, ANG e TADE, 2008; COSTA, 2010). E composta principalmente por
particulas finas (< 10 um) de ferro (20 — 60%), aluminio (10 — 30%), silica (2 — 20%),
tithnio (traco — 28%) e célcio (2 — 8%) (PARAMGURU, RATH e MISRA, 2005;
MERCURY et al, 2010; PALMER et al., 2010; RATNAMALA, SHETTY e
SRINIKETHAN, 2012).

As fases minerais mais comuns sdo a hematita (a — Fe203), a goethita (a —
FeO(OH)), a magnetita (FesO4), a boemita (y - AIO(OH)), o quartzo (SiO2), a sodalita
(Nas(SiAlO4)3Cl) e a gipsita (CaS0O4-2H20), com menor presenca de calcita (CaCOs),
vevelita (CaC204-H20) e gibbsita (Al(OH)s) (SILVA FILHO et al., 2008; WANG, ANG
e TADE, 2008; JESUS, 2011).

Sua composi¢cdo quimica, e, consequentemente, suas caracteristicas fisicas

e quimicas, estdo intimamente ligadas a natureza da bauxita e ao processo de refino
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e neutralizacdo empregados. Na Tabela 3 é apresentada a composi¢cdo quimica, em

porcentagem, da lama vermelha gerada em diferentes paises.

Tabela 3. Composi¢do quimica da lama vermelha gerada em diferentes paises

Pais Fe,0Os Al>03 SiO; TiO; CaO Na>O

Alemanha 38,75 20,00 13,00 5,50 @ 8,16

Australia 34,05 25,45 17,06 4,90 3,69 2,74
40,50 27,70 19,90 3,50 @ 1,00 -2,00

27,40 22,80 19,20 3,00 2,20 7,90

Brasil 46,60 14,36 16,57 4,34 2,62 2,43

49,50 17,50 9,50 5,00 3,00 2,70

6,85 7,29 13,89 2,45 @ 2,73

China 9,46 7,17 17,75 2,41 38,69 3,23

14,17 28,72 5,81 4,09 @ 2,70

30,40 16,20 11,14 10,11 @ 2,00

Estados Unidos 50,54 11,13 2,56 Tragos @ 9,00
55,60 12,15 4,50 4,50 @ 1,50-5,00

Grécia 40,80 19,95 6,80 5,80 12,60 2,70

45,58 15,65 6,96 7,07 14,84 3,26

Guiné 48,40 26,60 5,50 2,80 1,20 @

Hungria 38,45 15,20 10,15 4,60 @ 8,12

20,26 19,60 6,74 28,00 @ 8,09

india 35,46 23,00 5,00 17,20 @ 4,85

52,39 14,73 8,44 3,30 @ 4,00

50,90 14,20 3,40 6,87 @ 3,18

Jamaica 52,60 19,10 1,00 9,00 4,10 0,40

54,40 4,10 2,00 9,40 23,10 1,10

Notas: @ Dados nao disponiveis; @ Perdas por ignicdo
Fonte: Silva Filho, Alves e Da Motta (2007); Wang, Ang e Tadé (2008) e Souza et al. (2013).

Além dos principais constituintes apresentados, pode haver a presenca de
elementos traco, como, por exemplo, oxidos de cromo, fosforo, galio, magnésio,
manganés, niquel, potassio, sodio, vanadio, zinco, entre outros (SILVA FILHO,
ALVES e DA MOTTA, 2007; WANG, ANG e TADE, 2008; JESUS, 2011).

A lama vermelha possui propriedades tixotropicas, superficie porosa, alta
alcalinidade (pH 10 — 13), densidade real de 3300 kg/m?® e area superficial especifica
que varia de 10 a 25 m?/g (PARAMGURU, RATH E MISRA, 2005; SILVA FILHO,
ALVES e DA MOTTA, 2007; SILVA FILHO et al., 2008; WANG, ANG e TADE, 2008).




23

A quantidade de lama vermelha gerada depende do tipo e da qualidade da
bauxita, sendo que pode variar de 0,3 a 2,5 toneladas de lama vermelha seca por
tonelada de alumina produzida (KOMNITSAS, BARTZAS e PASPALIARIS, 2004).
Assim, estima-se que 90 milhdes de toneladas de lama vermelha s&o geradas
anualmente no mundo, e que o Brasil representa mais de 10% dessa producéo
(WANG, ANG e TADE, 2008; JESUS, 2014).

Esses residuos normalmente sdo despejados em lagoas de disposicdo, as
guais ocupam extensas areas (40 a 90 ha em média) e devem ser adequadamente
impermeabilizadas (PICHINELLI, 2015). Dessa forma, o custo de disposi¢céo
representa 5% do custo da producdo de alumina (KUMAR, KUMAR e
BANDOPADHYAY, 2006).

Embora a lama vermelha seja classificada como néo toxica pela Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA), pode impactar negativamente o
meio ambiente e as comunidades vizinhas, principalmente devido a presenca de
elevados teores de calcio e hidroxido de sédio (SILVA FILHO et al., 2008; WANG,
ANG e TADE, 2008).

Os principais impactos associados a disposi¢cdo inadequada desse residuo
sdo: contaminacdo de solo e corpos hidricos (por NaOH, ferro, aluminio, etc.),
corrosdo de equipamentos metalicos, danos a flora e a fauna, formacado de chuvas
causticas e de nuvens de poeira alcalina, impacto visual devido as extensas areas
utilizadas e ocorréncia de acidentes, como os ocorridos em Barcarena (PA), Séo
Paulo (SP) e Ajka (Hungria), em 2003, 2004 e 2010, respectivamente (SILVA FILHO,
ALVES e DA MOTTA, 2007; COSTA, 2010; PICHINELLI, 2015; SILVA, 2015).

Diante dos altos custos e riscos socioambientais associados a disposicao
final, tem-se desenvolvido pesquisas visando ao reaproveitamento desse residuo.
Como exemplo, podem-se citar a recuperacao de metal (p.e. aluminio, ferro, titanio,
etc.), a aplicacdo na agricultura (auxiliar no aumento da retencdo de fésforo,
correcdo de solos acidos, enriquecimento de solos pobres em ferro, imobilizacéo de
metais pesados), na construcdo civil (pavimentacdo, producdo de cimento,
recobrimento de aterros), na industria ceramica (producdo de isolantes,
revestimentos ceramicos, telhas, tijolos, etc.), na industria quimica (catalisador na
remocado de enxofre presente em querosene, degradacéo de cloreto de polivinila, de
compostos organicos volateis e de organoclorados, uso em pigmentos de tintas

anticorrosivas) e no tratamento de superficies (melhoria das caracteristicas



24

termoplasticas de polimeros e protecdo do aco contra corrosdo) (SILVA FILHO,
ALVES e DA MOTTA, 2007; SOUZA, 2012; PICHINELLI, 2015; SILVA, 2015).

Ademais, possui aplicacdo na area ambiental, tanto para remediacdo de
areas contaminadas, quanto para o tratamento de agua e de efluentes (SILVA
FILHO, ALVES e DA MOTTA, 2007; SOUZA, 2012; PICHINELLI, 2015), sobretudo
por mostrar-se promissora no uso como adsorvente de baixo custo.

Contudo, é necessario tratad-la previamente, de modo a reduzir sua
alcalinidade e a melhorar suas propriedades adsortivas. Conforme Smiciklas (2014),
0 processo de neutralizacdo libera os céations de sodio que estavam quimicamente
adsorvidos e neutraliza os minerais alcalinos tamponantes, resultando, dessa forma,
em um adsorvente com menos impureza e com maior area superficial.

Os tratamentos de neutralizagcdo mais comuns sdo lavagem simples com
agua, ativacdo térmica e ativagdo quimica com &acido cloridrico (HCI), acido nitrico
(HNO:s3), nitrato de célcio (Ca(NOs)2), aguas ricas em ijons de Mg*? (4gua marinha ou
salina), gas carbonico (CO2), entre outros (SILVA FILHO et al., 2008; PICHINELLI,
2015; SILVA, 2015).

Diante disso, vém-se investigando o potencial da lama vermelha em
adsorver anions orgéanicos e inorganicos, bactérias e virus, corantes, fluoretos,
fosfatos, fosforo, metais pesados, nitrogénio, pesticidas, radioisotopos, etc. (SILVA
FILHO, ALVES e DA MOTTA, 2007; RATNAMALA, SHETTY e SRINIKETHAN,
2012; PICHINELLI, 2015; SILVA, 2015).

Existem diversos estudos reportando a capacidade da lama vermelha, com
diferentes tratamentos, em adsorver corantes. Namasivayam, Yamuna e Arasi
(2002), por exemplo, estudaram a remoc¢ao do corante Laranja Procion por lama
vermelha natural. Wang et al. (2005) degradaram Azul de Metileno por lama
vermelha natural, ativada termicamente a 800 °C e ativada com &cido nitrico. Tor e
Cengeloglu (2006) e Norouzi, Badii e Ardejani (2010) fizeram a ativagdo com acido
cloridrico para a remocdo do corante Vermelho Congo e Azul Acido 92,
respectivamente.

A associacdo das ativacdes térmica e quimica com peroxido de hidrogénio
foi investigada por Gupta et al. (2004) para a adsorcdo de Rodamina-B, Verde
Réapido e Azul de Metileno e por Souza, Antunes e Conceicdo (2013) para a
remocado do RA19. Souza et al. (2013) removeram o RA19 por lama ativada com

agua do mar, a temperatura ambiente, a 400 e 500 °C e Jesus et al. (2014)
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compararam a adsorcao do RA19 por lama vermelha natural e ativada termicamente
a 500 °C.

Conforme visto, diversos métodos de ativagdo da lama vermelha ja foram
investigados; entretanto, ainda n&o existem estudos utilizando o oz6nio. Acredita-se
gue a capacidade de adsorcdo e as propriedades da lama vermelha sejam
modificadas ap6s o tratamento com o0zénio, dada sua capacidade de degradar e
descolorir corantes presentes em efluentes (CHU e MA, 2000; ADAMS e GORG,
2002; TURHAN et al., 2012).

3.5 Estudo da adsorcéao
3.5.1 Cinéticadareacao de adsorcéao

A cinética é fundamental para avaliar as taxas de reacao, a velocidade de
remocao do adsorvato e para prever o tempo de saturacdo do adsorvente (tempo de
equilibrio) (PICHINELLI, 2015; MELO, 2016). Dessa forma, obtém-se informagdes
sobre o comportamento do adsorvato e do adsorvente e sobre os mecanismos que
controlam o processo (p.e. controle de difusdo, reacdo quimica, transferéncia de
massa) (SEN, AFROZE e ANG, 2011; GAO et al., 2014; AL.HADDABI et al., 2015).

Os estudos cinéticos envolvem o0 monitoramento das condicdes
experimentais que influenciam a velocidade da reacdo quimica e a aplicacédo desses
dados em modelos matematicos que descrevem as interacdes existentes (GUPTA e
BHATTACHARYYA, 2011).

Os modelos cinéticos mais utilizados s&o descritos a seguir.
3.5.1.1 Modelo de pseudo primeira ordem

A equacéao de pseudo primeira ordem de Lagergren descreve a adsorcao em
sistema liquido-sdlido, baseada na capacidade de adsorcdo do sdlido (CHEUNG,
PORTER e MCKAY, 2000; RATNAMALA, SHETTY e SRINIKETHAN, 2012).

Assume-se que a velocidade da adsorcdo é diretamente proporcional a
diferenca entre as concentracdes da fase solida no tempo de equilibrio e no tempo t
(SOUZA, ANTUNES e CONCEICAO, 2013; PICHINELLI, 2015).

A equacéao diferencial é expressa pela Equagéo 1.

d ~
=k (Qe—q)  (Eauagdo1)

Integrando a Equacdo 1 nos limites de t=0at=te q,=0 a q; = q,,

obtém-se a forma linear do modelo de pseudo primeira ordem (Equacéo 2).
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Ky
2,303

log(qe — q¢) = logqe — (Equacdo 2)

Em que: gt e ge s@o as quantidades de adsorvato por unidade de adsorvente no tempo t e no
equilibrio, respectivamente (mg/g); k1 é a constante de velocidade de adsor¢éo de pseudo primeira
ordem (min1); t & o tempo de contato (min).

Os termos ge e ki podem ser determinados a partir do intercepto e da
inclinacdo da reta do grafico log(q. — q¢) versus t, respectivamente.

Apesar de ser o modelo mais utilizado, ndo é adequado para todos os
tempos de contato, sendo recomendada a aplicacdo apenas nos estagios iniciais (20
a 30 minutos) do processo de adsorc¢éao (SILVA, 2015; MELO, 2016).

3.5.1.2 Modelo de pseudo segunda ordem

O modelo cinético de pseudo segunda ordem também é baseado na
capacidade de adsorcdo do adsorvente (RATNAMALA, SHETTY e SRINIKETHAN,
2012), mas a velocidade do processo € controlada principalmente pela adsorcao
guimica, devido a interagdo entre grupos funcionais polares presentes na superficie
do adsorvente e no adsorvato (GHOSH e REDDY, 2013; SALLEH et al., 2011,
SILVA, 2015).

Assume-se que a velocidade da adsorcdo é diretamente proporcional ao
guadrado da diferenca entre as concentracdes da fase sdlida no tempo de equilibrio
e no tempo t (PICHINELLI, 2015; MELO, 2016).

A equacdo diferencial € expressa pela Equacéo 3.

9,

dt Ky (qe — qt)2 (Equacéo 3)

Integrando a Equacdo 3 nos limites de t=0at=te q.=0 a q; = q,

obtém-se a forma linear do modelo de pseudo segunda ordem (Equacéao 4).
t 1

1 ~
o + q_e t (Equacéo 4)

Em que: gt e ge s@o as quantidades de adsorvato por unidade de adsorvente no tempo t e no
equilibrio, respectivamente (mg/qg); k2 é a constante de velocidade de adsor¢éo de pseudo segunda
ordem (g/mg-min); t &€ o tempo de contato (min).

Os termos ge e k2 podem ser determinados a partir da inclinagédo e do
intercepto da reta do gréfico qiversus t, respectivamente.
t

De acordo com Salleh et al. (2011), esse modelo geralmente € o que melhor

descreve a cinética de adsorcdo de corantes anidnicos e cationicos.
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3.5.1.3 Modelo de difusao intraparticulas

A taxa de adsorcéao pode ser controlada por varios fatores, como (1) difusao
do soluto para o filme que envolve a particula (difuséo no bulk); (2) difusdo do filme
para a superficie da particula (difuséo externa) e (3) difusdo da superficie para os
sitios internos de adsorcdo (difusédo intraparticula) (RATNAMALA, SHETTY e
SRINIKETHAN, 2012).

No modelo cinético de difusdo intraparticulas, proposto por Weber e Moris,
considera-se que a difusdo do filme liquido é desprezivel e que o processo de
adsorcdo € controlado pela difusdo intraparticulas (PICHINELLI, 2015). Isso
geralmente ocorre em sistemas com alta concentragdo de adsorvato, boa mistura,
adsorvente com particulas de tamanho grande e baixa afinidade entre o adsorvente
e o0 adsorvato (LORENC-GRABOW SKA e RUTKOW SKI, 2014).

Assume-se que a quantidade de adsorcdo é diretamente proporcional ao
tempo de semi-adsorcéo (t°°), e ndo com o tempo de contato t (DAWOOD, SEN e
PHAN, 2013; MELO, 2016), conforme a Equagéao 5.

qe = k; - t%° +C (Equacao 5)

Em que: gt é a quantidade de adsorvato por unidade de adsorvente no tempo t (mg/g); ki é a
constante de velocidade de difusio intraparticulas (mg/g-min®®); t é o tempo de contato (min); C
reflete o efeito da camada limite (mg/g).

Os termos C e ki podem ser determinados a partir do intercepto e da
inclinacdo da reta do gréfico g, versus t%°, respectivamente.

Por meio da andlise desse grafico, € possivel concluir se a difuséao
intraparticulas € o Unico fator limitante da velocidade da reacdo, ou se existem
outros mecanismos que também controlam o processo de adsor¢cdo. Segundo
Ozcan e Ozcan (2004) e Chowdhury et al. (2011), se a reta cruzar a origem, ocorre
apenas a difusdo intraparticulas; caso contrario, € possivel que a adsor¢cédo esteja

ocorrendo também na superficie do adsorvente.
3.5.1.4 Modelo de Elovich

O modelo de Elovich, utilizado para descrever a cinética de quimissor¢ao,
considera que a dessorcdo e as interagcdes entre as moléculas adsorvidas nao
afetam a cinética de adsorcdo, e, portanto, os sitios ativos na superficie do sdélido
adsorvente sdo energeticamente heterogéneos (RUDZINSKI e PANCZYK, 2002;
ONAL, 2006).
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Assume-se que a taxa de adsor¢cdo diminui exponencialmente com o
aumento da quantidade adsorvida. A equacdo diferencial € expressa pela Equacéao

6.

d
% =a-e Pl  (Equacdo 6)

Integrando a Equacdo 6 nos limites de t=0at=te q,=0 a q; = q,,

obtém-se a Equagéo 7.

gi = %-ln(t +ty) — %ln to  (Equagdo 7)

cto= L
Sendo: ty, = e
Se t for muito maior que t,, 0 modelo cinético de Elovich pode ser

simplificado (Equacéo 8).
g = % In(af) + %lnt (Equacéo 8)

Em que: gt é a quantidade de adsorvato por unidade de adsorvente no tempo t (mg/g); a é a taxa
inicial de adsor¢céo (mg/g-min); B é o parametro relacionado & extensdo da superficie do adsorvente e
a energia de ativacdo para quimissorcéo (g/mg); t € o tempo de contato (min).

Os termos a e B podem ser determinados a partir do intercepto e da
inclinagdo da reta do grafico g, versus In t, respectivamente.
De acordo com Onal (2006), o pardmetro B é um indicativo do nimero de

sitios ativos disponiveis para o processo de adsorcao.
3.5.2 Isotermas de adsorcgéao

As isotermas de adsorcéo indicam uma relagdo termodinadmica de equilibrio
entre a quantidade adsorvida e a concentragdo remanescente na solucdo, a
temperatura constante (MCCABE, SMITH e HARRIOTT, 1993; CRITTENDEN et al.,
2012; RATNAMALA, SHETTY e SRINIKETHAN, 2012).

Sé&o fundamentais para o design e otimizacdo do sistema de adsorcao, pois,
por meio delas, € possivel obter informac¢des sobre o processo, como, por exemplo,
afinidade e interacdo entre adsorvente e adsorvato e distribuicdo das moléculas do
adsorvato entre as fases liquida e sdlida, no tempo de equilibrio (CRITTENDEN et
al.,, 2012; RATNAMALA, SHETTY e SRINIKETHAN, 2012; GECGEL, KOCABIYIK e
UNER, 2015).
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De acordo com Di Bernardo e Dantas (2005), as isotermas sdo afetadas
principalmente pela area superficial dos poros, pela distribuicdo de tamanhos dos
poros, e pelas caracteristicas quimicas da superficie do adsorvente.

As isotermas sdo obtidas submetendo-se uma quantidade conhecida de
adsorvato, em um volume fixo de liquido, a doses variadas de adsorvente, por
periodo de tempo suficiente para atingir o equilibrio. Decorrido esse tempo, mede-se
a concentracdo de adsorvato remanescente na solucéo e calcula-se a concentracéo
de adsorvato no adsorvente (TCHOBANOGLOUS, BURTON e STENSEL, 2003;
CRITTENDEN et al., 2012). O experimento também pode ser realizado mantendo-se
fixa a quantidade de adsorvente e variando as concentracbfes do adsorvato
(PICHINELLI, 2015).

Podem ser classificadas conforme suas curvas caracteristicas, apresentadas
na Figura 9.

Figura 9. Isotermas de adsorcéo

Irreversivel

Extremamente Favoravel
—_ Favoravel
(=4
—
(=)}
g— Linear
[«
o

Nao favoravel

Ce (mg/L)

Fonte: Traduzido de McCabe, Smith e Harriott (1993).

As isotermas classificadas como linear caracterizam-se por uma reta que
passa pela origem, e nesse caso, a quantidade adsorvida é proporcional a
concentracdo do fluido. As isotermas convexas para cima sao favoraveis, pois é
possivel adsorver grandes cargas de sélido mesmo com baixas concentracfes de

soluto. Por outro lado, as isotermas cOncavas para cima sédo néo favoraveis, pois a
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guantidade adsorvida € reduzida, mesmo com elevada concentragcdo de soluto
(MCCABE, SMITH E HARRIOTT, 1993).

A isoterma extremamente favoravel possui trés partes caracteristicas: (1)
semelhante a uma reta inclinada, em que a adsorc¢éo é praticamente proporcional as
concentracbes de equilibrio, indicando a presenca de sitios ativos livres na
superficie do adsorvente; (2) curva central, correspondente aos diferentes graus de
adsorcdo na superficie do adsorvente; e (3) semelhante a uma reta horizontal,
indicando que o adsorvente esta préximo a saturacdo (FAVERE, 1994). A adsorcéo
irreversivel corresponde ao limitante de uma isoterma muito favoravel; sendo que,
nesse caso, a quantidade adsorvida independe da concentragdo do soluto
(MCCABE, SMITH E HARRIOTT, 1993).

Os modelos de isoterma mais utilizados sdo Langmuir e Freundlich,

descritos a seguir.
3.5.2.1 Langmuir

A isoterma de Langmuir descreve a adsor¢do monocamada em superficies
homogéneas (YAGUB, SEN e ANG, 2012; GAO et al, 2014). Esse modelo
considera que a adsorgao é reversivel e que existe um numero limitado de sitios
ativos de adsorgcédo, os quais sdo equivalentes, ou seja, possuem mesma afinidade e
energia, e, por isso, nao ocorre interacdo entre as moléculas adsorvidas
(TCHOBANOGLOUS, BURTON e STENSEL, 2003; ASGHER, 2012; GHOSH e
REDDY, 2013; MELO, 2016).

As moléculas sdo adsorvidas até todos os sitios ativos estarem ocupados,
formando, assim, uma monocamada (SOUZA, ANTUNES e CONCEICAO, 2013;
SILVA, 2015). A adsor¢cdo maxima ocorre quando (1) uma monocamada saturada de
moléculas de soluto esta presente na superficie do adsorvente, (2) a energia de
adsorcdo é constante, e (3) ndo ha migracdo de moléculas adsorvidas no plano da
superficie (RATNAMALA, SHETTY e SRINIKETHAN, 2012).

A taxa de adsorcao é proporcional a diferenca entre a quantidade adsorvida
em determinada concentracdo e a quantidade que pode ser adsorvida na mesma
concentracdo, sendo que, na concentragcdo de equilibrio, essa diferenca é zero
(TCHOBANOGLOUS, BURTON e STENSEL, 2003).

A quantidade de adsorvato relaciona-se a concentracdo do adsorvato no

equilibrio conforme a Equacéo 9.
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— Omax 'K 'Ce

qe =B (Equagdo 9)

Na Equacédo 10, esta apresentada a equacdo linearizada da isoterma de

Langmuir.

Lo _1 + ! *Ce (Equagdo 10)

de N Ky, "Omsx Amax

Em que: ge € a quantidade de adsorvato por unidade de adsorvente no equilibrio (mg/g); gmax € a
capacidade maxima de adsor¢do (mg/g); k. € a constante de adsorcao de Langmuir (L/mg); Ce é a
concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg/L).

A constante ki indica a energia de adsorcdo e pode ser determinada pelo

intercepto do grafico % versus C,, € 0 termo q,,;, pode ser determinado a partir da

inclinacao da reta.

A viabilidade do processo de adsor¢cdo pode ser investigada por meio do
fator de separacéao (RL) (DAWOOD, SEN E PHAN, 2013; GECGEL, KOCABIYIK e
UNER, 2015), definido pela Equag&o 11.

R, = - (Equacéo 11)

Em que: R é o fator de separacao; k. é a constante de adsor¢éo de Langmuir (L/mg); Co €
concentracéo inicial do adsorvato (mg/L).

A adsorcgao sera irreversivel quando R. for igual a O e sera linear quando R
for igual a 1. Quando o valor de RL estiver situado entre 0 e 1, a adsor¢cédo €
favoravel, e, caso seja superior a 1, € desfavoravel (RATNAMALA, SHETTY e
SRINIKETHAN, 2012; GECGEL, KOCABIYIK e UNER, 2015).

3.5.2.2 Freundlich

A isoterma de Freundlich € uma equacédo empirica utilizada para descrever a
adsorcdo multicamada em superficies heterogéneas (p.e. carvdo ativado)
(CRITTENDEN et al.,, 2012; GAO et al., 2014). A heterogeneidade depende de
varios fatores, como, por exemplo, da carga da superficie, da presenca de arestas
de cristais e do grau de cristalinidade (RATNAMALA, SHETTY e SRINIKETHAN,
2012).

Esse modelo considera a ndo uniformidade das superficies reais e assume
gue os sitios de adsorcdo possuem afinidades e energias de adsorcdo diferentes
(ASGHER, 2012; YAGUB, SEN e ANG, 2012; GECGEL, KOCABIYIK e UNER,

2015). Os locais com maior for¢a de ligacdo sdo ocupados primeiro, e, a medida que
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0 grau de ocupacdo dos sitios ativos aumenta, essa for¢ca diminui (KHAMBHATY et
al., 2009).
A isoterma de Freundlich € descrita pela Equacdo 12 e pela forma

linearizada (Equacéo 13).

1

e = kg - Cg (Equacéo 12)

logqe = logkp + %log Ce (Equacéo 13)

Em que: ge € a quantidade de adsorvato por unidade de adsorvente no equilibrio (mg/g); kr é 0
parametro de capacidade de adsor¢éo de Freundlich ((mg/g)-(L/mg)*¥™); Ce € a concentragéo do

adsorvato no equilibrio (mg/L); % € o parametro de intensidade de adsor¢éo de Freundlich.

Segundo Di Bernardo e Dantas (2005), o parametro kr esta relacionado a
capacidade de adsorcdo do adsorvato pelo adsorvente, e % depende das
caracteristicas da adsorcéo.

O parametro n € empirico e varia com a heterogeneidade do material, sendo
gue adsorventes com estrutura porosa homogénea possuem valor de % igual a 1, e
valores inferiores a unidade indicam adsorvente heterogéneo com ampla distribuicéo
dos sitios de adsorcdo (GECGEL, KOCABIYIK e UNER, 2015; ARAUJO, 2017). De
acordo com Ratnamala, Shetty e Srinikethan (2012), esse parametro indica a
distribuicdo relativa dos sitios de energia e depende da natureza e da forca do

processo de adsorcgao.

Para valores fixos de Ce e de % guanto maior o valor de kr, maior seré o
valor de qge; para valores fixos de kr e de Ce, quanto menor o valor de % mais forte a
ligagéo da adsorgédo (DI BERNARDO e DANTAS, 2005).

Quando a ligacéo na adsorcéo for fraca (valores de % muito elevados), o
valor de ge varia muito para pequenas variagdes de Ce. Por outro lado, quando a
forca da ligagdo é muito elevada (valores de % muito pequenos), a capacidade de

adsorcdo independe da concentracdo do adsorvato no equilibrio (ge praticamente
constate), fazendo com que a isoterma seja irreversivel. Na saturacdo, ge torna-se
constante, independentemente do aumento de Ce, fazendo com que a equacgéo de
Freundlich ndo possa mais ser aplicada (DI BERNARDO e DANTAS, 2005).

Os termos kr e % podem ser determinados a partir do intercepto e da

inclinac&o da reta do gréfico log q, versus log C,, respectivamente.
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3.5.3 Termodinamica da reacdo de adsorcao

A temperatura € um parametro operacional de suma importancia, pois afeta
a agitacdo das moléculas, a forca de atracdo e repulsdo entre o adsorvato e o
adsorvente, a solubilidade do adsorvato e o potencial quimico do adsorvente
(RAGHUVANSHI et al., 2005; PICHINELLI, 2015).

Os principais parametros termodinamicos sdo a variacdo da entalpia, da
entropia e da energia livre de Gibbs, descritos a seguir.

A variagdo de entalpia (AH°) é definida como a quantidade de calor
absorvido ou liberado por um sistema, sob pressdo constante. Esse parametro é
utilizado para indicar a natureza do processo, ou seja, endotérmica (AH® positivo) ou
exotérmica (AH® negativo) (DAWOOD, SEN e PHAN, 2013).

A variacdo de entropia (AS°) indica o grau de desordem das particulas de
um sistema. Se existe afinidade entre o adsorvato e o adsorvente, AS® assume
valores positivos; caso contrério, valores negativos (ONAL, 2006).

As variagdes de entalpia (AH®) e de entropia (AS®) podem ser obtidas pela

equacao de van't Hoff (Equagéao 14), a partir da inclinag&o e do intercepto da reta do

7 g 1 .
gréfico In K, versus pt respectivamente.

InK, =——+— (Equacdo 14)
Em que: K¢ é a constante de equilibrio; AH® é a variagéo de entalpia (J/mol); AS® é a variagdo de

entropia (J/mol-K); R é a constante universal de gases perfeitos, igual a 8,31 J/mol-K; T é a
temperatura (K).

Sendo que a constante de equilibrio Kc é dada pela Equacéo 15.
C
K.= c_A (Equacao 15)
S

Em que: K¢ é a constante de equilibrio; Ca é a concentracdo de corante adsorvida no tempo de
equilibrio (mg/L); Cs € a concentracéo de corante na solucdo no tempo de equilibrio (mg/L).

A variacdo da energia livre de Gibbs (AG®) é a quantidade total de energia
disponivel para realizacdo de trabalho Gtil, sob temperatura e pressdo constantes.
Pode ser calculada pela Equacéo 16.

AG® = —RTInK_, (Equac&o 16)

Em que: AG® é a variacdo da energia livre de Gibbs (J/mol); Kc é a constante de equilibrio; R é a
constante universal de gases perfeitos, igual a 8,31 J/mol-K; T é a temperatura (K).

Esse parametro é utilizado para avaliar se a reacao ocorre espontaneamente

ou ndo, sendo que é espontanea para AG® negativo e ndo espontanea para AG°
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positivo (RATNAMALA, SHETTY e SRINIKETHAN, 2012). Além disso, € um
indicativo da natureza da adsorcédo, visto que a adsorcdo fisica normalmente
apresenta valores de AG® entre —20 e 0 kJ/mol, e a quimissor¢&o entre —400 e —80
kJ/mol (VIMONSES et al., 2009).

A magnitude da energia de ativacao (A) indica qual o tipo de adsorcéo; se A
é inferior a 42 kJ/mol, o processo geralmente é controlado por processos difusivos?,
mas se € superior a 42 kJ/mol, o controle € por processos quimicos (EL-LATIF,
IBRAHIM e EL-KADY, 2010). Esse parametro pode ser calculado pela Equacéo 17.

A = AH® + RT (Equac&o 17)

Em que: A é a energia de ativac&o (J/mol); AH® é a variacdo de entalpia (J/mol); R é a constante
universal de gases perfeitos, igual a 8,31 J/mol-K; T é a temperatura (K).

1 O processo de difusédo refere-se ao movimento do soluto para a superficie externa do adsorvente, e
ndo a difusividade do material ao longo dos microporos da particula.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Instalacdo experimental

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Geoquimica Ambiental
(LAGEA) e no Laboratério de Tratamento e Relso de Agua e Efluentes (LATARE),
ambos pertencentes ao Departamento de Planejamento Territorial e
Geoprocessamento (DEPLAN), localizado no Instituto de Geociéncias e Ciéncias
Exatas (IGCE) da Unesp Rio Claro.

O corante foi doado por uma empresa revendedora de corantes; 0 carvao
ativado em p6 (P.A.) de origem vegetal é da Labsynth Produtos para Laboratério
Ltda. (Diadema, S&o Paulo, Brasil)?; a lama vermelha provém da Companhia
Brasileira de Aluminio (CBA), localizada em Aluminio (Sdo Paulo, Brasil); a agua
Milli-Q (18,2 MQ cm) é produzida pelo sistema de purificagdo de agua da Merck
Millipore (Darmstadt, Darmstadt, Alemanha); o oz6nio é produzido a partir de
oxigénio puro pelo Gerador de Ozénio 1.5 RM da Ozone & Life (Sdo José dos
Campos, Sao Paulo, Brasil), o qual foi calibrado (Apéndice B) em estudos prévios
(LOPES, 2016; TUHA, 2017). Utilizou-se a mesa agitadora Orbital SL 180 (Solab,
Piracicaba, S&o Paulo, Brasil), a centrifuga Excelsa Il 206 BL (Fanem, Guarulhos,
S&o Paulo, Brasil) e a estufa incubadora Microprocessada para B.O.D. Q315M 15/25
(Quimis, Diadema, Sao Paulo, Brasil).

O pH das amostras foi ajustado com solucéo de hidréxido de sodio (1 M) e
acido cloridrico (1 M) e foi mensurado por pHmetro Orion 710 Aplus (Thermo
Electron Corporation, Waltham, Massachusetts, Estados Unidos); o eletrodo foi
calibrado com padrdes de alta pureza a pH 4,00 (4,00 + 0,01 a25°C + 0,2 °C) e 7,00
(7,00 £ 0,01 a25°C = 0,2 °C).

A condutividade elétrica foi mensurada por condutivimetro MCA — 150P
(Tecnopon, Piracicaba, Séo Paulo, Brasil); o condutivimetro foi calibrado com
solucéo padrao de KCI (1 M) de condutividade igual a 146,9 uS/cm (25 °C).

As absorbancias foram determinadas pelo Espectrofotbmetro DR 2800
(Hach Company, Loveland, Colorado, Estados Unidos).

Os ensaios foram realizados em triplicata e os resultados foram expressos
em funcdo da média aritmética. O desvio padrdo das triplicatas esta representado

nos graficos por barras de flutuacéo.

2 No Anexo A séo fornecidas informacGes sobre o CAP utilizado, de acordo com o fabricante.
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41.1 Adsorventes

Os ensaios de adsorcdao do corante RA19 foram executados com o0s
seguintes adsorventes: (1) carvdo ativado em p6, denominado de CAP; (2) carvao
ativado em po6 com tratamento quimico por oz6nio (20 mg/mL), denominado de CAP
— Os; (3) lama vermelha natural, denominada de LV e (4) lama vermelha tratada
guimicamente por ozoénio (20 mg/mL), denominada de LV — Os.

Primeiramente, o CAP e a LV foram secos a 60 °C durante 24 horas e, ap6s
esse procedimento, a LV foi passada na peneira com abertura de 150 pm. Em
seguida, o CAP e a LV foram tratados quimicamente com 20 mg Os/mL, conforme

descrito no item 4.1.1.1.
41.1.1 Tratamento dos adsorventes

Apenas a lama vermelha necessita ser tratada previamente, porém, para fins
de comparacdo entre ambos os adsorventes, o mesmo procedimento foi adotado
para o CAP e paraa LV.

Dessa forma, 10 g de adsorvente (CAP seco e LV seca) foram colocados em
um erlenmeyer de 250 mL e misturados a 80 mL de agua. A solucédo foi
homogeneizada e submetida a ozonizagcdo durante 4 horas (0,06 L O2/min. e
producdo de 0,4 g Os/h) e, entéo, foi filtrada com o auxilio de bomba a vacuo. Ao
término da ozonizacdo, a concentracéo era de 20 mg Os/mL.

Embora os potenciais de oxidacdo sejam diferentes, essa dose foi adotada
com base no estudo de Souza, Antunes e Concei¢ao (2013) realizado com peréxido
de hidrogénio, visto que ndo existem referéncias de tratamento da lama vermelha
com ozonio.

O tratamento dos adsorventes por ozénio foi proposto considerando sua
capacidade de degradar e descolorir corantes presentes em efluentes (WU e
WANG, 2001; TURHAN e OZTURKCAN, 2013). Acredita-se que, por ser um forte
agente oxidante, tenha potencial para modificar as propriedades (p.e. composi¢céo
guimica, mineralogia, morfologia e porosidade) dos adsorventes e,

consequentemente, alterar a capacidade de adsorcéao.
4.2 Caracterizacdo dos adsorventes

Os adsorventes foram caracterizados por meio das andlises do pH, da

condutividade elétrica, do nimero de iodo, do indice Azul de Metileno (IAM),
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granulométrica, quimica (FRX), mineralégica (DRX), micromorfolégica (MEV),

conforme o Quadro 3.

Quadro 3. Ensaios de caracterizacdo dos adsorventes

Analise CAP CAP - O3 LV LV - 03
pH X X X X
Condutividade elétrica X X X X
Numero de iodo X X

indice Azul de Metileno X X X X
Granulométrica X

Quimica (FRX) X X

Mineraldgica (DRX) X X

Micromorfoldgica (MEV) X X X X

4.2.1 pH e condutividade elétrica

Os valores de pH e de condutividade elétrica foram determinados para o
CAP, o CAP — O3, a LV e a LV - O3, na proporcéo 1:25 (g de adsorvente/mL de
agua), conforme descrito por Souza (2012), Pichinelli (2015) e Silva (2015).

4.2.2 Numero de iodo

O numero de iodo foi determinado conforme a NBR 12073 (ABNT, 1991)
somente para as amostras de CAP e CAP — Os, pois a metodologia n&o é aplicavel
ao adsorvente lama vermelha.

O método baseia-se na obtencao da quantidade de iodo adsorvido por 1,0 g
de carvéo ativado pulverizado, quando a concentracao do filtrado residual é 0,02 N.
Essa andlise é utilizada para estimar a capacidade de adsorcdo de moléculas de
baixa massa molecular, visto que o nimero de iodo se relaciona a quantidade de

microporos (< 2 nm) existentes.
4.2.3 indice de Azul de Metileno

O IAM do CAP, CAP — Os, LV e LV — Os foi determinado conforme a norma
Japanese Industrial Standard (JIS) K 1474 (JIS, 2014).

Esse indice é calculado a partir da isoterma de adsorcdo, que avalia a
capacidade de diferentes massas de adsorvente em adsorver o corante Azul de
Metileno (AM). Essa analise indica a capacidade de adsor¢cdo de moléculas com
dimensdes na faixa de mesoporos (2 — 50 nm), similares as do AM (1,70 x 0,76 X
0,33 nm).
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Utilizaram-se massas de 0,25 a 4 g de adsorvente, de acordo com ensaios
preliminares. Essas amostras foram mantidas em contato com 25,0 mL de solucdo
de AM (1,23 g/L) e agitadas (160 rpm) durante 30 minutos. Em seguida, foram
filtradas por gravidade, utilizando papel filtro qualitativo (80 g/m?, 150 mm).

A concentracdo residual de AM foi determinada pela absorbancia das
amostras filtradas (665 nm), com base em curva de calibracdo construida
previamente (0,24 — 2,4 mg AM/L). Utilizou-se como referéncia a solugdo tampéo de
fosfato (pH 7).

A massa de AM adsorvido por massa de adsorvente foi calculada pela
Equacdo 18, e o IAM foi determinado conforme a Equacdo 19, para uma

concentracéao residual de AM igual a 0,24 mg/L.

Ay = (1200_1;)'0‘025 (Equacéo 18)

Em que: Am € a quantidade de AM adsorvida por massa de adsorvente (mg/g); C é a concentracéo
residual de AM (mg/L); M é a massa de adsorvente (g); 1200 é a concentracao inicial da solucdo de
AM (mg/L); 0,025 € o volume da soluc¢édo de AM (L).

IAM = 1Q—2 (Equacéo 19)

)

Em que: IAM é o desempenho da adsorcao de AM (mg/g); Q é a quantidade de AM adsorvida para
uma concentracado residual de 0,24 mg/L (mg/g); 1,2 é a concentracao da solugdo de AM (g/L).

4.2.4 Analise granulométrica

A andlise granulométrica da amostra de LV foi feita de acordo com o método
da pipeta, descrito no Boletem Técnico n® 106 do Instituto Agronémico de Campinas
(CAMARGO et al., 2009).

A granulometria é de suma importancia na descricdo, identificacdo e
classificagdo da textura de um material. Por meio dessa analise, tem-se
conhecimento sobre a distribuicdo percentual das particulas primarias, e
consequentemente, de suas propriedades fisicas e quimicas (CAMARGO et al.,
2009; JESUS, 2011).

No Quadro 4 sdo apresentadas as principais caracteristicas das classes

texturais.

3 Convertido em massa seca.
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Quadro 4. Caracteristicas das classes texturais

Areia

Caracteristicas | Cascalho | ., ito o _ muito Silte Argila
Grossa | média| fina

grossa fina

0,25a|0,1a| 0,05 0,002 a

05 |025]|a0,1 0,05 < 0,002

Dimensao (mm) >2 la2 |05al

N&o coeso, | Ndo coeso quando seco; com umidade,
Coeso, Extremamente

. mesmo as particulas aderem umas as outras
Coesao LR ~ - , mesmo a | coeso, mesmo
guando devido a tenséo superficial do filme de
. seco a seco
molhado agua envolvente
Porosidade Alta Média Baixa Alta
Permeabilidade Alta Alta Baixa Extremgmente
baixa
Plasticidade Nula Nula Alguma Elevada
Capacidade de Nula Extremamente reduzida Alguma Elevada

adsorcéo

Fonte: Modificado de Dias (2004) e Camargo et al. (2009).
4.2.5 Analise quimica

A andlise quimica das amostras de LV e LV — Os foi executada no
Laboratério de Geoquimica (LABOGEO) do Departamento de Petrologia e
Metalogenia (DPM), localizado no IGCE da Unesp Rio Claro.

As determinagcbes dos elementos maiores foram realizadas por
Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX), no equipamento PW 2400

(Philips, Holanda), empregando amostras fundidas em matriz de Borato.
4.2.6 Analise mineralégica

A andlise mineraldgica das amostras de LV e LV — Os foi realizada no
Laboratério de Difracdo de Raios X do Departamento de Petrologia e Metalogenia
(DPM) do IGCE da Unesp Rio Claro.

Foram realizadas em difratbmetro D5000 (Siemens, Alemanha), medidas
com radiacdo de Cu (WL = 1,542 A) e filtro de Ni. A velocidade do goniémetro foi
definida com 3 graus por minuto e tempo de exposicdo de 1s por cada passo de
0,05°.

A andlise de difracdo de Raios X (DRX) é uma das técnicas mais utilizadas
para identificar e estimar quantitativamente os minerais presentes na amostra. Por
meio dessa analise, tem-se conhecimento sobre as propriedades fisicas e quimicas
dos solos (CAMARGO et al., 2009).
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4.2.7 Analise micromorfoldgica

A andlise micromorfolégica das amostras de CAP, CAP — O3, LV e LV — O3
foi executada no Laboratério Multiusuario de Caracterizacdo de Materiais (LMCMat)
da Unesp Sorocaba.

As micrografias foram obtidas por meio de elétrons secundarios (SE),
utilizando-se o Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) JSM-6010LA (Jeol,
Estados Unidos).

A analise elementar foi feita por Espectrédmetro de Dispersdo de Energia
(EDS) acoplado ao MEV, pelo qual foram analisados de trés a cinco pontos de cada
amostra. As amostras foram fixadas no suporte com o auxilio de uma fita de carbono
e foram recobertas por um filme fino de ouro e platina, por meio do equipamento
Desk V (Denton Vacuum, Moorestown, New Jersey, Estados Unidos) para evitar a

perda de qualidade da imagem.
4.3 Estudo de Adsorcgéao
4.3.1 Determinacdo do comprimento de onda de maxima absorbancia

O comprimento de onda de maxima absorbéncia do corante RA19 foi
determinado por meio da leitura de uma amostra de 300 mg/L a pH 7, na faixa de

comprimento de onda variavel de 340 a 740 nm.
4.3.2 Construcdo da curvade calibracdo do espectrofotémetro

A eficiéncia do processo de adsor¢cdo é dada em funcdo da diferenca entre
as concentracfes de corante antes e apds o tratamento. As concentracdes sao
determinadas indiretamente pela absorbancia da amostra, seguindo a Lei de Beer-
Lambert (Equacéo 20).

A=¢-b-C (Equacéao 20)

Em que: A é a absorbancia; € é o coeficiente de absortividade molar (L/cm-mg); b € o comprimento do
percurso 6ptico (cm); C é a concentracédo da espécie absorvente (mg/L).

A curva de calibracdo (absorbancia versus concentracdo) foi construida por
meio da leitura em espectrofotbmetro (592 nm) das amostras de RA19 a diferentes
concentragdes (2,5; 5; 10; 20; 25; 40; 100; 150; 200; 250 e 300 mg/L) a pH 3.
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4.3.3 Influénciado pH

Visto que o pH é um dos parametros operacionais mais importantes,
investigou-se a eficiéncia de remocao do corante RA19 em diferentes pH iniciais, de
modo a estabelecer a melhor condi¢céo para a execucao dos ensaios posteriores.

Os pH iniciais a serem investigados foram escolhidos com base nos
resultados obtidos por Jesus (2011) e por Souza (2012). Os ensaios foram
executados conforme metodologia descrita em Souza (2012), Silva (2015) e
Pichinelli (2015).

Adicionaram-se 50 mL de solucdo de corante (500 mg/L) em 0,2 g de
adsorvente (CAP e LV) e ajustou-se o pH em 3, 5 e 7. As amostras foram colocadas
na mesa agitadora a 135 rpm durante duas horas; ap0s esse periodo,
permaneceram em repouso por 10 minutos. O sobrenadante de cada amostra foi
retirado e levado a centrifuga (3000 rpm) durante 20 minutos, de modo a decantar o
adsorvente. A fracdo liquida de cada amostra foi transferida para tubos de ensaio e,
entdo, tiveram suas absorbancias lidas no espectrofotometro (592 nm).

As fragdes residuais (C/Co) de RA19 apds a adsorcdo foram determinadas
pela curva de calibracdo do espectrofotbmetro. O pH que proporcionou a menor

concentracéo final de corante foi escolhido como o pH ideal.
4.3.4 Cinéticadareacao

Para os ensaios de cinética, adicionaram-se 125 mL de solu¢cdo de corante
(300; 500; 1000; 2000 e 3000 mg/L) em 0,5 g de adsorvente (CAP, CAP — O3, LV e
LV — Os) e ajustou-se o pH em 3. As amostras foram colocadas em mesa agitadora
a 135 rpm durante duas horas. Nos tempos de 0, 15, 30, 60, 90 e 120 minutos, uma
aliquota de cada amostra foi retirada e centrifugada a 3000 rpm durante 20 minutos.
A fracdo liquida de cada amostra foi transferida para tubos de ensaio e, entdo,

tiveram suas absorbancias lidas no espectrofotometro (592 nm).
4.3.4.1 Fragdes residuais

As concentracdes de RA19 ao longo do tempo foram calculadas em funcao
das absorbancias lidas no espectrofotobmetro (592 nm). As fragcfdes residuais foram
entdo determinadas pelo quociente da concentragao final por concentrag&o inicial de
corante (C/Co).



42

4.3.4.2 Modelos cinéticos

A quantidade de corante adsorvido por unidade de adsorvente foi calculada

para cada tempo investigado a partir dos dados experimentais, conforme a Equacao
21.

Co—Cp'V

¢ = % (Equacdo 21)

Em que: gt € a quantidade de corante adsorvido por unidade de adsorvente no tempo t, de acordo
com os dados experimentais (mg/g); Co € a concentracéo inicial da solucédo de corante (mg/L); Ct é a
concentracdo da solucéo de corante no tempo t (mg/L); V é o volume da solucao de corante (L); M é

a massa de adsorvente (g).

Os dados obtidos foram ajustados nos modelos cinéticos de pseudo primeira
ordem, de pseudo segunda ordem, de difusédo intraparticulas e de Elovich, conforme
as Equacoes 2, 4, 5 e 8, respectivamente.

A previsdo de gt de acordo com os modelos cinéticos de pseudo primeira
ordem, de pseudo segunda ordem, de difusdo intraparticulas e de Elovich foi feita a

partir dos parametros obtidos (Equacdes 2, 4, 5 e 8), conforme as Equacdes 22, 23,

24 e 25, respectivamente.

Qt = qe - (1 —e ™) (Equacdo 22)

Em que: gt e ge s@o as quantidades de corante adsorvido por unidade de adsorvente no tempo t e no
equilibrio, respectivamente, de acordo com o0 modelo de pseudo primeira ordem (mg/g); ki é a
constante de velocidade de adsorcdo de pseudo primeira ordem (min); t é o tempo de contato (min).

k,t'q2

= m (Equacéo 23)

qt
Em que: gt e ge S@0 as quantidades de corante adsorvido por unidade de adsorvente no tempo t e no
equilibrio, respectivamente, de acordo com o modelo de pseudo segunda ordem (mg/g); kz é a
constante de velocidade de adsorcao de pseudo segunda ordem (g/mg-min); t € o tempo de contato
(min).

qe = k; - t%° +C (Equacéo 24)

Em que: gt é a quantidade de corante adsorvido por unidade de adsorvente no tempo t, de acordo
com o modelo de difusao intraparticulas (mg/g); ki € a constante de velocidade de difuséo
intraparticulas (mg/g-min®%); t é o tempo de contato (min); C € o intercepto da reta (mg/g).

qi = % ‘In(aft + 1) (Equacéo 25)

Em que: gt € a quantidade de corante adsorvido por unidade de adsorvente no tempo t, de acordo
com o modelo de Elovich (mg/g); a é a taxa inicial de adsorcdo (mg/g-min); B € o parametro
relacionado a extenséo da superficie do adsorvente e a energia de ativacao para quimissorcao
(g/mg); t é o tempo de contato (min).
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4.3.5 Isotermas de adsorcgéao

A partir dos dados obtidos nos ensaios de cinética, calculou-se a quantidade

de corante adsorvido no tempo de equilibrio, conforme a Equacéo 26.
— (Co—Ce)'V

e v (Equacéo 26)

Em que: ge € a quantidade de corante adsorvido por unidade de adsorvente no equilibrio (mg/g); Co é
a concentracdo inicial da solugéo de corante (mg/L); Ce é a concentracdo final da solugdo de corante
no tempo de equilibrio (mg/L); V é o volume da solugdo de corante (L); M € a massa de adsorvente

(9)-

Esses dados foram ajustados nos modelos de isotermas de Langmuir e de
Freundlich, conforme as Equacbes 10 e 13, respectivamente.

A previsdo de ge de acordo com os modelos de isoterma de Langmuir e de
Freundlich foi feita a partir dos parametros obtidos, conforme as Equacdes 9 e 12,

respectivamente.
4.3.6 Influéncia datemperatura

De modo a investigar a influéncia da temperatura no processo de adsorgcao
do corante RA19, construiram-se, primeiramente, curvas de calibragcdo para as
diferentes temperaturas.

Solucdes de corante a diferentes concentracdes (50; 100; 200; 300; 500
mg/L) e a pH 3 foram colocados na incubadora durante duas horas, a temperatura
controlada, de modo que as temperaturas das amostras fossem 20 °C, 30 °C e 40
°C. A curva de calibragdo (absorbancia versus concentracdo) foi construida por meio
da leitura dessas amostras em espectrofotdmetro (592 nm).

Para os ensaios de adsorcdo térmica, adicionaram-se 50 mL de solucéo de
corante (500 mg/L) em 0,2 g de adsorvente (CAP, CAP — O3, LV e LV — O3) e
ajustou-se o pH em 3. As amostras foram colocadas na incubadora (20 °C, 30 °C e
40 °C), sob agitacdo magnética continua, durante duas horas; apos esse periodo,
permaneceram em repouso por 10 minutos. O sobrenadante de cada amostra foi
retirado e levado a centrifuga (3000 rpm) durante 20 minutos. A fracdo liquida de
cada amostra foi transferida para tubos de ensaio e, entdo, tiveram suas
absorbéancias lidas no espectrofotdbmetro (592 nm).

As concentracfes de RA19 apo6s a adsorcao foram calculadas em funcéo

das absorbancias e as fragcdes residuais foram calculadas pela relacdo C/Co. A partir



44

dos dados obtidos, estabeleceram-se as variagfes de entalpia (AH°) (Equacéo 14),
entropia (AS®) (Equacéao 14) e de energia livre de Gibbs (AG°) (Equacéo 16).
Ressalta-se que a variagdo da temperatura foi investigada apenas para

avaliar a termodinamica da reacéao.
4.3.7 Analise do ajuste dos modelos aos dados experimentais

Como mencionado anteriormente, os parametros das equagdes 2, 4, 5, 8, 10
e 13 foram obtidos por meio da regressao linear dos dados experimentais.
O ajuste dos modelos (cinéticos e de isotermas) aos dados experimentais foi

analisado por meio do Erro Relativo Médio (ERM), conforme a Equacéo 27.

ERM = %Z?‘zl (w) (Equaco 27)

Qe exp i

Em que: geexp € a quantidade de corante adsorvido por unidade de adsorvente no tempo de equilibrio,
de acordo com os dados experimentais (mg/g); ge cac € a quantidade de corante adsorvido por
unidade de adsorvente no tempo de equilibrio, de acordo com os modelos (mg/g); N € o nimero de
medicdes.

O ERM pode assumir valores positivos e negativos, indicando,
respectivamente, subestimacao e superestimacdo do modelo em relagdo aos dados
experimentais. Valores absolutos de ERM proximos a 0 indicam que a estimativa

feita pelo modelo condiz aos valores experimentais.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagcdo dos adsorventes
5.1.1 pH e condutividade elétrica
Os resultados da medicdo de pH e da condutividade elétrica estédo

apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. pH e condutividade elétrica dos adsorventes
Condutividade

Adsorvente pH elétrica (uS/cm)
CAP 10,5 415,4 @
CAP - O; 9,0 69,5 @
LV 10,5 1641,0 @
LV - 03 10,0 188,8 @

Notas: @ Condutividade elétrica medida a 21,8 °C, @ Condutividade elétrica medida a 26,2 °C.

Os dados da Tabela 4 indicam que todos os adsorventes apresentam
alcalinidade elevada; no caso da LV, o pH elevado pode ser atribuido a presenca de
hidroxido de sédio (NaOH) oriundo do Processo Bayer. Verifica-se que, embora o pH
dos adsorventes seja levemente menor apds o tratamento por 0zonio, iSso nédo é
suficiente para neutraliza-los.

De acordo com Smiciklas (2014), a condutividade elétrica é a medida da
concentracéo total de céations e anions, e pode ser usada para estimar a forca ibnica
do adsorvato em contato com o adsorvente. Observa-se que, ap0s o tratamento dos
adsorventes por o0zo6nio, a condutividade elétrica diminuiu, indicando que a maioria

das fases minerais solUveis em 4gua foi eliminada.
5.1.2 Numero de iodo

Os resultados da determinacdo do niumero de iodo estdo apresentados na
Tabela 5.

Tabela 5. Numero de iodo dos adsorventes

NUmero de
Adsorvente iodo (Mg 1,/g)
CAP 743,9
CAP - O3 757,5

A NBR 11834 (ABNT, 1991) estipula que, no processo de tratamento de

agua para abastecimento publico, o carvao ativado pulverizado a ser empregado na
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adsorcdo de impurezas deve apresentar niumero de iodo igual ou superior a 600 mg
l2/g. Na Tabela 5, observa-se que tanto o CAP quanto o CAP — Os respeitam o limite
estabelecido, e, portanto, podem ser utilizados para adsorver impurezas.

Os numeros de iodo de ambos os adsorventes sdo superiores aos dos
carvfes granulares a base de linhito, hulha betuminosa e casca de macadamia; mas
s&o inferiores ao do carvdo pulverizado a base de pinus (ARAUJO, 2017).

Por meio da andlise de numero de iodo, é possivel obter informagcdes sobre
a superficie interna do adsorvente, principalmente sobre a area de microporos
disponiveis para a adsor¢do (NOSZKO et al., 1984; HADI, 2011). Isso decorre do
fato de que a molécula de iodo é adsorvida principalmente nos microporos
(BACAOUI et al.,, 2001), devido seu tamanho de aproximadamente 0,27 nm
(GALVEZ et al., 2013).

Na Tabela 5, verifica-se que o numero de iodo do CAP — Os é levemente
superior ao do CAP, indicando que o volume de microporos possivelmente aumenta
apos o tratamento por ozoénio.

Além de ser indicativo do volume de microporos, o niumero de iodo pode ser
utilizado para estimar a area superficial medida por BET, sendo que 1 mg de iodo
adsorvido equivale a 1 m? (NOSZKO et al., 1984). Dessa forma, adsorventes com
namero de iodo elevado geralmente possuem area superficial especifica também

elevada, sendo, portanto, capazes de adsorver pequenos compostos.
5.1.3 indice de Azul de Metileno

Observou-se experimentalmente que a LV e a LV — O3 possuem baixa
capacidade de adsor¢cdo do AM, ndo sendo possivel determinar o IAM para esses
adsorventes. Assim, na Tabela 6 sdo apresentados apenas os IAM do CAP e do
CAP - Os.

Tabela 6. indice de Azul de Metileno dos adsorventes

Adsorvente IAM (mg AM/g)
CAP 42,1
CAP - 03 33,9

Araujo (2017) relata que néo existe regulamentagédo estabelecendo um limite
adequado para o IAM; porém, sabe-se que esse parametro se relaciona diretamente

a capacidade de adsorcao.
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Na Tabela 6, verifica-se que o IAM do CAP — Os é inferior ao do CAP,
indicando menor capacidade de adsorcdo ap0s o tratamento por ozonio. Valdés et
al. (2002) também constataram que a quantidade de AM adsorvido reduz com a
ozonizacgao do carvao ativado, devido a reducéo na area superficial e ao aumento do
oxigénio quimissorvido na superficie do adsorvente. De acordo com o0s autores, 0O
oxigénio retira elétrons da banda 1 do carvao ativado, minimizando a interacao entre
o corante e o adsorvente.

Os IAM de ambos os adsorventes sdo superiores ao do carvao granular a
base de casca de macadamia, mas sao inferiores aos do carvao granular a base de
linhito e ao carvéo pulverizado & base de pinus (ARAUJO, 2017). O IAM do CAP —
Os é semelhante ao obtido por Araujo (2017) para carvao granular a base de hulha
betuminosa.

Além de indicar a capacidade de adsor¢céo, o IAM € comumente utilizado
para estudar os mesoporos. A molécula de AM tem o tamanho de 1,70 x 0,76 x 0,33
nm (UEMURA, SHINOHARA e SCHOONHEYDT, 2009), adentrando poros com
didmetro de no minimo 1,3 nm (BACAOUI et al., 2001). Por isso, a adsor¢do desse
corante ocorre apenas nos maiores microporos (< 2 nm) e, principalmente, nos
mesoporos (2 — 50 nm) do carvao ativado (WARHURST, MCCONNACHIE e
POLLARD, 1997).

Os dados da Tabela 6 sugerem gue, possivelmente, o volume de mesoporos
do CAP é superior ao do CAP — Os. Assim, o tratamento por ozénio pode reduzir a
capacidade de adsorcdo do RA19, visto que a adsorcdo desse corante ocorre
principalmente nos mesoporos do carvdo ativado, devido ao tamanho de sua
molécula — 1,84 x 1,13 nm (SILVA et al., 2016).

5.1.4 Analise granulométrica

As porcentagens das fragcdes granulométricas da Lama Vermelha estao

apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7. Fracdes granulométricas da Lama Vermelha
Fracdo granulométrica (%)

Argila 335
Silte 34,8
Areia 31,8

Notas: Areia fina (18,0%); Areia grossa (13,8%).
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A partir das porcentagens das fracdes granulométricas (Tabela 7), ha
indicativos sobre a capacidade de adsor¢do da lama vermelha (Quadro 4), e a
classe textural (Figura 10) pode ser determinada conforme o triangulo proposto pelo
Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (USDA) (CAMARGO et al., 2009).

Figura 10. Triangulo para a determinacéo de classes texturais da LV (USDA)
100

Y AVANG
AN
avaavale

Muito argiloso =0
LNT Ay ;

o
R AW A WAV AVAY

N
%
AT VAVAVAVAVAVAVAY AV S 3
N AYAVAVAVAVAVAVAVAVARIR Y
N VAVAVAY-RAVAVAVAVC IS
S NN I \/ A;tglla__ Q%
& 10 LAgla NININININFNINPFA NS S
arenosa 474 /\, Franco / '\

/N " argiloso S
A7\ siltoso A

30
// argilo - R
arenoso V‘:'A VA NANNNN\S
Franco VAVA =
Siltoso '\ / \ S\ &
\WAVAVAVAEAN S
= \VAV/ AVAVARS
2 & % =2 ® 5 B © B KN
=2 +«—— Porcentagem de areia ———— '

Fonte: Baseado em Camargo et al. (2009).

Analisando a Figura 10, conclui-se que a Lama Vermelha utilizada nesse
estudo pertence a classe “franco argiloso”.

5.1.5 Analise quimica

As composicdes quimicas elementares das amostras de LV e LV-Os obtidas

por FRX estdo apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8. Composi¢cado quimica das amostras de Lama Vermelha

Fracdo massica (%)
Fe203 A|203 SiOz Nazo TiOZ CaO PzOs Kzo MgO MnO LOI Total

LV 28,19 1900 1469 965 7,20 402 1,79 0,75 0,39 0,30 14,20 100,17
LV-0s 29,26 2069 1495 7,09 6,94 4,19 246 059 039 0,31 13,15 100,02

Notas: LOI significa perda por igni¢cdo (loss on ignition).
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Na Tabela 8, pode-se notar que o tratamento por ozonio praticamente nao
altera a composicao quimica da lama vermelha, visto que ambas as amostras sdo
constituidas majoritariamente por 6xidos de ferro, aluminio e silica. Esses compostos
estdo presentes na amostra por comporem a bauxita, e, por isso, a analise quimica
reportada nesse estudo assemelha-se as da lama vermelha geradas em diferentes

paises (Tabela 3).

5.1.6 Analise mineraldgica

Os difratogramas da LV e da LV — Os (Figura 11) foram analisados
considerando a auséncia, presenca e intensidade de picos, que se referem a

determinados minerais.

Figura 11. Difratogramas de raios X daLV eda LV —Os
Legenda
Cal = calcita

) Gbs = gibbsita
> Sdl = sodalita

Gt = goethita
Ms = muscovita

Contagenm por segundo (cps)

s0 100 150 200 250 300 350 400 450 s00  s50 600 650
20CoKa LV - O3
Na Figura 11, verifica-se que a composi¢cado mineral de ambas as amostras €
semelhante, sendo que os minerais presentes sao muscovita (KAIl2SisAlO10(OH,F)2),
gibbsita (AI(OH)s), goethita (a — FeO(OH)), sodalita (Nas(SiAlO4)sCl) e calcita
(CaCO0:s3). Esses minerais explicam a presenca de oxidos de ferro, aluminio, silicio,

sodio e calcio observados na analise quimica (Tabela 8).
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Além disso, nota-se que no difratograma da LV — Os, o0 pico de gibbsita &
menor. Essa reducdo pode ser atribuida a uma possivel reacdo entre a gibbsita e o

ozonio.

5.1.7 Analise micromorfologica
Na Figura 12, sédo apresentadas as imagens obtidas por MEV.

Figura 12. MEV do CAP, CAP - Os, LV e LV - 03

.SEl 3kV WD10mmSS20 2 X150 I - 4 z SEl 3kV  WD10mmSS20 x5,000 Spm  “—
Sample e R ¢ ¥ y Sample 0 Oct 25, 2016

Notas: a) CAP (ampliacdo de 500 vezes); b) CAP — Os (ampliagdo de 500 vezes); c¢) LV (ampliacéo
de 1500 vezes); d) LV — Os (ampliacdo de 5000 vezes).

Analisando a Figura 12, nota-se que, nas condicOes investigadas, a
morfologia do carvao ativado e da lama vermelha foi pouco alterada pelo tratamento
por ozénio, o que pode indicar que o oxidante provavelmente interagiu pouco com a
superficie do adsorvente.

Por outro lado, Lota et al. (2016) submeteram leito de carvao ativado a fluxo

constante de 0,45 L Os/min. e verificaram que o ozdnio decompde o carbono,
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diminuindo o tamanho das moléculas e, consequentemente, alterando a morfologia
do carvao ativado.

Por meio da Figura 12, também € possivel constatar que a LV e a LV — O3
possuem uma composicao diversificada. Da mesma forma que no estudo de
Pichinelli (2015), observaram-se graos de diferentes formas, texturas e tamanhos.

A composicdo quimica das amostras (pontos 1, 2 e 3) pdde ser determinada
por meio de EDS (Figura 13).

) Figura 13. EDS do CAP, CBAP —03,LVelLV-0s
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Por meio da analise conjunta de MEV e EDS (Figuras 12 e 13), conclui-se
que o CAP e o CAP — 0Os sao constituidos majoritariamente por moléculas de
carbono; e que aLV e a LV — O3 sdo constituidas principalmente por sodalita.

Por meio da Figura 13, é possivel confirmar que a morfologia do adsorvente
nao é significativamente alterada pela acdo do o0zbnio, com excecao da molécula de
carbono presente na LV (Figuras 12c e 13c, ponto 1) e ausente na LV — Oas.

Contudo, cabe ressaltar que a analise de MEV-EDS € qualitativa sem
representacdo amostral, e, portanto, é sujeita a interpretacfes menos precisas.
Dessa forma, para conclusdes mais sistematicas, é preciso realizar analises mais

extensas, ndo contempladas no presente trabalho.
5.2 Estudo de Adsorcgao
5.2.1 Determinagdo do comprimento de onda de maxima absorbéncia
A maior absorbancia do RA19 ocorre no comprimento de onda de 592 nm,

conforme o espectro de absorbancia apresentado na Figura 14.

Figura 14. Espectro de absorbancia do RA19 (300 mg/L) em pH 7
6

340 440 540
A(nm)

Absorbancia
o = N w SN (6)]

640 740

De acordo com Fanchiang e Tseng (2009b), esse corante possui duas
bandas caracteristicas de absorbancia, uma na regido UV (310 nm) e outra na
regido visivel (592 nm), que caracterizam 0S componentes cromoforos

(antraquinona) e a coloragao azul, respectivamente.
5.2.2 Construcao da curvade calibracdo do espectrofotdmetro

A curva de calibragcdo do espectrofotometro DR2800, construida em

comprimento de onda fixo de 592 nm, esté apresentada na Figura 15.
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Figura 15. Curva de calibragcéao do espectrofotdmetro em pH 3
4
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Os dados foram ajustados a uma reta com interceptagcao no zero, visto que,
de acordo com a Lei de Beer-Lambert, a absorbancia relaciona-se linearmente com
a concentracdo da amostra. Essa relacdo pode ser bem descrita pela equacao de
regresséo linear obtida (Equacéo 28), cujo coeficiente de explicacdo (R?) é igual a
0,99.

A=0,0107-C (Equagéo 28)

Em que: A é a absorbancia; C é a concentracao de RA19 (mg/L).
5.2.3 Influénciado pH

Verificou-se que apds as duas horas de adsorcao, o pH final da solucdo era
maior que o pH inicial em aproximadamente 6% e 15% para o CAP e para a LV,
respectivamente. Esse aumento pode ser atribuido a alta alcalinidade dos
adsorventes, sobretudo da LV.

A fracdo residual (C/Co) de RA19 em funcdo do pH inicial esta apresentada

na Figura 16.

Figura 16. Fracao residual de RA19 em func&o do pH, apos duas horas de adsorcéo
por CAP e por LV

1,0

08 r

-06
Q
O 04 | m CAP

oLV
0,2

0,0

pH



54

Observa-se que, nas condicdes investigadas, o CAP é capaz de adsorver
aproximadamente 95% do RA19, independentemente do pH inicial da solucgéo.
Contudo, a adsorcdo por LV é significativamente influenciada pelo pH, visto que o
percentual de corante removido decresceu de 60 para 35% quando o pH aumentou
de 3 para 7.

Esse fato pode ser explicado pela atracdo eletrostatica existente entre a
superficie positiva do adsorvente (decorrente do pH baixo) e o RA19 (corante
aniénico) (SALLEH et al.,, 2011; ABKENAR, MALEK e MAZAHERI, 2015). Nesse
caso, a superficie externa do adsorvente associa-se aos ions ClI” (decorrentes do
ajuste de pH), os quais sdo posteriormente trocados com os anions do corante. A
medida que o pH da solugcdo aumenta, o adsorvente tende a ficar carregado
negativamente, associando-se, entdo, aos ions positivos presentes na solucdo, e
nao mais aos anions (RATNAMALA, SHETTY e SRINIKETHAN, 2012).

Souza, Antunes e Concei¢cdo (2013), Souza et al. (2013) e Jesus et al.
(2014) também constataram que o RA19 é mais eficientemente removido em meio
acido (pH entre 2 e 4), ao investigarem sua adsorcdo por lama vermelha ativada
com peroxido de hidrogénio, com agua do mar e com ativagdo térmica a 500 °C,

respectivamente.
5.2.4 Cinéticadareacao
5.2.4.1 Fracdes residuais

Na Figura 17 sé@o apresentadas as fragdes residuais (C/Co) de RA19 apds a
adsor¢cao com CAP e com CAP — Os, para as concentragdes iniciais de corante de
300, 500, 1000, 2000 e 3000 mg/L.
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Figura 17. Fracdes residuais de RA19 apds adsorcado por CAP e por CAP — O3, em
diferentes concentragdes iniciais de corante
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Notas: a) Coigual a 300 mg/L, sendo que o gréafico a direita corresponde a ampliagdo da escala do
gréfico a esquerda; b) Co igual a 500 mg/L; c) Co igual a 1000 mg/L; d) Co igual a 2000 mg/L; e) Co
igual a 3000 mg/L.

Nota-se que, em concentracdo inicial igual a 300 mg/L (Figura 17a), o
tratamento do CAP por ozbnio foi favoravel a adsor¢cdo do RA19. Contudo, em
concentracdes iniciais mais elevadas (Figura 17b, 17c, 17d, 17e), observa-se que a
remocao do corante reduziu quando se utilizou o CAP — O3 como adsorvente.

Verifica-se que, quando as concentragdes iniciais de corante sdo iguais a
500 (Figura 17b), 1000 (Figura 17c), 2000 (Figura 17d) e 3000 mg/L (Figura 17e), a

eficiéncia de adsorcédo por CAP atinge o equilibrio em 90 minutos. Na condicdo de
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Co igual a 300 mg/L (Figura 17a), observa-se uma variagao sutil no comportamento
experimental, com a eficiéncia de remocéo oscilando em torno do valor de equilibrio
(95%).

Ao adsorver o RA19 por CAP — Ogs, observa-se que em Co igual a 300 mg/L
(Figura 17a) e a 500 mg/L (Figura 17b), a variacdo da fracao residual é semelhante
a observada na adsorcdo por CAP nas mesmas concentracdes, divergindo apenas
nos valores de C/Co. Ao aumentar a concentracao inicial para 1000 mg/L (Figura
17c), nota-se que o equilibrio da eficiéncia de remoc¢&o ndo é atingido no periodo
investigado; quando Co €é igual a 2000 mg/L (Figura 17d), existe uma tendéncia ao
equilibrio desde os 60 minutos de reacédo; e, em Co igual a 3000 mg/L (Figura 17e),
ocorre uma variagdo no comportamento experimental.

Na Figura 18 séo apresentadas as fragdes residuais (C/Co) de RA19 apds a
adsorgcdo com LV e com LV — Os, para as concentragdes iniciais de corante de 300,
500, 1000, 2000 e 3000 mg/L.
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Figura 18. Fracdes residuais de RA19 apds adsor¢édo por LV e por LV — O3, em
diferentes concentracdes iniciais de corante
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Notas: a) Coigual a 300 mg/L; b) Co igual a 500 mg/L; c) Co igual a 1000 mg/L; d) Co igual a 2000
mg/L; e) Co igual a 3000 mg/L. Os gréficos c), d) e) a direita correspondem a ampliacao da escala dos
respectivos gréaficos a esquerda.
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Analisando a Figura 18, observa-se que, de maneira geral, o tratamento da
LV reduziu a remocéao do RA19. O ozbnio favoreceu a adsor¢cdo do corante apenas
guando a concentracdo inicial era de 500 mg/L, apés uma hora de reacao.

Ao adsorver o RA19 por LV, verifica-se que quando as concentracdes
iniciais de corante sao iguais a 500 (Figura 18b) e 1000 mg/L (Figura 18c), ocorre
uma variacdo sutil no comportamento experimental, com a eficiéncia de remocéao
oscilando em torno do valor de equilibrio (48 e 25%, respectivamente). Na condi¢éo
de Co igual a 2000 mg/L (Figura 18d), existe uma tendéncia ao equilibrio desde os
30 minutos de reacéo; e em Co igual a 300 (Figura 18a) e 3000 mg/L (Figura 18e), a
eficiéncia ndo atinge o equilibrio no periodo investigado.

Observa-se que, quando as concentragdes iniciais de corante s&o iguais a
300 (Figura 18a) e 500 mg/L (Figura 18b), a eficiéncia de adsor¢éo por LV — Os nédo
atinge o equilibrio nas condi¢gdes investigadas. Quando Co € igual a 1000 mg/L
(Figura 18c), a eficiéncia oscila em torno do valor de equilibrio (25%); e em Co igual
a 2000 (Figura 18d) e 3000 mg/L (Figura 18e), existe uma tendéncia ao equilibrio

desde os 60 minutos de reacao.
5.2.4.2 Modelos cinéticos

Na Figura 19 sao apresentados os valores experimentais e previstos por
cada modelo cinético das quantidades de RA19 adsorvido por unidade de CAP, para

as diferentes concentracdes iniciais de corante.
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Figura 19. Quantidade de corante adsorvido por unidade de CAP, em diferentes
concentragdes iniciais de corante
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Notas: a) Coigual a 300 mg/L; b) Co igual a 500 mg/L; c) Co igual a 1000 mg/L; d) Co igual a 2000
mg/L; e) Co igual a 3000 mg/L. O modelo cinético de Elovich ndo pdde ser aplicado para a
concentracao inicial de 300 mg/L.

Ao analisar o comportamento experimental, verifica-se que, para as
concentragdes iniciais de 300 (Figura 19a) e 500 mg/L (Figura 19b), a quantidade de
corante adsorvido por unidade de CAP (q) aumenta apenas nos primeiros 15
minutos de reacdo, atingindo o equilibrio de aproximadamente 72 e 121 mg/g,
respectivamente. Nas condicdes de Co igual a 1000 (Figura 19c) e 3000 mg/L

(Figura 19e), observa-se comportamento semelhante, embora o equilibrio seja

atingido apenas nos 90 minutos de reacdo (176 e 216 mg/g, respectivamente). No
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caso particular de Co igual a 2000 mg/L (Figura 19d), verifica-se que gt aumenta ao
longo do tempo, tendendo ao equilibrio de aproximadamente 163 mg/g; vale
destacar que, para essa concentragdo, os valores de qt, tanto experimental quanto
0os previstos por cada modelo cinético, s&do inferiores aqueles referentes a
concentracéo inicial de 1000 mg/L.

Embora o modelo de pseudo primeira ordem seja capaz de descrever o
comportamento de gt ao longo do tempo, ndo se mostra adequado para representar
os dados experimentais de adsorcdo por CAP, visto que suas previsbes s&o
extremamente subestimadas. No caso de Co igual a 300 mg/L (Figura 19a), a
adsorcao prevista por esse modelo cinético € praticamente nula.

Nota-se que quando as concentracfes iniciais de corante sao iguais a 500
(Figura 19b), 1000 (Figura 19c) e 2000 mg/L (Figura 19d), o comportamento
experimental pode ser adequadamente descrito pelos modelos cinéticos de pseudo
segunda ordem e de Elovich, sendo que, para Co igual a 500 mg/L, até a situacao de
equilibrio (122 mg/qg) foi prevista pelo modelo de pseudo segunda ordem.

Na condi¢do de Co igual a 300 mg/L (Figura 19a), verifica-se que a cinética é
descrita apenas pelo modelo de pseudo segunda ordem, indicando que ocorre
quimissor¢do, mas, nesse caso, 0s sitios ativos do CAP ndo sdo energeticamente
heterogéneos, visto que o modelo de Elovich nédo pbde ser aplicado (WU, TSENG e
JUANG, 2009; GAO et al., 2014).

Observa-se que, para Co igual a 3000 mg/L (Figura 19e), o modelo de
pseudo segunda ordem mostra-se inadequado, pois subestima os valores de q: e
prevé que a adsorgcao se estabiliza por volta dos 30 minutos. Nesse caso particular,
os dados experimentais ajustam-se apenas a Elovich, apesar de o equilibrio da
reacao nao ter sido previsto.

Na Figura 19, pode-se observar que, independentemente da concentracao
inicial de corante, o modelo cinético de difusdo intraparticulas € capaz de prever que
0 maior incremento de q: ocorre durante os 15 minutos iniciais da adsor¢cdo, mas nao
€ adequado para representar os dados experimentais, pois superestima os valores
de gt no tempo zero e apos uma hora e ndo prevé o equilibrio da reacao.

Na Figura 20 sdo apresentados os valores experimentais e previstos por
cada modelo cinético das quantidades de RA19 adsorvido por unidade de CAP — Os,

para as diferentes concentragdes iniciais de corante.
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Figura 20. Quantidade de corante adsorvido por unidade de CAP — Oz, em

diferentes concentragdes iniciais de corante
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Notas: a) Coigual a 300 mg/L; b) Co igual a 500 mg/L; c) Co igual a 1000 mg/L; d) Co igual a 2000
mg/L; e) Coigual a 3000 mg/L. O modelo cinético de Elovich ndo pdde ser aplicado para as
concentracdes iniciais de 300 e 3000 mg/L.

X Experimental

Ao analisar o comportamento experimental, verifica-se que, para a
concentracao inicial de 300 mg/L (Figura 20a), a quantidade de corante adsorvido
por unidade de CAP — Os (qr) aumenta apenas nos primeiros 15 minutos de reacao,
tendendo ao equilibrio de aproximadamente 73 mg/g. Comportamento semelhante
ocorre quando Co € igual a 500 mg/L (Figura 20b), mas, nessa condi¢do, o equilibrio

€ alcancado apenas nos 90 minutos de reacédo (119 mg/g). Nos casos de Co igual a
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1000 (Figura 20c) e 2000 mg/L (Figura 20d), a quantidade de corante adsorvido nao
estabiliza ao longo do tempo investigado.

Em relacdo a concentracdo inicial de 3000 mg/L (Figura 20e), observa-se
gue ocorre uma variagdo no comportamento experimental, visto que o valor de qt
aumenta até uma hora de reacdo e decai apdés esse periodo. Nesse caso em
particular, nenhum modelo cinético foi adequado, sendo que o de Elovich nem péde
ser aplicado. Os modelos de pseudo primeira ordem e de pseudo segunda ordem
preveem que (¢ aumenta ao longo do tempo, tendendo ao equilibrio em tempo
superior ao investigado, e subestimam os valores experimentais; ja o de difuséo
intraparticulas prevé que q: cresce indefinidamente ao longo do tempo, e
superestima os dados experimentais nos tempos 0 e 120 minutos.

A adsorgéo por CAP — O3 nédo pode ser descrita por pseudo primeira ordem
ou por difus&o intraparticulas, da mesma forma que na adsorgao por CAP. O modelo
cinético de pseudo primeira ordem subestima excessivamente os dados
experimentais, e o de difusado intraparticulas superestima os valores de g: no tempo
zero e ap6s uma hora, e néo prevé o equilibrio da reacéo.

Observa-se que as cinéticas de adsorcdo por CAP e por CAP — O3
assemelham-se quando as concentragdes iniciais de corante sdo iguais a 300, 500,
1000 e 2000 mg/L. Quando Co € igual a 300 mg/L (Figura 20a), o processo é
descrito apenas pelo modelo de pseudo segunda ordem, sendo que até o qt: de
equilibrio foi estimado precisamente. Para Co igual a 500 (Figura 20b), 1000 (Figura
20c) e 2000 mg/L (Figura 20d), a cinética é adequadamente descrita por pseudo
segunda ordem e por Elovich, sendo que, para Co igual a 500 mg/L, até a situacao
de equilibrio (124 mg/qg) foi prevista pelo modelo de pseudo segunda ordem.

Na Figura 21 sao apresentados os valores experimentais e previstos por
cada modelo cinético das quantidades de RA19 adsorvido por unidade de LV, para

as diferentes concentragdes iniciais de corante.
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Figura 21. Quantidade de corante adsorvido por unidade de LV, em diferentes
concentragdes iniciais de corante
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Notas: a) Coigual a 300 mg/L; b) Co igual a 500 mg/L; c) Co igual a 1000 mg/L; d) Co igual a 2000
mg/L; e) Coigual a 3000 mg/L.

Ao analisar o comportamento experimental, observa-se que, para as
concentragdes iniciais de 300 (Figura 21a) e 2000 mg/L (Figura 21d), a quantidade
de corante adsorvido por unidade de LV (q:y) aumenta ao longo do tempo, tendendo
ao equilibrio de aproximadamente 71 e 111 mg/g, respectivamente. Nas condicdes
de Co igual a 500 (Figura 21b) e 1000 mg/L (Figura 21c), verifica-se que o valor de qt
aumenta principalmente nos 15 minutos iniciais de reacdo, e, ap0s esse tempo,

oscila em torno do equilibrio de 64 e 72 mg/g, respectivamente. Para a concentracao
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inicial de 3000 mg/L (Figura 21e), nota-se que a quantidade de corante adsorvido
tende a aumentar ao longo do tempo, sem atingir o equilibrio no periodo investigado.

No caso especifico de Co igual a 300 mg/L (Figura 21a), pode-se afirmar que
todos os modelos cinéticos estudados se mostram adequados, embora tenham
apresentado variacGes entre os valores experimentais e estimados de gt e tenham
divergido quanto a previsdo da estabilizacdo do processo. O modelo de pseudo
primeira ordem prevé que o equilibrio (66 mg/g) é atingido apés duas horas, mas
subestima os valores de gt em todos os tempos; o de pseudo segunda ordem foi
capaz de prever todos os valores experimentais, e previu que existe uma tendéncia
a estabilizacdo (83 mg/g); no modelo de difusdo intraparticulas e de Elovich, houve
superestimacao em tempos variados, e ndo houve previséo de equilibrio.

Nas situagdes de Co superior a 300 mg/L, verifica-se que os modelos
cinéticos de pseudo primeira ordem e de difusdo intraparticulas néo séo adequados,
assim como verificado na adsor¢cao por CAP e por CAP — Os. O modelo de pseudo
primeira ordem subestima excessivamente os dados experimentais, e o de difusao
intraparticulas superestima os valores de gt em tempos variados, e ndo prevé o
equilibrio da reagéo.

Nessas concentracfes, observa-se que a adsorgcao por LV pode ser descrita
pelos modelos cinéticos de pseudo segunda ordem e de Elovich, indicando que
ocorre adsor¢cao quimica, e que os sitios ativos na superficie da lama vermelha séo
energeticamente heterogéneos (WU, TSENG e JUANG, 2009; GAO et al., 2014).

Para as condi¢gdes de Co igual a 500 (Figura 21b) e 1000 mg/L (Figura 21c),
ambos os modelos fizeram previsbes de estabilizacdo semelhantes aquelas
observadas experimentalmente. Quando Co € igual a 2000 (Figura 21d) e 3000 mg/L
(Figura 21e), a tendéncia ao equilibrio é prevista apenas por pseudo segunda
ordem.

Na Figura 22 sdo apresentados os valores experimentais e previstos por
cada modelo cinético das quantidades de RA19 adsorvido por unidade de LV — Os,

para as diferentes concentracdes iniciais de corante.
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Figura 22. Quantidade de corante adsorvido por unidade de LV — O3, em diferentes
concentragdes iniciais de corante
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Notas: a) Coigual a 300 mg/L; b) Co igual a 500 mg/L; c) Co igual a 1000 mg/L; d) Co igual a 2000

mg/L; e) Coigual a 3000 mg/L.

Ao analisar o comportamento experimental, observa-se que, para as
concentracdes iniciais de 300 (Figura 22a), 500 (Figura 22b) e 2000 mg/L (Figura

22d), a quantidade de corante adsorvido por unidade de LV — Os (q) aumenta ao

longo do tempo, sem atingir o equilibrio no periodo investigado. Na condi¢cédo de Co

igual a 3000 mg/L (Figura 22e), verifica-se que o valor de gt tende a estabilizar.

Em relacdo a concentracdo inicial de 1000 mg/L (Figura 22c), nota-se que

ocorre uma variagdo no comportamento experimental, visto que o valor de qt
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aumenta até uma hora de reacdo e decai ap6s esse periodo. Nesse caso em
particular, nenhum modelo cinético foi adequado. O modelo de pseudo primeira
ordem prevé que gt aumenta ao longo do tempo, estabilizando (41 mg/g) em tempo
superior ao investigado (500 minutos); o de pseudo segunda ordem prevé
decréscimo no valor de gt ao longo do tempo, tendendo ao equilibrio (57 mg/g) em
tempo muito elevado (500 minutos); no modelo de difuséo intraparticulas, houve
superestimacao nos tempos 0, 90 e 120 minutos, e ndo houve previsdo do valor de
equilibrio; ja o de Elovich prevé que a quantidade de RA19 adsorvido aumenta ao
longo do tempo, sem estabilizar.

A adsorcéao por LV — O3 ndo pode ser descrita por pseudo primeira ordem ou
por difusdo intraparticulas, da mesma forma que na adsor¢cdo por CAP, por CAP —
Os e por LV. Os dados experimentais sdo extremamente subestimados pelo modelo
cinético de pseudo primeira ordem, com excecao do caso em que Co é igual a 300
mg/L (Figura 22a), havendo, nessa situagcdo, superestimagcdo. Quando a
concentracdo inicial de corante é superior a 300 mg/L, o modelo de difuséo
intraparticulas superestima os valores de g: ho tempo zero e apés uma hora, e nao
prevé o equilibrio da reacdao.

Observa-se que, quando a concentracdo inicial de corante € 300 mg/L
(Figura 22a), o modelo cinético de pseudo segunda ordem é o que melhor se ajusta
aos dados experimentais, prevendo o equilibrio (83 mg/g) em tempo muito superior
ao investigado (2000 minutos). Embora os valores experimentais tenham se
ajustado aos modelos de difusdo intraparticulas e de Elovich, existem divergéncias
entre os valores experimentais e previstos de ¢, ora com superestimacgao, ora com
subestimagéo.

Quando Co é igual a 500 (Figura 22b), 2000 (Figura 22d) e 3000 mg/L
(Figura 22e), o comportamento experimental pode ser adequadamente descrito
pelos modelos cinéticos de pseudo segunda ordem e de Elovich, sendo que, para Co
igual a 2000 e 3000 mg/L, a tendéncia ao equilibrio € prevista apenas por pseudo
segunda ordem, em tempo superior ao investigado.

Nas Figuras 19 a 22, pode-se observar que a adsorcdao do RA19 é
acentuada nos estagios iniciais (15 minutos), diminui de intensidade gradualmente,
e, na maioria dos casos, tende ao equilibrio. Isso ocorre devido, no inicio do
processo, haver maior concentracdo de corante e, sobretudo, maior disponibilidade
de sitios ativos (AHMAD, AHMAD e BELLO, 2014). Conforme Weng, Lin e Tzeng
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(2009), a adsorcao praticamente instantanea deve-se a rapida ligacdo do corante a
superficie adsorvente, por transferéncia de massa superficial; e a reducdo da
adsorcdo pode ser atribuida a ocupagcdo dos sitios ativos externos (saturacdo do
adsorvente) e a difusdo lenta das moléculas do RA19 nos poros adsorventes.

Os pardmetros cinéticos e os valores de ge experimental obtidos pela
adsor¢cao por CAP e por CAP — Os, e pela adsor¢céo por LV e por LV — Oz séo
apresentados nas Tabelas 9 e 10, respectivamente. Os modelos cinéticos que
melhor descreveram os dados experimentais em cada caso estdo destacados em

negrito.



Tabela 9. Parametros cinéticos da adsor¢cdo de RA19 por CAP e CAP — O3
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CAP CAP - 03
Co (mg/L) 300 500 1000 2000 3000 300 500 1000 2000 3000
Qe exp (MQ/Q) 72,0 121,3 176,4 163,4 216,4 72,5 118,5 138,7 129,3 133,3
Pseudo primeira ordem
ge (Mg/g) 1,4 19,1 133,0 113,9 147,5 3,0 90,6 68,3 814 53,5
ki (mint) 0,015 0,043 0,054 0,047 0,041 0,015 0,077 0,023 0,031 0,013
R? 0,04 0,86 0,93 0,98 0,98 0,08 0,90 0,98 0,96 0,17
ERM 0,99 0,87 0,27 0,36 0,39 0,98 0,26 0,63 0,47 0,74
Pseudo segunda ordem
ge (Mg/Q) 69,9 122,0 192,3 175,4 70,4 70,4 123,5 149,3 138,9 79,4
k2 (g/mg-min) -0,018 0,010 0,001 0,001 -0,016 -0,016 0,002 0,001 0,001 0,001
R? 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 0,86
ERM 0,00 0,00 0,00 0,00 0,62 0,00 0,00 0,01 0,01 0,42
Difusé&o Intraparticulas
ki (mg/g-min®?%) 5,476 9,639 15,373 14,290 18,467 5,506 9,891 11,735 11,112 7,886
C (mg/g) 25,24 39,18 33,77 31,72 46,40 25,45 30,96 24,31 24,12 43,25
R? 0,57 0,63 0,85 0,84 0,81 0,56 0,74 0,87 0,85 0,40
ERM 0,07 0,07 0,06 0,06 0,06 0,07 0,07 0,06 0,06 0,02
Elovich
a (mg/g-min) * 2,34E+17 182,59 169,28 667,45 * 1,22E+04 114,13 126,11 *
B (g/mg) -1,34 0,36 0,04 0,04 0,04 -1,25 0,10 0,05 0,05 -0,28
R? 0,67 0,91 0,99 0,98 0,97 0,69 0,98 0,97 0,99 0,02
ERM * 0,00 0,00 0,00 0,00 * 0,00 0,00 0,00 *

Nota: * Dados nao disponiveis.



Tabela 10. Parametros cinéticos da adsorcao de RA19 por LV e LV — O3
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LV LV - Os
Co (mg/L) 300 500 1000 2000 3000 300 500 1000 2000 3000
Qe exp (MQ/Q) 70,7 64,3 715 111,0 189,6 57,2 77,6 80,4 106,2 140,4
Pseudo primeira ordem
ge (Mg/g) 66,1 23,1 249 50,2 110,1 69,6 52,0 41,0 62,6 99,3
ki (mint) 0,036 0,020 0,011 0,030 0,018 0,031 0,023 0,007 0,032 0,023
R? 0,99 0,58 0,29 0,75 0,54 0,98 0,96 0,38 0,78 0,86
ERM 0,11 0,76 0,82 0,64 0,58 -0,32 0,46 0,77 0,51 0,47
Pseudo segunda ordem
ge (Mg/Q) 82,6 60,6 66,7 113,6 200,0 83,3 85,5 56,8 112,4 135,1
k2 (g/mg-min) 0,001 0,248 0,005 0,002 0,0003 | 0,0002 0,001 -0,004 0,001 0,002
R? 1,00 1,00 0,98 1,00 0,93 0,99 0,99 0,95 1,00 1,00
ERM 0,00 -0,01 0,00 0,01 0,03 0,00 0,01 -0,11 0,00 -0,01
Difusé&o Intraparticulas
ki (mg/g-min®?%) 6,499 4,829 5,346 9,070 15,141 | 5,469 6,653 5,317 9,172 11,018
C (mg/g) 7,03 20,04 18,70 28,15 32,28 -0,59 10,77 17,88 20,42 34,85
R? 0,95 0,61 0,66 0,74 0,80 0,99 0,91 0,60 0,83 0,69
ERM 0,04 0,07 0,06 0,07 0,04 -0,01 0,05 0,04 0,06 0,06
Elovich
a (mg/g-min) 9,85 4,12E+17 5,34E+05 8,89E+03 186,37 3,20 23,76 2,71E+03 101,19 6,84E+03
B (g/mg) 0,06 0,73 0,25 0,11 0,04 0,05 0,07 0,16 0,06 0,08
R? 0,99 0,12 0,25 0,84 0,51 0,98 0,98 0,17 0,90 0,38
ERM -0,02 0,00 -0,01 0,00 -0,02 -0,10 0,00 -0,03 0,00 -0,01
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Analisando as Figuras 19 a 22 e as Tabelas 9 e 10, verifica-se que, na
maioria dos casos, 0 modelo cinético de pseudo primeira ordem subestima
excessivamente (>11%) os dados experimentais, e, portanto, ndo representa a
adsorcdo do RA19, independentemente da concentracdo inicial de corante e do
adsorvente utilizado.

Essa disparidade pode ser justificada pelo fato de que k; - (q. —q;) néo
representa o numero de sitios disponiveis na superficie do adsorvente e pelo fato de
gue, geralmente, o parametro logq, ndo corresponde ao intercepto do grafico
log (9. — q;) versust (HO e MCKAY, 1998).

Embora esse modelo tenha apresentado bom ajuste quando 300 mg/L de
RA19 foram adsorvidos por LV, nota-se que seus q: calculados distanciam-se mais
dos dados experimentais, em relagcdo aos outros modelos.

A estimativa de q: feita pelo modelo de difusdo intraparticulas aproxima-se
dos valores obtidos experimentalmente (ERM<7%), mas ndo descreve a adsor¢cao
do RA19 nas condi¢des investigadas.

Em todos os casos, o parametro C assume valores muito diferentes de 0,
indicando que, além da difusdo intraparticulas, também ocorre a adsorcdo na
superficie, a qual ndo pode ser explicada por esse modelo (JESUS et al., 2014;
LORENC-GRABOWSKA e RUTKOWSKI, 2014).

Quando a LV — Os adsorve 300 mg/L de RA19, o parametro C aproxima-se
de 0 (C = —-0,6), e, portanto, a velocidade da adsorcdo é limitada somente pela
difusdo intraparticulas. Apesar do bom ajuste apresentado nessa situagcao
(ERM<1%), verifica-se que o modelo cinético de pseudo segunda ordem estima 0s
valores experimentais mais precisamente (ERM=0%).

Por meio das Figuras 19 a 22 e das Tabelas 9 e 10, observa-se que o
modelo de pseudo segunda ordem é o que melhor descreve a adsor¢cdo do corante
RAL19, indicando, portanto, que o processo investigado é controlado principalmente
pela quimissor¢céo e que ocorre por interacdes eletrostaticas (SALLEH et al., 2011;
SOUZA et al., 2013; GAO et al., 2014).

Verifica-se que, em 82% dos casos em que os dados experimentais séo
representados pelo modelo de pseudo segunda ordem, o ajuste também pode ser
feito por Elovich. Isso reafirma que a adsor¢cdo do RA19 nas condi¢cfes investigadas
€ um processo quimico, e, além disso, sugere que a superficie adsorvente é
energeticamente heterogénea (WU, TSENG e JUANG, 2009).
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No Quadro 5 séo apresentados, resumidamente, os modelos cinéticos que
melhor se ajustaram aos dados experimentais, com base nas Figuras 19 a 22 e nas
Tabelas 9 e 10. O modelo foi selecionado considerando o menor ERM, ou seja, a

menor diferenga entre o valor real e calculado em cada estudo.

Quadro 5. Resumo dos modelos cinéticos de melhor ajuste para cada adsorvente,
em diferentes concentracdes de adsorvato

C
° CAP CAP - 03 LV LV - 03
(mg/L)
Pseudo segunda
Pseudo segunda Pseudo segunda Pseudo segunda
300 ordem
ordem ordem . ordem
Elovich
Pseudo segunda Pseudo segunda Pseudo segunda Pseudo segunda
500 ordem ordem ordem ordem
Elovich Elovich Elovich Elovich
Pseudo segunda Pseudo segunda Pseudo segunda
1000 ordem ordem ordem *
Elovich Elovich Elovich
Pseudo segunda Pseudo segunda Pseudo segunda Pseudo segunda
2000 ordem ordem ordem ordem
Elovich Elovich Elovich Elovich
Pseudo segunda Pseudo segunda
3000 Elovich * ordem ordem
Elovich Elovich

Nota: *Dados experimentais ndo se ajustaram a nenhum modelo cinético.

E importante ressaltar que os ensaios que ndo se ajustaram a nenhum
modelo cinético (3000 mg/L adsorvido por CAP — Os e 1000 mg/L adsorvido por LV —
Os) correspondem aqueles que apresentaram variagcdo atipica no comportamento
experimental, conforme visto nas Figuras 20e e 22c, respectivamente.

A adsorcdo do corante RA19 também seguiu 0 modelo cinético de pseudo
segunda ordem ao ser adsorvido por lama vermelha natural e ativada com nitrato de
célcio (SOUZA, 2012), por lama vermelha ativada com peroxido de hidrogénio
(SOUZA, ANTUNES e CONCEICAO, 2013), por lama vermelha ativada com agua do
mar (SOUZA et al., 2013) e por lama vermelha ativada termicamente a 500 °C
(JESUS et al., 2014).
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5.2.4.3 Influénciada concentracao inicial de corante

No item 5.2.4.1, verificou-se que a frac&o residual (C/Co) de RA19 aumenta
a medida que a concentracdo inicial de corante aumenta, indicando que Co e
eficiéncia de remogéo correlacionam-se inversamente. Contudo, verificou-se que a
razao massica adsorvida (q:) incrementou progressivamente com o aumento de Co,
conforme observado no item 5.2.4.2.

Nos ensaios experimentais, notou-se que, apesar de existirem algumas
variagOes, o valor de gt tende a aumentar com o aumento de Co, independentemente
do adsorvente empregado. Especificamente para o caso do CAP — Os, observa-se
gue esse aumento € limitado até a concentragao inicial de 1000 mg/L.

Analisando as Tabelas 9 e 10, verifica-se que as estimativas de (e feitas
pelo modelo cinético de pseudo segunda ordem também tendem a aumentar com
Co. Ao utilizar CAP e CAP — Os, 0 efeito positivo de Co em ge é verificado até a
condicdo de Co igual a 1000 mg/L; em concentragdes maiores, nota-se que a
guantidade de corante adsorvida prevista por esse modelo passa a reduzir com 0
aumento de Co. No caso dos adsorventes LV e LV — Os, o0 valor de Qe previsto
aumenta com Co, sem a ocorréncia de limite.

Observa-se que a constante de velocidade de adsor¢cdo de pseudo segunda
ordem (k2) tende a aumentar com Co até a condicdo de 500 mg/L. No caso
especifico do CAP — Os, verifica-se que o valor da constante € o mesmo (0,001
g/mg-min) para as concentracdes iniciais de 1000, 2000 e 3000 mg/L.

Segundo Salleh et al. (2011), o aumento na concentracao inicial de corante
normalmente reduz a eficiéncia de remocdo e aumenta a capacidade de adsorcéo
do material adsorvente. Isso também foi verificado por Ratnamala, Shetty e
Srinikethan (2012), ao adsorverem o corante Remazol Brilliant Blue por adsorgao
com lama vermelha.

Concentracdes iniciais mais elevadas proporcionam maior interagcdo entre o
adsorvente e o corante e geram uma for¢ca motriz capaz de superar a resisténcia a
transferéncia de massa, e, por isso, contribuem para 0 aumento da adsor¢cédo e da
velocidade de adsorcdo (RAGHUVANSHI et al., 2005; SALLEH et al., 2011,
DAWOOD, SEN e PHAN, 2013; GAO et al., 2014). Todavia, esse aumento pode ser
limitado devido a saturacdo dos sitios adsorventes, visto que, a medida que a

concentracdo de corante aumenta, a disponibilidade de sitios ativos livres reduz,
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ocasionando maior competicdo por eles (SALLEH et al.,, 2011; AHMAD, AHMAD e

BELLO, 2014; ABKENAR, MALEK e MAZAHERI, 2015).

5.2.5 Isotermas de adsorcéao

Na Figura 23 sdo apresentadas as isotermas de Langmuir e de Freundlich

referentes a adsorcdo por CAP, CAP — Os, LV e LV — O3, e na Tabela 11 séo

apresentados os respectivos parametros.

Figura 23. Isotermas de adsor¢cdo do RA19
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Notas: a) CAP; b) CAP — Os; ¢) LV; d) LV — Os.

Tabela 11. Parametros das isotermas de adsor¢cdo do RA19

CAP CAP - 03 LV LV -0s3
Je exo maximo (mg/q) 216,4 138,7 189,6 140,4
Langmuir
gmax (Mg/g) 204,1 133,3 188,7 142,9
ko (L/mQ) 0,016 0,316 0,002 0,004
R? 0,97 1,00 0,73 0,95
ERM 0,23 -0,08 0,09 0,09

Continua

3000
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Concluséao
CAP CAP - 03 LV LV — O3
Freundlich

kr ((mg/g)-(L/mg)¥") 63,9 72,9 36,7 22,6
l 0,15 0,09 0,15 0,22

n
R? 0,77 0,63 0,45 0,89
ERM -0,02 -0,01 -0,04 -0,01

Na Figura 24, sdo apresentados os valores de maxima capacidade de

adsorcao (ge exp Maximo) obtidos experimentalmente para cada adsorvente.

Figura 24. Capacidade maxima de adsor¢cao experimental
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Por meio da Tabela 11 e da Figura 24, pode-se observar que,
experimentalmente, o CAP € o adsorvente com a maior capacidade de adsorcéo,
seguido pela LV. Para ambos os adsorventes, verifica-se que o tratamento por
0zobnio reduz o potencial de adsorgao.

Na isoterma de Langmuir, o parametro gmax representa a concentracdo de
adsorvato requerida para saturar a monocamada do adsorvente, e o coeficiente k.
relaciona-se a energia de adsor¢do, aumentando com a for¢ca das ligagbes (DI
BERNARDO e DANTAS, 2005).

Na Figura 25, sdo apresentados os valores de maxima capacidade de

adsorcao (gmax) obtidos para cada adsorvente, conforme a isoterma de Langmuir.
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Figura 25. Capacidade maxima de adsor¢cao por Langmuir
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Analisando a Tabela 11 e a Figura 25, verifica-se que 0 gmax da LV — O3 é
inferior ao da LV, e que o CAP é o adsorvente que possui 0 maior valor de (max,
enquanto que o CAP — Os possui o valor mais baixo. Isso indica que o tratamento
por ozoénio reduz a capacidade de adsorcao da LV e, principalmente, do CAP.

Embora a capacidade de adsor¢cédo do CAP e da LV tenha reduzido com o
ozbnio, o parametro de energia de adsorcdo (k.) de ambos os adsorventes
aumentou apos o tratamento por 0z6nio, conforme pode ser observado na Tabela 11

e na Figura 26.

Figura 26. Parametro de energia de adsor¢cao de Langmuir
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Na Tabela 12, s&o apresentados os valores do fator de separagao (Rv) para

diferentes concentragdes iniciais de corante, em funcao do adsorvente empregado.

Tabela 12. Fator de separacdo do modelo de Langmuir

Co(mg/L) CAP  CAP-O; LV LV - Os
300 0,17 0,01 0,65 0,48
500 0,11 0,01 0,52 0,36
1000 0,06 0,00 0,35 0,22
2000 0,03 0,00 0,22 0,12

3000 0,02 0,00 0,15 0,08
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Observando a Tabela 12, verifica-se que a adsor¢cdo do RA19 é favoravel
(O<RL<1) em todos os casos, indicando que existe afinidade entre o corante e 0s
adsorventes investigados. No caso da adsor¢cao por CAP — Os, 0 processo torna-se
irreversivel (RL=0) para Ce superior a 1000 mg/L; nessa situagdo, a quantidade
adsorvida ndo aumenta com o aumento da concentracao do adsorvato.

Essas conclusbes podem ser confiirmadas ao analisar as curvas das
isotermas de Langmuir apresentadas na Figura 23. A isoterma do CAP (Figura 23a)
pode ser classificada como extremamente favoravel, tendendo a situacdo de
irreversibilidade; no caso do CAP — Os (Figura 23b), € notavel que em concentragfes
acima de 1000 mg/L, a isoterma assemelha-se a uma reta horizontal, indicando que
a adsorcao é irreversivel (FAVERE, 1994). As isotermas de LV (Figura 23c) e LV —
Os (Figura 23d) s&o convexas para cima, e por isso sdo classificadas como
favoraveis, sendo possivel adsorver grandes cargas de corante (MCCABE, SMITH E
HARRIOTT, 1993).

Na isoterma de Freundlich, o coeficiente kr esté relacionado a capacidade
de adsorgcdo, e 0 parametro % relaciona-se a forca da ligagdo de adsorcao (DI
BERNARDO e DANTAS, 2005).

Na Figura 27 séo apresentados os valores dos parametros de capacidade de

adsorcao de Freundlich (kr) obtidos para cada adsorvente.

Figura 27. Parametro de capacidade de adsor¢cao de Freundlich
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Analisando a Tabela 11 e a Figura 27, verifica-se que o parametro de
capacidade de adsorcédo de Freundlich do CAP e da LV foram afetados de maneira
diferente pelo ozoénio. Ao adsorver o RA19 por CAP, o valor de kr foi incrementado
apos o tratamento; mas, quando se utilizou a lama vermelha, o 0z6nio reduziu o

valor de kr.
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Na Figura 28 sao apresentados os valores dos parametros de intensidade de
adsorcao de Freundlich (%) obtidos para cada adsorvente.

Figura 28. Parametro de intensidade de adsorgéo de Freundlich
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Na Tabela 11 e na Figura 28, observa-se que, quando se utilizou o CAP, o

A : . 1 A
0zonio reduziu o valor de ;; mas, ao adsorver o corante por LV, esse parametro

aumentou apos o tratamento.
Dessa forma, ao analisar conjuntamente a Tabela 11 e as Figuras 27 e 28, é
possivel concluir que o 0zbnio altera tanto a forca da ligacdo de adsorcdo quanto a

capacidade de adsor¢céo do CAP eda LV.

7 7 ’ - 1
Também é possivel verificar que todos os adsorventes possuem valores de -

situados entre 0 e 1, indicando que a adsorcdo é favoravel (DAWOOD, SEN e
PHAN, 2013; GECGEL, KOCABIYIK e UNER, 2015).

Essas conclusbes podem ser confirmadas ao analisar as curvas das
isotermas de Freundlich apresentadas na Figura 23. As isotermas do CAP (Figura
23a), do CAP — Os (Figura 23b), da LV (Figura 23c) e da LV — Os (Figura 23d) s&o
convexas para cima, e por isso sdo classificadas como favoraveis, sendo possivel
adsorver grandes cargas de corante (MCCABE, SMITH E HARRIOTT, 1993).

Ressalta-se que, no modelo de Langmuir, a capacidade de adsorcao é dada
diretamente pelo valor de gmax (Mmg/g), e por isso pode ser comparada ao valor obtido

experimentalmente (mg/g). Entretanto, no modelo de Freundlich, os parametros kr
((mg/g)-(L/mg)™ e % devem sempre ser analisados conjuntamente; assim, é

equivocado comparar os valores de kr aos de (e exp para avaliar qual modelo de

isoterma apresenta melhor ajuste.



78

Além disso, a andlise de adequacao dos dados experimentais aos modelos
ndo pode ser feita somente considerando o valor de R?, pois os valores superiores
de Langmuir (Tabela 11) podem ser atribuidos ao fato de que a equacéo proposta
por esse modelo é linear, enquanto que a de Freundlich néo.

Dessa forma, analisou-se o ERM (Tabela 11) e compararam-se 0s valores

experimentais e calculados por cada modelo (Figura 29).

Figura 29. Comparacéo entre os valores experimentais e calculados por cada
modelo de isoterma
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Notas: a) CAP; b) CAP — Os; ¢) LV; d) LV — Os.

Na Tabela 11, observa-se que a isoterma de Freundlich apresenta os

menores valores absolutos de ERM, indicando que o ajuste por esse modelo € mais

adequado. Isso também pode ser verificado na Figura 29, visto que os valores

experimentais se aproximam mais dos valores calculados por Freundlich, do que os

calculados por Langmuir. Assim, € possivel concluir que a adsor¢cdao do RA19 é

multicamada em superficies heterogéneas, para todos os adsorventes investigados
(CRITTENDEN et al., 2012; GAO et al., 2014).
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Na Tabela 13 s&o apresentados o coeficiente angular e o coeficiente de
determinacéo (R?) da linearizac&do dos modelos de Langmuir e de Freundlich para os

quatro adsorventes investigados.

Tabela 13. Parametros da linearizacdo dos modelos de isoterma

Langmuir Freundlich
Adsorvente Coeficiente R? Coeficiente R?
angular angular
CAP 1,03 0,22 1,01 0,79
CAP - O3 0,97 0,72 1,00 0,60
LV 0,98 0,30 1,08 0,46
LV - Os 0,99 0,51 1,01 0,87

Analisando a Tabela 13, observa-se que 0s coeficientes angulares da reta
de regressdo linear aproximam-se da unidade, e que os valores de R? s&o muito
baixos. Ademais, os valores de ERM na maioria dos casos estdo muito préximos de
zero (Tabela 11). Dessa forma, ndo se pode afirmar categoricamente se os modelos
de isoterma sub ou superestimam os dados experimentais, tanto pela analise por

regressao linear, quanto pela analise por ERM.
A 1 ~ o
Os parametros gmax, kr e — s&o comumente utilizados para comparar a

capacidade de adsorcao de diferentes adsorventes. Na Tabela 14, s&o apresentados

os valores encontrados na literatura para a adsor¢do do RA19.

Tabela 14. Comparacéo das capacidades de adsorc&o do RA19 por diferentes

adsorventes
Omax ke 1 .
Adsorvente y _ Referéncia
(mg/g)  ((mg/g)-(L/Img) ™) n
CAP 204,1 63,9 0,15 Presente estudo
CAP -0Os 133,3 72,9 0,09 Presente estudo
LV 188.,8 36,7 0,15 Presente estudo
LV - O3 142,9 22,6 0,22 Presente estudo
Lama vermelha 161,2 18,0 0,29 Jesus (2011)
Lama vermelha ativada
168,7 13,3 0,33 Jesus et al. (2014)

termicamente - 500 °C

Continua
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Concluséo
Omax ke 1 o
Adsorvente N = Referéncia
(mg/g)  ((mg/g)-(L/mg)™) n
Lama vermelha ativada
] 154,1 12,6 0,29 Jesus (2011)
termicamente - 800 °C
Lama vermelha ativada por HCI -
102,3 19,9 0,16 Jesus (2011)
400 °C
Lama vermelha ativada por HCI -
59,3 8,4 0,23 Jesus (2011)
800 °C
Lama vermelha ativada por Ca(NOs)2 172,4 78,1 0,13 Souza (2012)
Lama vermelha ativada por 4gua do Souza et al.
250,0 14,0 0,38
mar (2013)
Lama vermelha ativada por peroxido Souza, Antunes e
_ . 384,6 254 0,34 L
de hidrogénio Conceigéo (2013)

Na Tabela 14, é possivel verificar que a capacidade maxima de adsorcdo
por Langmuir (gmax) do CAP — O3z e da LV — Os € superior apenas aquelas obtidas
por Jesus (2011) pela ativagdo da Lama Vermelha por acido cloridrico a 400 e 800
°C.

Porém, em relacéo a isoterma de Freundlich, nota-se que para o CAP — Os,
o0 parametro de intensidade de adsorcao (%) € inferior ao de todos os adsorventes
investigados previamente, e o0 respectivo parametro de capacidade de adsorcédo (kr)
€ inferior apenas ao da Lama Vermelha ativada por nitrato de célcio (SOUZA, 2012).

Para a LV — Os, o0 valor de kr foi inferior apenas aos das Lamas Vermelhas
ativadas por nitrato de célcio (SOUZA, 2012) e por peréxido de hidrogénio (SOUZA,

ANTUNES e CONCEICAO, 2013), e % é inferior aos demais adsorventes, exceto ao

das Lamas Vermelhas ativadas por acido cloridrico a 400 °C (JESUS, 2011) e por
nitrato de calcio (SOUZA, 2012).

. . . A 1 .
Conforme discutido previamente, os parametros kr e = quando analisados
conjuntamente, fornecem informacdes sobre a capacidade de adsorcédo, e por isso
~ o ~ .~ 1 ..
sao utilizados na comparacédo de adsorventes. Nas condi¢ces de Ce e de - fixos, Qe

serd maior quanto maior for o valor de kr; e para kr e Ce fixos, quanto menor o valor

de % mais forte a ligacdo da adsorcéo (DI BERNARDO e DANTAS, 2005).
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Vale ressaltar que os parametros variam significativamente de um estudo
para outro, pois estdo intimamente relacionados as condi¢cbes de operacdo, como
por exemplo, caracteristicas, concentracdo, massa e volume do adsorvente e do
adsorvato (MARCO, 2015). No caso do adsorvente lama vermelha, Silva (2015)
afirma que a variacdo na capacidade de adsorcdo pode ser atribuida as diferentes

condicdes de ativacao e as diferentes composicdes minerais.
5.2.6 Influéncia datemperatura
5.2.6.1 Curvas de calibragdo do RA19 a diferentes temperaturas
Na Figura 30 s&o apresentadas as curvas de calibracdo do RA19 a

diferentes temperaturas.

Figura 30. Curvas de calibracdo do RA19 a diferentes temperaturas
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Os dados da Figura 30 foram ajustados por regresséao linear, conforme a

Tabela 15.

Tabela 15. Parametros da linearizac&o das curvas de calibracdo do RA19 a
diferentes temperaturas

Temperatura Coeficiente R2
(°C) angular
20 0,0116 1,00
30 0,0115 1,00
40 0,0117 1,00

Analisando a Figura 30 e a Tabela 15, observa-se que a temperatura

praticamente nao influencia na absorbancia da amostra.
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5.2.6.2 Frac0es residuais

Na Figura 31 sdo apresentadas as fracfes residuais (C/Co) de RA19 apos a

adsorgao com CAP, CAP — O3, LV e LV — Os a diferentes temperaturas (20 °C, 30 °C
e 40 °C).

Figura 31. Fracdes residuais de RA19 apdés adsorcao a diferentes temperaturas
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Analisando a Figura 31, nota-se que para o CAP, para o CAP — O3 e para a
LV, a fracdo residual de RA19 é praticamente a mesma, independente da
temperatura na qual ocorre o processo de adsorcado, sugerindo que o0 processo é
estavel termodinamicamente. Contudo, ao utilizar LV — O3z como adsorvente, a maior
eficiéncia de remocao (87%) ocorre a temperatura mais baixa.

A fracdo residual de RA19 correlaciona-se inversamente a quantidade de
corante adsorvido por unidade de CAP, CAP — Oz, LV e LV — Os (ge), conforme
apresentado na Figura 32.

Figura 32. Quantidade de corante adsorvido por unidade de adsorvente, a diferentes

temperaturas
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Analisando a Figura 32, observa-se que a quantidade de corante adsorvido
por unidade de CAP, de CAP — Os e de LV (ge) independe da temperatura de
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adsorcao. Entretanto, nota-se que a adsorcdo do RA19 por LV — O3 diminui com o
aumento da temperatura.

Ambas as figuras permitem concluir que a lama vermelha tratada por ozonio
possui baixa capacidade de adsorcdo a temperaturas elevadas. Isso pode ser
justificado pelo fato de que as forcas atrativas existentes entre o corante e a
superficie desse adsorvente sdo enfraguecidas com o aumento da temperatura,
facilitando a dessor¢cdo, ou seja, a transferéncia das moléculas da fase solida
(adsorvente) para a fase liquida (RAGHUVANSHI et al., 2005; VIMONSES et al.,
2009; SEN, AFROZE e ANG, 2011; AL.HADDABI et al., 2015).

5.2.6.3 Termodinamica da reacao

O gréfico de van’t Hoff da adsor¢cdo de RA19 por CAP, CAP — O3, LV e LV —

O3 esté apresentado na Figura 33.

Figura 33. Gréfico de van’t Hoff da adsor¢céo de RA19
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Na Tabela 16 sdo apresentados os parametros termodinamicos da adsorgcao

de RA19, obtidos a partir da Equagao de Van’t Hoff. Ressalta-se que para o calculo

desses parametros, a unidade de temperatura € Kelvin (K), e por isso as

temperaturas de 20 °C, 30 °C e 40 °C foram convertidas em 293 K, 303 K e 313 K,
respectivamente.

Tabela 16. Parametros termodinamicos da adsor¢do de RA19

o o AG® (kJ/mol A (kJ/mol
Adsorvente AH AS ( ) ( ) R2
(J/mol)  (@A/mol-K)
293K 303K 313K 293K 303K 313K
CAP 2,6 194 -6,7 -7,0 -8,7 2,44 2,52 2,60 0,81
CAP - O3 1,4 22,8 7,1 7,7 -8,5 2,44 2,52 2,60 0,99
LV -0,5 10,6 -3,0 -2,9 -2,9 2,43 2,52 2,60 0,99
LV -03 -4,5 20,4 -4,7 -3,4 -2,2 2,43 2,51 2,60 1,00

Notas: AHC é variacdo de entalpia; AS® é variacdo de entropia; AG® é energia livre de Gibbs; A
€ a energia de ativagéao.
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Na Tabela 16, observa-se que a adsor¢ao do RA19 por CAP e por CAP — O3
¢ endotérmica (AH° positivo), indicando absor¢do de calor do meio externo. Em
contrapartida, na adsor¢cdo por LV e por LV — Os, ocorre liberacédo de calor, ja que
nesses casos as reacdes sido exotérmicas (AH® negativo) (DAWOOD, SEN e PHAN,
2013).

Esses resultados condizem com aqueles apresentados nas Figuras 31 e 32.
Nos processos endotérmicos, a eficiéncia de remogcdo aumenta com o incremento
da temperatura, devido a maior disponibilidade de energia para a adsorcao; ja nos
processos exotérmicos, a adsorcao é favorecida a temperaturas mais moderadas.

As variagbes de entropia (AS® assumem valores positivos em todos 0s
casos, indicando que existe afinidade entre o RA19 e os quatro adsorventes (ONAL,
2006).

A energia livre de Gibbs (AGP) apresenta valores negativos, sugerindo que a
reacdo ocorre espontaneamente em todas as condigcdes investigadas
(RATNAMALA, SHETTY e SRINIKETHAN, 2012). Verifica-se que para o CAP e para
0 CAP — Os, os valores absolutos de AG® aumentam a medida que a temperatura
aumenta; isso indica que a afinidade do corante por esses adsorventes aumenta
com a temperatura, fazendo com que a reacdo seja favorecida (CHOWDHURY et
al., 2011; YAGUB, SEN e ANG, 2012). Esses resultados estdo em consonancia
aqueles apresentados nas Figuras 31 e 32 e aos valores de AH®.

Embora os valores desse pardmetro (—20<AG%<0 kJ/mol) sugiram que
ocorre adsorcao fisica (VIMONSES et al., 2009), ha contradicdes com os resultados
da andlise cinética (Item 5.2.4.2), os quais indicam que o processo é controlado
principalmente por quimissorcéo (ajuste ao modelo de pseudo segunda ordem e de
Elovich). Ressalta-se que a quantidade de dados experimentais de termodinamica
foi consideravelmente inferior aos de cinética, o que pode justificar a divergéncia
apresentada.

A energia de ativagdo (A) é muito inferior a 42 kJ/mol, indicando que a
adsorcdo é controlada principalmente por difusdo (EL-LATIF, IBRAHIM e EL-KADY,
2010).

5.3 Influéncia do tratamento por ozénio

Os valores de pH, condutividade elétrica, nimero de iodo e IAM de cada

adsorvente estdo apresentados na Tabela 17.
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Tabela 17. Influéncia do tratamento por 0z6nio na caracterizagao dos adsorventes
Caracterizagao CAP CAP-0O3;| LV LV-0Os
pH 10,5 9,0 10,5 10,0
Condutividade elétrica (uS/cm) [415,4 69,5 1641,0 188,8
Nimero de iodo (mg I»/g) 7439 7575 - -
indice de Azul de Metileno (mg/g)| 42,1 33,9 * *
Notas: Numero de iodo ndo realizado para LV e LV — Ogz; IAM néo obtido para LV e LV — Oa.

Conforme observado na Tabela 17 e discutido previamente (itens 5.1.1 a
5.1.3), o tratamento por oz6nio reduziu o pH e a condutividade elétrica do CAP e da
LV, aumentou o numero de iodo do CAP e reduziu o IAM do CAP.

Notou-se que o0 0zbnio pouco altera a composicdo quimica (Item 5.1.5) e a
mineralogia (5.1.6) da lama vermelha, e a micromorfologia (Item 5.1.7) do carvao
ativado e da lama vermelha.

No item 5.2.4.1, verificou-se que o tratamento dos adsorventes por 0zénio
reduz a eficiéncia de remocédo do RA19. As Unicas excecdes sdo a adsorcao de 300
mg/L por CAP — Os (Figura 17a) e de 500 mg/L por LV — Os (Figura 18b); porém,
Mesmo nesses casos pontuais, o incremento é pouco significativo.

Na Figura 34 é apresentada a influéncia do tratamento por o0zbnio na

guantidade de corante adsorvido por unidade de adsorvente, em diferentes Co.



Figura 34. Influéncia do tratamento por 0z6nio na quantidade de corante adsorvido

por unidade de adsorvente
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Notas: a esquerda: CAP e CAP — Ogs; a direita: LV e LV — Os; a) Co igual a 300 mg/L; b) Co igual a
500 mg/L; c¢) Coigual a 1000 mg/L; d) Co igual a 2000 mg/L; e€) Co igual a 3000 mg/L.

Conforme analisado na Figura 34 e no item 5.2.4.2, 0 ozénio, de modo geral,

nao contribui para o aumento da quantidade de corante adsorvido por unidade de
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adsorvente (qi). Nos resultados experimentais, notou-se que houve um aparente
incremento de q: quando se adsorveu 300 mg/L por CAP — O3 e 500 e 1000 mg/L
por LV — O3, em comparacao aos respectivos adsorventes sem tratamento.

Para avaliar se tais variacOes foram de fato relevantes, realizou-se Analise
de Variancia (ANOVA) com fator unico, pelo software Microsoft Excel (2010). Na

Tabela 18, sdo apresentados os parametros obtidos por essa analise estatistica.

Tabela 18. Analise de Variancia de Qe

Co CAP x CAP - O3 LV XLV -0O;
(mg/L) | valor-P F valor-P F
300 0,38 1,25 0,01 115,39
500 0,07 12,57 0,48 0,73
1000 0,01 68,77 0,75 0,14
2000 0,11 7,59 0,89 0,03
3000 0,01 113,12 0,09 9,49

O nivel de significancia (a) utilizado foi de 5% e o valor de Fecritico Obtido foi
igual a 18,51. Nesse tipo de analise, a significancia estatistica pode ser avaliada por
duas maneiras distintas — por valor-P ou por F.

O valor-P deve ser comparado ao valor de a; sendo que, em caso superior,
a hipotese nula (Ho) deve ser aceita, e em caso contrario, deve ser rejeitada. O
parametro F, por sua vez, deve ser comparado ao valor de Fecritico; quando inferior, Ho
deve ser aceita, e em caso contrario, deve ser rejeitada.

Aceitar a hip6tese nula significa que, dentro do intervalo de confianca
estabelecido, n&o existem diferencas significativas entre o0s tratamentos
empregados; ou seja, as amostras sdo estatisticamente iguais. Em contrapartida,
rejeitar Ho indica que existem evidéncias de diferencas significativas entre os
tratamentos, e por iSso as amostras sao estatisticamente diferentes.

Ao analisar os parametros de ANOVA de ge (Tabela 18), verifica-se que as
amostras sao estatisticamente diferentes apenas nas condigcdes de 1000 e 3000
mg/L para a analise do carvdo ativado, e de 300 mg/L para a analise da lama
vermelha.

Isso implica que o incremento de gt observado em 300 mg/L adsorvido por
CAP — O3 e em 500 e 1000 mg/L adsorvidos por LV — Os pode ser atribuido a
variacdo interna das amostras, inerente a prépria variacdo experimental. Assim,

pode-se concluir, com 95% de confiangca, que o tratamento dos adsorventes por
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ozonio, de fato, ndo contribui para o aumento da quantidade de corante adsorvido
por unidade de adsorvente.

A influéncia do tratamento por ozOnio nas isotermas de adsor¢cdo esta
apresentada na Figura 35.

Figura 35. Influéncia do tratamento por ozénio nas isotermas de adsorcao
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Notas: a esquerda: CAP e CAP — Ogz; a direita: LV e LV — Ogs; a) Isotermas experimentais; b)
Isotermas de Langmuir; c) Isotermas de Freundlich.

Analisando a Figura 35, verifica-se que a capacidade de adsorcdo do CAP e
da LV é reduzida apés o tratamento por ozodnio, corroborando o que foi discutido
previamente (Item 5.2.5).
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5.4 Comparacao entre o carvao ativado e alama vermelha

Em discussdes prévias (Iltens 5.2.3 a 5.2.6), observou-se que, de modo
geral, o adsorvente carvdo ativado & mais eficiente que a lama vermelha,
independentemente do pH, da temperatura e da concentracao inicial de corante.

Isso é verificado nas andlises de fracdo residual de corante (C/Co), de
guantidade de RA19 adsorvido por unidade de adsorvente (qi) e também nas
isotermas de adsorcao.

A comparagdo do CAP a LV e do CAP — Oz a LV — Os em cada um desses

estudos pode ser observada graficamente nas Figuras 36, 37 e 38, respectivamente.
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Figura 36. Comparacao entre o carvao ativado e a lama vermelha, em relacéo a

C/Co
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Notas: a esquerda: CAP e LV; a direita: CAP — Oz e LV — O3; a) Co igual a 300 mg/L; b) Co igual a

500 mg/L; c¢) Coigual a 1000 mg/L; d) Coigual a 2000 mg/L; e) Co igual a 3000 mg/L.
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Figura 37. Comparagéo entre o carvao ativado e a lama vermelha, em relagdo a qt
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Notas: a esquerda: CAP e LV; a direita: CAP — Oz e LV — O3; a) Co igual a 300 mg/L; b) Co igual a
500 mg/L; c¢) Coigual a 1000 mg/L; d) Co igual a 2000 mg/L; e€) Co igual a 3000 mg/L.
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Figura 38. Comparacéo entre o carvao ativado e a lama vermelha, em relacdo as
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Isotermas de Langmuir; ¢) Isotermas de Freundlich.

Nas Figuras 36, 37 e 38, é possivel observar que, independentemente do

tratamento por ozOnio, o carvao ativado remove o RA19 mais eficientemente que a

lama vermelha.

Embora a capacidade de adsorcdo da lama vermelha seja inferior a do

carvao ativado, a aplicagcdo desse adsorvente no tratamento de efluentes téxteis é

promissora, sobretudo se os custos (em comparacdo aos dos adsorventes

comerciais) e os beneficios ambientais forem considerados. Além disso, deve-se

ressaltar que nenhum adsorvente investigado nesse estudo pode ser regenerado,

pois, por serem em po, se incorporam a massa de rejeito do tratamento.
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6. CONCLUSOES

A caracterizacao dos adsorventes CAP, CAP — Os, LV e LV-Os3 e a avaliagao

das respectivas capacidades em adsorver o corante RA19 permitiram concluir que:

O ozobnio néo alterou significativamente a composicdo quimica do
CAP e da LV; mas possivelmente reduziu o volume de mesoporos do
CAP, o que pode justificar a diminuicdo da adsorcéao;

O efeito do tempo divergiu em funcédo do adsorvente utilizado e da
concentracao inicial de corante, mas a fracao residual de RA19 tende
a diminuir ao longo do tempo, e, na maioria dos casos, o equilibrio foi
atingido;

A superficie dos quatro adsorventes € energeticamente heterogénea,
e a velocidade da adsorcdo é controlada principalmente pela
quimissorcao, visto que a reacdo seguiu os modelos de pseudo
segunda ordem e de Elovich;

A adsorcdo do RA19 é favoravel e multicamada em superficies
heterogéneas, visto que 0 processo se ajustou a isoterma de
Freundlich;

Os ensaios termodinamicos sugerem que a reagcao € espontanea em
todas as situagdes, sendo que a adsorcao por CAP e por CAP — Os
sdo endotérmicas, e que por LV e por LV — O3 sdo exotérmicas;

O ozobnio alterou tanto a forca da ligagdo de adsor¢cdo quanto a
capacidade de adsorcao do CAP e da LV. Além disso, desfavoreceu a
adsorcdo do RA19, em termos de fragcdo residual, quantidade de
corante adsorvido, constante de velocidade de reacdo e capacidade
maxima de adsorc¢ao;

O carvdo ativado foi mais eficiente que a lama vermelha,
independentemente do tratamento por 0zénio, da concentracéo inicial
de corante, do pH e da temperatura.

Para estudos futuros, recomenda-se que a lama vermelha seja
tratada com diferentes doses de ozonio, de modo a otimizar a
adsor¢cdo do RA19; e que o estudo de adsorcdo seja executado em
pH neutro, dado a viabilidade de aplicacdo em estacbes de

tratamento de efluentes.
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Quadro A.l. Tratamentos usuais de efluentes téxteis

Tratamento Principios Vantagens LimitacOes
¢ O efluente téxtil & e Tecnologia bem Sensibilidade dos
agitado difundida; micro-organismos;
aerobiamente na ¢ Simplicidade Necessidade de pré-
presenca de micro- operacional; tratamento, para
organismos, até e Baixo custo de evitar inibicdo das
ocorrer implantacdo e bactérias;
metabolizacéo da manutencao; Processo lento;
matéria orgénica; a e Elevada Influéncia de fatores
massa biologica reducéo de externos (presenca
resultante é removida matéria de carbono,
em tanque de organica; nitrogénio, oxigénio e
o sedimentacéo. e Reducéo de nutrientes, tempo de
% Lodos D.BO, CF)T, incubac&o, pH,
Ne) . nitrogénio e temperatura, etc.);
B ativados fosforo. Geracao de lodo,
m

com potencial toxico
(presenca de
corantes, metal
pesado e sulfetos);
Corantes possuem
baixa
biodegradabilidade;
Baixa eficiéncia na
remocgédo de DQO;
Baixa eficiéncia de
degradacéo e

descolorizagéo.
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Fisico

Adsorcao

O efluente téxtil
passa por um
material adsorvente
(carvéo ativado, lama
vermelha, turfa,
bentonita, etc.) e os
corantes
concentram-se
espontaneamente
sobre o material, sem
ocorrer reacao

guimica.

e Remocéao de
corantes de
diferentes
classes;

e N&o produz
intermediarios;

e Elevada
eficiéncia de
descolorizagéo;

¢ Efluente tratado
com alta
gualidade,
possibilitando

redso.

Custo elevado;
Processo lento;

Nao remove corantes
dispersos e a cuba;
Influéncia de fatores
externos (interacdo
do corante com o
adsorvente, area
superficial do
adsorvente, tamanho
da particula, tempo
de contato, pH,
temperatura, etc.);
Método nédo-
destrutivo (reduz o
volume, mas
necessidade de
disposicao de fase
sélida);
Regeneragédo do

adsorvente é inviavel.
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Fisico

Filtracao por

membranas

¢ Baseia-se na
remocédo de
moléculas de
corante com
dimenséao
suficientemente
grande para serem
removidas pelo

sistema.

e Remocéao de
corantes
pertencentes a
todas as
classes;

¢ Elevada
eficiéncia;

¢ Efluente tratado
com alta
gualidade,
possibilitando

redso.

Custo elevado;
Necessidade de pré-
tratamento;

Método nédo-
destrutivo;

Geracao de lodo
concentrado;

Dificil operacao (altas
pressoes,
entupimentos e
durabilidade da
membrana);
Necessidade de
manutencao (limpeza
da membrana);
Inviavel para tratar
grandes volumes de

efluentes.
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corantes
recalcitrantes.

e Consiste na e Simplicidade e Método ndo
desestabilizacdo das operacional, destrutivo;
cargas elétricas do e Baixo custo; e Geracao de lodo;
material coloidal por e Possibilidade e Consumo de
meio de coagulantes de remover produtos quimicos;
guimicos (sais de matéria ¢ Baixa eficiéncia de
ferro e aluminio); organica, descolorizagéo e de
¢ A adicdo de metais remocao de
floculantes aos ions pesados, cor e compostos
8 ~ capazes de formar turbidez; dissolvidos.
é Coagulagao e cor produz sais e Elevada
‘5| Floculagao basicos insoltveis, eficiéncia de
(@4 ocorrendo, entéo, a remogéao de
eliminacédo da cor. material
particulado;
e Reducdode
DQO;
e Efluente
tratado com
alta qualidade,
possibilitando
redso.
¢ Radical hidroxila é o e Baixa geracdo | e Custo elevado;
8 Processos pri.ncipal agente de lodo; e Formacéo de
— ) ) oxidante. e Elevada subprodutos;
é Oxidativos eficiéncia de o LimitacBes técnicas.
8, Avancados degradaggo de
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Quimico

Reagente

Fenton

e Geracdo de radical
hidroxila por
decomposicdo de
peréxido de
hidrogénio,

catalisado por Fe*2,

¢ Elevada
eficiéncia de
descolorizagéo;

e Reducéo da
DQO e da
toxicidade;

¢ Indicado para
corantes
recalcitrantes e

toxicos.

e Geracdo de lodo

devido a floculagéo
do reagente e das
moléculas de

corante.

Quimico

Ozonizagéao

e Oxidacao direta
(0zbnio molecular)
ou indireta (radical
hidroxila);

e As moléculas de
corante séo clivadas

pelo ozbnio.

e Cromoforos
com elevadas
conjugacoes de
ligacGes duplas
podem ser
atacadas por
0z0nio;

¢ Tecnologia bem
difundida;

e Aplicacdo em
fase gasosa
(sem alteracdo
de volume);

e Elevada
eficiéncia de
degradacédo e

descolorizacao.

Custo elevado;
Tempo de meia vida
curto (20 min.),
implicando em
0zonizacao
continuada;
Formacao de
intermediarios,
possivelmente mais
toxicos;

Aumento da DBO;
DQO em efluente real

nédo é reduzida.

Quimico

Degradacao

fotocatalitica

e Ativacdo de
semicondutor (TiOz,
p.e.) por luz
ultravioleta;

e Os corantes sé@o
mineralizados pelo
meio altamente

oxidante.

¢ Possibilidade
de mineralizar o
corante;

e Elevada
eficiéncia de
descolorizagéao;

¢ Reducao de
DQO e
toxicidade.

Custo operacional
elevado;

Reator possui
capacidade limitada;
Necessidade de
irradiacdo intensa, de
modo a evitar a
formacao de

subprodutos.
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e Consiste na e Naoha e Custo elevado;
passagem de formacéo de e Geragédo de lodo;
8 corrente elétrica compostos * Ndo mineraliza o
é Eletroquimico através de eletrodos, perigosos; composto;
\5 resultando em e Elevada ¢ Necessidade de
(@4 diferentes reacdes eficiéncia de manutencéo (tempo
guimicas. descolorizacéo. de vida do eletrodo).

e Os ions do efluente e Baixo consumo | e Custo elevado

téxtil sdo removidos de energia; (solventes orgéanicos;
em uma resina, por e Adsorvente é regeneracéo);
meio de forcas regeneravel; « N&o remove corantes
eletrostaticas. e E possivel dispersos;

recuperar o ¢ Necessidade de

Troca ibnica
solvente usado; manutencao

Quimico

e Elevada (saturagéo das
eficiéncia de resinas,
descolorizagéo. principalmente ao

tratar efluentes com

alta concentragao).

Fonte: Modificado de Dellamatrice (2005); Beltrame (2006); Pagan (2011); Guari (2013); Marco
(2015) e Trevizani (2015).
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8.2 ApéndiceB

O Gerador de Ozo6nio 1.5 RM da Ozone & Life (S&o José dos Campos, Séo
Paulo, Brasil) foi calibrado para os fluxos de 60, 250 e 750 mL O2/min., segundo
Lopes (2016) e Tuha (2017).

Na Figura B.1., sdo apresentadas as producdes de ozdnio na coluna de
ozonizacao, em funcao do fluxo de oxigénio e da poténcia nominal do equipamento.
Ressalta-se que, em nenhuma situagcdo, os volumes off-gas foram passiveis de

guantificacao.

Figura B.1. Producé&o de 0z6nio na coluna de ozonizagéo (g Os/h)
1,0

09 r l

<08 |

=
305 | (160 mL/min.
-8 04 0 250 mL/min.
o i A 750 mL/min.

o
g 02 A

0’0 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60

Poténcia nominal (W)

Os dados da Figura B.1 foram ajustados por regressao linear, conforme a
Tabela B.1.

Tabela B.1. Parametros da linearizacdo das curvas de calibracdo do ozonizador
Fluxo O Coeficiente

. R?
(mL/min.) angular

60 0,0061 0,92

250 0,0114 0,92

750 0,0129 0,88
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9. ANEXO

9.1 Fichadeinformacdes do CAP

A seguir, serdo apresentadas as principais informacdes sobre o CAP

utilizado, conforme o fabricante Labsynth Produtos para Laboratérios Ltda.

CARVAO ATIVO 20/ 50 (PO)

O carvao ativo 20/50 é um produto de origem vegetal, ativado por processo
fisico a temperatura elevada, resultando na formacéao de poros uniformes e alta area
superficial. Sua dureza elevada torna o produto adequado para processos de leito
fluido fixo ou movel.

A distribuicdo das particulas € selecionada para fornecer alta taxa de
adsorcdo quer na clarificacdo de varios fluidos quanto na remocdo de micelas
coloidais.

Aplicacdes: Purificacdo de diversos fluidos, produtos quimicos,
farmacéuticos, alimenticios, filtros diversos, aguas industriais, solventes, processos
com regeneracdes sucessivas, etc.

Especificagdes:

Solubilidade Insoltvel
Densidade (g/cm® 0,40 — 0,55
pH (20 °C) 50-7,0
Cinzas Méx. 10,0%

Numero de iodo Min. 860
Soluveis em agua Max. 1,0%
Soluveis em acido Max. 2,0%
Umidade Max. 10,0%
Granulometria Max. 5% menor que 50 mesh
Didametro médio 0,5-0,7 nm
Precaucdo: Evitar o contato com oxidantes enérgicos (cloro, agua
oxigenada, permanganatos, sais de cromo).
Classificacdo da substancia: Esta substancia ndo é classificada como

perigosa de acordo com a legislacao.



