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RESUMO

A contaminacdo de dguas naturais tem sido um dos grandes problemas da sociedade moderna.
Essa contaminagdo acontece em grande parte pelas industrias téxteis, que s@o responsaveis
por liberar efluentes com elevada coloracdo, devido a presenca de corantes. Diversos
problemas envolvem as estacdes de tratamento de efluentes téxteis, especialmente o baixo
nivel de eficiéncia de remog¢ao da cor. Estudos tém sido realizados com o objetivo de buscar
materiais que além de apresentarem elevado potencial de remogao de corantes, também sejam
de baixo custo. Neste contexto, foram realizados estudos preliminares com o objetivo de
selecionar o melhor adsorbato e o melhor adsorvente para ser utilizado, sendo estes o corante
reativo azul BF-5G e a argila bentonita sédica natural (BSN-01) respectivamente. Esta
pesquisa teve como objetivo realizar a avaliagdo ambiental e realizar a remog¢do de corante
reativo azul BF-5G de um efluente sintético, utilizando um sistema de banho finito. O
trabalho experimental foi realizado a partir do planejamento experimental fatorial com dois
fatores (massa e tempo) e com adi¢ao de trés repeticdes no ponto central. Os ensaios foram
realizados nas condi¢des de concentragio inicial do corante reativo azul BF-5G 50 mg.L! e
temperatura igual a 25°C, que possibilitou avaliar a percentagem total de remog¢ao (%Rem) e a
capacidade de remog¢do de corante no equilibrio (qeq). O conteido organico na amostra de
efluente sintético foi realizadaa partir do método de anélise de DQO que seguiu os preceitos
da APHA (1998). As técnicas DRX, FRX-ED e adsor¢do fisica de N> demonstraram que a
argila BSN-01 € formada basicamente por esmectita, caulinita e quartzo. As andlises de
adsor¢do fisica de N> indicaram que a argila BSN-0O1 apresenta potencial na adsorcdo de
corantes reativos. Quanto a eficiéncia no processo de remocao do corante reativo azul BF-5G,
o adsorvente utilizado (argila BSN-01) apresentou valores de percentagem de remocdo do
corante reativo azul de 95,60% e capacidade de remoc¢do de corante reativo azul 1,20 mg de
corante por grama de adsorvente. Para os resultados da andlise ambiental da demanda quimica
de oxigénio (DQO) e comparando o efluente concentrado (50 ppm) com o tratamento usando
argila BSN-01, foi possivel obter uma reducdo na DQO de até 57,1% comprovando que o
tratamento utilizando argila BSN-01 para remog¢do de corante BF-5G também ¢ eficiente na
diminui¢do da Demanda Quimica de Oxigénio e consequentemente reduzindo o impacto
negativo ao meio ambiente. Desta forma, constatou-se que a argila BSN-O1 natural foi
eficiente no processo de remocdo de corante reativo do efluente, assim como na diminuicao
da Demanda Quimica de Oxigénio, sendo considerada uma alternativa economicamente
vidvel devido ao seu baixo custo e sua abundancia no territdrio nacional.

Palavras-chave: Argila BSN-01; corante reativo azul BF-5G; adsorcdo; sistema de banho
finito.



ABSTRACT

Contamination of natural fish has been one of the major problems of society, due to the lack
of population growth and the increase in industrial activity. This arrangement occurs in large
part of the textile species, which are responsible for releasing effluents with high staining, due
to the presence of dyes in them. Several issues involve effluent treatment plants, especially
the low level of removal efficiency. The data plan has been made with the objective of
seeking new materials for electric power generation. BF-5G and the natural sodium bentonite
clay (BSN-01), respectively, were used in the preparation of the adsorbent and the best
adsorbent in the beware of that work. This research aimed to characterize the natural BSN-01
by X-ray diffraction (XRD), X-ray fluorescence by dispersive energy (FRX-ED) and physical
adsorption of nitrogen. After the characterization of the clay under study the adsorbent was
evaluated in the process of removal of reactive blue dye BF-5G of a synthetic effluent, using a
finite bath system. The tanks were separated at concentrations of 25°C, which allowed the
total energy removal (% Rem) and dye removal ability without equilibrium (geq) by means of
experimental planning, with two independent variables (mass and time) with two levels and
three repetitions in the center. An evaluation for the demonstration of a synthetic synthesis
sample was carried out using the Oxygen Chemical Demand (COD) method that followed the
precepts of APHA (1998). A combination of the DRX, FRX-ED and physical adsorption of
N2 demonstrated that BSN-01 is basically formed by smectite, kaolinite and quartz.
Regarding the efficiency no process of removal of the reactive blue dye BF-5G, the adsorbent
used clay BSN-01) and the quality of wood core adsorbent. The results of the COD analyzes,
comparing the effluent (50mg.L-1) with the BSN-01, made it possible to obtain a COD
reduction of up to 57.1%, proving that the use of BSN -01 for dye removal BF-5G is also
effective in chemical oxygen demand. In this way, the natural BSN-O1 was efficient in the
process of removing the reactive effluent, as well as in the COD, having been an
economically viable alternative to its low cost and its extensions in the national territory.

Keywords: Clay BSN-01; reactive dye Blue BF-5G; adsorption; finite bath system.
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1 INTRODUCAO

Nas tltimas décadas, os problemas ambientais t€m se tornado cada vez mais criticos e
frequentes principalmente devido ao crescimento populacional e ao aumento da atividade
industrial. Com estes ingredientes, os problemas devido a acdo antrépica tém atingido
dimensdes catastréficas, podendo ser observadas por meio de alteracdes na qualidade do solo,
ar e 4gua. Sem duvida, a contaminacio de dguas naturais tem sido um dos grandes problemas
da sociedade moderna (KUNZ et al., 2002).

O despejo de efluentes industriais representa uma das grandes preocupagdes para a
preservacdo do meio ambiente e da vida humana (CHAVES, 2011). Um dos setores da
industria que libera grandes quantidades desses efluentes € o da industria téxtil. A principal
fonte dos efluentes gerados da industria téxtil resulta dos processos de lavagem, acabamento e
tingimento. A coloracdo forte € uma caracteristica desses efluentes que sdo ricos em corantes
de origens e naturezas diferenciadas. Sua presenca causam dificuldades na penetracdo dos
raios solares nos corregos, lagoas e rios, impedindo assim a fotossintese de algumas espécies,
comprometendo a fauna e flora aquatica (GOIS et al., 2016).

Atualmente na economia brasileira, de acordo com a Associacdo Brasileira de
Indistria Téxtil e Confeccdo (ABIT), existe uma participagao forte da industria téxtil, pois o
Brasil ocupa a quinta posi¢ao no ranking de produ¢ao mundial desses insumos (ABIT, 2017).

Os corantes reativos, por defini¢do, sdo corantes contendo um grupo eletrofilico
(reativo) capaz de formar ligacdo covalente com grupos hidroxila das fibras celuldsicas, com
grupos amino e tidis das fibras protéicas e também com grupos amino das poliamidas. Ha
numerosos tipos de corantes reativos, mas os principais contém a fun¢do azo e antraquinona
como grupos cromoforos e os grupos clorotriazinila e sulfatoetilsulfona como grupos reativos.
Neste tipo de corante, a reagdo quimica se processa diretamente a partir da substituicdo do

grupo nucleofilico pelo grupo hidroxila da celulose (GUARATINI; ZANONI, 2000).

1.1 JUSTIFICATIVA

A defini¢do cléssica designa argila como um material natural, terroso, de granulacao
fina, que quando umedecido com &4gua apresenta plasticidade (SOUZA SANTOS, 1992;
NEUMANN et al., 2000).

Diversas providéncias tém sido tomadas no intuito de minimizar a producdo de

residuos e/ou de tornd-los menos téxicos. A adsor¢do é um processo de separagdo no qual
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certos componentes de uma fase fluida (gds ou liquido), denominados adsorbatos, sdao
transferidos para a superficie de um sélido adsorvente, este processo estd sendo usado com
grande empregabilidade para eliminar contaminantes das dguas residuais. Esses materiais
adsorventes sdo sélidos porosos, geralmente naturais, que possuem afinidade especifica para
determinado composto. Entre os materiais adsorventes se encontram uma variedade de
argilas, madeiras, carvao ativado, géis, alumina e silicatos (BEZERRA et al., 2011).

A pesquisa de novos materiais adsorventes que apresentam um baixo custo tem atraido
a atencdo de pesquisadores (SANTOS et al., 2002), a fim de se obter a maior remog¢ao de
corantes constituintes dos efluentes té€xteis. Uma forma eficiente de remové-los é por meio do
processo de adsor¢dao (VIMONSES et al., 2009), que consiste na transferéncia de um ou mais
constituintes da fase liquida ou gasosa para a superficie da fase sélida.

Diante do exposto este trabalho visa utilizar a argila BSN-01, que € um adsorvente de
baixo custo, para remover o corante reativo azul BF-5G de efluentes sintéticos utilizando um
sistema de banho finito, além de avaliar parametros relacionados aos resultados de caréter
ambiental em termos de materia organica presente no efluente sintético antes e apds o

processo de adsorcao.

1.2 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo realizar o estudo do poder adsortivo da argila
esmectita BSN-O1 na remogdo do corante reativo azul BF-5G, utilizando a técnica de

adsor¢do em banho finito.

1.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar a argila BSN-O1 por meio das técnicas de difracdo de raios X (DRX),
fluorescéncia de raios X por energia dispersa (FRX-ED) e adsor¢do fisica de nitrogénio.

e Desenvolver um planejamento experimental para os ensaios de banho finito.

e Quantificar a concentragdo final do efluente e percentagem de remocdo do corante azul
BF-5G.

e Avaliar a influéncia do potencial hidrogenidnico (pH) durante a técnica de banho finito.

e Realizar andlises de demanda quimica de oxigénio (DQO) nos efluentes antes e apds os

ensaios de banho finito.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 ARGILAS

A argila é um material natural, terroso, de granulagdo fina, que geralmente adquire,
quando umedecida com dgua, certa plasticidade. Quimicamente, as argilas sdao formadas
essencialmente por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio (SOUSA SANTOS,
1992).

Os minerais constituintes das argilas sdo os argilominerais, sendo os mesmos silicatos
hidratados que possuem estrutura em camadas constituidas por folhas continuas formadas por
tetraedros de silicio (ou aluminio) e oxigénio, e folhas formadas por octaedros de aluminio
(magnésio ou ferro), oxigénio e hidroxilas (NEUMANN et al., 2000). Além dos
argilominerais as argilas, geralmente, contém outros materiais € minerais, tais como: matéria
organica, sais soluveis, particulas de quartzo, pirita, mica, calcita, dolomita e outros minerais
residuais, e podem conter também minerais ndo cristalinos ou amorfos (SOUZA SANTOS,
1989).

A argila é conhecida e utilizada por seres humanos desde a antiguidade. A argila
também se tornou indispensdvel 4 vida moderna. E matéria-prima de vérios tipos de
ceramicas, tais como porcelana, tijolos, telhas e louga sanitdria, bem como um componente
essencial de plasticos, tintas, papel, borracha e cosméticos. A argila ndo € poluente e pode ser
usada como um agente de despoluicdo. Argilas e minerais de argila sdo materiais abundantes,
baratos e ambientalmente amigaveis. Os povos primitivos usavam para ceramica e olaria, ja
em 25.000 anos a.C., nos dias atuais sdo utilizadas nas industrias de processos, em aplicacdes
agricolas, engenharia e constru¢do, em remediacdes ambientais, em geologia (BERGAYA;
THENG; LAGALY, 2006; BARRY CARTER E GRANT NORTON , 2013; MURRAY,
2007; ZHOU, 20009).

Aplicacdes de engenharia ambiental de minerais de argila incluem o seu uso como
adsorventes, membranas de filtracdo e catalisadores. As argilas, por ser um material natural e
considerado barato, estdo sendo muito estudadas nos ultimos anos como adsorventes
alternativos ao carvao ativo na remoc¢do de corantes em efluentes (HAJJAJI et al., 2006;
GURSES et al., 2006; BUKALLAH et al., 2007; EREN et al., 2008; MOUZDAHIR et al.,
2007; OZACAR et al., 2006; NEUMANN et al., 2000).
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Baseado na definicio da teoria acido-base de Bronsted-Lowry e Lewis, a argila
apresenta a acidez observada nos minerais de argila em sua forma natural tornando-a
catalisadores eficientes para determinadas transformagdes orginicas (BANDGAR et al.,
2001).

O estudo das argilas constitui o objetivo da ciéncia e tecnologia de argilas, que € a
aplicacdo dos conhecimentos de estrutura e propriedades fisico-quimicas de argilas e
argilominerais, destinado aos interessados na utilizacdo destes minerais. Nos ultimos
cinquenta anos, o interesse no estudo em torno das argilas vem crescendo muito,
principalmente no que diz respeito a sua composi¢do, estrutura e propriedades fundamentais
dos constituintes, ndo somente das argilas como também dos solos. As formas de ocorréncia e
a relacdo das argilas com suas propriedades tecnoldgicas t€ém sido também muito estudadas.
Diversas argilas exibem alta seletividade e uma alta capacidade de troca para varios metais
pesados e, por esta razdo, estdo sendo estudadas para remocdo dos mesmos de efluentes
industriais e para recuperacdo de metais preciosos e/ou semipreciosos (SOUZA SANTOS,

1992; VIRAGHAVAN et al., 1994).

2.1.1 Caracteristicas Estruturais das Argilas

As propriedades fisicas e quimicas de um determinado mineral de argila sdo
dependentes da sua estrutura e composi¢do. A estrutura atdmica dos minerais de argila
consiste em duas unidades basicas, folha octaédrica e folha tetraédrica. A folha octaédrica €
composta de forma compacta por dtomos de oxigénio e hidroxila em que os dtomos de
aluminio, ferro e magnésio estao dispostos em coordenacdo octaédrica, representada na Figura
1(a). Quando o aluminio apresentando uma valéncia de trés positivos € o cation presente na
folha octaédrica, apenas dois ter¢os das posicdes possiveis sdo preenchidos, de modo a
equilibrar as cargas. Quando apenas dois ter¢os das posi¢des sdo preenchidos, o mineral é
denominado dioctaédrico. Quando magnésio com uma carga positiva de dois estd presente,
todas as trés posi¢oes sdo preenchidas para equilibrar a estrutura e o mineral € denominado
trioctaédrico. A segunda unidade estrutural € a folha tetraédrica de silica na qual o dtomo de
silicio € equidistante de quatro oxigé€nios ou possivelmente hidroxilas arranjadas sob a forma
de um tetraedro com o dtomo de silicio no centro. Esses tetraedros estdo dispostos de modo a
formar uma rede hexagonal repetida infinitamente em duas direcdes horizontais para formar o

que € chamado de folha tetraédrica de silica, ilustrado na Figura 1(b) (MURRAY, 2007).
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Figura 1 - Esboco esquemdtico do agrupamento de folhas nos argilominerais: a) Folha octaédrica;
b) Folha tetraédrica.

O Oxigénio

@ Hidroxila (O Oxigénio
@ Aluminio o Silica
(a) (b)

Fonte: Adaptado de MURRAY (2007).

A folha tetraédrica de silica e a folha octaédrica sdo unidas por compartilhar os
oxigénios ou hidroxilas, para formar o que € denominado camada mineral de argila 1:1 (por
exemplo, caulinita) ou camada mineral de argila 2:1 (por exemplo, ilita). A estrutura e a
composi¢do das principais argilas industriais sdo muito diferentes, embora sejam compostas
por folhas octaédricas e folhas tetraédricas.

O Comité Internacional para o Estudo de Argilas (MACKENZIE, 1959) recomenda a
seguinte subdivisdo para os argilominerais cristalinos, em duas classes gerais: a) silicatos
cristalinos com estrutura em camadas ou lamelas; b) silicatos cristalinos com estrutura fibrosa.
Os silicatos de estrutura lamelar podem ser divididos em dois grupos ou familias: a) camadas
1:1 ou diférmicos; b) camadas 2:1 ou triférmicos.

A nomenclatura 1:1 significa que o argilomineral apresenta uma folha tetraédrica e
uma folha octaédrica, como mostrado na Figura 2(a). A utiliza¢do da nomenclatura 2:2, quer
dizer que o argilomineral é composto por duas folhas tetraédricas e uma folha octaédrica,

Figura 2(b).

Figura 2 - Esbo¢o esquematico para os grupos dos silicatos de estrutura lamelar. a) Camadas 1:1; b)
Camadas 2:1.

(1)
(0)

(T)
() . (b)

a

Fonte: ABREU (1997).
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No Quadro 1 estdo descritos alguns grupos de argilas, classificados de acordo com a

estrutura de suas camadas.

Quadro 1 - Classifica¢do dos argilomineais

GRUPOS ESPECIES ESTRUTURA

Caulinita Nacrita, diquita, caulinita, 1:1
haloisita.2H»O, haloisita.4H,O

Ilita Celadomita, fengita, roscoelita, 2:1
fussita, paragonita, muscovita

Clorita Dioctaédrica, ditrioctaedrica, 2:2:1
trioctaédrica

Vermiculita Vermiculita dioctaédrica e 2:1
trioctaédrica
Dioctaédrica: beidelita,
montmorilonita, nontronita,

Esmectita volconscoita 2:1
Trioctaédrica: stevensita, hectorita,
saponita, sauconita, pimelita,
medmontila

Sepiolita — Paligo Trioctaédricas -

Fonte: SOUZA SANTOS (1989).

No Quadro 1 € possivel observar o grupo da esmectita, que apresenta estrutura de

camadas 2:1. Argilomineral este que seja objetivo de estudo no presente trabalho.

2.1.2 Argilas Esmectiticas

As argilas esmectiticas antigamente conhecidas como montmorilonitas e bentonitas,
caracterizam-se por possuirem uma alta capacidade de troca catidnica e também por
apresentarem um intenso inchamento quando estdo em suspensdo. Sao materiais importantes
para as industrias, por serem encontrados em abundancia na natureza e, portanto, t€m um
baixo custo (SOUZA SANTOS, 1975).

Estas argilas esmectiticas sdo policationicas no seu estado natural. Os argilominerais
desse grupo sdo silicatos hidratados de aluminio e/ou magnésio, contendo teores significativos
de ferro, niquel, cromo e outros cations na estrutura cristalina em substituicdo isomorfica. A
estrutura cristalina peculiar dos argilominerais gera uma capacidade de troca reversivel para
0s cdtions organicos, inorganicos e organo-metdlicos. A troca por cétions especificos pode

gerar centros ativos nos argilominerais, tornando-os catalisadores para um grande nimero de
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reacOes quimicas de uso industrial. A capacidade de troca i6nica das montmorilonitas varia de
80 a 150 meq/100g de montmorilonita (SOUZA SANTOS, 1975).

Os argilominerais esmectiticos sdo do grupo de camadas 2:1, sdo constituidos por duas
folhas tetraédricas e uma folha central octaédrica, unidas entre si por oxigénios comuns as
folhas, orientadas nos eixos a e b, empilhadas umas sobre as outras, com maior ou menor
ordem dependendo dos tipos de argilominerais esmectiticos. A espessura entre as camadas
varia com a natureza do cation interlamelar (SOUZA SANTOS, 1989).

A Figura 3 representa um esbog¢o esquemadtico da estrutura da esmectita.

Figura 3 -Esboco esquemdtico da estrutura cristalina das esmectitas.

Cations trocaveis

nHO

ee o
O Oxigénios (¥ Hidroxilas ® Aluminio, ferro e Silicio, ocasionalmente
magnésio aluminio

Fonte: GRIM (1962).

Nas argilas podem ocorrer substitui¢des isomorficas moderadas, variando com o tipo

I°* no lugar de Si** nas folhas tetraédricas e

de argilomineral esmectitico, por exemplo, o fon A
Mg?* por AI** nas folhas octaédricas. Por causa dessas substituicdes, as camadas 2:1 ndo sio
eletricamente neutras (possuem carga negativa). Essa carga negativa € equilibrada por cétions
interlamelares hidratados, principalmente Na*, Ca**, K*, H;0* e Fe**, os chamados cétions
trocaveis.

Argilominerais esmectiticos anidros quando colocados em 4gua ou em ambientes
umidos, como as camadas 2:1 que estdo ligadas fracamente, os cdtions trocdveis se hidratam,
entra 4gua e o espacamento basal aumenta (14-15A). Se estiverem desidratados, sua distincia
interplanar basal ¢ de ate 10A.

O grupo das esmectiticas € um grupo de minerais dioctaédricos ou trioctaédricos (por

cela unitaria existem 6 posi¢Oes octaédricas passiveis de serem ocupadas, quando todas sdo
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ocupadas temos os argilominerais octaédricos, quando 2/3 das posicdes sdo ocupadas o0s
dioctaédricos), todos possuindo a capacidade de expandir a sua estrutura (camadas tipo 2:1),
aumentando o espaco interplanar e consequentemente a distancia basal (doo1) (Figura 4). A
expansdo ocorre quando a 4gua ou algum composto orginico como etilenoglicol penetram no

espaco interlamelar (PEREIRA, 2008).

Figura 4 - Representacdo do espago interlamelar e da distancia basal das argilas esmectiticas.

(T3 &

camada estrutural | (0}
L (7 N
espaco interlamelar Ma+, CaZ+, H20

T} / distancia basal (d001)
camada estrutural (0)

(T)

Fonte: ABREU (1997).

Em contato com a 4gua, hd expansdo nas esmectitas, devido a sua carga da camada
relativamente baixa. Talvez a causa principal seja que nio exista uma grande atragdo, o
suficiente, dos cdtions interlamelares para manter as camadas juntas. Na presenca de dgua, o
comportamento da expansido € uma fun¢do tanto do tamanho quanto da carga dos cétions

interlamelares presentes (MOORE; REYNOLDS JR., 1989).

2.2 CORANTES

Virios corantes sdo usados nas industrias téxteis, alimenticia, de fabricacdo de papel e
na industria cosmética (KHELIFI, 2009). Estes corantes, em especial os corantes téxteis, sao
considerados extremamente perigosos devido sua toxicidade e por apresentarem baixa taxa de
degradabilidade. O esgoto da industria téxtil tem sido taxado como o mais poluente entre os
setores industriais em termos de volume e composicdo de efluentes (LOPEZ, 2006;
VANDERVIVERA, 1998). Em adicdao ao efeito visual e ao efeito adverso dos corantes em
termos de impacto de Demanda Quimica de Oxigénio (DQQO), muitos corantes sdo téxicos,
mutagénicos e carcinogénicos (ACEMIOGLU, 2004; PODGORNIK, 2001). Corantes em

tecidos sdo projetados para serem resistentes, por exemplo, a luz ultravioleta, e por isso
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constituem um grupo desafiante de compostos quimicos quando se trata de processos
degradativos (NILSSON, 2006).

A producio total de corantes no mundo € estimada em 800.000 ton./ano e pelo menos
10-15% destes entram no meio ambiente por meio dos efluentes (GANODERMALIER, 2005;
REVANKAR, 2007). Efluentes contendo corantes téxteis sdo geralmente descartados em
grande quantidade no mundo todo em corpos de dguas naturais diariamente (MEEHAN,
2006). Corantes sao identificados como os compostos mais problemdticos nos efluentes
téxteis devido a sua alta solubilidade na dgua e baixa degradabilidade (BALAN, 2001; TOH,
2003). Uma vez no meio ambiente, os corantes podem mostrar sua toxicidade e efeitos
genotdxicos nos organismos (YESILADA, 2003).

Na falta de alguma regulamentacdo governamental especifica de disposicdo desses
corantes, o problema se mostra como a principal dificuldade em relagdo as atividades téxteis e
o meio ambiente (MORAES, 2000). O principal problema citado estd a ndo
biodegradabilidade destes efluentes, ndao s6 pelos corantes, mas também devido a outros
componentes adicionados aos processos como surfactantes e aditivos. As composicoes das
solucdes coloridas contém corantes reativos hidrolisados, substinciais, quantidades de alcalis

e alta concentracao de cloreto de s6dio (BALAMURUGAN, 2011).

2.2.1 Fixacdo dos Corantes

A maior parte dos corantes fabricados vai para a industria té€xtil, mas as industrias de
artefatos de couro ou de papel, industrias alimenticias, de cosméticos, tintas e plasticos
também sao usudrios importantes (MINATTI, 2010). Em virtude desta demanda, nos dltimos
100 anos, milhdes de compostos quimicos coloridos tém sido sintetizados, dos quais cerca de
10.000 sao produzidos em escala industrial. Entretanto, estima-se que atualmente 2.000 tipos
de corantes estdo disponiveis para a industria té€xtil. Essa diversidade € justificada, uma vez
que cada tipo de fibra a ser colorida requer corantes com caracteristicas proprias € bem
definidas. As fibras téxteis podem ser divididas em dois grandes grupos denominados fibras
naturais e sintéticas. As fibras naturais mais utilizadas sdo baseadas em celulose (cadeias
poliméricas lineares de glucose) e proteina (polimero complexo composto de diferentes
aminoécidos) presentes na 13, seda, algodao e linho. As fibras sintéticas sdo comercializadas
como viscose (xantato de celulose obtida da madeira), acetato de celulose (triacetato de
celulose obtido da madeira), poliamida (condensacdo do &cido adipico e hexametileno

diamina), poliéster, (polimero do 4cido tereftdlico e etilenoglicol) e acrilico (polimerizacdo da
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acrilonitrila). A forma de fixacdo da molécula do corante a essas fibras geralmente € feita em

solucdo aquosa e pode envolver basicamente 4 (quatro) tipos de interacdes: ligacdes iOnicas,

de hidrogénio, de Van der Waals e covalentes.

e Interacdes iOnicas: sdo tingimentos baseados em interagdes mutuas entre o centro positivo
dos grupos amino e carboxilatos, presentes na fibra, e a carga idnica da molécula do
corante ou vice-versa (Figura 5).

Exemplos caracteristicos deste tipo de interacdo sdo encontrados na tintura da 13, seda

e poliamida.

Figura 5 - Esquema ilustrativo da interacao idnica entre o corante (D) e os grupos amino da fibra da 1a.

@ B ® 0 @ | O N2
NH, cof + Na’D® ——  NH; co? Na
&
Corante D
grupos disponiveis interac3o idnica entre
da fibra em meio Corante (D) @ a fibra
acido

Fonte: Guaratini e Zanoni (2000).

e Interacdes de Van der Waals: sdo tingimentos baseados na interacdo proveniente da
aproximag¢ao maxima entre orbitais © do corante e da molécula da fibra, de tal modo que as
moléculas do corante sdo “ancoradas” firmemente sobre a fibra por um processo de
afinidade, sem formar uma liga¢do propriamente dita. Esta atracdo € especialmente efetiva
quando a molécula do corante € linear/longa e/ou achatada e pode assim se aproximar o
maximo possivel da molécula da fibra.

Exemplos caracteristicos deste tipo de interagdo sdo encontrados na tintura de 13 e
poliéster com corantes com alta afinidade por celulose.

e Interacdes de hidrogénio: sdo tinturas provenientes da ligacdo entre dtomos de hidrogénio
covalentemente, ligados no corante, e pares de elétrons livres de dtomos doadores em
centros presentes na fibra, conforme ilustrado na Figura 6.

Exemplos caracteristicos deste tipo de interacido sdo encontrados na tintura de 13, seda

e fibras sintéticas como acetato de celulose (GUARATINI e ZANONI, 2000).
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Figura 6 - Esquema ilustrativo da interacdo de hidrogénio entre o corante e a fibra de 1a.

@ P
0;S-R 0,\ ’ corante
@ D/ H

RAAAAC V] irades

Fonte: Guaratini e Zanoni (2000).

e Interacdes covalentes: sdo provenientes da formacdo de uma ligacdo covalente entre a
molécula do corante, contendo grupos reativos (grupo eletrofilico), e residuos nucleofilicos

da fibra.

Exemplos caracteristicos deste tipo de interac¢do sdo tinturas de fibra de algodao.

Figura 7 - Esquema ilustrativo da interacdo covalente entre um corante contendo grupos reativos
(triazina) e grupos hidroxila, presentes na celulose da fibra de algodao.

,-*N% - N%
R—C C—Cl+H-O-celulosge ———= R—GC C — O-celulose + HCI
Il rlu OH™ Il I'IMI
M M
~c¥ fibra ~o#
| I
H.

corante

Fonte: Guaratini e Zanoni (2000).

2.2.2 C(lassificacdo dos Corantes Téxteis

Os corantes podem ser classificados de acordo com sua estrutura quimica
(antraquinona, azo) ou de acordo com o método pelo qual ele é fixado a fibra téxtil
(CERQUEIRA, 2006). Os principais grupos de corantes classificados pelo modo de fixagado

sdo descritos a seguir:

a) Corantes Reativos

Sao corantes utilizados principalmente em fibras celuldsicas, possuem um grupo

eletrofilico (reativo) que sao capazes de formar ligacdes covalentes com grupos hidroxila das

fibras da celulose e também com grupos amino das poliamidas. Existe uma grande variedade
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de tipos de corantes reativos, entretanto, aqueles que possuem como grupos cromoéforos as
funcdes azo e antraquinona e como grupos reativos clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila sdo os
principais representantes. Nesta classe de corantes, a interagdo com a fibra é feita por meio de
uma ligacdo covalente em que o grupo nucleofilico do corante € substituido pelo grupo
hidroxila da celulose (SOUZA, 2006). Este grupo de corantes apresenta como caracteristica
uma alta solubilidade em dgua e o estabelecimento de uma ligacao covalente entre o corante e
a fibra, cuja ligac@o confere maior estabilidade na cor do tecido tingido, quando comparado a
outros tipos de corantes em que o processo de coloracdo se opera por meio de ligacdes de

maior intensidade (CERQUEIRA, 2006).

b) Corantes Diretos

Este grupo de corantes caracteriza-se como compostos soliveis em 4dgua, capazes de
tingir fibras de celulose (algoddo, viscose) por meio de interacdes de Van der Waals. A
afinidade do corante € aumentada pelo uso de eletrolitos, pela planaridade na configuracdo da
molécula do corante ou a dupla ligagdo conjugada que aumenta a adsor¢do do corante sobre a
fibra. Esta classe de corantes é constituida principalmente por corantes contendo mais de um
grupo azo (diazo, triazo) ou pré-transformados em complexos metélicos (VASQUES, 2008).
Nas ultimas décadas as atividades de pesquisa dos fabricantes de corantes diretos t€ém sido
relativamente pequenas, quando comparadas a grande comercializagdo dessa classe de
corante. A grande vantagem desta classe de corantes é o alto grau de exaustdo durante a

aplicagdo e consequentemente diminui¢do do conteido do corante nas dguas de descarte

(DEL MONEGO, 2007).

c¢) Corantes Azoicos

Sao compostos coloridos, insoliveis em &4gua, que sdo sintetizados sobre a fibra
durante o processo de tingimento. Nesse processo a fibra € impregnada com um composto
solivel em dgua, conhecido como agente de acoplamento (naftol) que apresenta alta afinidade
por celulose. A adicdo de um sal de diazénio (RN2+) provoca uma reagdo com o agente de
acoplamento ja fixado na fibra e produz um corante insolivel em dgua (CERQUEIRA, 2006).
Em geral, os corantes azoicos possuem o grupo —N=N- (grupo azo). A rea¢do do ago nitroso

(HONO) com uma anilina Ar-NH> origina o Ar-N=N+ (ion dioz6nio), que rapidamente reage
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com outras anilinas ou fendis originando a formagao de compostos azoicos (DEL MONEGO,

2007).

d) Corantes Acidos

O termo corante 4cido corresponde a um grande grupo de corantes anidnicos
portadores de um a trés grupos sulfonicos. No processo de tintura, o corante previamente
neutralizado em solucdo contendo cloreto, acetato, hidrogenossulfato, se liga a fibra por meio
de uma troca i6nica envolvendo o par de elétrons livres dos grupos amino e carboxilato das
fibras protéicas, na forma nao-protonada. Estes corantes caracterizam-se por substancias com
estrutura quimica baseada em compostos azos, antraquinona, triarilmetano, azinas, xanteno,
ketonimina, nitro e nitroso, que fornece uma ampla faixa de coloracdo e grau de fixacdo (DEL
MONEGO, 2007). Em geral, sdo corantes soliveis em dgua, com grande importancia em

fibras protéicas e poliamida sintética (SOUZA; ROSADO, 2011).

e) Corantes a Cuba

E uma grande e importante classe de corantes baseada nos indigos, tioindigides e
antraquindides. Eles s3o aplicados praticamente insoliveis em dgua, porém durante o
processo de tintura eles sdo reduzidos com ditionito, em solucdo alcalina, transformando-se
em um composto soluvel (forma leuco). Posteriormente, a subsequente oxidacdo pelo ar,
peréxido de hidrogénio, regenera a forma original do corante sobre a fibra (GUARATINI e

ZANONI, 2000).

f) Corantes de Enxofre

E uma classe de corantes que apds a aplicacio se caracterizam por compostos
macromoleculares com pontes de polissulfetos (-Sn’), os quais sd@o altamente insoliveis em
dgua. Em principio sdo aplicados apds pré-reducdo em banho de ditionito de sédio que lhes
confere a forma soldvel, sdo reoxidados subsequentemente sobre a fibra pelo contato com ar.
Estes compostos tém sido utilizados, principalmente, na tintura de fibras celuldsicas,
conferindo-lhes as cores pretas, verdes oliva, azul marinho, marrom, apresentando boa
fixacdo. Entretanto, estes corantes usualmente apresentam residuos altamente tdxicos

(MONTEIRO, 2016).
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g) Corantes Dispersivos

Constitui uma classe de corantes insoliveis em dgua aplicados em fibras de celulose e
outras fibras hidrofébicas por meio de suspensao (particulas entre 1 a 4 micra). Durante o
processo de tintura, o corante sofre hidrélise e a forma originalmente insoldvel é lentamente
precipitada na forma dispersa (finalmente dividido) sobre o acetato de celulose. O grau de
solubilidade do corante deve ser pequeno, mas definido, e influencia diretamente o processo e
a qualidade da tintura. Usualmente o processo de tintura ocorre na presenca de agentes
dispersantes com longas cadeias que normalmente estabilizam a suspensdo do corante,
facilitando o contato entre o corante e a fibra hidrofébica. Esta classe de corantes tem sido
utilizada principalmente para tinturas de fibras sintéticas, tais como: acetato celulose, nylon,

polyester e poliacrilonitrila (GUARATINI; ZANONI, 2000).

h) Corantes Branqueadores

As fibras téxteis no estado bruto por serem compostas primariamente de materiais
organicos, apresentam como caracteristica uma aparéncia amarelada por absorver luz
particularmente na faixa de baixo comprimento de onda. A diminui¢do dessa tonalidade tem
sido reduzida na industria ou na lavanderia, pela oxidac¢do da fibra com alvejantes quimicos
ou utilizando os corantes brancos também denominados de branqueadores 6pticos ou mesmo
branqueadores fluorescentes. Estes corantes apresentam grupos carboxilicos, azometino (-
N=CH-) ou etilénicos (-CH=CH-) aliados a sistemas benzénicos, naftalénicos, pirénicos e
anéis aromdticos que proporcionam reflexdo por fluorescéncia na regidao de 430 a 440nm

quando excitados por luz ultravioleta (MONTEIRO, 2016).

i) Corantes Pré- Metalizados

Sdo uteis, principalmente, para tintura de fibras protéicas e poliamida. Os corantes sdo
caracterizados pela presenca de um grupo hidroxila ou carboxila na posicdo orto em relagdo
ao cromoforo azo, permitindo a formacdo de complexos com fons metdlicos. Neste tipo de
tintura explorasse a capacidade de interacdo entre o metal e os agrupamentos funcionais
portadores de pares de elétrons livres, como aqueles presentes nas fibras proteicas. Os

exemplos mais comuns deste grupo sdo os complexos estdveis de cromo: corante (1:1) ou
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(1:2). A desvantagem ecoldgica deste tipo de corante estd associada ao alto conteido de metal

(cromo) nas dguas de rejeito (GUARATINI; ZANONI, 2000).

2.3 TRATAMENTO DOS EFLUENTES TEXTEIS

Do ponto de vista ambiental, a remog¢do da cor do banho de lavagem € um dos grandes
problemas do setor téxtil. Estima-se que cerca de 15% da producdo mundial de corantes €
perdida para o meio ambiente durante a sintese, processamento ou aplicacdo desses corantes.
E alarmante, se considerarmos que isso representa um lancamento de cerca de 1,20 ton. por
dia desta classe de compostos para o meio ambiente. A principal fonte desta perda
corresponde a incompleta fixacdo dos corantes, 10-20%, durante a etapa de tingimento das
fibras té€xteis (GUARATINI; ZANONI, 2000).

Devido a sua prépria natureza os corantes sdao altamente detectdveis a olho nu, sendo
visiveis em alguns casos mesmo em concentracdes 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 mudanga de coloracao dos rios, mas pode
também ser facilmente detectada pelo publico e autoridades que controlam os assuntos
ambientais. A resolucio do CONAMA n° 357/05, que dispde sobre a classificacdo dos corpos
de dgua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento e estabelece as condi¢des e padrdes
de lancamento de efluentes, ndo fixa valores mdximos para o parametro de cor, mas
estabelece que o lancamento ndo possa modificar a caracteristica original do corpo receptor,
ou seja, visualmente ndo pode haver alteracio (CONAMA, 2005).

Entretanto, a niveis nido detectdveis a olho nu (virtualmente ausentes), o problema
pode ser mais sério, envolvendo acumulagdo, biodisponibilidade, colocando em risco o
equilibrio aquético, bem como a saide e o bem-estar humano, com a deterioracdo da
qualidade das dguas (GUARATINI; ZANONI, 2000).

Deste modo, métodos para remocdo da cor das dguas de rejeito tém recebido enorme
atencdo nos ultimos anos. De um modo geral, a efetividade da remogdo da cor pode ser
avaliada por um padrdo de espectrofotometria permitido, definido na literatura, o qual pode
ser usado para controlar a diluicio do corante nas dguas dos rios. Assim, por meio da
comparacdo direta entre absorbancia da amostra de um efluente e o padrdo de qualidade
requerido para coloracdo em rios, € possivel avaliar o grau de contaminacido previsto.
Entretanto, a niveis ndo detectdveis em escala espectrofotométrica o problema € mais sério e

envolve acumulacdo e biodisponibilidade.
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Durante as udltimas décadas, os custos para o tratamento de correntes de 4guas
residuais tem tido um aumento constante devido as regulamentagdes mais rigorosas e as
vantagens econdmicas. As industrias tendem a investir cada vez mais tempo e dinheiro no
reuso, recuperacdo e reciclagem de efluentes téxteis. Estes fatos desencadearam o
desenvolvimento de processos integrados que ajudam a minimizar sistematicamente,
sobretudo, a taxa de fluxo de dguas residuais de vérias plantas que usam &dgua em suas
atividades (JODICKE, 2001).

Devido ao aumento da conscientizacdo e rigidez das regras ambientais, o
desenvolvimento de tecnologia adequada para tratamento de efluentes tem sido objeto de
grande interesse nos ultimos anos (CLARKE, 1978; HOLME, 1984; MOTSCHI, 1994). As
principais técnicas disponiveis na literatura para descoloracdo das dguas de rejeito envolvem
principalmente processos de adsorcdo, precipitacdo, degradacdo quimica, eletroquimica e
fotoquimica, biodegradacao (HITZ, 1978; COOPER, 1993).

Tratamentos fundamentados em processos de coagulacdo, seguidos de separacdo por
flotacio ou sedimentagdo, apresentam uma elevada efici€éncia na remoc¢do de material
particulado. No entanto, a remocdo de cor e compostos organicos dissolvidos mostra-se
deficiente. Os processos de adsor¢do em carvdo ativado apresentam uma efici€ncia
significativamente maior, contudo em fun¢do da superficie quimica do carvao ser positiva, a
adsor¢do de corantes de cardter cationico € uma limita¢do bastante importante (KUNZ, 2002),
além do elevado custo do adsorvente carvao ativado, que muitas vezes torna o tratamento
invidvel para as industrias.

Com base nisto, varios estudos vem sendo realizados utilizando a técnica de adsor¢ao
com o objetivo de obter a maior percentagem de remocdo de corante do efluente, utilizando
para isto, adsorventes que apresentem baixo custo.

Monteiro (2016) utilizou em seu trabalho argilas nacionais, por serem adsorventes de
baixo custo, para remover corantes de efluentes sintéticos utilizando o sistema de banho
finito. Foram utilizadas trés argilas diferentes, argila Branca, Bofe e Vermelha. E trés tipos de
corantes, BF-3R, azul BF-5G e o vermelho BF-4B. Ensaios de banho finito foram
realizados, variando o valor do pH entre 1 e 7 para verificar a condicao apropriada a remocgao.
Por fim, foi realizado um planejamento fatorial 22 com ponto central em triplicata analisando
duas varidveis, massa dos adsorventes (0,5; 1,25 e 2,0g) e o tempo de contato (1, 2 e 3h).

O autor destaca, na referida pesquisa, que a partir das realizacdes das andlises por
meio das técnicas de caracterizacio foi possivel observar que as argilas em estudo (Branca,

Bofe e Vermelha) podem ser classificadas como argilas do tipo esmectitas, e que os resultados
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para a avalicdo de pH indicaram que o valor mais adequado para utilizagdo das mesmas na
remog¢do desses corantes € o pH igual 1. Os resultados, apds os ensaios de remog¢do dos
corantes em banho finito, constataram que a argila vermelha apresentou os melhores valores
para a percentagem de remog¢do, em alguns casos, foi obtida uma remocdo de 100%. Aos
dados obtidos para as argilas foram aplicados os modelos de Langmuir e Freundlich, sendo o
melhor ajuste com o modelo de Langmuir.

Rocha (2016) caracterizou e avaliou a eficiéncia da remoc¢do de dois corantes
reativos utilizando argila Vermelha. O material foi caracterizado por difracdo de raio X
(DRX); fluorescéncia de raio X por energia dispersa (FRX — ED); andlise da area superficial
pelo método BET e microscopia eletronica de varredura (MEV). Foram realizados ensaios
em sistemas de banho finito, em que se aplicou um planejamento experimental do tipo
fatorial 22 com ponto central no intuito de determinar a melhor condi¢do de remoc¢ao para
cada corante. Para uma concentragio inicial de 50 mg.L!, a argila Vermelha apresentou o
melhor desempenho de remog¢do para os dois corantes, em torno de 100% para o corante
amarelo e 99,82% para o corante vermelho.

Araujo (2017) utilizou argila chocobofe, ativada termicamente, na remoc¢ao do corante
vermelho reativo BF-4B. A argila foi ativada termicamente em forno mufla a 150°C durante
lhora, em seguida foi feito um estudo utilizando o sistema de banho finito variando o pH das
solucdes entre 1 e 7. Ao final do estudo foi possivel observar que as maiores remogdes
ocorreram para valores de pH 4cidos, e que a argila chocobofe possui um alto potencial de

remogdo para corantes quando ativada termicamente.

2.4 ADSORCAO

A adsor¢do € um fendmeno de superficie que envolve duas fases (liquido/sélido ou
gdas/sélido), no qual o soluto é removido de uma fase e acumulado na superficie da segunda
fase. O material inicialmente adsorvido na interface é chamado de adsorbato e o s6lido onde
ocorre a adsor¢do € chamado de adsorvente (BHATNAGAR; SILLANPA, 2010). Existem
dois processos de adsor¢do que podem ser distinguidos de acordo com as forcas envolvidas, a
adsorgdo fisica e adsor¢ao quimica.

Na adsorcao fisica (fisissorcao) as moléculas adsorvidas sdo retidas na superficie do
adsorvente por forcas fracas de Van der Waals, e a formagdo da multicamada € possivel. Por
ocorrerem interacoes de fraca intensidade, a fisissor¢cdo é um processo reversivel. Na adsor¢cdao

quimica (quimissor¢do) uma unica camada de moléculas, d&tomos ou fons, € unida na
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superficie do adsorvente, por ligagdes quimicas. Esta ligacdo quimica gera a formacdo de uma
monocamada sobre a superficie do adsorvente. A quimissor¢do é um processo irreversivel, ja
que altera a natureza quimica do adsorbato (RUTHVEN, 1984).

Silva (2015) destacou que a teoria sobre adsor¢do baseia-se na separagdo de
componentes de uma mistura, tendo a transferéncia de massa como fendémeno fisico. Quando
as duas fases entram em contato, o composto ou ion que estd diluido se difunde movendo-se
da fase fluida para a superficie do adsorvente. A for¢a motriz desta difusdo é a diferenca de
concentracdo entre a solucdo e a superficie do material solido.

Diversos fatores influenciam no processo de adsorcao, tais como a estrutura molecular
ou natureza do adsorvente, a solubilidade do soluto, o pH do meio e a temperatura. A
estrutura molecular ou a natureza do adsorvente € particularmente importante no ordenamento
do grau de adsor¢do que pode ocorrer, e o tipo e a localizacdo dos grupos funcionais
responsdveis pela adsorcdo afeta sua adsortibilidade. Além desses fatores, o didmetro
molecular do adsorbato também afeta a adsor¢ao. Compostos com didmetros moleculares
menores tém mais facilidade em difundir-se para o interior do sélido e consequentemente a
adsorcao € maior (SILVA, 2015).

A solubilidade do soluto impede a atracdo para a superficie do adsorvente. Grupos
polares t€ém uma alta afinidade com a 4gua e isto geralmente diminui a adsor¢@o a partir de
solucdes aquosas. Baixos valores de pH favorecem a adsor¢@o de 4cidos organicos, enquanto
que altos valores de pH favorecem a adsorcao de bases orginicas. No entanto, o valor 6timo
de pH deve ser determinado para cada caso. A temperatura é a varidvel que afeta a extensao
da adsor¢do, que, em geral, € um processo exotérmico em que um aumento da temperatura
implica em uma diminuicido da quantidade adsorvida. Baixas temperaturas sao favordveis a
adsor¢do embora a velocidade e a extensdo da adsorcio sejam afetadas por outros fatores. De
um modo geral, os seguintes parametros operacionais devem ser considerados: tipo de
adsorvente, concentracdo do soluto, pH, temperatura, tempo de contato e agitacdo (FOUST,

1982; RUTHVEN, 1984).

2.5 DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) é um parametro global utilizado como
indicador do contetdo organico de dguas residudrias e superficiais, e bastante utilizado no
monitoramento de estagdes de tratamento de efluentes liquidos. A DQO que também

determina o nivel de oxigénio existente no meio € o resultado da oxidacdo das matérias
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organica e inorganica, por meio de um oxidante quimico extremamente forte. Esses
parametros, em conjunto, podem ser muito dteis para indicar a biodegradabilidade de um
efluente ou despejo industrial. Quanto mais proximos forem os valores de Demanda
Bioquimica de Oxigénio (DBOS5) e DQO, maior é a biodegradabilidade do despejo (CETESB,
2009; VON SPERLING, 1996). Embora a resolucdo CONAMA 357/05 ndo faca referéncia ao
parametro DQO na classifica¢dao dos corpos d’agua e nos padroes de langamento de efluentes
liquidos, algumas legislacdes ambientais estaduais estabelecem limites mdximos para este
parametro em seus padroes de langamento.

A inddstria téxtil tem um enorme papel na geracdo de DQO no que diz respeito a
producdo e ao numero de trabalhadores que ocupa, a industria téxtil € uma das maiores do
mundo e todas se caracterizam por requerer grandes quantidades de dgua, corantes e produtos
quimicos utilizados ao longo de uma complexa cadeia produtiva (SANIN, 1997).

Cerca de 100 m® de 4gua sdo consumidos em média para cada tonelada de tecido
processado, gerando 100 kg de DQO (BERGNA et al., 1999). Os efluentes gerados pelas
unidades industriais normalmente sdo tratados por processos fisico-quimicos e bioldgicos
convencionais (coagulacdo quimica e lodos ativados), os quais apresentam bons resultados na
redugdo carbondcea, mas t€ém como inconveniente a alta producdo de lodo e a necessidade de
disponibilizacdo de grandes dreas para implantacdo do processo de tratamento e de aterros
sanitdrios industriais para disposi¢do do lodo. Além disso, esses efluentes caracterizam-se por
uma grande variagdo de cargas, em razdo da propria variagcdo do processo industrial que
envolve a sequéncia de producdo e acabamento téxtil, em cujo processo sdo utilizados
corantes, tensoativos espessantes e produtos quimicos diversos que tornam o efluente muito
complexo, geralmente com altas concentragdes de DBO e DQO, e com diferentes
caracteristicas de biodegradacao.

A DQO de amostras de aguas residudrias pode ser determinada pelos métodos
titulométrico e colorimétrico. A principal vantagem do método titulométrico é a possibilidade
de sua utilizacdo em amostras de elevada turbidez e cor residuais apds a digestdo com
dicromato. Suas desvantagens incluem o consumo e preparo de agente titulante e indicador, o
uso de vidraria adicional (frascos erlemeyer e aparato de titulagcdo) e a potencial relativizagdao
do ponto final da titulacdo, ou seja, cada analista pode ter uma percepcao diferente do ponto
de mudanca de cor que determina o término da titulagdo com o sulfato ferroso amoniacal
(FAS) (AQUINO, 2006).

Por sua vez, a grande restri¢do ao método colorimétrico reside no fato de ele s6 poder

ser usado em amostras que nao exibem turbidez ou cor (principalmente com absor¢do maxima
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em torno de 600 nm) persistente apds a digestio da amostra. Vale ressaltar que no
procedimento colorimétrico € essencial que a cubeta ou tubo de vidro utilizado para leitura da
absorcdo ndo estejam avariados, e que os recipientes utilizados na leitura das amostras sejam
os mesmos usados para a constru¢do da curva de calibragdo. Desta forma, € desaconselhdvel a
utilizagdo do préprio tubo de reacdo para a leitura da absorcao em aparelhos do tipo DR2000,
devendo-se, nesses casos, transferir as amostras digeridas do tubo de reagdo para um tubo de
leitura isento de ranhuras e de uso exclusivo no espectrofotometro.

A DQO mede, indiretamente, os equivalentes redutores (elementos com baixo nimero
de oxidacdo, ou seja, reduzidos) presentes na amostra em questdo. Dessa forma, causard DQO
a amostra que contiver substancias organicas e/ou inorginicas passiveis de oxidag¢do pelo
dicromato de potdssio (K2Cr207) em meio acido. Em se tratando de esgotos tipicamente
domésticos, a fracdo organica, em geral, supera a fracdo inorganica reduzida, e a DQO pode
ser utilizada, sem maiores problemas, para quantificar diretamente a matéria organica
oxiddvel presente. Entretanto, alguns efluentes industriais podem conter significativas
concentracdes de substancias inorganicas reduzidas, que podem ser oxidadas pelo dicromato e
causar DQO. Além do mais, uma expressiva contribui¢cdo das substancias inorganicas para a
DQO pode resultar em uma baixa relacio DBO/DQO e a erronea conclusao de que o
tratamento bioldgico ndo € susceptivel, a despeito da fracdo organica poder ser facilmente
degraddvel. Como exemplo, o monitoramento de um sistema de tratamento que recebe
contribuicao significativa de substincias inorganicas oxidéaveis, ou que resulta na producdo de
substancias reduzidas (sulfetos durante o tratamento anaerobio) pode subestimar a capacidade
do sistema na remocdo de matéria organica afluente. Se a andlise da eficiéncia de um sistema
de tratamento na remog¢ao de matéria organica for feita apenas com base na DQO, deve-se ter
em mente que compostos inorganicos reduzidos, tanto na forma dissolvida quanto particulada,
podem contribuir significativamente para a DQO (AQUINO; SILVA; CHERNICHARO,
2006).

Motivados por esta problemadtica nas industrias, varios estudos tém sido desenvolvidos
visando remover corantes de efluentes e também minimizar a demanda quimica de oxigénio
(DQO).

Silva (2012) realizou a descoloracdo de corantes industriais e efluentes téxteis
simulados por peroxidase de nabo. Os efluentes téxteis além dos corantes residuais contém
também auxiliares quimicos, como sais, agentes dispersantes e molhantes. O efeito destes foi
avaliado na remocdo do corante azul reativo 21 e azul reativo 19 por TNP, em efluentes

sintéticos. O autor observou uma diminui¢ao da descoloracdo da eficiéncia. A a¢do da enzima
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na remocao de cor da mistura corante foi equivalente aos corantes isoladamente. A demanda
quimica por oxigénio (DQO) no efluente apds o tratamento enzimdtico teve um aumento
significativo em relacdo ao efluente ndo tratado. A peroxidase do nabo (PEN) mostrou-se
eficiente na remog¢ao da cor de importantes corantes industriais em fase aquosa. Entretanto, a
porcentagem de descoloragdo e a taxa de degradagdo ocorreram com velocidades diferentes,
de acordo com a estrutura do corante.

Aradjo (2014) realizou um estudo da degradag¢do de corantes por eletrocatédlise para
tratamento de efluentes téxteis, desenvolvendo Processos Oxidativos Avancados (POAs) para
aplicagdo no tratamento de dguas residuais e efluentes industriais, com o objetivo de estudar a
degradacdo de corantes presentes em efluentes téxteis por eletrocatdlise. A técnica utilizada
trata-se da degradacdo do poluente, no caso os corantes utilizados na industria quimica que
permanecem no efluente industrial, por meio do emprego de uma célula com eletrodos
anddicos e catddicos, aplicando-se uma diferenca de potencial (ddp) no anodo, formado por
uma base de metal inerte e coberto por um filme de metal com acdo catalitica. As andlises
quimicas para monitoramento dos valores obtidos antes e depois do tratamento do efluente
textil simulado foram de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Carbono Orgéanico Total
(COT) e Testes de Fitotoxicidade. Verificou-se redu¢ao de DQO de 86% ap6s 300 minutos e
de COT de 92% apdés 90 minutos, mediante aplicacdo da técnica eletrocatalitica com
irradiacdo UV. Visto que houve alta eficiéncia na remog¢ao de COT e DQO, concluiu-se que a
eletrocatalise foto-assistida pode ser utilizada como uma alternativa para a degradagdo de
corantes téxteis.

Santos (2017) realizou um estudo utilizando reator anaerébio tipo UASB conjugado
com processo oxidativo avangado (POA) do tipo Fenton para remocao de cor e DQO de dgua
residudria sintética de industria téxtil, contendo o corante Verde Malaquita. Foram avaliados
os beneficios da utilizacdo de um reator anaerdbio tipo UASB (reator anaerdbico de fluxo
ascendente com manta de lodo), seguido de processo oxidativo avancado (POA) do tipo
Fenton na degradacao de cor e DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) de efluente sintético de
industria téxtil. Com os resultados, foram verificadas remog¢des de DQO em torno de 82,0%
para o reator UASB e de 95,6% para o conjunto. A cor alcancou 96,1% de remocao no reator

UASB e 100,0% ao final do processo.
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3 METODOLOGIA

A presente pesquisa foi desenvolvida nas dependéncias do Laboratério de
Desenvolvimento de Novos Materiais (LABNOV) e do Laboratério de Gestao de Residuos
(LABGER) na Unidade Académica de Engenharia Quimica (UAEQ), no Centro de Ciéncias e
Tecnologia (CCT) da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG). Serdo realizadas no
decorrer da pesquisa cinco etapas distintas, sendo estas: 1) Caracterizacdo do adsorvente; 2)
Planejamento experimental; 3) Ensaios de adsorcdo; 4) Eficiéncia e avaliacio ambiental; 5)
Andlise estatistica dos dados.

Na Figura 8 estd apresentado um fluxograma das etapas que foram realizadas neste

trabalho.

Figura 8 - Fluxograma das etapas divididas para o desenvolvimento dessa pesquisa.

Planejamento

Experimental: Duas Ensaios de Adsorg¢ao:

DRX, FRX-ED; . Remocao do corante
e varidveis independentes, - .
Adsorcio Fisica de P N utilizando sistema de
dois niveis e trés

N, e MEV o~ banho finito
repeti¢cdes no ponto central

Caracterizagdo:

Anélise Eficiéncia e
Estatistica dos Avaliacdo
dados: ANOVA, Ambiental: %Rem,
R%, R deq DQO

Fonte: Prépria autoria (2018).

3.1 MATERIAIS

As vidrarias utilizadas foram: béquer, bureta, baldo volumétrico, frasco erlenmeyer,
frasco kitassato, pipeta graduada, proveta e vidro de relégio. Os equipamentos sdo: balanca
analitica (Marte Al 200 C), pHmetro, espectrometro FTIR MAGNA 560 ESPS Nicolet,
Shaker da Tecnal (TE-420) com controle de agitagdo. Também serd usado papel de filtro
(Faixa Preta), d4gua deionizada e os seguintes reagentes: dcido cloridrico (Vetec), corante azul
BF-5G (fornecido pela Texpal) e argila BSN-0O1.

O corante reativo utilizado neste trabalho foi o azul BF-5G, fornecido pela Texpal

Quimica Ltda., sua estrutura quimica encontra-se ilustrada na Figura 9.
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Figura 9 - Estrutura quimica do corante reativo azul BF-5G.
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Fonte: Monteiro (2017).

A Figura 9 representa a estrutura molecular do corante azul reativo BF — 5G. E
possivel observar no corante azul a presenga de grupos croméforos azo -N=N—, e apenas um
grupo reativo, o vinilsulfona.

Existem vérias formas de se distinguir os corantes uns dos outros, as mais importantes
sdo o Color Index (CI) e o numero de registro (CAS), sendo o tultimo a identificagdo tinica
para os compostos quimicos, além do seu nome comercial.

A Tabela 1 indica algumas caracteristicas dos corantes utilizados neste trabalho.

Tabela 1 - Caracteristicas dos corantes

CARACTERISTICAS CORANTE
AZUL REATIVO BF-G
C.L Reactive Blue 203
N° CAS 147826-71-9
Massa Molecular 1027,89 g.mol’!
Formula Molecular C30H25N5Nas015S6

Fonte: “CAS 93050-80-7, (2015)” e “CAS 147826-71-9, (2015)” e “CAS 93050-79-4, (2015)”.

3.2 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

3.2.1 Difracdo de Raios X (DRX)

Neste trabalho foi utilizado o método de varredura que consiste na incidéncia dos raios
X sobre a amostra em forma de pd, compactada sobre um suporte. O aparelho utilizado é da
marca Shimadzu XRD-6000 com radiacdo CuKa, tensdao de 40 KV, corrente de 30 mA,
tamanho do passo de 0,020 em 20 e tempo por passo de 1,0 s, com velocidade de varredura

de 2°(20)/min, com angulo 20 percorrido de 2 a 50° pertencente ao Laboratorio de
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Desenvolvimento de Novos Materiais (LABNOV) da Unidade Académica de Engenharia
Quimica (UAEQ) da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).

3.2.2 Fluorescéncia de Raio-X Por Energia Dispersa (FRX-ED)

As composicdes das amostras foram analisadas em um espectrometro EDX700
Shimadzu. A amostra a ser analisada deve ser homogénea, peneirada em peneira 200 mesh
com abertura 0,075 mm. As medidas serdo realizadas no Laboratério de Caracterizacdo da
Unidade Académica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina

Grande.
3.2.3 Adsorgdo Fisica de Nitrogénio

A drea de superficie especifica de um material s6lido € a relacdo entre area superficial

2 ou m? por grama de

total (incluindo poros) e a massa do solido, expressa geralmente em cm
sélido.

O método BET baseia-se no fendmeno de adsor¢do de um géas a uma dada pressao
relativa P/Po formando uma monocamada de cobertura na superficie do material adsorvente.
O método permite estabelecer uma relacdo entre energia de adsorcdo na primeira camada
adsorvida e a magnitude das interacdes adsorvente/adsorbato. Assim, quanto maior a
quantidade de gis adsorvido, maior serd a drea superficial do adsorvente sob andlise.

O valor da darea de superficie especifica foi determinado pelo método B.E.T.
(Brunauer, Emmett, Teller) que utiliza o principio da adsorcdo de um gds na superficie do
solido. No presente estudo foi utilizado o gés nitrogénio. Foram obtidos os parametros de
volume de poros e microporos, distribuicdo de tamanho de poros, tamanho méaximo de poros e
superficie especifica, para valores progressivos de pressao relativa por adsor¢do de nitrogénio.

Considerando as isotermas de adsor¢do de BET, os volumes de microporos (Vmicro) €

mesoporos (Vmeso) s30 obtidos através da leitura do volume adsorvido (Vags) em P/Pop = 0,10 e

0,95 expressos pelas Equacdes 1 e 2:

Vv

micro

=V .(P/P,=0,10) (1

Vo=V

meso ads

(P/B,=095)-V, (P/P,=0,10) 2)
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Foi utilizado um aparelho ASAP-2020 da Micromeritics. A andlise foi realizada no
Laboratério de Desenvolvimento de Novos Materiais (LABNOV) na Unidade Académica de

Engenharia Quimica (UAEQ/UFCG).

3.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Fez-se necessdrio estabelecer um planejamento para iniciar a realizacdo dos
procedimentos experimentais.

Os ensaios de remocdao de corantes foram feitos utilizando duas varidveis
independentes, com dois niveis e trés repeticoes no ponto central. Foram avaliadas as
influéncias da massa utilizada do adsorvente (argila BSN-01) e o tempo de contato entre os
materiais durante os ensaios, ou seja, 0,5; 1,25 e 2,0 g dos adsorventes e 1, 2 e 3 h de contato
respectivamente. Foram considerados no arranjo estatistico os niveis inferior e superior de
cada fator. Para o tempo os niveis foram (-1) para 1 hora e (+1) para 3 horas. Para o fator
massa foram usados 0,5 g para o fator (-1) e 2,0 g para o fator (+1). O ponto central foi
realizado em triplicata, conforme apresentado na Tabela 2.

Na Tabela 2 estd apresentada a matriz do planejamento fatorial com adi¢do do ponto

central.

Tabela 2 - Matriz do planejamento fatorial com ponto central.

ENSAIOS FATOR FATOR TEMPO MASSA

TEMPO MASSA (h) ()
1 _ - 1 0,50
2 + - 1 2,00
3 - + 3 0,50
4 + + 3 2,00
5 0 0 2 1,25
6 0 0 2 1,25
7 0 0 2 1,25

Fonte: Prépria autoria (2018).
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Foram efetuados experimentos cinéticos, anteriormente, no Laboratério de
Desenvolvimento de Novos Materiais que permitiram a escolha dos valores utilizados

referentes ao tempo e a massa que conferem melhores resultados de remocgao.

3.4 ANALISES E TESTES DE ADSORCAO

3.4.1 Testes Preliminares para Escolha dos Materiais

Os ensaios de banho finito realizados tiveram como objetivo observar o
comportamento de dois adsorventes (argilas) em contato com trés corantes diferentes, e a
partir dos resultados ser possivel escolher o ensaio que apresentou maior percentagem de
remocgao.

Os ensaios consistiram da preparacdo de uma solucido com concentracio 50 mg.L™!
para cada um dos trés corantes, (vermelho, azul reativo BF-5G e amarelo).

Foram pesados 2 gramas de cada argila (BSN 01 e BSN 02) e colocados em contato
com 200 mL de solucdo de corante por 3 horas, sob agitacdo, a temperatura ambiente de
25°C, em um Shaker TE-420 da TECNAL, a 200 rpm. Apds isso as amostras foram filtradas
objetivando a retirada da matéria sélida, e o filtrado levado a andlise espectrofotométrica

visivel para avaliar a quantidade de corante removido por grama de argila.

3.4.2 Testes de Remocgdo de Corante

Para os ensaios de banho finito, o adsorvente foi pesado de acordo com o
planejamento experimental. Nos ensaios foram utilizados frascos erlenmeyer, previamente
identificados, com pH da solu¢do do corante reativo fixo em 1.

Foi preparada uma solucio a 1000 mg.L™! do corante reativo denominada solucio-
mae, a partir dela foram realizadas dilui¢cdes cujas absorbincias foram analisadas em um
espectrofotobmetro para obtencdo da curva de calibragdo. Em seguida, a solu¢do-mae foi
diluida para a concentracdo determinada no planejamento experimental de valor igual a 50
mg.L!. As amostras, contendo o adsorvente e o adsorvato foram mantidas sob agitacdo, a
temperatura de 25°C, em um Shaker TE-420 da TECNAL, a 200 rpm, durante o tempo
estabelecido de acordo com o planejamento experimental.

Para os testes de remog¢ao de corante foi seguida a metodologia descrita na Figura 10.


https://www.google.com.br/search?biw=1366&bih=643&q=erlenmeyer&spell=1&sa=X&ei=K8PYVMWsKLiLsQSN_oDQAQ&ved=0CBkQvwUoAA
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Figura 10 - Fluxograma dos ensaios de banho finito.

Preparacao das

solugdes de corante Ajuste do pH das
Pesagem do adorvente reativo Azul BF-5G solugdes para 1,
utilizando HCI (1M)
(50 mg.L'")
Andlise por
espectrofotometria Agitacdo 200 rpm Filtragdo
UV-VIS

Fonte: Prépria autoria (2018).

Inicialmente foi realizada a pesagem do adsorvente. As solucdes de 50 mg.L! foram
preparadas partindo-se de uma solucio-mde com concentracdo de 1000 mg.L!, as solucdes
diluidas foram levadas para os frascos erlemeyer. O pH dessas solucdes ajustado para 1, pois
conforme testes realizados anteriormente e segundo a literatura, € nesse valor de pH que
ocorrem as melhores remog¢des. Este comportamento ocorre devido os adsorventes possuirem
grupos reativos na sua estrutura. De acordo com Gupta e Suhas (ANO), estes grupos podem
ser protonados ou desprotonados dependendo do pH do meio, fato que pode causar mudancas
na eficiéncia de adsor¢do. O pH da solugdo pode modificar a carga da superficie do
adsorvente, o grau de ioniza¢do da molécula de adsorbato e o grau de dissociacdo de grupos
funcionais sobre os sitios ativos do adsorvente (NANDI; GOSWAMI; PURKAIT, 2009).

Ap6s o ajuste do pH o adsorvente foi adicionado as solucdes e entdo colocados para
agitacdo de 200 rpm, durante o tempo estabelecido pelo planejamento experimental. Apds a
finalizacdo do tempo, as amostras foram filtradas para separacdo do adsorvente e entdo

analisadas por espectrofotometria UV-VIS.
3.5 EFICIENCIA, CAPACIDADE DE REMOCAO E AVALIACAO AMBIENTAL
3.5.1 Percentagem de Remocgdo e Capacidade de Remocgdo
A concentracdo de corante presente na fase aquosa foi determinada pela andlise da
absorbancia usando um espectofotometro de UV-visivel. Inicialmente, uma curva de

calibracio de concentracio de corante versus absorbancia foi construida utilizando

concentracdes previamente definidas de corante. Estas concentracdes variaram de 0 a 100
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mg. L' e o solvente utilizado para a extracdo foi a dgua, mostrando uma resposta (pico
significativo) com um comprimento de onda de 620 nm para as amostras analisadas. Com
base nisto, a absorbancia foi medida neste comprimento de onda. Este procedimento de
aplicacdo foi designado para normalizar a determinacdo dos teores de corante.

O percentagem total de corante removido (%Rem) e a capacidade de remocao de
corante no equilibrio (qeq), em mg de corante/g de adsorvente) foram obtidos a partir das

Equagdes 3 e 4, respectivamente.

C -C
%Rem=(—o eqj*loo 3)
C,

¢, =~(C,-C.) 4
m

Em que: Cop € a concentracdo inicial de corante reativo na solucdo (solugcdo corante
reativo/dgua), em mg.L'; Ceq é a concentracio final de corante na solugdo (solugiio corante

reativo/agua), em mg.L'l; V é o volume de adsorbato, em mL; m é a massa de adsorvente, em

g.
3.5.2 Avaliagdo Ambiental (DQO)

O ensaio de DQO foi realizado conforme os preceitos da APHA (1998).

Inicialmente foram preparadas algumas solu¢des para realizar a andlise, o preparo das
solucdes esté descritos a seguir:

1) Solugdo digestora foi preparada dissolvendo-se 10,216 g de dicromato de potéssio (seco a
103°C durante 2 horas) e, 33,3 g de sulfato de mercirio em aproximadamente 500 mL de
dgua destilada. Adicionando a esta solucdo 167 mL de 4cido sulfirico concentrado, com
cuidado e sob resfriamento. Transferindo para um baldo volumétrico de 1000 mL e
completado com dgua destilada;

2) Solugao catalisadora foi preparada adicionando-se 10 g de sulfato de prata (Ag2SO4) na
forma de cristais em 1000 mL de acido sulfiirico concentrado (H2SO4). Foi deixado em
repouso durante 1 a 2 dias para dissolver o sulfato de prata;

3) Solu¢do padrio de sulfato ferroso amoniacal 0,025N, foi preparada dissolvendo-se 9,80 g
de sulfato ferroso amoniacal hexahidratado em aproximadamente 80 ml de dgua destilada e 20

ml de 4cido sulfirico concentrado. Transferindo para um baldo volumétrico de 1 litro e
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completando o volume com 4gua destilada. Foi realizada uma mistura para deixar a solu¢ao
homogénea

4) Solugao indicadora de Ferroina

Também foram diluidas as solu¢des de concentracdo 50 (mg.L-1) do corante BF-5G na

proporcao de 1:20, para melhor avaliagdo da técnica.

Em seguida foram preparadas as amostras para analise de DQO, sendo feita em triplicata para

todos os experimentos pré-definidos no planejamento experimental.

I.  Foram pipetados 1,5 ml da solugdo digestora num tubo de digestdo em seguida foi

adicionado 2,5 ml da amostra de corante BF-5G e 3,5 da solug¢ao catalisadora.

II. A prova em branco é preparada da mesma maneira que as das amostras, mas com 2,5

ml de dgua destilada no lugar da amostra;
IlI.  Os tudo de ensaio sdo fechados e homogeneizados, e entdo, colocado para digerir
durante 2 horas a 150 °C em um bloco digestor com controle de temperatura Dry-

Block (Figura 11).

Figura 11 - Amostras em tratamento no bloco digestor

Fonte: Prépria autoria (2018).
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IV.  Apoés as amostras serem digeridas por duas horas, o conteido € transferido para um
erlenmeyer, entdo ¢ completado com dgua destilada até atingir um volume de 20 ml e

em seguida adicionado uma gota de ferroina a amostra;

V.  E realizada a titulagio com a solugdo de sulfato ferroso amoniacal (0,05 M), o volume

de solugdo ferrosa gasto com as amostras serd chamado de VPA;

VI. A prova em branco digerida, também € completada para 20 mL com dgua destilada, o

volume de solucgdo ferrosa na titulagio desse é chamado de VPB.
VII. O fim da titulacdo € indicado pelo aparecimento da cor marrom avermelhado. Durante

o processo poderdo aparecer as seguintes cores, verde amarelado, verde musgo, verde

azulado, azul claro, cinza e por fim marrom avermelhado;

Figura 12- Escala de cores durante a titulagdo.

Fonte: Prépria autoria (2018).

A DQO foi obtida através da Equacao 5, abaixo:

02> . (VPB—VPA)XM x 8000 (5)

DQO (

Q0 (mg— v
Em que

VPA: volume da solucdo ferrosa gasto na titulagdo da prova que contém a amostra, ml;

VPB: volume da solugdo ferrosa gasto na titulagdo da prova em branco, ml.
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V: volume da solu¢do da amostra digerida (20ml)

M: Concentra¢do molar do titulante (0,05M)

3.6 ANALISE ESTATISTICA DOS DADOS

Para verificar a validagdo do modelo matematico devem ser obtidas as respostas e
verificar se existem efeitos significativos entre as respostas médias dos tratamentos. Nesse
estudo foi realizada a Anélise de Variancia (Analisys of Variance — ANOVA).

A regressio testa se os termos do modelo tém algum efeito na resposta, testa o linear,
0 quadratico e a interagdo. Os termos quadraticos sdo usados para avaliar se existe ou ndo
curvatura (quadratica) na superficie de resposta. Se houver curvatura significa que a resposta
ndo segue um plano, e sim uma curva.

Ja o erro (residual) mede quanto da variacdo da resposta nao € explicado pelo modelo.
Essa variacdo ndo explicada € subdividida em duas partes: lack-of-fit (variacdo devido a
inadequacao do modelo) e puro erro.

A Tabela 3 apresenta a saida do software Minitab para a Andlise de Variancia

ANOVA.

Tabela 3 - Analise de variancia (ANOVA).

FONTE DE VARIACAO &I QUAslg)li\j[&AT A QUﬁllzpll)lﬁ)DO VADLI?R VADL];)R
F ple?
Regressio p-1 SQreg SQreg/ p-1 _
Residuo n-m SQr SQr/n-m
Falta de Ajuste m-p SQfaj SQfaj/m-p -
Erro Puro n-m SQep SQep/n-m
Total n-1 SQt SQt/n-1

R? RZmax R

LEGENDA: n: nimero (n°) de experimentos; p: n° de coeficientes; m: n° de experimentos distintos; G.L : Graus
de Liberdade; SQ: Soma Quadritica; Valor p': Significativamente diferente (p<0,05); 2Ndo significativo (p>
0,05); n: niimero de observagdo; R?: coeficiente de determinagdo; R%m.: porcentagem méxima da varidvel
explicavel; R: Coeficiente de correlag@o entre as varidveis.

Fonte: MONTGOMERY; RUNGER (2003).
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3.6.1 Coeficiente de Determinacdo (R?)

O coeficiente de determinacdo € calculado usando a Equacdo 6. Ela representa a
variagdo explicavel pelo modelo, ou seja, quanto o modelo explica a variacdo dos dados

(MONTGOMERY; RUNGER, 2003).

R — SQ reg (6)
SQtotal

qu =

Em que:
SQreg: soma de quadrado da regressao.

SQuotar: somatoério de todos os valores observados ao quadrado menos a correcao.
3.6.2 Coeficiente de Correlacdo entre as Varidveis (R)

O coeficiente de correlacio (R) € calculado usando a equacdo R=\/R_2 , que
representa a correlacdo entre as varidveis. O valor de R varia entre -1 e 1. O valor —1 indica
uma correlagdo linear negativa e o valor 1 indica uma correlagio linear positiva. E um nimero
usado para classificar a correlacido da seguinte forma:

e R:1aCorrelagdo Perfeita.
e R:0,75 a Forte Correlagao.
e R:0,5e<0,75 a Média Correlagao.
e R<0,5 a Fraca Correlagdo.

e R:0 aInexistente Correlacao.
3.6.3 Porcentagem Mdxima de Variacdo Explicdvel

A porcentagem maxima de variagdo explicdvel € calculada usando a Equacgdo 7. Ela
representa o maximo de variacdo que o modelo explica. Este valor deve ser comparado com o

valor explicado pelo modelo (R?).

S0, —S0,,
Rémx — Qreg SQ Qe)ropuro xlOO (7)

total

Em que:



45

SQerro puro: Diferenca entre a soma do quadrado total menos a soma de quadrado do

tratamento.
3.6.4 Planejamento Fatorial Com Adicdo de Ponto Central

Se os fatores massa e tempo forem significativos, além da interacdo, o modelo a ser
adotado serd o definido pela Equacdo 8, com trés coeficientes (f8,,B1,f2)¢€ um erro

experimental.

y= Bo + lel + BzXz + -+ ﬁiixl-i + & (8)

y: Varidvel resposta.

Jo: Média geral do modelo.
Pi: Coeficiente do modelo.
¢: Brro experimental.

ﬂl_ - Representa o efeito quadratico.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 TESTES PRELIMINARES PARA ESCOLHA DOS MATERIAIS

Foram realizados testes preliminares com o objetivo de verificar os materiais
(adsorvente e adsorbato) de maior interagdo e que apresentavam um melhor resultado.
Na Tabela 4 estao apresentados os resultados para adsor¢do entre o corante reativo

Vermelho BF-4B e as argilas BSN-01 e BSN-02.

Tabela 4 - Resultados obtidos para a remo¢do de corante Vermelho BF-4B pelas argilas BSN-01 e
BSN-02.

ENSAIOS MASSA TEMPO Ci ; Ct ] % Rem qeq_1
() (h) (mg.L7) (mgL”) (mg.g™)
BSN-01 2,00 3 50 4,66 90,68 4,53
BSN-02 2,00 3 50 22,05 55,09 2,80

Fonte: Prépria autoria (2018).

Ap6s o ensaio de banho finito como teste preliminar entre as argilas (BSN-01/BSN-
02) e o corante Vermelho BF-4B foi possivel observar que a melhor percentagem de remogao
(%Rem) para este corante foi obtido utilizando a argila BSN-01. Os resultados encontrados
para porcentagem de remoc¢do (%Rem) e capacidade de remog¢do no equilibrio (qeq ) foram
90,68 e 4,53, respectivamente.

Na Tabela 5 estdo apresentados os resultados para adsor¢do entre o corante reativo

Amarelo BF-3R e as argilas BSN-01 e BSN-02.

Tabela 5 - Resultados obtidos para a remocdo de corante Amarelo BF-3R pelas argilas BSN-0O1 e
BSN-02.

MASSA TEMPO Ci Cft (eq
ENSAIOS % R
) (h) mgL!) (@mgLhH M (mgg
BSN-01 2,00 3 50 5,80 88,40 4,42
BSN-02 2,00 3 50 15,69 68,62 3,43

Fonte: Prépria autora (2018).

Ap6s o ensaio de banho finito como teste preliminar entre as argilas (BSN-01/BSN-
02) e o corante Amarelo BF-3R foi possivel observar que a melhor porcentagem de remocado

(%Rem) para este corante foi obtido utilizando a argila BSN-01. Os resultados encontrados
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para porcentagem de remoc¢do (%Rem) e capacidade de remog¢do no equilibrio (qeq ) foram
88,40 e 4,42, respectivamente.
Na Tabela 6 estdo apresentados os resultados para adsor¢do entre o corante reativo

Azul BF-5G e as argilas BSN-01 e BSN-02.

Tabela 6 - Resultados obtidos para a remogao de corante Azul BF-5G pelas argilas BSN-01 e BSN-02.

MASSA TEMPO Ci Ct (eq
ENSAIOS %R
() (h) mgL!H (mgLH) "M (mggh
BSN-01 2,00 3 50 1,84 96,32 4,81
BSN-02 2,00 3 50 16,36 67,28 3,36

Fonte: Prépria autoria (2018).

Ap6s o ensaio de banho finito como teste preliminar entre as argilas (BSN-01/BSN-
02) e o corante Azul BF-5G foi possivel observar que a melhor porcentagem de remocao
(%Rem) para este corante foi obtido utilizando a argila BSN-0O1. Os resultados encontrados
para porcentagem de remog¢do (%Rem) e capacidade de remocdo no equilibrio (qeq) foram
96,32 e 4,81, respectivamente.

Na Figura 13 € possivel observar as amostras das solugdes de corante antes € apOs o

banho finito.

Figura 13 - Solugdes de corante: (a) antes dos ensaios de banho finito; (b) apds os ensaios de banho
finito.

(b)

Fonte: Prépria autoria (2018).
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Observando a Figura 13 é possivel detectar uma alteracdo significativa na cor das
amostras, tendo em vista que essa alteracdo € perceptivel visualmente pode-se afirmar que
houve uma considerdvel remog¢ao de cor apds realizagdao do banho finito nas amostras.

Uma andlise dos dados foi realizada e constatada que o par de adsorvente/adsorvato
que obteve melhor resultado para percentagem de remocdo (%Rem) e capacidade de remocao
no equilibrio (qeq) foi a argila BSN-0O1 e o corante Azul BF-5G. Este resultado é proveniente
das propriedades hidrofébicas do adsorvente e/ou alta afinidade dos compostos orgéinicos
(corantes) pelo adsorvente (CHANG et al., 1981).

De acordo com Santos (2015) valores acima de 90% para percentual de remocdo sio
aceitos como eficientes. Desta forma, com o objetivo de obter melhores resultados de
remog¢do de cor no efluente, o adsorvente utilizado nesse trabalho serd a argila BSN-0O1 e o

adsorvato o Azul BF-5G.

4.2 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

O adsorvente foi caraterizado por meio de diferentes técnicas, sendo estas Difracdo de
Raio X — DRX; Fluorescéncia de Raio-X por Energia Dispersiva (FRX-ED) e Adsorcdo

Fisica de Nitrogénio.

4.2.1 Difracdo de Raio X - DRX

Na Figura 14 estd apresentado o difratograma de Raio X, da amostra da argila BSN-01

natural.

Figura 14 - Difratograma de Raio X da amostra argila BSN-0O1 natural.
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Fonte: Prépria autoria (2018).
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Por meio da Figura 14 representada pelo difratograma da argila BSN-01 em sua forma
natural € possivel verificar que a mesma apresenta reflexdo do grupo da esmectita (E) que
aparece em aproximadamente 6,63° e corresponde ao espagamento basal (doo1) de 14,88 A
(1,48 nm). Observam-se também outros picos que sao referentes a minerais nao esmectiticos
como o quartzo que se apresenta como impureza (WANG et al., 2004; XI et al., 2010). E
possivel também verificar, que a argila natural evidencia a intensidade mais alta dos picos
caracteristicos da argila do tipo esmectiticos e se encontram dentro da faixa apresentada pelos

argilominerais desse grupo 1,2 — 1,4 nm (MURRAY, 2006).
4.2.2 Fluorescéncia de Raio X por Energia Dispersiva (FRX-ED)

Na Tabela 7 estdo apresentados os resultados das composi¢Oes quimicas da argila

BSN-01 natural na forma de 6xidos.

Tabela 7 - Composi¢ao quimica da argila BSN-0O1 natural.

COMPOSICAO BSN-01 NATURAL
QUIMICA (%)
SiO» 59,03
AlLO3 28,41
MgO 3,17
Fe 03 6,59
CaO 1,16
Na,O 1,64
Total 100

Fonte: Prépria autoria (2018).

A amostra da argila BSN-01, na sua forma natural, apresenta uma maior quantidade de
oxido de silicio (SiO2) e de 6xido de aluminio (Al2O3) se comparado com os outros
componentes, totalizando um percentual acima de 80%. Assim como, apresenta um teor
apreciavel de 6xido de ferro na forma de 6xido de ferro III (Fe2O3). O magnésio, o célcio e o
sddio estdo presentes na amostra, geralmente, como 6xidos de cétions trocdveis. Oxidos com
teores menores de 1%, no geral, ndo influenciam significativamente as propriedades das
argilas (MENEZES et al., 2009; GRIM, 1968).

Pode-se verificar que: (1) O conteido de SiO2 € devido a silica livre, que €
proveniente do quartzo; (2) O Al,O3 existente estd em sua maior parte combinado formando

os argilominerais, geralmente caulinita; (3) O FeoO3 presente nas amostras estd possivelmente
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relacionado ao ferro presente na estrutura cristalina do argilomineral do grupo da esmectita

(SOUZA SANTOS, 1992).

4.2.3 Adsorcao Fisica de Nitrogénio

Na Tabela 8 estdo apresentados os resultados das propriedades texturais da argila

BSN-01 natural.

Tabela 8 - Propriedades texturais da argila BSN-01.

ARGILA AREA BET MICROPOROS MESOPOROS
(m2.g1) VOLUME VOLUME
(cm’.gh) (em’.gh)
BSN-01 49 0,69x107 6,81x1072

A argila BSN-01 natural apresentou uma 4rea superficial especifica de 49 m?.g!, valor
tipico de argilas esmectiticas brasileiras (LIMA; BRITO; RODRIGUES, 2011). Esse valor
assemelha-se ao valor obtido por Oliveira (2012) para a Argila BSN-04, que foi de 58 m*.g’!.

Na Figura 15 esta representada a isoterma de adsor¢ao de N2 da argila BSN-01 natural,
em que é possivel observar uma forma cldssica de isoterma de adsorcdo, classificada como
tipo I, caracteristica da formacao de multiplas camadas de moléculas adsorvidas na superficie
sOlida. Este tipo de isoterma sigmoidal é frequentemente encontrado em s6lidos ndo porosos

Oou com poros maiores que microporos, o que explica os baixos valores de volume

microporoso (RUHTVEN, 1984).

Figura 15 - Isoterma de N» adsor¢do da argila BSN-0O1 natural.
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Na regido de baixa pressao, de P/Pp = 0 a 0,2, a adsorcdo ocorre na superficie externa
das particulas e na superficie de microporos, se tais poros (diametro 0-2 nm) existem. Em
altas pressoes relativas (0,4 < P/Po < 0,95), a adsor¢c@o da segunda e terceira camada ocorre
acompanhada pela condensacdo em mesoporos (4-40 nm). A condensac@o em macroporos (40

nm) ocorre a pressoes relativas > 0,95 (BERGAYA; THENG; LAGALY, 2006).

4.3 AVALIACAO DO pH NA REMOCAO

Os testes para avaliacio do pH na remoc¢do do corante Azul BF-5G foram feitos
objetivando-se analisar o pH 6timo para a remog¢ao. Em outras palavras, encontrar o pH do
meio responsdvel pela maior percentagem de remocdo (%Rem), tendo em vista que a
modificacdo do pH do meio € uma varidvel influenciadora no processo de adsor¢do. Como
descrito na metodologia, a massa foi fixada e foram utilizados 0,5 gramas de argila BSN-01 e
50 ml da solugdo de corante com concentragdo de S0(mg.L-1). O pH foi ajustado entre o pH 1
e 7 e foi realizado o ensaio de banho finito. Apds os ensaios de banho finito, foram obtidos os

resultados que estdo representados na Tabela 9.

Tabela 9 - Resultados obtidos para remog¢do do corante BF-5G variando o pH

Ensaios Variaveis % Rem
pH massa(g) Argila BSN-01
1 1 0,5 94,83
2 2 0,5 93,24
3 3 0,5 81,18
4 4 0,5 62,24
5 5 0,5 41,16
6 6 0,5 32,96
7 7 0,5 20,41

Fonte: Prépria autoria (2018).

A partir da Tabela 9 foi possivel analisar que apds o processo de banho finito, o ensaio
que obteve um maior percentual de remocao (%Rem) foi o ensaio 1, obtendo até 94,83% de
remocgao de corante no efluente sintético. No ensaio 1, foi utilizado o pH do meio dcido com o

valor igual a 1.
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O pH da solug¢d@o tem um importante papel no processo de adsor¢do, uma vez que ele
€ capaz de alterar diretamente a carga superficial do adsorvente, e consequentemente a
intensidade das interacdes eletrostdticas entre as moléculas do corante e do adsorvente
(ORFAO et al., 2006).

O pH € um dos fatores mais importante de influéncia no processo de adsorcao, pois
além de afetar a carga superficial do adsorvente pode afetar a0 mesmo tempo o grau de
ionizagdo dos grupos funcionais do adsorbato, bem como o mecanismo de adsor¢do
(Elmoubarki, 2015).

Na maioria das vezes uma solucdo com o pH baixo favorecerd a remocdo de
corantes anidnicos. Isto ocorre devido ao aumento da carga positiva na superficie do
adsorvente, ou seja, haverd atracdo eletrostdtica entre a superficie positivamente carregada do
adsorvente e o corante anidnico. De maneira andloga, o mesmo ocorre com altos valores de
pH e corantes catidnicos (APPEL et al., 2003).

Aratjo (2017) avaliou o emprego da argila chocobofe ativada termicamente na
remocdo do corante vermelho reativo bf-4b. Araidjo observou que as maiores remogdes
ocorrem em pH dcidos para o par adsorvente/adsorbato utilizado que encontram-se nos
mesmos padrdes de remogdo testados nesse trabalho, confirmando um alinhamento com a
literatura.

Na Figura 16 abaixo é possivel identificar visualmente uma alteracdo na cor das
amostras apds o processo de adsorcdo utilizando o método de banho finito variando o pH do

meio.

Figura 16 - Amostras da solucio de corante Azul BF-5G apds o ensaio de banho finito variando o pH

Fonte: Prépria autoria (2018).
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E possivel observar que visualmente ocorre uma maior remogio para as solugdes com
meio 4dcido. Ou seja, valores baixos de pH. A medida que ocorre o aumento do pH, é possivel
observar que a cor da solucao deixa de apresentar tons claros e passa a apresentar um tom de
azul mais escuro, evidenciando uma maior concentracao de corante.

Conclui-se entdo que para o presente estudo, o corante utilizado apresenta cardter anidnico

tendo em vista que o processo de adsor¢@o ocorre com mais eficiéncia no meio 4cido.

4.4 TESTES DE REMOCAO DE CORANTE

Os testes de remocdo de corante foram realizados seguindo um planejamento
experimental do tipo fatorial 22, utilizando-se como adsorvente a argila BSN-O1 e como

adsorbato solucoes de 50 mg.L'1 do corante reativo Azul BF-5G (Tabela 10).

Tabela 10 - Resultados obtidos para a remocao de corante pela argila BSN-01.

ENSAIOS M‘?gS)SA TE(Mh)PO (mgci_l) %Rem v
1 0,5 1 50 86,00 4,30
2 2 1 50 93,60 1,17
3 0,5 3 50 91,90 4,59
4 2 3 50 95,60 1,20
5 1,25 2 50 93,50 1,87
6 1,25 2 50 94,90 1,89
7 1,25 2 50 95,00 1,90

Fonte: Prépria autoria (2018).

ApOs os ensaios de banho finito utilizando como adsorvente a argila BSN-01 e como
adsorvato o corante Azul Reativo BF-5G foi possivel analisar os dados obtidos através da
Tabela 11 e constatar que o ensaio (4), onde foi utilizado maior massa (2,0g) e o maior tempo
(3h), obteve melhor resultado. Apresentando eficiéncia em remover até 95,60% do corante e
atingindo uma capacidade de remog¢ao nesse mesmo ensaio de 1,20 mg de corante/g de argila.
Observando o ensaio (2), onde foi utilizado menor massa (0,5g) e menor tempo (1h), temos
uma percentagem de remogdo de 86,00% e uma capacidade de remog¢dao de 4,30 mg de

corante/g de argila sendo este o ensaio que apresenta menor percentagem de remocao.
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Monteiro 2016, avaliou a eficiéncia da argila Vermelha na remocdo de trés corantes
distintos. O amarelo BF-3R, Azul BF-5G e Vermelho BF-4B, e constatou que os ensaios
contendo a maior quantidade de massa apresentaram maior percentagem de remog¢do
indicando que essa varidvel interfere significativamente no processo de remog¢ao. Além disso,
em relacdo a capacidade de remocao, verificou-se que os maiores valores encontraram-se nos
ensaios que apresentaram a menor percentagem de remocdo, levando a conclusdo que a
percentagem de remoc¢do ndo depende da capacidade de remocdo dos adsorventes e sim das
varidveis analisadas.

Nas Figuras 17 e 18 abaixo, estdo dispostas amostras das solucdes de corante antes do

banho finito e apds o banho finito seguindo o planejamento experimental.

Figura 17 - Amostras das solucdes de corante antes do banho finito.
o ' b
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Fonte: Prépria autoria (2018).

Figura 18 - Amostras das solucdes de corante apds o banho finito.

Fonte: Prépria autoria (2018).

Verificando a Figura 17 e a Figura 18, € possivel identificar visivelmente uma
alterac@o na cor das amostras, antes e ap0s a realiza¢do do banho finito. Na Figura 17 ainda é
possivel identificar também que as amostras 1 e 3 apresentaram uma menor remog¢do do
corante (visualmente), apresentando uma cor mais intensa do que as demais amostras, estando

assim em concordancia com os resultados da Tabela 10.
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As amostras 2, 4, 5, 6 por apresentarem segundo a Tabela 10 uma porcentagem de
remocao (%Rem) superior a 93% mostraram-se visivelmente mais claras, assemelhando-se a
um amostra incolor. Fato que evidencia um excelente resultado no processo de remog¢ao de
corantes dos efluentes sintéticos.

Diante do exposto, foi possivel constatar que apds a realizacdo do banho finito para
remog¢do de corante, seguindo o planejamento experimental, os resultados que obtiveram
melhores resultados foram os que utilizaram uma maior massa para realizagdo do
experimento. Porém, todos os outros ensaios também mostraram uma boa eficiéncia na
remocgao da cor do corante.

Com a realizacdo da andlise estatistica serd possivel a verificacdo dos os efeitos no

modelo e a significincia dos fatores utilizados.

4.5 AVALIACAO AMBIENTAL (DQO)

Os testes Demanda Quimica de Oxigénio foram realizados com o objetivo de
quantificar a matéria organica presente nas solugdes. A matéria orginica presente nos
efluentes € a causadora do principal problema de poluicao das dguas. Podendo conter 6leos,
graxas, surfactantes e outros, em menores quantidades (Dulekgurgen, 2006).

Ap6s as analises de DQO, foram obtidos os resultados dos volumes titulados para cada
ensaio do planejamento experimental e além disso, para a solu¢do concentrada de 50 ppm.

Esses resultados estdao dispostos na Tabela 11.

Tabela 11 - Resultados coletados da titulac@o da técnica de DQO

Amostras  VpB VpA VpA VpA VpA VpA VpA VpA VpA
0,5g/1thr  2,0g/1hr 1,25g/2hrs 1,25g/2hrs 1,25g/2hrs 0,5g/3hrs  2,0g/3hrs  Solugdo
50 ppm
I 9.3 8,5 8,7 9,1 9,2 9,0 9,0 8,8 8,0
I 10,4 8,7 8,9 8,9 8,7 8,8 8.3 9,3 7,7
I 9.8 8,6 9,5 8,8 9,0 9,0 8.8 9,3 8,9

Fonte: Prépria autoria (2018).

Foi calculada uma média para as trés amostras e utilizando a Equacdo 5 foi possivel

calcular a DQO para cada ensaio. Estes valores estdo representados na Tabela 12.
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Tabela 12 - Resultados para o valor de DQO

Ensaios Fator Fator Tempo Massa Y
Tempo Massa (hr) (2) DQO
1 - - 1 0,5 493.,3
2 + - 1 2 320,0
3 - + 3 0,5 453,3
4 + + 3 2 280,0
5 0 0 2 1,25 360,0
6 0 0 2 1,25 346,6
7 0 0 2 1,25 360,0

Fonte: Prépria autoria (2018).

Sendo a unidade de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) = mg(O,)/L

Além disso, foi possivel também calcular a DQO da solucdo concentrada de 50 ppm
com o objetivo de comparar os resultados e concluir se o tratamento € eficiente na diminui¢do
da Demanda Quimica de Oxigénio. O resultado para a DQO da solu¢do concentrada encontra-

se na Tabela 13.

Tabela 13 - Resultado DQO para solugdo de 50 ppm
DQO

Solucao 50 ppm 653,3 mg(Oy/L

Fonte: Prépria autoria (2018).

Analisando os valores de Demanda Quimica de Oxigénio para os ensaios apds a
realizacdo do processo de adsor¢do na Tabela 12 e comparando com o valor obtido para a
solug@o concentrada (50ppm) antes do tratamento na Tabela 13, € possivel obter uma redugdo
na DQO de até 57,1%, comprovando que o tratamento utilizando argila BSN-01 para remoc¢ao
de corante BF-5G também ¢ eficiente na diminui¢io da Demanda Quimica de Oxigénio.
Apesar do efluente sintético de concetragdo 50 ppm ndo apresentar perigo para 0 meio
ambiente segundo as normas do CONAMA, considera-se que na industria téxtil os efluentes

reais dejetados para o meio ambiente apresentardo concentracdes bem mais elevadas do que o
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efluente tratado neste trabalho, caso o mesmo seja despejado em alguma fonte hidrica, cada
litro iria consumir o oxigénio dissolvido na fonte de dgua, diminuindo a concentracio
presente na qual € essencial para a vitalidade de todos seres vivos presentes, como peixes,
algas e microrganismos.

E possivel analisar também que o ensaio 4 onde foi utilizada a maior massa (2,0g) e o
maior tempo (3hrs) no processo de adsorcdo apresentou menor valor para DQO (280
mg(O2y/L). Por outro lado, o ensaio 1 onde utilizou-se a menor massa (0,5g) e o menor tempo
(1hr) no processo de adsorcdo, apresentou maior valor para DQO (493,3 mg(O2y/L), sendo
possivel concluir que a massa € uma varidvel que influéncia no processo, atuando na
dimunuicdo da DQO.

Neste contexto a utilizacdo de argila BSN-01 no tratamento da dimui¢do da demanda

quimica de oxigénio serd eficiente, além de apresentar um baixo custo.

4.6 ANALISE ESTATISTICA DOS DADOS

Para verificar se existem efeitos significativos entre as respostas médias dos
tratamentos, foi realizada a Anélise de Variancia (Analisys of Variance — ANOVA).

A Tabela 14, mostra os resultados da influéncia das varidveis analisadas massa, tempo
e a interacdo entre elas para a resposta percentual de remog¢do (%Rem) do corante reativo

Azul BF-5G.

Tabela 14 - ANOVA do pecentual de remocao (%Rem) para o corante reativo Azul BF-5G

Fonte GL S0 Seq Contribuigdo  SCQ (&) OM (A Valor B Valor-P
Modelo 4 53,748 97 84% 63,748 159369 2266 0,043
Linear 2 47525 T294% 47525 23,7625 33,79 0,024
t 1 31,922 4900% 31,922 31,9225 45,39 0,021
m 1 15603 2395% 15602 156025 2218 0,042
Interagdes de 2 fatores 1 3,803 5,84% 3,803 3,8025 541 0,146
t*m 1 3,803 5,84% 3,803 38025 541 0,146
Curvatura 1 12,420 1908% 12420 124201 17,66 0,052
Erro 2 1,407 2. 16% 1,407 07033
Tiotal 6 653154 100,00%

Fonte: Prépria autoria (2018).

E possivel observar através dos resultados da Tabela 14 que o comportamento das

varidveis analisadas, massa de adsorvente utilizado e tempo de contato entre as substincias
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em relagdo a %Rem, apresentaram um comportamento semelhante, sendo estes fatores que
influenciam na porcentagem de remog¢do do corante (valor de p < 0,05). Observa-se também
que o tempo foi a varidvel que apresentou a maior influéncia na remog¢ao do corante.

O modelo obtido para a porcentagem de remocao de corante reativo Azul BF-5G (%

Rem), encontra-se descrito na Equagao 9.

Rem% 79,58 + 4,450 t + 5,23 m - 1,300 txm + 2,692 Pt Ct 9)

Com relagdo ao modelo, segundo a Tabela 14, o que mais se ajustou foi o modelo
linear (valor de p > 0,05), conseguindo explicar 97,84% dos dados.
A Figura 19 apresenta o grafico de contorno de percentual de remogao versus tempo e

massa.

Figura 19 - Gréfico de Contorno - % de Remogao

Grafico de Contorno de %Rem versus t; m

Fonte: Prépria autoria (2018).

A partir da Figura 19, foi possivel observar que os melhores resultados estdo
localizados no lado superior direito, onde encontram-se porcentagens de remog¢do (%Rem)
superiores a 94%.

A Tabela 15 mostra os resultados da influéncia das varidveis analisadas massa, tempo
e a interacdo entre elas para a resposta capacidade de remog¢ao do corante reativo Azul BF-

5G.
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Tabela 15 - ANOVA da capacidade de remocao (geq) para o corante reativo Azul BF-5G

Fonte GL  5CSeq Contribuicdo  SCQ (AL OM (A)) Valor F o Valor-P
Modelo 4 121475 100,00% 12,1475 30369 1301515 0,000
Linear 2 10,6532 87, 70% 106532 53266 2282829 0,000
t 1 106276 B748% 106276 106276 4554686 0,000
m 1 002506 0,21% 00256 00256 109,71 0,009
Interagdes de 2 fatores 1 00169 0,14% 00169 0,0169 7243 0014
t*m 1 00169 0,14% 00169 00168 7243 0014
Curvatura 1 14774 12,16% 14774 14774 833161 0,000
Erro 2 D000s 0,00% 00005 00002
Total 6 121479 100,00%

Fonte: Prépria autoria (2018).

E possivel observar através dos resultados da Tabela 15 que o comportamento das
varidveis analisadas, massa de adsorvente utilizado e tempo de contato entre as substincias
em relacdo a capacidade de remocdo (geq), apresentaram um comportamento semelhante,
sendo estes fatores que influenciam capacidade de remog¢do do corante (valor de p < 0,05).
Observa-se também que o tempo foi a varidvel que apresentou a maior influéncia na remogao
do corante.

O modelo obtido para a capacidade de remocdo de corante reativo Azul BF-5G (geq),

encontra-se descrito na Equacio 10.

geq = 35,7250 -1,5217 t+ 0,2800 m - 0,0867 t*m - 0,9283 Pt Ct (10)

Com relacdo ao modelo, segundo a Tabela 15, o que mais se ajustou foi o modelo
quadrético e serd o adotado para otimizar os dados (valor de p < 0,05). O modelo obtido
conseguindo explicar 100% dos dados.

A Figura 20 apresenta o grafico de contorno de capacidade de remog¢ao versus tempo e

massa.
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A partir da Figura 20, foi possivel observar que os melhores resultados estdo

localizados no lado inferior direito, onde se encontram capacidades de remoc¢do (geq)

superiores a 4,5.

A Tabela 16 mostra os resultados da influéncia das varidveis analisadas massa, tempo

e a interagdo entre elas para a resposta Demanda Quimica de Oxigénio (DQO).

Tabela 16 - ANOVA da Demanda Quimica de Oxigénio para o corante reativo Azul BF-5G

Fonte GL 50 5eq Contrbuicdo SO (A QM (AL) ValorF  Valor-P
Modelo 4 333036 99,65% 333036 83259 14051 0,007
Lingar 2 3216443 Q468% 316443 158222 26701 0,004
t 1 200443 8989% 300443 300443 50702 0002
m 1 16000 479% 18000 16000 2700 0,035
Interagdes de 2 fatores 1 0,0 0,00% 0.0 0,0 0,00 1,000
t*m 1 0.0 0.00% 0.0 0.0 000 1,000
Curvatura 1 1659,2 4 95% 16592 16592 2800 0034
Erro 2 118,5 0,35% 118,2 593
Tortal 6 334221 100,00%

Fonte: Prépria autoria (2018).

E possivel observar através dos resultados da Tabela 16 que o comportamento das

varidveis analisadas, massa de adsorvente utilizado e tempo de contato entre as substancias

em relacdo a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) apresentaram um comportamento

semelhante, sendo estes fatores que influenciam nas analises de DQO (valor de p < 0,05).
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Observa-se também que o tempo foi a varidvel que apresentou a maior influéncia nas analises
de DQO.
O modelo obtido para a Demanda Quimica de Oxigénio das solugdes de corante

reativo Azul BF-5G, encontra-se descrito na Equacao 11.

DQO = 593,3-86,67t-26,7 m+ 0,00 t*m - 31,11 Pt Ct (11)

Com relacdo ao modelo, segundo a Tabela 15, o que mais se ajustou foi o modelo
quadrético e serd o adotado para otimizar os dados (valor de p < 0,05). O modelo obtido
conseguindo explicar 99,65% dos dados.

A Figura 21 apresenta o grafico de contorno de DQO versus tempo e massa.

Figura 21- Grafico de Contorno -DQO
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Fonte: Prépria autoria (2018).

A partir da Figura 21, foi possivel observar que os melhores resultados estdo
localizados no lado superior direito, onde se encontram DQO’s inferiores a 300 mg/L™.

Diante do exposto, conclui-se que para todas as analises as varidveis utilizadas
influenciam no processo de remog¢ao do corante Azul BF-5G. Além disso, nota-se a influéncia

das varidveis massa e tempo também nas analises de DQO.
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5 CONCLUSOES

Ap6s a realizagdo dos experimentos e o estudo e discussao dos resultados foi possivel

chegar as seguintes conclusdes para este trabalho:

e Foi comprovado por meio das técnicas de caracterizagao do adsorvente Difracao de
Raios X, Fluorescéncia de Raio X por Energia Dispersiva e Adsor¢do Fisica de
Nitrogénio, que a argila BSN-01 faz parte do grupo das esmectitas. Essas exibem
extensas substitui¢cdes isomorficas, tanto nas folhas tetraédricas quanto nas folhas
octaédricas, e por isso apresentam elevada capacidade de troca catidnica que as tornam
excelentes materiais adsorventes em processos de adsor¢cdo. Também foi comprovado
através das técnicas, que além de possuir a esmectita como argilomineral
predominante, a argila BSN-O1 ainda possui outras misturas dos minerais como

caulinita e quartzo.

e Em relagdo aos resultados de remog¢do do corante reativo Azul BF-5G, utilizando a
argila BSN-O1 como adsorvente e seguindo o planejamento experimental com duas
varidveis independentes, com dois niveis e trés repeticoes no ponto central, os
melhores resultados de remog¢do foram obtidos no ensaio 4, em que encontram-se as
condi¢Oes de maior massa (2,0 g) e maior tempo (3h), equivalentes a percentagem de

remogio 95,60 % e capacidade de remocdo atingindo 1,20 mg.g™.

e De uma forma geral € possivel atribuir os bons resultados de remocdo de corante nas
solucdes de efluentes sintéticos devido as propriedades hidrofébicas do material

adsorvente e da alta afinidade dos compostos organicos pelo adsorvente utilizado.

e Para a andlise ambiental, onde foram realizados ensaios de DQO concluiu-se que é
possivel obter uma reducao na DQO de até 57,1% comparando o efluente antes e apds
o tratamento da adsor¢do. Ainda € possivel concluir que a dimuicao estd relacionada a

quantidade de massa utilizada no processo.
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Diante do exposto, pode-se concluir que para o processo de remog¢do de corante
reativo azul BF-5G, utilizando o método de adsorc¢do, o adsorvente utilizado (argila
BSN-01) é considerado eficiente por apresentar um bom percentual de remogao
(%Rem), boa quantidade de remog¢ao de corante no equilibrio (qeq), € ainda, por atuar
na dimunuicdo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) possuindo baixo custo se

comparado com outros adsorventes, além de abundancia em territério nacional.
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