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Resumo

O vermelho reativo 120 é um corante sintético muito usado na inddstria téxtil. Os
efluentes industriais contendo este tipo de composto, podem causar importantes
problemas ambientais e de satde. O presente trabalho objetiva estudar a remocéo do
vermelho reativo 120 em solugdes via adsorcdo usando trés tipos de solidos:
hidrotalcita de magensio-alumunio (HDL-MgAl), magensio-ferro (HDL-MgFe) e
hidroxicarbonato de magnésio (HC-Mg). Para tal, foi avaliada a influéncia dos
parametros concentracdo de sélido sorvente (0,05-0,35 g em 100 mL) e tempo de
residéncia (5-120 min). Foram realizados experimentos de adsorcdo em batelada a
fim de determinar as condi¢gdes operacionais mais adequadas para a remocao do
corante vermelho reativo 120 nos trés solidos. Os materiais foram caracterizados por
Difracdo de raios-X e BET. Ainda, isotermas de adsor¢do foram construidas. Os
resultados mostram uma boa cristalizacdo e uma estrutura entre camadas
carateristicas da estrutura das hidrotalcitas. As areas superficiais BET dos trés
sélidos avaliados foram de 74,8, 118,9 e 67,3 m?/g para HDL-MgAI, HDL-MgFe e
HC-Mg respetivamente. A condicdo mais adequada para a remocdo do vermelho
reativo 120 foi determinada para 2,5 g.L ! para HDL-MgAIl e HC-Mg, e 2 g.L! para
HDL-MgFe com porcentagem de remocédo superiores ao 90%. Na determinacdo do
tempo de adsorcdo os parametros usados foram concentracio de 2,5 g.L! para HDL-
MgAl e HC-Mg, e 2 g.L* para HDL-MgFe. Foi determinado que a condigdo mais
adequada para a remocdo do vermelho é dada em um tempo de 60 minutos para 0s
trés sélidos sorventes. As isotermas foram favoraveis para os trés solidos testados e
os modelos que melhor descreveram os dados de equilibrio do corante vermelho
reativo 120 na remogdo com os sélidos HDL-MgAl e HC-Mg foram Langmuir e

Redlich-Peterson e para HDL-MgFe, o modelo mais adequado foi Redlich-Peterson.

Palavras-chave: hidrotalcitas; adsor¢do; vermelho reativo 120.



Abstract

Reactive Red 120 is a synthetic dye widely used in the textile industry. Industrial
effluents containing this type of compound can cause major environmental and
health problems in living organisms. In this context, the present work aims to study
the removal of reactive red 120 for adsorption solutions using three types of solids:
hydrotalcite of magesium-aluminium (HDL-MgAIl), magesium-iron (HDL-MgFe) e
hydroxicarbonate of magnesium (HC-Mg). The influence of the concentration of
solid sorbent parameters (0,05 to 0,35 g in 100 mL) and residence time was
evaluated (5-120 min). Adsorption experiments were conducted in batch mode in
order to determine the most suitable operating conditions to remotion of reactive red
dye 120 in the three solids. The materials were characterized by Diffraction X-ray
and BET. Still, adsorption isotherms were built. The results for the tested solids show
a good crystallization characteristics and structure between layers of the structure of
hydrotalcites. The BET surface areas of the three evaluated solids were 74,8, 118,9
and 67,3 m?g for HDL-MgAI, HDL-MgFe and HC-Mg respectively. The most
appropriate condition for the removal of reactive red 120 was determined to 2.5 g.L*
for HDL-MgAIl and HC-Mg, and 2 g.L! to HDL-MgFe with removal percentage
higher than 90%. In determining the adsorption time parameters used were
concentration of 2,5 g.L™* for HDL-MgAlI and HC-Mg, and 2 g.L™ for HDL-MgFe. It
was determined that the most suitable condition for the removal of red is given in a
time of 60 minutes for the three solid sorbents. As regards the study of equilibrium, it
was found that the favorable isotherms. The models that best described the data
balance of the reactive red dye 120 in the removal with HDL-MgAI and HC-Mg
solid were Langmuir and Redlich-Peterson. On removal of the dye with HDL-MgFe

the most appropriate model was Redlich-Peterson.

Keywords: hydrotalcites; adsorption; Reactive Red 120.
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1. Introducio

O descarte de efluentes de origem industrial em corpos receptores consiste em uma
das principais causas da contaminacdo ambiental. Diferentes tipos de efluentes séo
produzidos em grandes quantidades contendo diversos compostos quimicos. A
procura de novas metodologias eficientes e econémicas para seu tratamento é

continua, assim como alternativas para sua minimizacao.

Segundo LEMLIKCHI et al., (2015), os efluentes das fabricas téxteis apresentam um
maior potencial de contaminacdo e risco para a salde, portanto, precisam de
tratamento prévio antes de voltar ao meio ambiente. Os corantes sintéticos sao
toxicos e podem causar alergias, dermatites, irritacdo da pele ou podem ser
cancerigenos além de gerar uma reducdo na penetragdo da luz do sol em na flora

aquosa, portanto, pode inibir o processo de fotossinteses (MACHADO et al., 2011).

O Conselho Nacional do Meio Ambiente do Brasil - CONAMA, mediante a
legislacdo 430 de 2011 regulamenta que os efluentes ndo devem causar ou possuir
potencial para causar efeitos toxicos aos organismos aquaticos no corpo receptor, de
acordo com os critérios de ecotoxicidade estabelecidos pelo 6rgdao ambiental
competente. Porém, os efluentes industriais que possuem corantes geram um efeito
altamente toxico em organismos aquaticos. Além disso, os corantes téxteis tém um
alto grau de aromaticidade e baixa biodegradabilidade (TAMEZ et al., 2009).

Mais de 7.105 toneladas e aproximadamente 10.000 diferentes tipos de corantes e
pigmentos sdo produzidos anualmente no tudo o mundo. E estimado que 10-15% do
corante consiste em residuo formado durante o processo de tintura (GARG et al.,
2003).

Existe uma variedade muito grande de tratamentos dos efluentes dependendo do tipo
de contaminante presente. Ha tratamentos fisicos nos quais 0s compostos ndo alteram

sua estrutura; tratamentos quimicos onde ha uma mudanga nas propriedades
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quimicas do composto e também ha tratamentos de tipo biolégico onde usa-se
microrganismos para eliminar os contaminantes. Os métodos de tratamento de aguas
residuais para a eliminacdo de poluentes incluem ozonizacdo, eletroguimica,
filtracdo, separacdo por membranas, troca ionica, degradagdo microbiana, entre
outros. Alguns destes métodos tém limitac6es na eliminacéo dos poluentes das &guas
residuais devido aos elevados custos econémicos e complexidade (NGUYEN et al.,
2013) e também os métodos convencionais de tratamento bioldgico, fisico e quimico
tém como inconveniente a baixa eficiéncia na degradacdo completa de compostos
organicos (GRASSI et al., 2012).

Uma das técnicas que tem merecido destaque € a adsorcdo, que apresenta como
vantagens alta eficiéncia, facilidade de operacdo e recuperacdo/ reutilizacdo do
adsorvente. Entre o0s materiais adsorventes utilizados, destacam-se residuos
industriais, carvéo ativado, silica gel, e nanoparticulas com carga. Um dos compostos
que se destaca como adsorvente, sdo as hidrotalcitas. As hidrotalcitas sao hidroxidos
duplos lamelares sintéticos o quais podem eliminar espécies carregadas
negativamente mediante adsorcéo superficial e também por troca aniénica, devido a
possuirem uma elevada superficie com espacos entre camadas. As hidrotalcitas
podem apresentar uma grande variedade de aplicacbes dependendo de suas
propriedades (composicdo, cristanilidade, estabilidade térmica e outras propriedades
fisico-quimicas). Entre as aplicacdes mais exploradas pode-se citar o uso como
catalisadores heterogéneos, trocadores aniénicos, na industria farmacéutica e como
adsorventes de poluentes em efluentes (CONCEICAO E SIBELE et al., 2007).

Neste contexto, o presente trabalho avalia a eficiéncia do processo de adsorcdo do
corante Vermelho Reativo 120 que é um corante muito usado na inddstria téxtil que
causa elevados porcentagens de contaminacdo ambiental, usando dois diferentes
tipos de hidrotalcitas e um hidroxicarbonato para fins de comparagéo da efetividade
do processo e de fazer um estudo mais detalhado para dito corante com os solidos
sorventes de interesse devido a que ndo ha muitos trabalhos cientificos para a

remocao de este poluente.
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2. Objetivos

2.1. Objetivo Geral

Estudar a remocéo do corante vermelho reativo 120 em solucdo aquosa via adsor¢édo
usando como sélidos adsorventes hidrotalcitas de Mg-Al e Mg-Fe e hidroxicarbonato
de Mg (HDL-MgAI ,HDL-MgFe e HC-Mg).

2.2. Objetivos Especificos

- Estudar o efeito da concentracdo dos sélidos adsorventes e do tempo de adsor¢do na

remog&o do corante vermelho reativo 120 em soluc&o aquosa via adsorgéo.

- Estudar as isotermas de adsorcéo de remocédo do corante vermelho reativo 120 com
os trés solidos adsorventes e avaliar qual o modelo de isotermas que melhor descreve

0 processo.

- Estudar as caracteristicas dos solidos estudados através da analise de DRX e BET.
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3. Revisao Bibliografica

Neste capitulo sdo apresentados fundamentos teoricos julgados relevantes para o
entendimento e para o desenvolvimento do trabalho realizado. Sendo assim, 0s
principios e defini¢cdes dos processos sdo apresentados visando a compreenséo do
presente estudo.

3.1. Corantes Sintéticos

A cor na agua pode resultar da presenca de ions metalicos naturais (ferro e
manganés). Por exemplo os oxidos de ferro causam coloragdo avermelhada e os
Oxidos de manganés coloracdo marron. Os residuos industriais da industria téxtil, do
plastico, de alimentos, cosméticos, da industria mineira e do processamento de
carvao, também podem adicionar coloracdo a agua. A cor final nos efluentes é um
resultado de compostos organicos dissolvidos, minerais ou produtos quimicos
(PATEL e VASHI, 2015).

Os corantes sdo compostos quimicos que possuem a propriedade de absorver ou
emitir luz na faixa visivel do espectro (400-700 nm) seletivamente, razdo pela qual
aparecem coloridos, devido a presenca de grupos cromdforos tais como nitro,
nitroso, azo e carbonila. E estimado que existam mais de 100000 corantes comerciais
disponiveis e a produgdo mundial atinge 7x10° toneladas ao ano (MCMULLAN, G.
etal., 2001).

Os corantes apresentam estruturas moleculares que podem envolver, durante seu
processo de sintese, até 500 reacdes intermediarias. Além disso, os tipos de corantes
usados na industria téxtil possuem uma molécula que pode ser dividida em duas
partes principais, o grupo cromoforo (que da cor ao composto pela absor¢do de uma
parte da energia radiante) e a estrutura responsdvel pela fixacdo a fibra
(SCHIMMEL, 2008).
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Existem vérios grupos cromoforos utilizados na sintese de corantes. No entanto, o
grupo mais representativo e largamente empregado pertence a familia dos
azocorantes (Figura 1), que se caracterizam por apresentarem um ou mais
grupamentos -N=N ligados a sistemas aromaticos. Os azocorantes representam cerca
de 60 % dos corantes utilizados no mundo, sendo extensivamente utilizados no
tingimento de fibras téxteis (ZAMORA., 2002). A outra parte da molécula do corante
é constituida pelo grupo auxocromo, responsavel pela fixacdo do corante a fibra
téxtil e intensificacdo da sua cor. Os grupos auxocromos mais comuns sdo: etila,
nitro, amino, sulfénico, hidroxila, metdxi, etéxi, cloro e bromo (KIMURA et al.,
1999). Normalmente, a fixacdo do corante & fibra € feita por meio de reagdes
quimicas ou pela adsorcdo do corante ou de derivados gerados por reacdes quimicas,
durante o processo de tingimento (SCHIMMEL, 2008).

Figura 1. Exemplo de uma estrutura quimica caracteristica de um grupo croméforo
de um azocorante. Fonte: SCHIMMEL, 2008.

Dependendo da origem dos corantes estes podem ser classificados como naturais ou
artificiais. De forma geral, e em funcdo da estrutura os corantes podem ser organicos
ou inorganicos (ZOLLINGER, 2003). Mesmo assim, 0s corantes podem ser
classificados de uma maneira geral como catiénicos ou aniénicos (HUNGER, 2003).
Porém, existem diferentes tipos de corantes que podem ser inclusos numa
classificacdo maior (SCHIMMEL, 2008):

- Acidos: s&o corantes que tém esse nome devido & presenca, em suas moléculas, de

um ou mais grupos acido sulfonicos ou outros grupos acidos. Contribuem para o pH
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do efluente com valores entre 3,5 e 6,0. Quimicamente 0s corantes acidos consistem
em antraquinona, trifenilmetano, azina, xanteno, xetonimina, compostos nitro e
nitrosos. Sao corantes anidnicos solUveis na agua, aplicados em fibras nitrogenadas

tais como: 13, seda, nylon e fibras acrilicas modificadas, de banhos neutros ou &cidos;

- Azo pigmentos: os naftois, corantes mais comuns com a ligagdo “azo” (-N=N-),
usados especialmente nas cores vermelho, amarelo e laranja. Sdo empregados em

fibras celul6sicas, caracterizam-se pela dificil remog¢&o no tratamento de efluente;

- Basicos ou catiénicos: possuem cores brilhantes, porém tém baixa fixacdo. Sdo
empregados principalmente em fibras sintéticas como acrilico, seda e 18, e em menor
quantidade, em fibras naturais como o algod&o. Contribuem com despejos alcalinos
as estacdes de tratamento;

- De enxofre: conhecidos pelo seu custo relativamente baixo e por sua exceléncia a
solidez. S&o derivados do acido tiossulfénico, empregados geralmente para obtencao
da cor preta e em fibras celuldsicas. Produzem odor desagradavel ao efluente, além

de dificultarem a remocdo final da cor do mesmo, por serem insolUveis em agua;

- Diretos: usados sobre fibras celulésicas, sdo conhecidos como corantes
substantivos, solliveis em adgua. A maioria desses corantes pertence as classes di, tri e

poli -azo. Sdo aplicados em banhos neutros ligeiramente alcalinos;

- Dispersos: sdo pigmentos e, portanto, insolGveis em dgua. Comumente usados no
tingimento de poliéster, nylon e acrilico. Usados nos banhos sob a forma de
dispersdo aquosa fina. Quase todos os corantes dispersos Sdo aminas primarias,
secundarias ou terciarias dos trés tipos principais: (a) aminobenzeno, (b)

aminoantraquinona e (c) nitrodiarilaminas.

- Vat (indigo): sdo insoliveis em agua, porém, por meio da reducdo com
hidrossulfito de sdédio em meio alcalino, transformam-se em derivados sollveis e

tingem materiais téxteis celulosicos. Obtido de Indigoferal — aplicado ha 5000 anos
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antes da introducdo do indigo sintético comercial, € um dos mais antigos corantes
conhecidos, obtido de moluscos encontrados nas pedras do Mar Mediterraneo. A
caracteristica destes compostos € o grupo cetona (C=0) o qual é reduzido para forma

(C=0H). E aplicado principalmente para fibras celuldsicas;

- Reativos: Os corantes reativos sdo assim chamados devido a sua capacidade de
formarem ligacGes covalentes com a fibra. Estes corantes podem ser utilizados no
tingimento de fibras celulésicas com boas caracteristicas de tingimento, solidez e
estabilidade quimica (ZAMORA, 2002). Além disso, constituem uma classe de
corantes que vém sendo utilizados em escala crescente pelas industrias téxteis devido
a sua reatividade com as fibras e estabilidade da cor. A molécula do corante reativo
pode ser definida pelos seguintes sistemas estruturais: sistema cromoférico, que é
parte responsavel pelo fendbmeno da cor; um grupo sulfonato, responséavel pela
solubilidade e carater ani6nico do corante; e um grupo reativo, que pode formar uma
ligacdo covalente com as fibras de celulose por reacdes de adicdo ou substituicdo
nucleofilica (KIMURA, 1999).

3.2. Vermelho reativo 120

O vermelho reativo 120 é um corante az6ico com que possui uma estrutura como
indica a Figura 2. E um corante muito usado na industria téxtil no processo de
tingimento das fibras devido a que possuem uma alta estabilidade da cor. Porém
pode produzir os seguintes efeitos:

- E toxico por ingest&o

- Nos olhos que causam desconforto, dor e vermelhiddo. Também pode causar
irritacdo  moderada e inflamacdo. Porém, a exposicdo repetida pode gerar
conjuntivites.

- Irritacdo na pele

- Por inalagéo pode gerar efeitos de salde cronicos.

- Os corantes azoicos podem gerar mutacdes e cancer.
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Figura 2. Estrutura do vermelho reativo 120

3.3. Legislacao

Na Resolucdo N°237, de 1997 (CONAMA,1997), foi estabelecida a obrigatoriedade
do licenciamento ambiental para as atividades ou empreendimentos da inddstria
téxtil, de vestuario e artefatos de tecidos representados por empresas que atuam no
beneficiamento de fibras téxteis vegetais, de origem animal e sintéticas; na
fabricacdo e acabamento de fios e tecidos; no tingimento, estamparia e outros
acabamentos em pecas do vestuario e em artigos diversos de tecidos. Tais empresas
foram consideradas como apresentando um grau médio de degradagcdo ambiental.
Esta Portaria visou disciplinar a localizacdo, instalacdo, ampliacdo e operacdo de
empreendimentos e atividades utilizadores de recursos ambientais considerados
efetiva ou potencialmente poluidores ou daqueles que, sob qualquer forma, possam
causar degradacdo ambiental (DA ROSA, 2009).

Mesmo assim, a Resolugdo CONAMA N° 357, de 2005 estabelece que ndo sera
permitida a presenca de corantes provenientes de fontes antropicas que ndo sejam
removiveis por processo de coagulacdo, sedimentacdo e filtracdo convencionais e
mediante a legislagéo 430 do 2011 regulamenta que os efluentes ndo devem causar

ou possuir potencial para causar efeitos toxicos aos organismos aquaticos no corpo

21



receptor, de acordo com os critérios de ecotoxicidade estabelecidos pelo 6rgéao

ambiental competente.

3.4. Industria téxtil

No Brasil, a Associacdo Brasileira da Industria Téxtil (ABIT) representa 33 mil
empresas instaladas por todo o territorio nacional, empresas de todos os portes que
empregam mais de 1,6 milhdo de trabalhadores e geram, juntas, um faturamento
anual de US$ 53,6 bilhdes.

O Setor Téxtil e de Confecgdo Brasileiro tem destaque no cenario mundial pelas
dimensdes de seu parque téxtil: é a quinta maior industria téxtil do mundo, o segundo
maior produtor de denim e o terceiro na producdo de malhas e é autossuficiente na
producdo de algoddo, o Brasil produz 9,8 bilhGes de pecas confeccionadas ao ano
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DA INDUSTRIA TEXTIL - ABIT, 2016).

A industria téxtil é de grande importancia na economia brasileira, em termos de sua
producdo é uma das maiores do mundo. Caracteriza-se por requerer grandes
quantidades de &gua, corantes e produtos quimicos utilizados ao longo de uma
complexa cadeia produtiva. A indlstria téxtil compreende grupos diversos e
fragmentos de estabelecimentos, que produzem ou processam artigos como fibras,
fios, tecidos para, posteriormente, serem transformadas em vestuario, artigos
domesticos e bens industriais (SCHIMMEL, 2008).

Durante o processo de tingimento trés etapas sdo consideradas importantes: a
montagem, a fixacdo e o tratamento final (ALCANTARA., 1996). A fixacdo do
corante a fibra é feita através de reagdes quimicas, da simples insolubilizacdo do
corante ou de derivados gerados e ocorre usualmente em diferentes etapas durante a
fase de montagem e fixagdo. Entretanto, todo processo de tintura envolve como
operacdo final uma etapa de lavagem em banhos correntes para retirada do excesso

de corante original ou corante hidrolisado ndo fixado a fibra nas etapas precedentes.
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O processo de tingimento € um dos fatores fundamentais no sucesso comercial dos
produtos téxteis (GUARATINI, C. et al., 1998).

Do ponto de vista ambiental, a remogdo da cor dos efluentes é um dos grandes
problemas enfrentados pelo setor téxtil. A elevada estabilidade biologica dos
corantes dificulta sua degradacdo pelos sistemas de tratamento convencionais
(normalmente lodo ativo) empregados pelas indastrias téxteis. A contaminagdo de
rios e lagos com estes compostos provoca, além da poluicdo visual, sérios danos a
fauna e flora destes locais. Com suas intensas coloragdes, 0s corantes restringem a
passagem de radiacdo solar, diminuindo a atividade fotossintética natural,
provocando alteracBes na biota aquéatica e causando toxicidade aguda e cronica
destes ecossistemas (DALLAGO et al., 2005). Porém, os efluentes provenientes da
indUstria de corante ou de processos envolvendo tingimento téxtil devem ser
submetidos a um tratamento antes do descarte nos corpos hidricos, devido a sua
toxicidade aos ecossistemas aquaticos. As aplicacdes que requerem corantes com
uma baixa solubilidade apresentam menor biodisponibilidade que outros corantes
contendo grupos sulfonicos, os quais aumentam a solubilidade, embora apresentem

residuos tdxicos na dgua de lavagem devido a menor fixacao.

Devido a estas implicagdes ambientais, novas tecnologias tém sido buscadas para a
degradacdo ou imobilizacdo destes compostos em efluentes téxteis. Além disso,
dependendo do tipo de corante e do modo de aplicacdo requerido, a etapa final da
tintura pode contribuir significativamente no lancamento de rejeitos de diversas
substancias quimicas com composi¢do variavel (corante, umectante, antiespumante,
eletrolitos, dispersantes, etc.) utilizadas nas etapas de montagem e fixacgdo.
Adicionalmente, alguns problemas envolvendo a classe de corantes reativos sao
preocupantes, principalmente se considerarmos que este grupo de corantes constitui
em um dos mais utilizados no Brasil para a tintura de algoddo. Esta classe de
corantes caracteriza-se por apresentar grupos quimicamente ativos capazes de reagir

covalentemente com celulose na industria téxtil (SHIMMEL, 2008).
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O desenvolvimento dos processos de tratamentos de efluentes téxteis tém levado os

pesquisadores a estudos para o0 aprimoramento dos métodos fisico-quimicos como

adsorcéo, coagulacdo/floculacao, filtracdo por membrana e oxidagdo quimica. Os

processos de degradacdo, como a eletroquimica, a fotoquimica e a biodegradacéo,

ndo sdo efetivamente aplicados. Alguns destes processos de tratamento estéo

resumidos, a seqguir, na Tabela 1 com suas vantagens e desvantagens (OLIVEIRA,

2003).

Tabela 1. Tecnologias de tratamento para remocgdo de cor envolvendo processos
quimicos e/ou fisicos. Fonte: OLIVEIRA, 2003.

Métodos quimicos e/ou | Vantagens Desvantagens

Fisicos

Oxidacéo Processo rapido Alto custo de energia e
formacéo de produtos

Adsorcao Boa remocdo de corantes | Requer regeneracdo ou
recolhimento do
adsorvente

Separagdo por membrana

Remocéo de todos os tipos
de corantes

Producéo de lodo

concentrado

Coagulacdo/Floculacéo

Economicamente viavel

Alta producdo de lodo

3.5. Efeito dos corantes como contaminantes

O efeito da contaminacdo devido a presenca dos corantes pode ser dividido em
quatro partes (PATEL e VASHI, 2015), conforme segue.
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3.5.1. Toxicidade para os peixes e os alimentos

Os efeitos toxicos nos peixes e os alimentos podem ser gerados por alguns dos
produtos quimicos que podem ser encontrados nos residuos de tincdo. O pH, a
temperatura, a dureza, alcalinidade total, contelido de oxigénio, e outras sustancias
dissolvidas na agua também sdo muito importantes porque sdo alteradas pela
presenca dos contaminantes. Além disso, o tipo e a quantidade de organismos nos
rios, o grau e a natureza de outras fontes de contaminacgéo, o grau de estratificagéo, a
quantidade de ar presente também devem ter-se em conta no momento de avaliar a

toxicidade nos peixes e 0s alimentos.

A contaminacdo das correntes de dgua com 0s corantes pode apresentar um risco
para organismos aquaticos vivos como 0s peixes que podem acumular liquido de
contraste nos tecidos e afetar a cadeia trofica (PATEL e VASHI, 2015).

3.5.2. Efeito nos seres humanos

As aguas residuais das industrias téxtis apresentam um risco importante para 0s seres
humanos. Estes tipos de residuos incluem (PATEL e VASHI, 2015):

(1) Substancias tdxicas ou venenosas que causam efeitos adversos por inalacdo o
ingestdo

(2) Agentes de corrosao que afetam os tecidos do corpo

(3) Irritacdo e/ou inflamac&o dos tecidos causados por produtos quimicos

(4) Produtos quimicos que podem causar alergias

(5) Oleos minerais e solventes organicos que sdo inflamaveis

(6) Substancias cancerigenas, mutagénicas e teratogénicas.

O uso de corantes nas industrias cria problemas significativos devido a descarga de
cor das aguas residuais. A presenca de quantidades muito pequenas de cor na agua
(<1 ppm para alguns corantes) € muito visivel e afeta a qualidade dos corpos da agua.
Além disso, o efeito para 0 Meio ambiente, os corantes podem causar a deterioracao
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da satde dos seres humanos devido a que alguns corantes sdo toxicos, mutagénicos e
cancerigenos. Portanto, o consumo de agua contaminada com corantes pode causar
reacOes alérgicas, dermatites, irritacdo na pele e mutacdo em bebés e adultos
(PATEL e VASHI, 2015).

3.5.3. Efeito nos esgotos

Os residuos acidos produzidos nos processos de tin¢ao nas fabricas sdo corrosivos e,
portanto, podem estragar 0s metais e as estruturas. Nas &guas residuais, os acidos
convertem o sabonete em acidos grassos que formam espuma flutuante que causa
desidratacdo dos lodos (PATEL e VASHI, 2015).

3.5.4. Efeito nos processos de tratamento de aguas residuais

Os residuos de tincdo possuem um efeito prejudicial nos processos de tratamento de
aguas residuais devido as reacfes toxicas dos residuos quimicos nos organismos
biolégicos (PATEL e VASHI, 2015).

3.6. Tratamento de aguas residuais

Existe uma variedade muito grande de tratamento das aguas residuais industriais
dependendo do tipo de contaminante presente. Ditos tratamentos podem ser
classificados seguindo diferentes critérios. A classificacdo convencional considera o
tipo de processo que ocorre no composto, gerando assim os tratamentos fisicos que
sdo aqueles onde o composto ndo sofre transformagdo na sua estrutura; tratamentos
quimicos, onde é produzida uma transformacgdo quimica do composto; e finalmente
os tratamentos biolégicos onde trabalham microrganismos para remover 0S
contaminantes (MESTANZA, 2012).

Uma das inddstrias que mais geram contaminag¢do com corantes € a industria téxtil

devido a que apresenta um especial destaque, por gerar grandes volumes de
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efluentes, os quais, quando ndo sdo corretamente tratados, podem causar sérios
problemas de contaminacdo ambiental (ZAMORA et al., 2002).

Devido a sua propria natureza, os corantes sdo altamente detectaveis a olho nu, sendo
visiveis em alguns casos mesmo em concentra¢Bes tdo baixas quanto 1 ppm (1
mg/L). Este comportamento apresenta vantagens e desvantagens, pois uma pequena
quantidade lancada em efluentes aquaticos pode causar uma acentuada mudanca de
coloracdo dos rios, mas pode também ser facilmente detectada pelo publico e
autoridades que controlam os assuntos ambientais (GUARATINI, C. et al., 1998).

3.7. Métodos de tratamento para a remocio de corantes em

solucoes

Os efluentes de corantes podem variar ao longo do dia, mesmo a cada hora devido ao
constante processo de tincdo e, portanto, € dificil a sua caracterizacdo. A composi¢ao
estd determinada pelos processos que intervém, o tipo de fibra e os produtos
quimicos usados. As variagcBes mais importantes incluem a cor das aguas residuais e
o tipo de corante nelas (PATEL e VASHI, 2015).

O tratamento de aguas industriais é complicado divido & presenca de uma ampla
variedade de contaminantes organicos e inorganicos sintéticos, muitos dos quais ndo
sdo facilmente biodegradaveis. Os solventes, 6leos, plasticos, residuos de metais,
solidos em suspencdo, compostos fendlicos e varios derivados quimicos dos
processos de tingcdo com corantes sdo muito dificeis de identificar e remover sem

uma tecnologia avangada.

Os principios basicos do tratamento de residuos industriais sdo baseados em (PATEL
e VASHI, 2015):

(i) A separacdo de solidos do liquido,
(i) Oxidacdo do material organico,

(ili)  Neutralizago,
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(iv)  Remocé&o de sustangas toxicas, e

(v) Remocéo de residuos.

Os métodos usados podem ser fisicos, quimicos e bioldgicos na natureza ou podem
constituir uma combinagdo de varios métodos. Os métodos utilizados para a
separacdo de sélidos do liquido podem ser feitos geralmente pelos seguintes casos
(PATEL e VASHI, 2015):

(1) A remocdo dos solidos soltveis e em suspencdo pode-se melhorar mediante a
aplicacdo de coagulantes e precipitantes e por sedimentacao.

(2) A oxidacao de materiais organicos leva-se a cavo por métodos bioldgicos.

(3) Os grandes volumes de residuos que precisam de neutralizacdo sdo de caréater
acido. A neutralizagdo com cal, hidroxido de sodio, carbonato de sodio ou
combinacgOes de agentes neutralizantes, geralmente precisam de determinadas
condicdes para a sua acao.

(4) A remocdo de sustancias venenosas precisa de métodos especificos de
tratamento, dependendo do tipo e quantidade de material presente.

3.8. Sorcao

A sorc¢do tornou-se uma operacao de uso crescente pela industria por ser considerada
um processo adequado para separacdo e purificacdo de misturas quimicas e,
principalmente, por ser um meio de separacdo alternativo para situacGes onde

efluentes apresentam substéncias poluentes.

Sorcédo é o termo genérico que envolve tanto os fendmenos de adsor¢do quanto os de
absorcdo. A sor¢do € um processo de transferéncia de um ou mais constituintes
(sorbatos) de uma fase fluida para a superficie de uma fase sélida (sorvente). Este
processo pode ocorrer entre as interfaces liquido-liquido, gas-liquido, gas-sélido ou

solido-liquido.
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Os sorventes sdo materiais solidos que retém compostos quimicos em sua superficie.
Uma das principais caracteristicas dos sorventes € sua area superficial, pois uma
superficie porosa extrai maior quantidade de analitos o que faz com que a
funcionalidade de sorcdo aumente. A sorcdo dos analitos nos sorventes pode ser de
dois modos

(i) Absorcao: os analitos atravessam a superficie do revestimento, portanto,
a extracao é feita pelo processo de partigéo;

(i)  Adsorcdo: os analitos permanecem na superficie do sélido, a extracdo
ocorre por interacOes fisicas de materiais porosos. Os analitos retidos nos
sorventes sao dessorvidos, ou seja, eluidos, pela utilizacdo de solventes

apropriados para que ndo haja mudanga na composicédo deles
3.9. Adsorc¢ao

A adsorc¢do é uma operacdo de separacdo na qual pode ser separado um componente
dissolvido num meio gasoso ou liquido, mediante a retencdo numa superficie solida
(adsorvente) Figura 3. A adsorcdo € um fendmeno superficial que implica 0 aumento

da concentragdo de um determinado composto na superficie de um solido.

Adsorvalo / \ Adsorvente

Figura 3. Adsorcdo em superficies solidas (NETZ e ORTEGA, 2002)
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Desta forma acontece a transferéncia seletiva de componentes da fase fluida para a
superficie do sélido (adsorvente), ocorrendo apenas um fendmeno fisico de
separacao, isto €, uma transferéncia de massa. Quando ocorre 0 contato entre as duas
fases, o soluto (adsorvato) desloca-se por difusdo do seio da fase fluida até a
interface liquido-solido devido a diferenca de concentracdo entre a solucdo e a
superficie do adsorvente. Apos atingir a superficie, o soluto difunde-se atraves dos
poros do adsorvente e finalmente é adsorvido pelos sitios ativos. A capacidade de
remocao do soluto esta relacionada com a area superficial disponivel no material e

com o tamanho da molécula do adsorvato (McCABE et al., 2001).

A adsorcdo é produzida pela acdo das forcas ativas que existem na superficie do
solido, que provocam a apari¢do de uma forca ativa neta. Em funcdo da natureza das
forcas, a adsorcéo pode ser classificada em dois tipos gerais:

- Adsorcao fisica: As interacOes estabelecidas entre a superficie do sélido e o
adsorvato sdo de natureza fisica, fundamentalmente forcas de Van de Waals.
Portanto, ndo € produzida uma transferéncia nem compartilhamento de elétrons,

portanto, € um processo reversivel.

- Adsorcdo quimica: As forcas sdo estabelecidas mediante ligagdes quimicas,
resultando um fenémeno irreversivel. Nao ocorre em toda a superficie do solido, s6

nos centros ativos.

A Tabela 2 apresenta as diferencas que distinguem adsorcdo fisica da adsor¢édo
quimica (DA ROSA, 2009).
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Tabela 2. Diferencas entre adsorcao fisica e quimica. Fonte: DA ROSA, 20009.

Adsorcao fisica

Adsorcao quimica

Baixo calor de adsorcdo (<2 ou 3 vezes 0
calor latente de vaporizagao)

Alto calor de adsorgéo

Né&o especifica

Altamente especifica

Monocamada ou multicamada

Monocamada apenas

N&o ocorre dissociacdo das espécies

adsorvidas

Pode envolver dissociacdo

Significante apenas em temperaturas

muito baixas

E possivel sobre uma faixa ampla

de temperatura

Répida, ndo ativada, reversivel

Ativada, pode ser lenta e

irreversivel

Nao ocorre transferéncia de elétrons

embora haja polarizacdo do adsorbato

Transferéncia de elétrons levando

a ligacao do adsorbato e o adsorvente

Em um sistema sélido-liquido, a adsorcéo € levada a cabo mediante a remocdo do

soluto da solucdo. A concentracdo de sélido na superficie do sélido aumenta até
atingir o equilibrio (PATEL e VASHI, 2015).

A adsorcdo de poluentes (organicos ou inorganicos) por particulas minerais pode ser

influenciada por uma série de fatores, os quais relacionam-se diretamente com a

eficiéncia do processo. Estes fatores sdo: caracteristicas do sdlido sorvente,

caracteristicas do sorbato e caracteristicas quimicas da solucéo.
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As caracteristicas do adsorvente que influenciam no processo de sorgdo sdo: area
superficial, estrutura dos poros, tamanho das particulas e distribuicdo granulométrica.
Solidos de elevada area superficial apresentam maiores indices de sor¢do, ja que
possuem maior area disponivel para reacdes entre os sitios superficiais e 0s poluentes
em solucdo. No caso dos adsorventes ndo porosos, a area superficial aumenta
consideravelmente com a diminuicdo do tamanho de particula. De forma semelhante,
a estrutura dos poros é fator de importancia, j& que somente aqueles que possuem
diametro superior ao tamanho molecular do sorbato serdo efetivos no processo
(FERIS, 2001).

3.10. Adsorc¢ao no tratamento de aguas residuais

Existem muitas vantagens da adsorcdo no tratamento de &guas residuais como por
exemplo o fato de ser uma tecnologia que permite tratar grandes caudais de
contaminantes, além disso, pode-se incorporar facilmente as linhas de tratamento ja
existentes. Porém, apresenta algumas desvantagens dependendo do tipo de
adsorvente que é usado. Por exemplo, o carvdo ativado granular pode gerar sulfeto de
hidrogénio devido ao crescimento bacteriano que gera uma fonte de odores e
corrosdao. Além disso, é necessario tornar possivel a regeneracdodo solido

adsorvente, ja que pode ser convertido num residuo do tratamento.

Assim, o investimento na procura por metodologias e adsorventes para tratamentos
de efluentes cada vez mais eficazes para remoc¢do destes produtos é cada vez maior.
Para tal é necessario que a relacdo custo/eficiéncia seja baixa para ser

economicamente viavel.

Assim a inclusdo de um processo de adsor¢do ao final do tratamento convencional a
fim de melhorar a eficiéncia do conjunto de processos ja empregados, pode melhorar,
a qualidade da agua devolvida a natureza ou reciclada na industria (SHIMMEL,
2008).

32



No tratamento de efluentes industriais de corantes existem diferentes estudos onde a
adsorcéo é uma via eficiente de remo¢cdo. CARVALHO et al., (2010) estudaram a
sintese de uma zeo6lita com cinzas leves de carvao mineral e a avaliacdo deste solido
como adsorvente do corante laranja reativo 16 em solugdo aquosa, onde obtiveram
um modelo cinético de adsorcdo de pseudo-segunda ordem. O modelo de Langmuir
mostrou uma boa adequacdo da isoterma. O processo de adsor¢do com a zedlita
revelou ter potencial para ser utilizada como um material alternativo na remocéo de

cor de efluentes aquosos.

DEBRASSI et al., (2011) estudaram a sintese de derivados da quitosana modificadas
hidrofobicamente e empregada para a adsor¢do do corante anidnico vermelho em
solugéo aquosa. Os modelos da Equagéo de Langmuir-Freundlich foram aplicados e
apresentaram uma melhor correlacdo para os dados das isotermas, enquanto a
cinética seguiu 0 modelo de pseudo-segunda ordem. A adsorcdo foi um processo
espontaneo, favoravel e endotérmico para os derivados da quitosana modificados
com cloreto de lauroila e revelaram potencial para aplicagdo principalmente em
efluentes industrias téxteis, que apresentam pH basico devido as substancias
empregadas no processo de coloracdo, visto que tais polimeros mantém uma boa

capacidade de adsorcdo mesmo em valores mais altos de pH.

VASQUES et al., (2011) estudaram a adsorcdo dos corantes RO16, RR2 e RR141
utilizando lodo residual da indastria téxtil. Avaliaram diferentes parametros
adsortivos, e determinaram a eficiéncia do adsorvente na remocdo de corantes. Os
resultados mostraram uma adsorcdo eficiente com uma quantidade méxima de
corante adsorvida por unidade de massa de adsorvente (gmax) nas melhores
condicdes adsortivas para os corantes RO16, RR2 e RR141 foi de 81,30, 53,48 e

78,74 mg.gt, respectivamente.

COSTA et al., (2009) estudaram a casca de arroz como biosorvente alternativo para
remoc&o do corante téxtil Vermelho Remazol 5R de solu¢fes aquosas. Visando obter

as melhores condicBGes de remocdo deste corante, verificaram a influéncia do pH,
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tempo de contato, concentracdo e temperatura. Os resultados foram ajustados aos
modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e segunda ordem. O modelo de
Langmuir apresentou uma descricdo adequada para a adsor¢do do corante Vermelho
Remazol 5R com adsor¢do maxima de 10,2 mg/g em pH 2,0. Os autores concluiram
que a remocgdo do corante de solugbes aquosas utilizando casca de arroz como
adsorvente apresentou bons resultados, podendo este ser empregado como alternativa

para o tratamento de efluentes téxteis.

3.11. Solidos sorventes

A escolha do material adsorvente é um fator importante no estudo do mecanismo de
adsorcdo, pois uma variedade de sélidos porosos oferece a possibilidade de
separacdo e purificacdo de compostos quimicos devido a sua alta atividade e
seletividade, entretanto, estes adsorventes apresentam diferencas nas suas
capacidades de adsorcdo. Existem diferentes tipos de solidos sorventes empregados
na remocao de contaminantes. Entre os principais sorventes estdo: o carvao ativado,

as zeolitas, os polimeros e as hidrotalcitas.

O carvéo ativado tem sido utilizado amplamente no tratamento de aguas residuais
para a remocdo de contaminantes organicos e inorganicos. Este tipo de solido,
frequentemente apresenta uma alta eficiéncia na remocdo de componentes
dissolvidos, mas aquela remocdo é influenciada pelas carateristicas de producdo do
carvao ativado. O carvao ativado granular (CAG) é um dos mais utilizados. Porém, a
eficiéncia de processo, com a utilizacdo de CAG, depende ndo somente das
propriedades fisicas do adsorvente, mas também das suas condicdes de ativacdo
(HAMADI et al., 2001).

As zeolitas naturais sdo materiais acessiveis, de baixo custo e excelentes trocadores
ibnicos, razdo pela qual sdo empregadas para a adsorcdo de diferentes tipos de
contaminantes. A capacidade de adsorcdo das zedlitas é resultante da sua alta area
superficial e de sua carga liquida negativa (PERGHER., et al., 2005). Estes tipos de

compostos sdo sOlidos capazes de imobilizar em sua superficie determinados
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componentes de uma fase fluida, devido a sua significativa area superficial interna na
forma de microporos de geometria fixa que proporcionam a adsorcdo seletiva de

moléculas cujo tamanho permita sua entrada nos canais da zedélita (HARO, 2013).

Os polimeros sdo macromoléculas formadas a partir de unidades menores,
conhecidas como mondmeros. De acordo com a estrutura do polimero pode-se citar
algumas caracteristicas mecanicas e quimicas. As caracteristicas mecanicas sdo
aquelas relacionadas com sua estrutura fisica, ou seja, os polimeros podem ser
classificados como termopléasticos, termorrigidos e borrachas. Dentre as
caracteristicas quimicas pode-se citar a hidrofobicidade, se o0 polimero possuir mais
grupos/ligantes apolares, ou pode ser também hidrofilicos, se possuirem
grupos/ligantes polares. Entretanto, na maioria das vezes os polimeros sdo compostos
apolares o que faz com que a interacéo e a extracdo destes sorventes com os analitos
sejam restritas. Para minimizar este problema precisam da adicdo de grupos
funcionais polares a matriz polimérica, pois com isso h4 uma interacdo sorvente-

analito, aumentando a extracdo e recuperagéo.

As hidrotalcitas sdo hidréxidos duplos lamelares, sendo que nos Gltimos anos varios
estudos tém sido dedicados a investigacdo da habilidade para remover diferentes
tipos de compostos de aguas contaminadas. A remocdo dos poluentes é feita
mediante adsorcdo de superficie e da troca anidnica destes pelos anions
interlamelares da estrutura do hidroxido duplo lamelar (hidrotalcita) (TOLEDO et
al., 2011).

Portanto, comercialmente existem diversos sorventes, porém nem todos sdo eficazes
para a extracdo de todos os analitos. Desta forma, com o intuito de melhorar a
eficiéncia de processos de extracdo, o desenvolvimento de novos materiais sorventes
tem recebido grande atencdo (HUANG et al., 2012).
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3.12. Hidrotalcitas

As hidrotalcitas sdo hidroxidos duplos lamelares sintéticos que séo representados
pela seguinte formula geral:

[M+21—xM+3x(0H)2]+x A_mx/m . nHZO

onde: M*2 representa um cation metalico divalente; M*3, um cation trivalente; A™,
um anion intercalado com carga m; X, a razdo entre os cations di e trivalentes; n, o

namero de mols de agua.

As hidrotalcitas tém uma estrutura derivada da brucita (Mg(OH)2), onde os ions
Mg?* sdo coordenados octaedricamente por grupos hidroxila com os octaedros
compartilhando arestas, formando camadas neutras infinitas, que sdo mantidas
empilhadas através de ligacdes de hidrogénio. Quando alguns fons Mg?* s&o
substituidos por ions trivalentes, uma carga residual positiva € gerada na lamela. Esta
carga positiva gerada € compensada por anions intercalados entre as lamelas,
empilhando-as umas sobre as outras resultando, desta forma, na estrutura da
hidrotalcita (Figura 4) (CONCEICAO E SIBELE et al., 2007).
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Figura 4. Estrutura tridimensional da hidrotalcita. Fonte: OCANA 2005.

As hidrotalcitas podem apresentar uma grande variedade de aplicagdes como 0 uso
de catalisadores heterogéneos, adsorventes, trocadores anidnicos e em aplicacdes
farmacéuticas. A troca anidnica ocorre quando os anibns intercalados no material
precursor apresentam interagdes eletrostaticas fracas com a lamela. O grau de troca
depende da tendéncia de substituicdo do anion interlamelar e dos anions a serem
trocados, que é determinado pela densidade de carga de cada anion. Neste caso,
quanto maior a densidade de carga do anion, maior sera a interacdo eletrostatica do
mesmo com as lamelas. A remoc¢do de anions de uma solugdo por hidrotalcita
usualmente ocorre pela combinacdo de dois processos, troca anionica e adsorcao
(CONCEICAO E SIBELE et al., 2007).

SHAN et al., (2015) reportaram a obtencdo da hidrotalcita de magnésio e aluminio

(Mg-Al-COs-LDH) e a sua avaliacdo para a remocdo de trés corantes vermelhos

Al(OH]
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mediante 0 método de adsor¢do. Os resultados obtidos mostraram que a hidrotalcita
adsorveu com eficiéncia os corantes com uma quantidade de 1 g de adsorvente e um
tempo de residéncia de 60 minutos. Neste caso, a quantidade da corante adsorvida
ndo mudou com o pH. Além disso, a cinética da adsorc¢do foi de segunda ordem e as

isotermas corresponderam ao modelo de Langmuir.

RAMIREZ et al., (2015) estudaram a sintese de hidrotalcitas e suas propriedades
para a remogdo da corante alaranjado de metila mediante a avaliacdo das isotermas
de adsor¢do em fungdo do pH e temperatura, onde a capacidade méaxima de adsorcéao
da corante foi em pH 5 e a minima em pH 11. Além disso, a temperatura adequada
para a adsorcdo da corante foi 25°C. Os resultados obtidos mostraram uma alta
capacidade de adsorcdo para o alaranjado de metila com a hidrotalcita como

adsorvente.

CONCEICAO E SIBELE et al., (2007) reportaram que as propriedades de adsorcéo
das hidrotalcitas podem ser combinadas com Oxidos de ferro para produzir
adsorventes magnéticos. Os compositos mostraram alta capacidade de adsor¢do para
diferentes contaminantes aniénicos em solucdo aquosa, ndo apresentando reducdo na

capacidade de adsorcdo quando comparados com a hidrotalcita pura de partida.

YANG et al., (2006) reportam o estudo da preparacdo de uma hidrotalcita de Mg-Al
e a avaliacdo das suas propriedades como adsorvente para a eliminacao de tiocianato
usando a hidrotalcita calcinada e natural. Os resultados obtidos mostraram que para a
hidrotalcita calcinada a capacidade de adsorgdo para a eliminacdo de tiocianato foi
muito maior que para a forma natural numa faixa de pH de 5,5 e 10. As isotermas de

adsorcdo tém o modelo de Langmuir e uma cinética de primeira ordem.

3.13. Isotermas de adsorcao

A avaliacdo das isotermas de adsorcdo € fundamental para o entendimento do

mecanismo de adsor¢do. Informacgdes importantes em relagdo a como as moléculas
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se distribuem entre a fase liquida e a fase solida, quando o equilibrio é alcancado,

podem ser interpretadas baseando-se na isoterma de adsor¢do (GILES et al., 1960).

Para avaliar adequadamente um projeto de um sistema de adsor¢do € importante
estabelecer a correlagdo mais apropriada para as curvas de equilibrio. A capacidade
de adsorcdo no equilibrio pode ser obtida pela medida da isoterma de adsorcéo no
adsorvente (CHEUNG et al., 2009).

As isotermas de adsorg¢éo indicam (VASQUES, 2008):

- como o adsorvente efetivamente adsorvera o soluto e se a purificacdo requerida
pode ser obtida;

- uma estimativa da quantidade maxima de soluto que o adsorvente adsorverg;

- informagdes que determinam se o adsorvente pode ser economicamente viavel para

a purificacdo do liquido.

A Figura 5 mostra os tipos mais comuns de isotermas, como a isoterma linear que
passa pela origem e onde a quantidade adsorvida é proporcional a concentragdo do
fluido. As isotermas convexas sdo mais favoraveis, pois mostram que grandes

guantidades adsorvidas podem ser obtidas com baixas concentracGes de adsorvente.
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Figura 5. Isotermas de adsor¢do. Fonte: GONCALVES, 2008.

Segundo GILES et al.,, (1960), foi proposta um sistema de classificagdo para

isotermas de sor¢cdo em solugdo aquosa, como pode ser observado na Figura 6:

[V

—

no sorvente [mg.g™']

(), — Concentracio de sovato

C,.— Concentracio de soluto na selucio [mg.L'|

Figura 6. Sistema de classificacdo das isotermas segundo GILES et al., (1960).
Fonte: ZANELLA, 2012.



As isotermas de sor¢édo segundo GILES et al., (1960) sdo divididas em quatro classes

principais, de acordo com a natureza da inclinacao da porcéo inicial da curva:

(i). Isoterma S: caracterizada por uma inclinagdo inicial com tendéncia a
verticalizacdo com o aumento da concentragdo de soluto na solugdo e consequente
aumento das moléculas sorvidas, 0 que sugere que a afinidade entre o sorvente e 0

sorvato a baixas concentracfes € menor que a afinidade entre o soluto e solvente;

(if). Isoterma L (Langmuir): caracterizada por uma inclinagdo que ndo
aumenta com a concentracdo de soluto na solugédo, o que indica alta afinidade do
sorvente pelo soluto a baixas concentraces e a diminuicdo da superficie livre do
sorvente. As moléculas sdo sorvidas na superficie, as vezes 0s ions sorvidos

apresentam atracéo intermolecular particularmente forte;

(iii). Isoterma H (High affinity): caracterizada por uma inclinacdo inicial
muito grande (vertical) seguida por uma regido quase horizontal, o que indica alta
afinidade do sorvente pelo soluto, muitas vezes dada por solutos sorvidos como
micelas ibnicas. Portanto, existem diferentes modelos empregados para avaliar as
isotermas de adsor¢do, alguns dos mais importantes sdo 0s modelos de isotermas

Langmuir, Freundlich, e Redlich- Peterson.

(iV). Isoterma C (Particdo constante): caracterizada por uma inclinagédo

constante indicando que o soluto é sorvido mais rapidamente que o solvente.

No equilibrio de adsorcédo existe uma proporcdo definida de soluto repartida nas duas
fases liquida e solida. A forma normal que é expressa esta distribuicdo é mediante a
capacidade de equilibrio definida como:

(Ci - Ce)

V ~
Qeexp = M (equagio 1)
s
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Onde C; ¢ a concentragdo inicial dos ions, Ce € a concentragdo dos ions no equilibrio,

V é o0 volume e Ms é a massa.

O processo de adsorcdo pode ser avaliado quantitativamente por meio das isotermas.
Além disso, para um bom desempenho de um sistema de adsor¢do para remocgédo de
corantes € importante descrever os dados de equilibrio por meio de um modelo
matematico e avaliar os fatores que influenciam nessa adsorcao. Dentre os principais
fatores que influenciam o processo de adsor¢do podemos destacar o pH, temperatura,
tempo de sorcdo e concentracdo da solucdo, além das caracteristicas fisico-quimicas
do adsorvente e do adsorvato (SHIMMEL, 2008).

Portanto, adsorgdo descrita em termos de isoterma, mostra a relagdo entre a
concentracdo na fase aquosa do adsorvato e a quantidade adsorvida numa
temperatura constante. A isoterma, entdo, reflete um equilibrio e, dentre os principais
modelos propostos, encontram-se os de Langmuir, de Freundlich e linear como pode

ser observado na Figura 7.

Freundlich

]

Langmuir
)

Linear

Figura 7. Isotermas de Langmuir, de Freundlich e linear. Fonte: DA ROSA, 2009.
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3.13.1. Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir fornece uma decricdo mais adequada da adsorcdo em
monocamadas (NETZ e ORTEGA, 2008). Este modelo define o processo de
adsorcdo em superficies sélidas como uma reacdo de associacdo/dissociacao
(GUILARDUCCI et al., 2006):

A+B AB

onde A representa a espécie a ser adsorvida e B, 0s sitios adsorventes livres presentes
na superficie. Para baixas concentracbes em um sistema homogéneo verifica-se a

relacao:

[ABJe< [A]

A teoria de Langmuir é muito utilizada para a descrigdo de dados experimentais de
adsorcdo. O modelo de Langmuir supde a adsorcdo de moléculas sob um nimero
fixo bem definido e localizado de sitios, todos energeticamente equivalentes, com
capacidade de adsorver apenas uma molécula por vez, e sem que esta interaja com as
demais adsorvidas pelos sitios vizinhos, o que equivale a considerar o0 mesmo calor
de sorcdo para todos os centros ativos da superficie A expressdo da isoterma de
Langmuir é representada pela Equacéo 2:

— Qmax KL Ce
T =717k,

(equacao 2)

onde: ge quantidade sorvida no equilibrio, expressa em (mg.g™?); gmax constante de
capacidade maxima de sorcdo, expressa em (mg.g™l); K. constante de energia de
sorcdo, expressa em (L.mg?); e Ce concentragdo do ion em equilibrio, expressa em
(mg.Lb).
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3.13.2. Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich é modelada como uma equacdo exponencial e tem ampla
aplicacdo em sistemas heterogéneos (ALVES, 2013). O modelo de Freundlich leva
em consideracdo as interacGes entre o substrato e o substrato adsorvido, tendo em
vista a heterogeneidade da superficie do material adsorvente (ATKINS; PAULA,
2008). A seguinte equacdo representa a isoterma de Freundlich:

1
Ge = KfCe/N(equagéo 3)

Onde: ge quantidade sorvida no equilibrio, expressa em (mg.g™?); Kr capacidade de
sorgdo, expressa em(mg.gt)(L.mg?1)1/n; e Ce concentragdo do fon em equilibrio,
expressa em (mg.L?). Ki e 1/N sdo pardmetros empiricos de Freundlich, que
dependem de diversos fatores experimentais e se relacionam com a capacidade de
sorcéo do sorvente e com a intensidade de sorcéo, respectivamente. O expoente 1/N
fornece uma indicacao se a isoterma é favoravel ou desfavoravel. Valores de 1/N no
intervalo 0,1 <1/N< 1 representam condicGes de sorcdo favoravel. Quanto mais

préximo de 1 for o valor del/N, mais favoravel é o processo de sorcao.

3.13.3. Isoterma de Redlich- Peterson

A isoterma de Redlich-Peterson é usada para representar o equilibrio de adsor¢do em
uma ampla faixa de concentracdes e pode ser aplicada em sistemas homogéneos e

heterogéneos.

_ (KRCe)
e 1+aRCéV

(Equacéo 4)

Onde:
Kr e ar sd0 as constantes de Redlich-Peterson (L mg?)

N é 0 expoente que variade O a 1.
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Este tipo de isoterma mistura as propriedades dos modelos de Langmuir e Freundlich
e 0 mecanismo de adsor¢do que usa é um hibrido. Este modelo apresenta uma
dependéncia linear da concentragdo no numerador e exponencial no denominador

(MESTANZA, 2012).
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4. Materiais e Métodos

4.1. Especificacoes dos reagentes e dos sorventes

Foram utilizados como sélidos sorventes duas hidrotalcitas a base de magnésio-
aluminio e magnésio-ferro (HDL-MgAlI e HDL-MgFe) e também um
hidroxicarbonato de magnésio (HC-Mg). Como sorvato foi utilizado o corante
vermelho reativo 120 (reativo SIGMA-ALDRICH RO 378).

4.1.1. Solidos sorventes

Os solidos sorventes estudados foram preparados pelo método de coprecipitacdo no
Laboratorio de processos cataliticos PROCAT da UFRGS. Foram preparadas as
seguintes solugbes aquosas: Solugao “A”, composta pela mistura de
Mg(NO3)2.6H.O (0,667M) e AI(NO3)3.9H.O (0,333M) para HDL-MgAIl e uma
mistura de Mg(NO3)2.6H20 (0,667M) e Fe(NO3)3.9H,0 (0,5M) para HDL-Fe, além
de uma Solugdo “B”, composta pela mistura de NaOH (1M) e Na;CO (1M). Para a
sintese do HC-Mg a Solugdo “A” foi composta por Mg(NOs)2. 6H.O (1M) e a
Solugdo “B” apenas por Na2COz (2M).

Em seguida, com o auxilio de duas bombas peristalticas operando com velocidade de
adicdo de 1 mL/min, misturaram-se as duas solu¢bes num reator continuo
encamisado e de vidro, em temperatura de 50 °C, com pH constante e sob agitacdo
vigorosa. Ambos os catalisadores foram envelhecidos durante 1hora, em 50 °C e sob
agitacdo. O precipitado formado foi filtrado, lavado com &gua deionizada para a

remocao dos ions e seco em estufa a 80°C durante uma noite.

4.2. Caracterizaciao

Os solidos foram caracterizados por difracdo de raios X (DRX) e medidas de area

especifica (area BET).
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Os difratogramas dos materiais foram obtidos utilizando um difratbmetro de raios-X
Bruker modelo D2 Phaser, usando radiacdo Cu-ka, empregando-se 0 método do po
avaliado para o angulo de difra¢do 26, onde 6 ¢ o angulo de incidéncia da radiacio

medido em graus (°), entre 5 e 70°.

O método BET foi utilizado para determinar a area especifica e as medidas foram
realizadas no Laboratdrio de materiais ceramicos —LACER da Escola de Engenharia
da UFRGS, utilizando um equipamento NOVA 1000e, Surface Area e Pore Size
Analyzer, da Quantachrome Instruments. Foi usado nitrogénio como gas inerte e foi
feito um pré-tratamento com vacuo por um tempo de 1h a uma temperatura de 300

graus.
4.3. Ensaios de adsorcao

Os ensaios de adsorcdo foram realizados usando um agitador de Wagner e frascos

schott como pode ser observado na Figura 8.

Figura 8. Ensaios de adsor¢do usando um agitador de Wagner e frascos schott. Fonte:
presente estudo.
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Foram usados volumes de 100 mL de solucdo contendo vermelho reativo 120. Em
cada ensaio, o solido foi introduzido na solucdo e foram avaliados os parametros de
processo (concentracdo dos adsorventes e tempo de contato) a fim de obter as
melhores condicBGes experimentais. Todos os experimentos foram realizados em

duplicada.
4.3.1. Estudo do efeito da concentracdo dos sélidos sorventes

Para a realizacdo deste estudo foram utilizadas diferentes concentraces de sélido
sorvente (HDL-MgAl, HDL-MgFe e HG-Mg) (0.05, 0.1, 0.15, 0.2, 0.25, 0.3 e 0.35
g) em 100 mL de solugdo do vermelho reativo 120 (30 mg.L ™) num tempo de sorcéo
de 30 min e com agitacdo. Apds, as solucbes foram centrifugadas e analisadas no

espectrofotdbmetro num comprimento de onda de 535 nm.
4.3.2. Estudo do efeito do tempo de contato

Com a concentracao de solido sorvente determinada conforme item anterior, foram
realizados os ensaios de determinacdo do tempo de contato para a remocao do
vermelho reativo 120 no processo de sorcdo. Os ensaios foram feitos com um
volume de 100 mL de solugdo do vermelho reativo 120 (30 mg.L™) em tempos de
agitacdo de 5, 10, 20, 40, 60, 90 e 120 minutos. Apos, as solucbes foram
centrifugadas e analisadas no espectrofotdmetro a 535 nm.

4.4. TIsotermas de equilibrio de adsorcao

Para as melhores condi¢des experimentais obtidas de concentragdo dos solidos e de
tempo de contato foram construidas as isotermas atraves de realizacdo de
experimentos com variagcdo da concentragdo da solugdo do poluente (10, 20, 30, 40,
50, 60, 70, 80, 90, 100, 200, 300, 400 e 500 mg.L™?). Foi usada uma temperatura de

25°C usando um sheaker como pode ser observado na Figura 9.
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Figura 9. Isotermas de adsor¢do usando um sheaker. Fonte: Presente estudo.

A seguinte equacdo representa o balanco de massa do sorvato e foi utilizada para

determinar a concentracgdo de soluto sorvido na fase sorvente.

(Ci - Ce)V

eexp = T (equagdo 5)
s

Onde:
Qe é a quantidade de soluto sorvido na fase solida expressa em mg.g*
Ci a concentragdo de sorvato inicial expressa em mg.L™*

C. a concentracdo de equilibrio ou final do sorvato expressa em mg.L™*
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Vo volume da solucao
Ms a massa de sorvente expressa em g.

Os dados experimentais da concentracdo do poluente sorvido na fase sélida sorvente
(ge) em funcédo da concentracdo de equilibrio na fase fluida (Ce) devem ser ajustados
pelos modelos de Langmuir e Freundlich. Os valores dos parametros e do coeficiente
de determinacéo (R?) para as isotermas de sor¢io devem ser obtidos por regressdo
linear pelo método dos minimos quadrados. O coeficiente de determinacdo pode-se
calcular pela seguinte equagéo:

1— Z(Qe,cal - Qe,exp)z

R? =
2
Z(qe,exp — (e,exp

(equacgao 6)

Onde:
Qe.cal € @ quantidade sorvida no equilibrio obtido com o0 modelo matematico
Je.exp € @ quantidade sorvida no equilibrio obtida com dados experimentais

Geexp € @ quantidade média sorvida no equilibrio obtida com dados

experimentais; sendo expressos em mg.g™.

O desvio padrdo é estimado utilizando a seguinte equacéo.

(equacao 7)

5= \/Z(Qe,cal - Qe,exp)z

N
Onde:

s é 0 desvio padrédo



Oecal € @ quantidade sorvida no equilibrio obtido com o modelo matematico expressa

em mg.g™

Qeexp € @ quantidade sorvida no equilibrio obtida com dados experimentais

expressos em mg.gt

N é 0 nUmero de pontos experimentais.

4.5. Determinacido da concentracio do poluente

A concentracdo do poluente foi determinada pelo método de espectrofotometria na
regido do ultravioleta no comprimento de onda de maior absorbancia do poluente,
neste caso para o vermelho reativo foi 535nm. A remogdo foi analisada através da
diferenca entre a concentracdo da solucdo inicial e a concentracdo da solucédo final

tratada com o solido adsorvente.

Com os dados experimentais foi obtida curva de calibracdo apresentada na Figura 10. A
equacao obtida para a regressdo linear foi A =0,0233 x C. Onde: A é a absorbanciae C a

concentragdo do corante vermelho reativo 120 em solugéo aquosa.
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Figura 10. Curva padréo; Comprimento de onda: 535nm



Na Figura 10 da curva padrdo; pode-se observar que a relagdo entre a absorvancia e a
concentragéo de vermelho reativo foi linear na faixa de 0 a 100 mg.L ™. A reta foi obtida
com base na Lei de Lambert-Beer, que estabelece uma relacdo entre a absorbancia da
solugdo e a sua concentracdo. Normalmente verificam-se desvios a lei para concentragdes
elevadas. No entanto, para a faixa de concentragdo de vermelho reativo 120 avaliada, foi

obtida uma relacao linear mesmo para valores elevados de concentracéo.
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5. Resultados e Discussao

A seguir, sdo apresentados os resultados obtidos com os experimentos deste trabalho.
Primeiramente sdo mostrados os resultados para a caracterizagdo dos solidos
testados, apds sdo apresentadas as condi¢bes mais adequadas de concentracdo dos
sorventes e de tempo de retencdo. Finalmente sdo mostrados 0s ensaios para

obtenc&o das isotermas de sor¢éo e os modelos avaliados.

5.1. Caracterizacao

Os materiais foram caracterizados mediante as técnicas de DRX e area BET. Os
difratogramas das hidrotalcitas e do hidroxicarbonato de magnésio podem ser

observados na Figura 11.
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Sinais caracteristicas das HDL

140 ' \

120
100
] 80
[
k=]
] 60
2
=
40
——— HDL-MgAI
20 A
0+
-20 T T T T T T T T 1
o} 10 20 30 40 50 60 70 80
Angulo (°)
50 -
40 -
® ]
2 304 (B)
=]
[%2]
o=
L
£ 204
— HDL-MgFe
10 A
(o=
T T T T T T T T !
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Angulo (°)
120 o
100 —
@ 80 -
£ ©)
2 60 |
i<t}
=
40 A
—— HC-Mg
20 -
[
T T T T T T T T 1
o] 10 20 30 40 50 60 70 80

Angulo (°)

Figura 11. Difratogramas de raios-X das hidrotalcitas. (A) HDL-Mg-Al (B) HDL-
MgFee (C) HC-Mg



Como pode ser observado na Figura 11, os gréficos (A) e (B) que correspondem as
hidrotalcitas mostram trés picos principais de reflexdo em aproximadamente 11°, 22°
e 35° que representam as separagdes entre camadas caracteristicos das hidrotalcitas.
Estes materiais apresentam caracteristicas comuns como a presenca de picos intensos
e agudos para valores baixos de angulo e picos menos intensos a valores de angulo

maiores que geralmente sao assimétricos (CAVANI et al., 1991).

Portanto, as HDL sintetizadas apresentaram uma boa cristalizagdo e uma estrutura
entre camadas similar ao reportado na literatura por SHAN et al., (2015),
CONCEICAO E SIBELE et al., (2007) e TSYGNOK et al., (2006). Comparando 0s
difratogramas da HDL-Mg-Al e HDLMg-Fe, observa-se que o material contendo Al

formou uma hidrotalcita com maior cristalinidade.

Na Figura 11, no grafico (C) correspondente ao hidrocarbonato de magnésio, o
difratograma mostra os picos a uma intensidade caracteristicos do solido similares
aos reportados pela literatura por ALVARADO et al., (2000). Estes dados confirmam
a boa cristalinidade da estrutura devido a que apresentam trés picos de reflexdo a

aproximadamente 15° e 30°.

As areas superficiais BET dos trés solidos avaliados foram comparados com as de
outros sélidos adsorventes usados nos processos de remocao de poluentes como pode

ser observado na Tabela 3.
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Tabela 3. Comparacdo das &reas superficiais dos sélidos avaliados e de outros

adsorventes.
Solido adsorvente | Area superficial (m?/g) Referéncia
HDL-MgAl 74,8 Presente estudo
HDL-MgFe 118,9 Presente estudo
HC- Mg 67,3 Presente estudo
zeolita de cinzas de 53,4 CARVALHO et al., 2010
carvdo
Argila in natura 97,7 OLIVEIRA, 2010
Carvdo ativado 717 GUILARDUCI et al,

2006

Na Tabela 3 podem ser observados os valores da area superficial de diferentes tipos
de compostos mais comumente usados nos processos de adsorcdo (Zedlitas, Argilas e
carvao ativado) de poluentes em solugdo aquosa, mesmo assim como os valores de

area superficial dos trés sélidos avaliados.

Os valores de area superficial especifica ou area BET obtidas para os sélidos testados
possuem valores caracteristicos das estruturas das hidrotalcitas ja que este tipo de
compostos geralmente apresentam valores menores a 100 m?g (OCANA, 2005).
Pode ser observado na Tabela 3, que o valor de a hidrotalcita com ferro possui uma
maior area superficial que os outros dois solidos testados, 0 que esta de acordo com a
menor cristalinidade deste material. Este fato € importante devido a que a capacidade
de remocéo do soluto esta relacionada com a area superficial disponivel no material e

com o tamanho da molécula do adsorvato, ja que uma menor area superficial
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disponivel e a adsor¢do de moléculas de maior tamanho apresentariam dificuldade de

acesso aos poros internos das particulas solidas.

Os valores de area superficial dos solidos testados foram comparados com outros
adsorventes comumente usados e pode-se evidenciar que o valor de area BET obtida
pelos trés os sélidos avaliados ficaram na média na comparacdo com a zeolita e a
argila. Porém, o carvao ativado possui uma area superficial bem maior que 0s outros
compostos, devido a que € um tipo de material carbonoso poroso caracterizado por
possuir uma grande area superficial interna que Ihe confere a propriedade de alta
adsorcéo (OLIVEIRA, 2003).

5.2. Determinac¢ao das condicoes experimentais de adsorcao

Ensaios de sorcdo foram realizados com o objetivo de determinar as condig¢des
experimentais escolhidas para o processo de sor¢éo do corante vermelho reativo 120
em HDL-MgAIl, HDL-MgFe e HC-Mg. Para tal, foi avaliada a influéncia dos

parametros concentracdo de solido sorvente e tempo de residéncia.

5.2.1. Determinacédo da concentracdo de solido adsorvente

A influéncia da concentracdo dos sélidos (HDL-MgAl, HDL-MgFe e HC-Mg) na
remocao do corante vermelho reativo120 em solucédo via sor¢édo foi determinada em

pH natural e tempo de residéncia de 30 min.

Figura 12 mostra o efeito da concentracdo dos sélidos sorventes na concentracdo
final do corante vermelho reativo 120.
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Figura 12 mostra que a concentragcdo do corante adsorvida aumenta com 0 aumento
da concentracdo dos sélidos adsorventes nos trés casos avaliados. Assim, a
concentracdo residual do corante vermelho reativo 120 diminui gradativamente.
Observa-se que a remocdo depende da concentracdo inicial do corante que no

presente estudo foi de aproximadamente 30 mg.L™.

Figura 12 mostra que apés 1 g.L! para HDL-MgAI (A) e HC-Mg (C), e ap6s de 2
g.L para HDL-MgFe (B), o equilibrio inicia até atingir a saturagio da superficie do

solido.

Segundo ZANELLA. et al, (2012), os resultados obtidos podem ser explicados por
avaliacdo do comportamento da area total de sorcdo. O aumento da quantidade de
solido sorvente no sistema possibilita 0 aumento da area de sorcdo, desta forma, o

teor do corante na solucéo residual é reduzido.

Na Tabela 4 podem ser observados os dados de porcentagem de remocgédo para o

vermelho reativo 120 em solucdo aquosa para os diferentes sélidos avaliados.
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Tabela 4. Efeito da variacdo da concentragdo dos sélidos adsorventes na remocao de

vermelho reativo 120.

~ Remogao do | Remogao do | Remogao do
Concentragao . . .
do sélido (g.L) vermelho reativo | vermelho  reativo | vermelho reativo
' com HDL-MgAl (%) com HDL-MgFe (%) | com HC-Mg (%)
0,5 78,8 32,1 51,7
1 85,4 50,3 78,7
1,5 87,1 72,9 85,0
2 89,4 88,5 88,7
2,5 90,4 91,8 93,0
3 92,1 95,8 93,7
3,5 93,4 96,9 95,0

Como pode ser evidenciado na Tabela 4, a porcentagem de remocdo maxima foi
atingida na concentragdo de 3,5 g.L™* para os trés sélidos testados com um valor de
93,4% de remocdo para o caso do sélido de HDL-MgAl, 96,9% para HDL-MgFe e
95% para HC-Mg, mas desde o ponto de vista econdmico do processo e tendo em
conta o equilibrio evidenciado na Figura 12, com a concentracdo de sélido sorvente
proximo a 2,5 g.L* foi alcancado o valor proximo ao 90% de remogdo do corante
para HDL-MgAIl e HC-Mg e uma concentragdo do 2 g.L™ para HDL-MgFe que é

muito proxima a remog¢do maxima atingida nos ensaios.

Portanto, a condicdo mais adequada para a remoc¢do do vermelho reativo foi
determinada para 2,5 g.L! para HDL-MgAIl e HC-Mg, e 2 g.L* para HDL-MgFe.
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Na Tabela 4 também pode ser observado que para baixas concentra¢des do solido a
HDL-MgAI atingiu um porcentagem maior de remocdo que 0s outros dois solidos
avaliados com um valor de 78,8%, porém, para uma concentracdo maior, 0 maximo
valor atingido foi pelo adsorvente de HDL-MgFe com um porcentagem de 96,9%
fato que pode ser causado devido a que a hidrotalcita de Mg e Fe possui uma area
superficial (Tabela 3) maior que os outros solidos testados resultando numa maior
capacidade de remocdo do corante, mas também pode ser influenciado por outros

parametros fisioquimicos do sorvente e o sorbato.

5.2.2. Determinacédo do tempo de adsor¢ao

Para este estudo foram utilizados os pardmetros pH natural, concentragdo de 2,5 g.L*
para HDL-MgAIl e HC-Mg, e 2 g.L* para HDL-MgFe.

Figura 13 apresenta o efeito do tempo de adsor¢do na remocao do corante vermelho

reativo 120.
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Figura 13. Efeito do tempo de adsor¢do na remocdo de vermelho reativo 120.
Condigdes: concentragdo inicial de aproximadamente 30 mg.L? do corante, pH
natural e concentragdo de 2,5 g.L ! para HDL-MgAl e HC-Mg, e 2 g.L! para HDL-
MgFe. (A) HDL-MgAl, (B) HDL-MgFe e (C) HC-Mg.



Figura 13 pode ser observada a remocdo do corante vermelho reativo 120 em
diferentes tempos de adsorcdo para os trés sélidos testados. Os gréficos evidenciam
que as hidrotalcitas e o hidroxicarbonato apresentam uma cinética muito rapida para
0 processo de remocao do corante ja que num tempo de 5 minutos foi adsorvido mais
de 60% do corante com HDL-MgFe e acima de 80% com HDL-Mg-Al e HC-Mg
como pode ser observado na Tabela 5, fato que é muito importante devido a que uma
remocao rapida do adsorvato e o alcance de equilibrio em um periodo curto de tempo
indicam que os adsorventes usados sdo eficientes. O menor percentual removido de
corante com HDL-Mg-Fe neste intervalo de tempo pode estar relacionado com a

menor concentracdo utilizada deste solido.

Tabela 5. Efeito da variacdo de tempo de sorcdo para os sélidos sorventes na

remocao de vermelho reativo 120.

Remocdo do | Remocdo do
T vermelho vermelho Remocao do
empo de . . ih .
sorcio (min) reativo com | reativo com | vermelho reativo
HDL-MgAI HDL-MgFe com HC-Mg (%)
(%) (%)
5 89,8 61,2 81,0
10 93,6 69,3 83,7
20 95,4 83,0 92,5
40 96,5 90,4 96,4
60 97,2 93,1 97,1
90 97,5 94,8 97,7
120 98,2 95,4 97,7
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Na Tabela 5 pode ser observado que para os sélidos a porcentagem méaxima de
remocao do corante vermelho reativo 120 atingido foi para o tempo de 120 minutos
com um valor de 98,2% de remocdo para o caso do solido de HDL-MgAl, 95,4%
para HDL-MgFe e 97,7% para HC-Mg, sendo o solido adsorvente de Mg e Al o
composto onde a cinética de sor¢do foi muito mais rapida e eficiente, j& que num

tempo de 5 min foi possivel remover aproximadamente 90% do corante.

Figura 13 e nos dados da Tabela 5 pode ser observado que para os trés solidos
testados, a cinética de remocao do corante é mais rapida até aproximadamente 20
min. Ap6s um tempo de 60 minutos a remocdo do corante ocorre lentamente e a
variacdo de concentracdo ndo é relevante ao longo do tempo. Isto acontece devido a
que inicialmente tém-se todos os sitios ativos livres na superficie dos sélidos
adsorventes resultando em uma rapida sorc¢éo. Ao serem ocupados pelo sorvato, estes
sitios livres tendem a diminuir, levando ao ponto de saturacdo dos soélidos
(ZANELLA, 2012). Portanto, foi determinado que a condi¢cdo mais adequada para a
remocdo do vermelho reativo 120 é dada num tempo de 60 minutos para os trés

solidos sorventes.

5.3. Determinacio das isotermas de adsorc¢ao

A isoterma de sorcdo representa a relacdo de equilibrio existente entre o soluto na
solucdo e o sorvato retido no sorvente. Na Figura 14 esta representada a curva Qe
versus Ce com 0s dados experimentais para a sor¢do do corante vermelho reativo 120

em solucdo aquosa por meio dos sélidos testados.
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5 (C). Isotermas HC-Mg
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Figura 14. Isoterma de sor¢do de vermelho reativo 120 em (A) HDL-MgAI, (B)
HDL-MgFe e (C) HC-Mg. Condicdes: pH natural, tempo de sor¢éo 60
min, concentragio de sdlido sorvente 2,5 g.L para HDL-MgAIl e HC-
Mg, e uma concentracio de 2 g.L* HDL-MgFe.

Na Figura 14 pode ser evidenciado que a capacidade de adsor¢do aumenta com a
concentracdo de equilibrio do corante na solucdo devido a saturacdo progressiva da
monocamada para os trés solidos avaliados. E possivel concluir que as isotermas s&o
favoraveis devido a que apresentam forma concava em relacéo ao eixo Ce comparado

pelos modelos descritos na Figura 5.

De acordo com os modelos de isoterma propostos por GILES et al., (1974), as
isotermas para os trés solidos testados podem ser classificadas como de Tipo L
(Figura 6), indicando a formagdo de uma monocamada saturada de moléculas do
soluto sobre a superficie do adsorvente onde a afinidade de adsor¢do aumenta com o

aumento da concentracdo do adsorvato até a saturacdo do adsorvente e depois,
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possuem uma inclinacdo aproximadamente constante e que ndo aumenta com a
concentracdo de soluto na solucdo, o que indica alta afinidade do sorvente pelo

soluto a baixas concentracdes.

Para estabelecer a correlagdo mais adequada para as curvas de equilibrio e estimar os
parametros das isotermas, foram ajustados os dados experimentais utilizando os

modelos de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson.

Para prever se a sor¢do do vermelho reativo 120 em solugédo aquosa foi eficiente ou
ndo, levou-se em consideracdo a forma da isoterma, os pardmetros estatisticos e 0s
valores das constantes para cada modelo sem linearizar. A Figura 15 mostra a
comparacdo entre os valores preditos pelos modelos das isotermas de Freundlich,
Langmuir e Redlich-Peterson bem como os dados experimentais do equilibrio de

sor¢éo do corante.
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Figura 15. Comparagédo entre os valores preditos pelos modelos das isotermas de

Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson e os dados experimentais de
sor¢éo de vermelho reativo em (A). HDL-MgAl, (B). HDL-MgFe e (C).
HC-Mg. Condicbes: pH natural, tempo de sor¢do 60 min, concentracao
de solido sorvente 2,5 g.L ! para HDL-MgAI e HC-Mg e concentragéo
de 2 g.L"* para HDL-MgFe.
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A Figura 15 mostra os trés modelos de Freundlich, Langmuir e Redlich-Peterson
para os trés adsorventes testados na remocdo do corante vermelho reativo 120.
Inicialmente, pode ser observado que os trés sistemas tem uma forma favoravel ao
processo uma vez que os modelos se ajustaram aos dados experimentais de forma
satisfatoria. Os valores estimados dos parametros das isotermas de Freundlich,
Langmuir e Redlich-Peterson e os valores da andlise estatistica para a sor¢do do

corante em solucdo aquosa sdo apresentados a seguir.

Tabela 6. Parametros das isotermas de Freundlich, Langmuir e Redlich-Peterson e

analise estatistica para a sor¢do do corante vermelho reativo em HDL-

MgAI.
Freundlich Langmuir Redlich-Peterson
Ks 28,3 Qmax  108,8 O 120,0
N 3,697 KL 0,2832 | Kr 0,2459
N 1,0206
R? 0,9067 | R? 0,9859 | R? 0,9862
Erro = 3,470 Erro = 0,465 | Erro= 0,454

Como pode ser observado na Tabela 6, os modelos que melhor descreveram os dados
de equilibrio do corante vermelho reativo 120 na remocdo com o sdlido HDL-MgAI
foram Langmuir e Redlich-Peterson, pois tiveram um valor para R? mais proximo de
1 e menores erros, mas nado é possivel estabelecer s6 um modelo porque os valores de

R? para os dois modelos sdo muito proximos.
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Tabela 7. Parametros das isotermas de Freundlich, Langmuir e Redlich-Peterson e

analise estatistica para a sor¢do do corante vermelho reativo em HDL-

MgFe.
Freundlich Langmuir Redlich-Peterson
k 20,0 Qmax 85,6 Om 48,9
N 4,484 KL 0,0945 Kr 0,2243
N 0,9156
R? 0,9451 | R? 0,9822 | R? 0,9943
Erro = 1,043 Erro = 0,339 | Erro= 0,108

Na Tabela 7 pode ser observado que o modelo que melhor descreveu os dados de
equilibrio do corante vermelho reativo 120 na remocao com o s6lido HDL-MgFe foi
Redlich-Peterson, pois tem um valor para R? mais proximo de 1 e erro relativamente
baixo, além de apresentar um valor de N inferior a 1 o qual descreve um bom ajuste

dos dados para o presente modelo.
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Tabela 8. Pardmetros das isotermas de Freundlich, Langmuir e Redlich-Peterson e

analise estatistica para a sor¢do do corante vermelho reativo em HC-Mg.

Freundlich Langmuir Redlich-Peterson
Ks 16,5 Oméx 45,9 Om 43,9
N 5,230 KL 0,2747 Kr 0,2983
N 0,9911
R? 0,8660 | R? 0,9831 | R? 0,9833
Erro = 1,272 Erro = 0,153 | Erro= 0,152

A Tabela 8 mostra que 0os modelos que melhor descreveram os dados de equilibrio
do corante vermelho reativo 120 para o solido de HC-Mg foram Langmuir e Redlich-
Peterson, devido a que tiveram um R? mais proximo de 1 e menores erros, mesmo
assim como no casso do HDL-MgAl, também n&o foi possivel estabelecer s6 um

modelo porque os valores de R? para os dois modelos sd0 muito proximos.

Os resultados para as isotermas para os solidos sorventes testados (hidrotalcitas e
hidroxicarbonato) mostram resultados similares em relacdo aos modelos de isotermas
apresentados, sendo o modelo de Redlich-Peterson o modelo presente em todos os
sistemas avaliados, além do modelo de Langmuir estar presente para HDL-MgAl e
HC-Mg. Estes tipos de modelos indicam que 0s processos ocorreram em sitios

homogéneos e especificos dos sélidos.

Os resultados da Tabela 6, Tabela 7 e a Tabela 8 mostram que o valor para Qmax
(méxima capacidade de adsor¢do) tem valores maiores para HDL-MgAI, apesar deste
ndo ser o solido com maior area superficial (Tabela 3). Este fato pode ser explicado

devido a que a capacidade maxima de adsor¢do ndo é somente influenciada pela
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superficie dos solidos adsorventes, mas tambeém por diversos fatores como, por
exemplo, caracteristicas dos solidos, variaveis do processo, quimica do corante e
condicdes da solucdo. Cabe ressaltar que as condicOes experimentais utilizadas no

processo de adsorgéo influenciam os resultados de desempenho do adsorvente.

Além disso, a retencdo dos corantes pelos materiais adsorventes envolve varias
forcas atrativas, como interacdo ibnica, forcas de van der Waals, ligacOes de
hidrogénio e ligacGes covalentes. Dependendo do tipo de corante, uma ou mais
forcas atuardo no processo de adsor¢do (DE CARVALHO, 2010).

Os resultados dos modelos foram comparados com o0s obtidos por outros autores
usando o mesmo corante e diferentes solidos sorventes. Como podera ser observado
a seguir, os modelos obtidos correspondem aos modelos de Langmuir e Redlich-
Peterson, ao igual que o presente estudo.

DA ROSA (2009), fez o estudo da remocdo do corante vermelho reativo 120 usando
como solido adsorvente sal de quitosana quaternario. O autor obteve as isotermas de
adsorcdo a uma temperatura de 25°C e verificou que o modelo que apresentou um
melhor ajuste dos dados foi a isoterma de Langmuir com uma capacidade maxima de

adsorcéo do corante gm de 415 mg. g e um valor de K. de 0,065 g.mg™.

SHAN et al., (2015) reportam o uso de uma hidrotalcita de magnésio e aluminio
(Mg-Al-COs-LDH) na remocdo de trés corantes vermelhos reativos. Os resultados
obtidos mostraram que a hidrotalcita adsorveu com eficiéncia os corantes com uma
quantidade de 1 g de adsorvente e um tempo de residéncia de 60 minutos e 0 modelo
descrito pelo sistema foi para uma isoterma de Langmuir com um valor de gqm de
59,49 mg. g .

TABAK et al., (2010) estudaram a remocdo do corante vermelho reativo 120 em
solugcdo aquosa usando como solido adsorvente bentonita modificada onde

encontraram que o modelo que melhor ajustou-se aos dados experimentais foi a
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isoterma de Langmuir com um valor de gm de 81,97 mg. g%, um valor de K. de 0,20

L.mg™ e uma cinética de segunda ordem.

DEMARCHI et al., (2013) estudaram a remoc¢do do corante vermelho reativo em
leito fixo usando como s6lido adsorvente quitosana modificada com ferro. O modelo
mais adequado para descrever o processo foi 0 modelo de Redlich-Peterson com um
valor de gm de 433,84 mg. g* um valor de K. de 0,3920 L.mg? seguindo uma

cinética de pseudo-segunda ordem.

FAVERE et al., (2010) reportaram a remocdo do corante vermelho reativo 120
usando quitosana. A partir do coeficiente de correlacéo linear (R?), verificaram que o
melhor ajuste dos dados experimentais foi obtido empregando-se a isoterma de
Langmuir. A capacidade maxima de saturagdo da monocamada foi 0,065 L mg™,
onde concluem que a baixa afinidade de adsor¢do do corante pode ser atribuida ao
tamanho e a geometria molecular do corante, que produz um impedimento estérico

maior, dificultando a interacdo com o adsorvente.

SENTHILKUMMAR et al., (2005) estudaram a adosor¢do do corante vermelho
reativo usando como adsorvente carvdo ativado de coco (CFC) e de fibra de yuta
(JFC). Os resultados indicaram que o modelo de Langmuir foi o que melhor
descreveu o processo com valores de gm de 181 e 200 mg.g* para CFC e JFC

respectivamente.

E importante destacar que o valor de K_ (constante de energia de sor¢do ou
afinidade) no modelo de Langmuir descrito para os adsoverntes de HDL-MgAI e
HC-Mg, indica a afinidade entre o sorvente e 0 sorvato e, também, se 0 processo é
favoravel. O valor de K. depende da massa molar do sorvato envolvido no processo
de sorcdo, do tempo e temperatura do sistema bem como do nimero de espacos
elementares por m? da superficie do sorvente, ou seja, o nimero de moléculas

sorvidas ndo pode exceder o numero de sitios ativos, exceto pela formacdo de
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camadas adicionais. Portanto, quanto maior o valor de K. maior a for¢a de interacéo

na sorgéo.

Assim, os valores da constante K. para sor¢cdo do corante vermelho reativo para o
presente estudo (nos solidos que tiveram 0 modelo de Langmuir) sdo menores que 1
L.mg™ como pode ser observado na Tabela 6 e na Tabela 8 ao ser comparados com
os valores de K. obtidos por diversos autores usando diferentes tipos de sélidos
sorventes, o valores de K igual a 0,2832 L.mg™ para HDL-MgAI e de 0,2747 para

HC-Mg obtido neste estudo indica boa afinidade e alta energia de sorcéo.

5.4. Aproveitamento Industrial

Nesta secdo € apresentado um balaco dos resultados de adsorcdo obtidos neste
trabalho, com o fim de destacar a potencial aplicagdo das hidrotalcitas sintéticas na
remogdo dos poluentes. Neste caso, corantes em processos industriais. Para isso,

considera-se a aplicacao das condi¢des operacionais em uma hipotética planta piloto.

Usando os resultados de remocgédo percentual obtidos no ensaio de isoterma para a
HDL-MgAI que foi o sélido com maior valor para gmax (maxima capacidade de
adsorcdo) encontra-se que a média da porcentagem de remocao é superior a 90 %,
considerado um indice satisfatorio de eficiéncia. Em uma estacdo de tratamento de
efluentes industriais, busca-se alcancar indices semelhantes e por esta razéo tal

referéncia foi estabelecida considerando um tratamento em batelada.

As varidveis adotadas no processo hipotético de planta piloto foram: tempo de
contato de 60 min, concentracio de hidrotalcita de 2,5 g.L ™ (de acordo com
resultados do item 5.2.1 e 5.2.2) e concentragéo inicial de corante Vermelho Reativo
120 no efluente de 500 mg.L! (maior concentracdo avaliada nos ensaios de
isotermas). A Figura 16 apresenta um esquema ilustrativo do tratamento de efluentes

proposto.
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Com as condicOes operacionais definidas, estima-se que seria possivel tratar 1000L
de um efluente contaminado com 500 mg.L? de corante vermelho reativo 120
através de processos de adsorcdo realizados em uma batelada, usando 2,5 kg de

HDL-MgAI com uma eficiéncia de remocéo estimada de 90 % por batelada.

500 g
corante/1000L

efluente

Figura 16. Esquema proposto para o tratamento hipotético de efluente contaminado
com vermelho reativo 120 com base nos resultados experimentais

obtidos no trabalho.

Como pode ser observado na Figura 16, a massa usada para a remogao € pequena em
comparag¢do com a concentracdo do corante que poderia ser removido. Porém, ao
final do processo de adsorcdo sugerem-se duas opg¢des para 0s sélidos adsorventes
utilizados: regeneracdo para reutilizacdo ou disposicdo em Aterro de Residuos
Industriais Perigosos (ARIP).

Para que se possam utilizar processos de regeneracdo nas hidrotalcitas, fazem-se
necessarios diversos estudos de desempenho e viabilidade operacional e econdmica.
Entretanto, mesmo que a regeneracdo seja possivel, os solidos adsorventes
regenerados tém um tempo de vida Util e, portanto, quando esgotado, eles devem ser

enviados para um ARIP.



E importante também considerar que as hidrotalcitas utilizadas neste trabalho como
solidos adsorventes sao residuos de processos de catalise heterogénea, devido a que
na sintese do catalisador, apds o peneiramento é produzido catalisador com tamanho
de particula muito pequena que ndo é totalmente usado, portanto, as hidrotalcitas

foram usadas na adsor¢éo para gerar um maior aproveitamento dos solidos.
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6. Conclusoes e sugestoes

Neste trabalho foram obtidos dados experimentais para a adsor¢do do corante
vermelho reativo 120, empregando-se como solidos sorventes dois tipos de
hidrotalcitas (HDL-MgAl e HDL-MgFe) e um hidroxicarbonato (HC-Mg).

Os resultados da anélise do efeito da concentracdo dos solidos sorventes na remogéo
do corante mostraram que na concentracdo de sélido sorvente de 2,5 g.L! foi
alcancado o valor proximo ao 90% de remoc¢édo do corante para HDL-MgAI e HC-
Mg. Este mesmo resultado foi obtido com uma concentracdo do 2 g.L™ para HDL-

MgFe que € muito proxima a remog¢do maxima atingida nos ensaios.

Na remocdo do corante vermelho reativo 120 em diferentes tempos de adsorcéo foi
evidenciado que as hidrotalcitas e o hidroxicarbonato apresentam uma cinética muito
rapida para o processo de remocdo do corante ja que num tempo de 5 minutos foi
adsorvido mais do 60% do corante. Além disso, a cinética de remocéo do corante foi
mais rapida até 20 min e ap6s um tempo de 60 minutos a remoc¢do do corante
aumentou pouco. Portanto, foi determinado que a condicdo mais adequada para a
remocdo do vermelho reativo 120 é dada num tempo de 60 minutos para 0s trés

s6lidos sorventes.

De acordo com isotermas de adsor¢do os modelos que melhor descreveram os dados
de equilibrio do corante vermelho reativo 120 na remocdo com o solido HDL-MgAl
foram Langmuir e Redlich-Peterson, pois tiveram um valor para R? mais proximo de
1 (0,9859 e 0,9862 respectivamente) e menores erros, mas nao foi possivel
estabelecer s6 um modelo porque os valores de R? para os dois modelos foram muito

proximos.

O modelo que melhor descreveu os dados de equilibrio do corante vermelho reativo
120 na remogdo com o solido HDL-MgFe foi Redlich-Peterson, pois tem um valor

para R? mais proximo de 1 (0,9943) e erro relativamente baixo, além de apresentar
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um valor de N inferior a 1 (0,91562) o qual descreve um bom ajuste dos dados para o

presente modelo.

Para o solido de HC-Mg os modelos que melhor descreveram os dados de equilibrio
do corante foram Langmuir e Redlich-Peterson, devido a que tiveram um R? mais
préximo de 1 (0,9831 e 0,9833 respectivamente) e menores erros, mesmo assim
como no casso do HDL-MgAI, também ndo foi possivel estabelecer s6 um modelo

porque os valores de R? para os dois modelos s&o muito proximos.

Os resultados das isotermas obtidas para os sélidos sorventes testados na remogéo do
corante vermelho reativo 120 mostram resultados similares. O modelo de Redlich-
Peterson foi o modelo presente em todos os sistemas avaliados, enquanto que o
modelo de Langmuir foi presente para HDL-MgAl e HC-Mg. Estes modelos
indicaram que o0s processos de adsor¢do ocorreram em sitios homogéneos e

especificos dos solidos.

Os resultados da andlise de DRX evidenciaram que os sélidos obtidos apresentam
alta cristalinidade e uma estrutura tipo hidrotalcitas apresentando trés picos
principais de reflexdo que mostram as separacfes entre camadas caracteristicos deste

tipo de composto.

Os valores obtidos de area superficial especifica BET dos trés solidos avaliados
foram 74.8, 1189 e 67.3 m?g para HDL-MgAl, HDL-MgFe e HC-Mg
respetivamente. A hidrotalcita de ferro possui uma maior area superficial que os
outros dois solidos testados, fato que é importante devido a que a capacidade de
remoc¢do do soluto esta relacionada com a area superficial disponivel no material e

com o tamanho da molécula do adsorvato.

78



Como sugestdes para trabalhos futuros, observa-se a importancia de realizacdo de

estudos complementares. Neste contexto, propde-se:

- Testar hidrotalcitas calcinadas e fazer uma comparacao na capacidade
de adsorcdo com as hidrotalcitas sem calcinar (como foram usadas neste
trabalho) com a finalidade de analisar a eficiéncia do processo de sor¢cdo do

corante vermelho reativo 120.

- Realizar estudos de regeneragdo para o corante vermelho reativo 120

sorvido nas hidrotalcitas e avaliar economicamente o0 processo.

- Estudar a cinética de adsorcdo e dessor¢do do corante vermelho

reativo usando como solidos as hidrotalcita

- Testar o uso de hidrotalcitas na remogéo de outros tipos de poluentes.

- Testar o uso de outros tipos de hidrotalcitas na remocéo de poluentes.
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