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RESUMO

Atualmente um dos maiores desafios das empresas € dar destinagdo correta aos
residuos gerados nos processos de producgdo industrial. A industria de extracao e
beneficiamento do caulim vem sendo citada como fonte de agressdo ambiental por
gerar milhares de toneladas de residuos sélidos anualmente, e sua maior parcela é
descartada indiscriminadamente no meio ambiente, 0 que associa 0 caulim a um
enorme passivo ambiental. Portanto, este trabalho de pesquisa teve como objetivo
testar a capacidade de adsorgcao do residuo sélido de caulim oriundo da regiao do
Junco do Seridd, fornecendo um destino a este material tornando-o um possivel
novo adsorvente, uma vez que este residuo apresenta alta disponibilidade.
Inicialmente a amostra do residuo foi caracterizada por de Espectrofotdmetro de
Raios X por Energia Dispersiva onde se observou que o material apresentou
predominancia de Oxido de silicio e 6xido de aluminio, caracteristico dos
constituintes dos argilominerais do tipo caulinita. A amostra foi caracterizada por
difracao de raios X verificando-se a presenca do mineral caulinita através de picos
caracteristicos correspondentes a amostra, em sequéncia a amostra do residuo foi
submetida aos testes de inchamento de Foster e Capacidade de adsorcao onde os
resultados sugeriram maior inchamento de Foster na amostra apés agitagdo e maior
capacidade de adsorcao no solvente gasolina. Foi realizado o teste de pH em trés
efluentes em sistemas distintos contendo o residuo de caulim onde o melhor pH
obtido foi 3,8-3,9 para os efluentes testados. Em seguida foram realizados estudos
cinéticos no qual o processo adsortivo foi descrito utilizando o modelo matematico
de pseudoprimeira ordem e pseudosegunda ordem. A partir dos dados cinéticos
obteve-se as isotermas de adsor¢cado e posteriormente os dados foram ajustados aos
modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich e observou-se que os dados melhor
se ajustam ao modelo de Langmuir. Dessa forma, os dados obtidos indicam que o
residuo oriundo do processo de beneficiamento de caulim, € um material promissor

e apresentou elevado potencial como adsorvente.

Palavras-chave: residuo de caulim, adsor¢gdo, meio ambiente, passivo ambiental.



ABSTRACT

The most important challenges for companies and industrial production processes.
The kaolin mining and processing industry has been cited as a source of
environmental aggression for generating thousands of tons of solid waste annually,
and its largest share is disposed indiscriminately in the environment, which
associates kaolin with a huge environmental liability. Therefore, this research work
had as objective to test the adsorption capacity of solid residue of kaolin from the
region of Junco do Seridd, providing a destination to this material making it a
possible new adsorbent, since this residue has high availability. Initially a sample of
the residue was characterized by X-ray Spectrophotometer by Dispersive Energy
where it was observed that the material had predominance of silicon oxide and
aluminum oxide, characteristic of the constituents of the kaolinite type. The sample
was characterized by X-ray diffraction by a presence of mineral kaolinite through
characteristic peaks corresponding to the sample, in sequence a residue sample was
subjected to tests of Foster swelling and Adsorption capacity where the results
suggested greater swelling of Foster in the sample after agitation and higher
adsorption capacity without solvent gasoline. The pH test was performed on three
effluents in different systems containing the kaolin residue where the best pH
obtained was 3.8-3.9 for the effluents tested. Then, the studies were performed with
the mathematical model of pseudo-first order and pseudo-second order. From the
Kinetic data, adsorption isotherms were obtained and the data were adjusted to the
Langmuir and Freundlich isotherms models and the data were better fitted to the
Langmuir model. Thus, the data obtained indicate that the residue from the process
of kaolin processing is a promising material and presented high potential as an

adsorbent.

Keywords: Kaolin residue, adsorption, environment, environmental liabilities.
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INTRODUCAO

A caulinita € um argilomineral amplamente estudado e conhecido por suas
caracteristicas fisico-quimicas e versateis aplicacbes industriais. Caulim é um
exemplo de adsorvente mineral natural e, € considerado um dos bens naturais,
disponivel em todo o mundo em rochas com estrutura cristalina.

Nos dltimos anos, como consequéncia do intenso avango do
desenvolvimento industrial, adveio um crescimento de ordem quantitativa e
qualitativa no que se refere a geracdo de residuos industriais. Esses residuos
podem proporcionar problemas de grande complexidade para a populacao em geral
e, principalmente, para 0 meio ambiente.

Atualmente um dos maiores desafios das empresas é dar destinacao correta
aos residuos gerados nos processos de producao industrial e isso ocorre diante do
enorme universo de fontes poluentes e geradoras.

A industria de extragcdo e beneficiamento mineral do caulim vem sendo
citada como fonte de agressdao ambiental por gerar milhares de toneladas de
residuos sélidos anualmente, e sua maior parcela é descartada indiscriminadamente
no meio ambiente, 0 que associa o caulim a um enorme passivo ambiental. Isso
acontece apesar da grande importancia desse produto para diversas industrias, tais
como: de tintas, de papel, de plasticos e entre outras. Observa-se ainda uma
deficiéncia de monitoramento, prevencao e controle desses residuos.

O Brasil ocupa a sexta colocacdo como o maior produtor de Caulim, com
aproximadamente 1,8 milhées de toneladas em 2014, cerca de 4,5% da producéo
mundial, que é de 40.090 milhdes de toneladas, com Uzbequistdo aparecendo em
primeiro lugar no ranking com 7 milhées de toneladas, seguido pelos EUA com 5,8
milhées de toneladas, a lista entre os maiores produtores de caulim se completa
com Alemanha com 4,5 milhdes de toneladas, Turquia 3,8 milhées de toneladas e
Republica Tcheca detendo 3,1 milhdes de toneladas (DNPM, 2015). Sao reservas
de altissima qualidade no que se refere a alvura e pureza do caulim.

O descarte inapropriado destes residuos industriais € responsavel por varios
prejuizos, e tem levado as corporacdes cientificas a preocupar-se com o controle e
planejamento desse processo. O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)

atribui a responsabilidade de gestao dos residuos aos seus geradores.
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Na Paraiba, a industria de beneficiamento do caulim é considerada uma
atividade de larga importancia no estado, embora geradora de milhares de toneladas
em residuos de caulim, que sado depositados em aterros, causando impacto
ambiental. Desta forma, se faz necessério buscar uma destinacdo, ou promover uma
utilidade ao residuo de caulim gerado pelas empresas.

Diante deste contexto, inUmeras pesquisas tém se voltado para a utilizagéo
do carvao ativado no processo de adsorgao, todavia seu uso € limitado devido ao
seu alto custo (ANNADURAI et al., 2002; OLIVEIRA et al., 2013). Desta forma, a
constante busca por novos adsorventes que apresentem eficiéncia em substituicao
ao carvao ativado é crescente e justificavel.

Tomando por base a realidade supracitada, o uso de residuo de caulim
como adsorvente torna-se favoravel, devido a sua facilidade de operagdo e
abundancia na natureza.

Na maioria dos descartes industriais, observa-se a presenca de
contaminantes, que trazem grandes prejuizos a fauna e ao meio ambiente. As
industrias téxteis, de farmacos e que liberam efluentes oleosos, sdo modelos de
corporacdes produtivas responsaveis pela contaminacao de aguas naturais. Isso se
deve ao fato de que estas industrias lancam uma enorme quantidade de efluentes,
fazendo com que as moléculas parcialmente degradadas unam-se a outras
moléculas, promovendo a formagdo de compostos muito mais téxicos que os
contaminantes iniciais. No Brasil, os residuos e efluentes industriais ainda sdo um
dos principais problemas ambientais. No tocante a essa questado, o cenério nacional
caracteriza-se pelo baixissimo aproveitamento dos residuos industriais e pela
destinagao inadequada de sua maior parcela (ABETRE, 2012).

O desenvolvimento de agentes e técnicas alternativos vem sendo feito com
0 objetivo de se empregar trocadores idnicos naturais, como por exemplo as argilas
que apresentam alta disponibilidade (AGUIAR et al, 2002) para um processo
ambiental ndo destrutivo e eficiente (YOUNG.CHUL et al., 2011), uma maneira de
efetivar o tratamento de efluentes industriais é submeté-los ao processo de
adsorcao. Essa técnica compde uma importante area tecnolégica especialmente
empregando argilominerais como adsorventes.

Diante desse contexto, se faz necessario o desenvolvimento de estudos em
busca de novas tecnologias que reunam a eficiéncia a preservacdo do meio

ambiente.
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Buscando uma destinacao técnica e ambientalmente correta, este trabalho de
pesquisa teve como propdsito investigar o poder adsortivo do residuo de caulim
proveniente da regido do Junco do Seridd no estado da Paraiba como material
adsorvente de baixo custo, com o intuito de favorecer a politica do aproveitamento e

reutilizacdo deste residuo.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar a capacidade de um residuo industrial proveniente do beneficiamento

de caulim quanto ao seu poder adsortivo.

1.1.2 Objetivos Especificos

v’ Caracterizagcao mineraldgica do residuo do beneficiamento de caulim utilizando as
seguintes técnicas: Espectroscopia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX),
Difracédo de Raios X (DRX);

v Determinar a influéncia do pH no processo de adsorgao;

v Determinar a cinética do processo, ajustando os dados aos modelos de

pseudoprimeira ordem e pseudosegunda ordem;

v’ Estabelecer as isotermas de adsorcdo aplicando os modelos de Freundlich e

Langmuir.
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REFERENCIAL TEORICO

1.2 ARGILOMINERAIS

O termo argilomineral designa um elemento da argila. De acordo com a
definicdo da Associagcdo Internacional para o Estudo de Argilas (AIPEA, 1966),
argilominerais séo silicatos hidratados com a estrutura cristalina em camadas
(filossilicatos), constituidos por folhas continuas de tetraedros (SiO4), ordenados de
forma hexagonal, condensados com folhas octaédricas de hidréxidos de metais di e
trivalentes; os argilominerais sdo essencialmente constituidos por particulas (cristais)
de pequenas dimensbes, geralmente abaixo de 2 ym (AIPEA, 1966; VOSSEN,
2009).

Segundo Grim (1968), nao é possivel descrever uma argila por um namero
pequeno de propriedades e que geralmente os fatores que controlam as
propriedades de uma determinada argila possuem:

¢ A composi¢cao mineraldgica dos argilominerais qualitativa e quantitativa, e
a distribuicao granulométrica das particulas.

e A composicdo mineralégica dos nao-argilominerais, qualitativa e
quantitativa, e a distribuicdo granulométrica das particulas.

e Teor em eletrélitos quer dos cations trocaveis, quer de sais sollveis,
qualitativa e quantitativamente.

e Natureza e teor de componentes orgéanicos.

e Caracteristicas texturais da argila.

As folhas tetraédricas e octaédricas podem se encaixar para formar
camadas (compostas por duas ou mais folhas) de varias maneiras, e dessa forma
montando as estruturas dos argilominerais. Os silicatos de estrutura lamelar podem
ser divididos em grupos ou familias: camadas 1:1, 2:1 2:2 ou 2:1:1. A Figura 2.1 esta

representando uma estrutura e um argilomineral da familia 1:1 e 2:1.
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Figura 2.1 . Modelo esquematico da camada estrutural basica de uma argila (a) 1:1 e (b) 2:1

Fonte: Barauna (1991)

As argilas sdao agrupadas em grupos sistematicos, sendo alguns

apresentados da na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 . Classificagdo sistematica das argilas cristalinas

Arranjo das camadas e grupos Exemplos de espécies
Hectorita
2:1 E*0.33(Mg267Li0,33)Si4O10(OH).nH-0
Esmectita Montmorilonita

E"0.33(Al1,67Mg0,37)SisO10(OH).nH,0O

2:1 Lipidolita: K(Al,Li)s(Si,Al)s’1o(OH)»

Mica llita: K(A,Li)s(Si,Al)4’10(OH)»

11 Caulinita: ALQS|205(OH)4
Caulita

Fonte: Adaptado (BARAUNA, 1991).

1.2.1 Caulim

O caulim é uma rocha constituida por material argiloso, de cor branca ou
quase branca, sado silicatos de aluminio hidratado cuja composicdo quimica
aproxima-se de Al,032Si0,2H,0, contendo outros minerais como impurezas tais
como areia, quartzo, oxido de ferro entre outros (SANTOS e SANTOS, 1959). A

denominacao caulim deriva da palavra chinesa Kauling, que significa cume alto.
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Termo dado a argila branca, encontrada a 45 km da cidade de Ching-tehchien
(CHEN et al., 1997).

Destaca-se como um dos mais importantes minerais industriais utilizados em
varios produtos, sendo utilizado na fabricacdo de produtos ceramicos e porcelanas,
fertilizantes, na industria de plasticos, pesticidas entre outros.

A caulinita ndo apresenta substituicbes isomérficas significativas o que faz
com que a estrutura seja praticamente neutra. A capacidade de troca catibnica
(CTC) é, portanto, baixa cerca de 3 a 10 cmolc kg™ (McBRIDE, 1994). A caulinita
pertence ao grupo de argilominerais do tipo 1:1, com estrutura de filossilicato,
formados pelo empilhamento regular de folhas tetraédricas de Si e folhas
octaédricas de Al.

A sua composicao quimica é comumente expressa em termos de éxidos dos
varios elementos, muito embora eles possam aparecer em formas mais complexas
(LIMA et al., 2008). A Figura 2.2 apresenta a estrutura do argilomineral do tipo

caulinita.

Figura 2.2 — Estrutura da caulinita

Sitio octaédrico
vazio

Fonte: WYPYCH (2004)

A caulinita pode ter grande influéncia nas propriedades fisicas dos solos.
Devido a disposi¢ao planar dos seus cristais (placas) que apresentam ajustes face a
face, formando, como consequéncia, macroestrutura em blocos. Este arranjo
macroestrutural seria responsavel por maiores valores de densidade do solo, menor

estabilidade de agregados em &agua, e menor permeabilidade, com relacdo aos
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padrées de difracdo elas apresentam reflexdo (001) em aproximadamente 14 A
(SANTOS e SANTOS, 1992).
Na Figura 2.3, observa-se os volumes de extracdo mundial e no Brasil de

caulim nos ultimos anos.

Figura 2.3 . Volume de extracao de caulim bruto (103 t) no Brasil e no mundo
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Fonte: Adaptado de Oliveira (2016).

A producdo mundial de caulim em 2014 foi em torno de aproximadamente de
40 milhdes de toneladas, tendo como maiores produtores: Uzbequistdo (17,5 %),
Estados Unidos (14,5 %) e Alemanha (11,2 %). Segundo o Anuéario Mineral
Brasileiro do DNPM (2015), o Brasil ocupou a sexta posicao no ranking mundial:
produzindo 4,5 % do total de caulim.

Este mineral apresenta diversas caracteristicas tecnolégicas, tais como:
quimicamente inerte, macio e nao abrasivo, branco ou quase branco (alvura), tem
capacidade de cobertura quando usado como pigmento, reforgador para as
aplicac6es de carga e apresenta baixa condutividade térmica e elétrica.

As reservas mundiais de caulim sdo bastante abundantes e de ampla
distribuicdo geografica. Porém, apenas quatro paises detém cerca de 95% de um
total estimado de 14,2 bilhdes de toneladas, sdo eles: Estados Unidos (53,0%),
Brasil (28,0%), Ucrania (7,0%) e india (7,0%).

No ano de 2005, as reservas brasileiras de caulim atingiram um total de
2,676 bilndes de toneladas. O Brasil hoje desfruta de grande diversidade de

recursos minerais, € se encontra no ranking entre os maiores grandes exportadores
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de minérios do mundo, desta forma, o extrativismo mineral torna-se uma importante
fonte de recursos para a economia do nacional, provendo cerca de 4,2% do Produto
Interno Bruto (PIB) (IBGE, 2014).

A Figura 2.4, apresenta as quantidades de caulim extraidas, e o montante
produzido apds beneficiamento entre os anos de 2005 e 2014 no Brasil.

Figura 2.4 . Quantidades de caulim bruto e beneficiado (10%t) produzidos no Brasil entre 2005 e 2014
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Fonte: Adaptado de Oliveira (2016)

Segundo o Departamento Nacional de Producao Mineral, o Brasil é o sexto
maior produtor de Caulim, com aproximadamente 2,4 milhdes de toneladas em
2010, ou cerca de 7,8% da producao mundial, de 31 milhdes de toneladas,
aproximadamente. Os Estados Unidos sdao os maiores produtores mundial (IBRAM,
2012).

O desenvolvimento da atividade no setor de mineragao nos ultimos anos tem
despertado a preocupacao de varios érgaos pela complexidade existente que a
compde, além da auséncia de a¢des de aproveitamento e gerenciamento do residuo
gerado. A Figura 2.5 apresenta a producéo de caulim no Brasil no primeiro semestre
do ano de 2014.
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No Brasil existem cinco tipos de ocorréncias do caulim, que sao: caulim em

rochas sedimentares, caulim oriundo de pegmatitos, caulim em rochas magmaticas

(granitos), caulim em rochas vulcanicas e caulim derivado de anortosito. No

municipio do Junco do Seridd, o caulim extraido dos pegmatitos, comumente, é

encontrado encaixado em micaxistos. Minerais como tantalita, berilo, quartzo e

feldspato, podem estar associados ao caulim (CABRAL, 2009).

No estado da Paraiba, o municipio de Junco do Serid6 possui grandes

reservas do mineral caulim, material que vem sendo empregado em uma gama de

setores industriais e tecnoldgicos. Todavia, o que vem despertando a atengéo de

pesquisadores € o descarte indevido dos residuos no meio ambiente.

A Figura 2.6 apresenta as jazidas de caulim localizadas no municipio do

Junco do Seridé.
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Fonte: Cooperjunco (2016)

Figura 2.6 . Reservas de caulim localizadas no municipio do Junco de Seridd
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1.2.2 Beneficiamento do caulim

Para que o caulim seja utilizado em alguma area industrial &€ necessario que
haja um tratamento fisico e quimico proporcionando a eliminagcdo de impurezas
reduzindo-as a baixos indices, preestabelecidos de acordo com a sua finalidade;
este tratamento é realizado através do processo de beneficiamento que pode ocorrer
por via umida ou seca.

O processo de beneficiamento a seco € mais simples, sendo efetivado
quando o caulim ja oferece alvura e distribuicdo granulométrica adequada, bem
como baixo teor de quartzo (OLIVEIRA, 2016).

Durante esse processo, o caulim bruto é inicialmente fragmentado (britador),
em seguida é conduzido para secagem em secadores rotativos. Apds a etapa de
secagem, o caulim é pulverizado em moinhos de rolos, para entdo ser classificado,
por tamanho, por flotacdo de ar (air flotation), onde as particulas mais finas sé@o
conduzidas para o alto do aero separador através de uma corrente de ar quente,
havendo assim a separacao das particulas por tamanho.

Todavia, raramente encontra-se caulim, no estado natural, com essas
caracteristicas, predominando o beneficiamento por via umida (LUZ et al., 2005).

Nesse método, o caulim bruto é desintegrado, e adicionado agua para a
lavagem dos materiais acessorios de maneira a extrair a fracdo de caulim agregada
aos mesmos, em seguida, 0 material atravessa por um tanque contendo agua que
por decantacdo, € separado, e posteriormente, em outros tanques, o caulim é
floculado (OLIVEIRA 2016).

Apés a precipitagdo, o caulim € bombeado para filtros-prensa, onde é
retirado o excesso de agua, resultando na “torta” de caulim, com uma umidade
compreendida entre 30% e 40%. A torta por sua vez é seca ao ar ou em fornos em
periodos chuvosos (MENEZES et al., 2009).

Segundo Rocha et al. (2008), durante o processamento de beneficiamento
do caulim, o minério pode ser submetido a uma lixiviagdo quimica, com a finalidade
de retirar, sobretudo, as impurezas de ferro, onde as quais conferem coloracdo ao
produto final e, com isso, acabam por depreciar o valor venal.

Durante o processo de lixiviagao é utilizado o zinco metélico em meio acido,

com o intuito de reduzir quimicamente o ferro.
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A amostra do residuo de caulim coletada em uma empresa situada na regiao
do Junco do Seridd, nesta o caulim € beneficiado por via umida, dividido em quatro
etapas: decantacao, filtragem, secagem e moagem. No inicio do processo, 0
material bruto oriundo das jazidas € disperso em agua, e por gravidade conduzido
até a secao de peneiramento.

Durante esta etapa, ja pode ser observada uma grande geracéo de residuo
desse mineral de granulometria maior, denominado “caulim brita” ou “residuo
grosso”.

No setor de peneiramento (Figura 2.7), um conjunto de peneiras ABNT n°.
200, de abertura 0,074mm, e peneiras ABNT n®. 325, de abertura 0,044mm, estao
empilhadas em ordem crescente da abertura da malha (OLIVEIRA, 2016). Durante o
processo, 0 material € classificado de acordo com as dimensbes das particulas.
Toda a amostra que ultrapassa as peneiras ABNT n®. 200, corresponde ao caulim

que sera beneficiado.

Fonte: Oliveira (2016)

Posteriormente ao peneiramento, o material € movido, por gravidade,
através de tubulagdes para tanques (Figura 2.8) onde é dado o inicio da fase de
decantacdo e sedimentagdo. O material € depositado no primeiro tanque e €
preenchido totalmente com agua; neste tanque acontece a separacao da fracdo de
maior granulometria por sedimentagao.

A fracdo mais fina que se distribui na regiao superficial é conduzida, para um
segundo tanque que apresenta um desnivel de altura em relagdao ao primeiro

tanque; e isso ocorre repetidas vezes em varios tanques (OLIVEIRA, 2016).
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Fonte: Oliveira (2016)

A agua é refluida para outro tanque onde é reciclada para a etapa inicial de
dispersédo do minério na sua forma bruta. O material sedimentado é, entao,
conduzido para um filtro-prensa através de uma bomba, onde a maior parte da agua
€ retirada via prensagem, e reutilizada nos tanques.

O caulim por sua vez é compactado em formatos de corpos circulares,
conhecidos como “tortas” (Figura 2.9); em seguida, o material € exposto ao sol e a

correntes de ar livre, para evaporacao da agua remanescente (OLIVEIRA, 2016).

Figura 2.9 i de caulim expostas ao ar livre para diminuicao da umidade

Fonte: Oliveira (2016)

Apoés o processo de secagem, o caulim é desagregado, e transportado para
moinhos, posteriormente sédo ensacados e encaminhados para distribuigdo. Durante
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o processamento de beneficiamento do caulim dessa empresa, o material ndo é

submetido a nenhum processo quimico.

1.2.3 Residuo de Caulim

Enormes quantidades de residuos estdo sendo gerados anualmente em
varios paises como um produto residual da industria de caulim, causando graves
ameacas ao meio ambiente, ja que, quando seco, se converte em um pé fino que é
prejudicial a saude.

Neste momento, grande parte dos residuos de caulim é depositada em
aterros, e a busca por solucbes alternativas estdo sendo desenvolvidas
mundialmente com a finalidade de reaproveitar o residuo, transformando-o em um
material sustentavel, Sousa et al. (2015) incorporou o residuo de caulim na
fabricagdo de porcelanatos, Menezes et al. (2007c) utilizou o residuo de caulim para
a producao de corpos muliticos e observou que foi possivel a producdo de corpos
muliticos a partir do residuo do caulim, utilizando elevados percentuais nas
formulagbes, superiores a 40%.

A deposicdo do residuo de forma inadequada traz danos estéticos a
paisagem ambiental, além de acarretar em um grande impacto a saude e ao meio
ambiente, causando o comprometimento da sobrevivéncia animal e do meio
ambiente (OLIVEIRA, 2016).

A extracdo e o beneficiamento do caulim geram uma grande quantidade de
residuos, estimada em torno de 80 a 90% do volume bruto. Esses residuos em sua
maioria sao descartados de forma inadequada, provocando uma série de prejuizos
ao meio ambiente e a saude humana.

No Estado da Paraiba, existe um agravante ao descarte indiscriminado
destes residuos, que € o acumulo em torno das empresas de mineragdo, o que vem
sendo alvo de severas fiscalizagdes e tem preocupado as corporacdes cientificas e
0s 6rgaos ambientalistas.

O acumulo de residuos do caulim vem se tornado alvo para o
desenvolvimento de varias pesquisas (SILVA et al., 2001, MENEZES et al., 20073,
2007b, 2007c), tendo como objetivo minimizar e/ou solucionar 0s agravos
ambientais gerados pelo descarte inapropriado deste material, buscando alternativas
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no que se refere a reutilizacdo do residuo como material alternativo em diversas
areas tecnoldgicas.

Nas ultimas décadas, as consideracbes ambientais tornaram-se uma das
principais preocupacdes, e os esfor¢os para utilizar residuos de caulim estdo sendo
desenvolvidos. A Figura 2.10 apresenta o descarte inapropriado do residuo de

caulim.

igura 2.10 . Descarte inapropriado do residuo de caulim
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1.3 EFLUENTES OLEOSOS E IMPACTOS AMBIENTAIS

Segundo Ekins et al. (2007), 6leo é composto por uma quantidade de
diferentes hidrocarbonetos, incluindo benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno,
naftaleno, poliaromaticos, entre outros.

Enormes quantidades de residuos liquidos na forma de éleo em agua séo
originadas em emulsdes industriais de processo, como petroquimica, metalurgia e
transportes industriais e sado introduzidos de forma imprépria nos corpos d’agua
(ZHOU et al., 2008).

O 6leo presente em aguas contaminadas pode ser encontrado em 5 formas
(ALTHER, 2008):

v" Oleo Livre — que flota rapidamente para a superficie em condi¢des tranquilas;
v" Oleo mecanicamente emulsificado, consiste em finas goticulas de 6leo, variando
no seu tamanho entre microns até milimetros. Estas goticulas sdo estabilizadas

eletrostaticamente sem a influéncia de surfactantes;
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v Emulsbées quimicamente estabilizadas tém agentes superficiais ativos que
proporcionam o aumento da estabilidade da emulsédo devido & interagdo entre a
superficie agua.oleo;

v Oleos quimicamente emulsificados ou dissolvidos que incluem éleos de goticulas
muito finas (0,5 micron de didmetro), benzeno e fendis;

v' Sdlidos “oil-wet” (embebidos em 6leo), que consistem de 6leos que aderem a

sedimentos, metais ou outro tipo de material particulado encontrado no efluente.

A poluicdo por petréleo, proporciona um impacto indesejavel sobre o meio
ambiente. A presenca de déleo em corpos de agua, nado s6 causa um efeito
prejudicial a vida aquatica, como também €& a razdo de varios agravantes para
estagdes de tratamento residuais.

Na maioria das vezes, o petréleo contamina a agua de duas maneiras: como
6leo e como 6leo emulsionado.

O Odleo livre ndo é grande problema, no entanto, o 6leo emulsionado
introduz uma problematica real, devido a sua estabilidade na fase aquosa (IBRAHIM
etal., 2010).

Braile e Cavalcanti (1993) classificaram os constituintes dos efluentes de
acordo com as unidades da refinaria onde sao gerados, tomando por base uma
refinaria simplificada (Tabela 2.2).

Tabela 2.2 Efluentes de refinaria de petréleo
CONTAMINANTES

UNIDADE DA POLUENTES RESULTANTES
PRESENTES NOS =
REFINARIA PRODUTOS FINAIS DE REACOES QUIMICAS
Compostos organicos Sais inorganicos, sulfitos,
Destilacao nitrogenados, compostos sulfatos, carbonatos, acidos e
fendlicos alcalis
Compostos orgénicos Sais inorgénicos, sulfitos,
Craqueamento e  nitrogenados e sulfurados,  sulfatos, carbonatos, acidos e
destilacao compostos fendlicos, alcalis, fendis e compostos
acidos naflénicos fendlicos

Compostos organicos Solucoes alcalinas fracas, 6xidos
Tratamento com  nitrogenados e sulfurados, dissolvidos, compostos organicos
argilas acidos nafténicos e sulfurados e fendlicos e sais
fenilatos inorganicos.

Fonte: adaptado de STACHIW (2008)
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O lancamento de despejos liquidos contendo elevados teores de Oleos e
graxas em corpos de agua receptores, em conjunto com diversas substancias
organicas, € um agravante que acontece com efluentes lancados por varias
industrias tais como: refinarias de petréleo, alimenticias, industrias téxteis e até os
despejos domésticos.

Romero-Lopez, Lopez-Rodas e Costas (2012) asseguram que o Oleo atribui
a agua cor e formacado de uma pelicula na superficie da agua, que dificulta a
absorcao de oxigénio da atmosfera adiando a fotossintese, causando efeitos
prejudiciais a vida aquatica, bem como promovendo sérios problemas para estacoes
de tratamentos.

Nos seres humanos e animais podem causar prejuizos aos rins,
anormalidades no figado e no aparelho digestivo, como também irritacdo na pele
(FAKHRU'L-RAZI et al., 2009).

Durante o processo de exploracdo, refino e utilizacdo do petréleo, as
refinarias geram enormes quantidades de poluentes, sobretudo os efluentes, com o
consumo da agua. Os despejos por processos liquidos sdo frequentemente
definidos como qualquer agua que tenha entrado em contato com éleo, e que pode,
assim, conter éleo ou contaminantes quimicos (BRAILE e CAVALCANTI, 1993)

1.3.1 Agua Produzida

A industria do petréleo, utiliza agua durante o processo de suas atividades e
gerando efluentes no qual o principal residuo da extracao de petréleo € a prépria
agua, designada de agua de producdo, que é o maior volume de subproduto, ou
fluxo de residuos, a qual contém um amplo nimero de produtos quimicos residuais
(WANG et al., 2011).

A agua produzida € considerada como o maior fluxo de residuos originados
nas indUstrias de petrleo e gas. E uma combinacdo de diversos compostos
organicos e inorganicos, € um subproduto indesejavel, que € sempre encontrado nas
extracoes de petréleo.

Devido ao aumento do volume de residuos em todo o territério mundial, a

consequéncia do descarte de agua produzida no meio ambiente, tem causado,
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preocupacdes aos O6rgdos ambientalistas, bem como as empresas e aos
pesquisadores.

A agua produzida geralmente é tratada por meio de técnicas convencionais
tais como: métodos fisicos, quimicos, biolégicos (AHMADUN et al., 2009). Esta agua
€ originada no momento em que enormes quantidades de agua presentes nas
rochas subterraneas séao produzidas junto com o petréleo.

Ao promover o tratamento do 6leo produzido, reduzindo o teor de 4gua a
valores de ordem de 1% em volume, observa a separagcdo de uma quantidade de
agua significativa, contendo 6leo e outros contaminantes (MORAES et al., 2004).

Segundo Thomas (2004), a quantidade de &gua produzida acompanhada
com o 6leo pode alcancar em média, trés a quatro m®dia de agua, para cada m*/dia
de petréleo. Existem areas em que este numero é elevado a sete ou mais. Nos
processos de exploracao, perfuracao e producao a agua de producao responde por
98% do total de todos os efluentes gerados.

A agua produzida apresenta composi¢do variada, com diferentes valores de
salinidade, onde os quais estdo sujeitos as caracteristicas e profundidade da area
produtora de 6leo e das diversas etapas de extracao do petréleo.

1.4 ESTEROIDES
1.4.1 Poluidores Emergentes em Aguas

Segundo dados apresentados no Relatério do Desenvolvimento Humano de
2015 (PNUD, 2015), Mais de 660 milhdes de pessoas no mundo utilizam uma fonte
nao melhorada de agua potavel, cerca de 2,4 mil milhdes de pessoas usam
instalagdes sanitarias ndo melhoradas e quase mil milhdes recorrem a defecacao ao
ar livre. Nos paises em desenvolvimento apenas 60% da populagdo mundial tém
acesso a saneamento basico e a agua potavel.

Analises dos dados brasileiros, realizada pela Pesquisa Nacional de
Saneamento Basico (PNSB, 2013) apontam que, embora a maior parte da
populacéo brasileira, tivesse acesso a condicdes adequadas de abastecimento de
agua potavel e de destinagcdo de residuos solidos, o déficit ainda €& bastante

significativo em todos 0os componentes do saneamento béasico e representa milhdes
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de pessoas vivendo em ambientes insalubres e expostos a diversos riscos que
podem afetar a sua saude.

Em uma perspectiva histérica, as politicas publicas nao foram capazes de
propiciar a universalizacdo do acesso as solucées e aos servicos publicos de
saneamento basico de qualidade, que teriam contribuido para melhorar as
condigcbes de vida desse contingente populacional, reduzindo as desigualdades
sociais, e a qualidade ambiental do Pais.

Ainda segundo andlises do PNSB (2013), dados indicam que apenas 55,2%
do total de municipios no Brasil, sdo atendidos por rede coletora de esgoto e
naqueles aonde existem rede de esgotamento sanitério, cerca de 28,5% dispde de
um sistema de tratamento.

Frente a este cenario, observa-se que o langamento de efluentes em corpos
de agua é considerado uma das principais fontes poluidoras dos ecossistemas
aquaticos (JARDIM et al., 2012; DURIGAN et al., 2012).

O crescente aumento na producdo e no consumo de substancias
biologicamente ativas na industria, agricultura e farmacéutico, tem levado ao
desenvolvimento dos chamados “poluentes emergentes” no meio ambiente.

Poluentes emergentes caracterizam-se por grupos de compostos de origem
sintética ou natural onde estes por sua vez, ndo estao inseridos em legislacées que
regulamentam a propriedade da agua (RODRIGUEZ-MOZAZ et al., 2007).

Grande parte destes compostos organicos é pouco pesquisada e, portanto,
nao existem critérios estabelecidos em relacao ao risco ambiental (SIRTORI, 2010;
MONTAGNER, 2011).

Desta forma, estudos que envolvam a sua toxicidade e possiveis efeitos
adversos ao meio ambiente e & satide humana (HERNANDEZ et al., 2007) devem
ser levados em consideracao, para que haja o melhor monitoramento dos corpos de
aguas naturais.

Varias destes compostos tém sido considerados relevantes, dentre os quais
destacam-se os produtos farmacéuticos, interferentes endécrinos, drogas de abuso,
retardantes de chama entre outros (DA SILVA e COLLINS, 2011; PETROVIC et al.,
2005).

Na Tabela 2.3 a seqguir esta apresentado as principais classes de poluentes

emergentes que se encontram disponiveis no meio ambiente.



32

Tabela 2.3 . Principais classes de poluentes emergentes encontrados no meio ambiente

CLASSES EXEMPLOS

Produtos Farmacéuticos

diclofenaco, ibuprofeno, codeina, paracetamol,
cetoprofeno, naproxeno, acetoaminofeno, indometacina,
acido acetilsalicilico.

. Trimetoprima, sulfametoxazol, amoxicilina, cefalexina,
Antibidticos azitromicina, eritromicina, claritromicina, cloranfenicol,
clorotetraciclina.

17 o-etinilestradiol, desogestrel, mestranol, etinodiol,

Analgésicos e Antiinflamatorios

Contraceptivos etonogestrel, levonorgestrel, noretindrona, norgestimato,
norgestrel.
Interferentes Endoécrinos
Horménios e Esteroides 17B-estradiol, progesterona, estriol, testosterona, estrona
Hidrocarbonetos poliaromaticos
(PAH) benzo[a]pireno, fluoranteno, antraceno, naftaleno.
Aditivos de gasolina metil.£.butil éter (MTBE), éteres dialquilicos.

etoxilados de alquilfenol, alquilfen6is (nonifenol e
Detergentes e seus metabdlitos octilfenol), carboxilados de alquilfenol e compostos
perfluorados.

Aditivos industriais acido etilendiaminotetra.acético (EDTA), acido
nitriloacético (NTA).

Fonte: Adaptado de: DA SILVA e COLLINS, 2011; SIRTORI, 2010

Os poluentes emergentes tém provocado inquietacdo a varios grupos de
pesquisadores, pertinente ao nivel toxicolégico, pois valores de referéncia e limites
maximos permitidos quanto ao langcamento destes poluentes no meio ambiente
ainda se encontram indisponiveis.

Diante do exposto, espécies deste tipo acabam contaminando aguas
superficiais e subterraneas, provocando efeitos insalubres no meio hidrico e varios
problemas ao meio ambiente e a saude (GILART et al, 2012; MONTAGNER e
JARDIM et al., 2012; DA CRUZ et al., 2010).

Atualmente, a Organizagcdo Mundial da Saude (OMS) e a Agéncia de
Protecdo Ambiental dos EUA (EPA) legitimaram aproximadamente 125 indices de
referéncia legais para contaminantes presentes em agua potavel (SCHRIKS et al.,
2010; EPA, 2012), incluindo espécies inorganicas e radionuclideos, desinfetantes e
seus subprodutos e espécies organicas.
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1.4.2 Ocorréncia de Farmacos em Efluentes

Os farmacos estdo introduzidos na categoria de compostos designados
micropoluentes, pois, apresentam-se no meio aquatico em concentracdo bastante
variaveis, compreendidas entre ng L' & ug L' (BUCHBERGER, 2011; SCHRIKS et
al., 2010).

A contaminagao de cursos hidricos por farmacos tem sido considerada como
um problema emergente, especialmente em virtude da frequente comprovacao de
casos de contaminagdo em aguas naturais, subterrdneas e, o que €& mais
preocupante, em aguas para o consumo humano (SODRE et al., 2010; BISCEGLIA
et al., 2010). Estima-se que a maior via de contaminagdo ocasionadas por estes
tipos de compostos, ocorre através de excrecdes metabdlicas de pessoas em
tratamento médico.

No Brasil, o langcamento de efluentes domeésticos em corpos de aguas
receptores e em rios, € uma das principais fontes contaminadoras do meio aquaticos
(SODRE et al., 2010).

Estudos apontam que os primeiros relatos de vestigios medicamentos de
consumo humano encontrados no ambiente aquatico muito embora em
concentragdes pequenas, surgiram no final da década de 1970 (TERNES, 1998).

A presenca de farmacos tais como, antibidticos, antiinflamatérios e em
especial os horménios (derivados muitas vezes de pilulas contraceptivas) em esgoto
e aguas naturais tem sido relatada nos ultimos anos (HRUSKA E FRANEK, 2012;
DELGADO et al., 2012; PENG et al., 2011).

1.4.3 Farmacos do Tipo Esterdides

Um dos maiores agravantes ambientais € a poluicdo de corpos hidricos.
Existe uma atencdo impar por parte de pesquisadores no que se refere aos
hormdnios sexuais, especialmente aos estrégenos, compostos estes que sao
biologicamente ativos, que tém sido apontados como agentes etiolégicos
responsaveis pela feminilizacdo de varias espécies e diversos tipos de canceres.

Os estrégenos naturais 17 'beta'-estradiol, estriol, e o sintético 17 'alfa'-

etinilestradiol, desenvolvidos especialmente para o publico feminino, empregados
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em terapias de reposigdo hormonal e utilizados como métodos contraceptivos tém
despertado grandes preocupacdes, pela sucessiva introdugdo em corpos de agua.

O grande consumo de contraceptivos e o uso indiscriminado desses
hormdnios que, através da urina e agentes derivados do processamento das
industrias, sdo despejados em corpos de agua, sao as principais vias de
contaminagdo do ambiente aquatico.

Embora apresentem vida significativamente curta, quando confrontados com
diferentes compostos orgéanicos, os estrégenos sao continuamente introduzidos em
corpos de agua, o que lhes atribui um carater cumulativo.

Ultimamente, observa-se um numero crescente de pesquisas que tem
reportado a presenga de poluentes em condutores subterraneos de agua, aguas
superficiais, e, 0 que € mais agravante, em aguas para de abastecimento humano
(GILART et al., 2012; JARDIM et al., 2012; GHISELLY e JARDIM, 2007).

Pesquisas envolvendo a destinagdo apropriada de farmacos em cursos
d’agua tém apontado que varios destes compostos e seus metabdlitos passam por
transformacdes através de interacées com processos bidticos e abidticos (MIEGE et
al. 2009; SEDLAK e PINKSTON, 2008).

De acordo com Ziylan e Ince (2011), remédios de consumo humano que nao
absorvem luz solar sdo relativamente biodegradaveis, enquanto que os que se
apresentam pouco ou parcialmente biodegradaveis proporcionam foto-reatividade.

Entre os micropoluentes, os compostos que dispde de atividade
farmacol6gica destacam-se, sobretudo em funcédo da sua disponibilidade e da sua
grande utilizagdo, bem como da ineficiéncia de remog&o utilizando processos
convencionais de tratamento de efluentes e da grande variedade de efeitos adversos
provocados por estes farmacos. A Figura 2.11 apresenta a estrutura de um tipo de
esterdide.

Figura 2.111 . Estrutura quimica de estrogénios naturais e sintéticos
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Fonte: Bila e Dezotti (2007)
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Diante do exposto, especial atencdo tem sido voltada a presenca de
farmacos (esterdides) em efluentes e aguas destinadas ao consumo humano, estes
por sua vez geram inumeros efeitos ao meio hidrico e a saude publica (DA CRUZ et
al., 2010; RADJENOVIC et al., 2009).

Um grande numero de pesquisas tem sido desenvolvido com a finalidade de
remover farmacos das aguas (GILART et al., 2012; JARDIM et al., 2012; DA CRUZ
et al., 2010; RADJENOVIC et al., 2009). De maneira geral, sistemas convencionais
de tratamento de efluentes proporcionam baixa eficiéncia de remocao deste tipo de
micropoluente, levando as corporagbes cientificas a desenvolverem novas e
eficientes tecnologias para o tratamento de corpos de agua receptores deste tipo de

farmaco.

1.5 A INDUSTRIA TEXTIL

1.5.1 O setor no Brasil e no Mundo

Segundo a OMC, em 2012, o setor téxtil mundial movimentou cerca de 744
bilhdes de ddlares em transacgdes entre paises.

De acordo com a Abit, em 2020, este volume deve subir para algo em torno
de 851 bilhées. O mundo téxtil € mais de 50% asiatico, com destaque para a China.

O setor téxtil e de confeccao é uma atividade com cerca de 200 anos no Pais.
Impulsionou muitas outras industrias e foi o grande motor da revolugdo industrial no
Brasil.

No Brasil, a Associagao Brasileira da Industria Téxtil e de Confeccao (ABIT),
fundada em 1957, € uma das mais importantes entidades dentre os setores
econdmicos do Pais. Ela representa a for¢a produtiva de 30 mil empresas instaladas
por todo o territorio nacional, empresas de todos os portes que empregam mais de
1,7 milhdes de trabalhadores.

Com trabalho integrado, a ABIT quer tornar o setor téxtil e de confeccao
brasileiro uma referéncia em tecnologia e inovacao no cenario mundial (ABIT, 2014).
Segundo dados estatisticos da ABIT 2015, o Brasil € o quarto maior parque

produtivo de confeccdo do mundo, o quinto maior produtor téxtil do mundo,
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representa hoje 16,7% dos empregos e 5,7% do faturamento da Industria de
transformagéo, o pais é auto-suficiente na produgédo de algodéo, produz 9,4 bilhdes
de pecas ao ano.

Com a descoberta do Pré-sal, o Brasil deixara de ser importador para se
tornar potencial exportador para Cadeia Sintética Téxtil mundial, o territério nacional
€, ainda, a ultima Cadeia Téxtil completa do Ocidente. S6 n6s ainda temos desde a

producéao das fibras, passando por tecelagens e beneficiadoras.

1.5.2 Efluente téxtil

Cerca de 15% da agua utilizada nos processos industrias no pais é
consumida pelo setor téxtil, sendo esta agua devolvida ao ambiente com elevados
niveis de contaminacao.

Processos como lavagem, tingimento e acabamento dos tecidos geram uma
enorme quantidade de efluentes contendo grande variedade de produtos quimicos.
Estima-se que cerca de 20% dos corantes usados em industrias téxteis sejam
descartados em grandes volumes no efluente devido a incompleta fixagdo durante o
processo de tingimento (GUARATINI e ZANONI, 2000), resultando na contaminagao
do meio ambiente.

Estudos indicam que alguns corantes, especialmente do grupo azo e seus
subprodutos, podem ser carcinogénicos e/ou mutagénicos (BROWN e
DEVITO,1993).

Além disso, a alta concentracao de efluentes contendo corantes vertidos em
corpos d’agua reduz a concentragao de oxigénio dissolvido na dgua como resultado
da baixa penetracao de luz solar (YESILADA et al., 2003). A presenca de corantes
em corpos d’agua é visivel ainda que em concentragdes irrisorias igual a 1 mg.L'1.

A classificagdo dos corantes pode ser feita de acordo com a sua estrutura
quimica ou de acordo com a fixacdo do corante a fibra téxtil, Bastian (2009)
classifica os corantes como: corantes reativos, dispersos, diretos, acidos, catiénicos,
sulfurosos, naturais, ja a fixacdo do corante a fibra pode ocorrer por meio de reacdes
quimicas, por ligacdo ibnica, de hidrogénio e de van der Waals e covalentes
(ALMEIDA et al., 2004).

Os corantes utilizados para tingimento sdo predominantemente os reativos e

a base de enxofre, que se caracterizam pelo alto grau de fixacdo. Esses corantes
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sdo ainda frequentemente associados com sulfito de sdédio e reoxidado com
dicromato de potassio (SILVA, 2005).

A resolugédo n°® 430 de 13 de maio de 2011 do Conselho Nacional do Meio
Ambiente — CONAMA dispbe sobre as condi¢cbes, parametros, padroes e diretrizes
para gestdo do lancamento de efluentes em corpos de agua receptores. Os atuais
métodos de tratamento apresentam algumas limitagdes como custo elevado e baixa
eficiéncia.

Existem mais de 100.000 corantes disponiveis comercialmente, e mais de 7x
10° toneladas sdo produzidas anualmente, com uma fragdo consideravel, sendo
descartados diretamente no efluente (CRINI, 2006).

Diante deste contexto, surge a necessidade de tratar os efluentes téxteis. No
entanto, isso tem sido sempre um grande problema por causa da dificuldade de
tratamento de aguas residuais por métodos convencionais (FERNANDES et al.,
2007).

Procedimentos bioldgicos, embora amplamente utilizado na remogéo de cor,
s&o muito ineficientes por causa da baixa biodegradabilidade de corantes (PREETHI
et al., 2006). Uma variedade de outros métodos, incluindo a oxidacao quimica, e
eletroquimica e técnicas de adsorgao foram examinados (MOHANTY et al., 2006).

A adsorcgao € considerada um dos processos fisico-quimicos mais eficientes
(AKAR et al., 2006), em termos de simplicidade de operacdo (FERNANDES et al.,
2007). Varios adsorventes foram testados para a remocao do corante; alguns foram
argila branca (ALMEIDA et al., 2004), cascas de arroz ativadas (GUPTA et al., 2006)
e casca de trigo (GUPTA et al., 2007a; GUPTA et al., 2007b).

1.6 ADSORCAO

A adsorcao é um fenébmeno de superficie no qual o soluto é removido de
uma fase e acumulado na superficie da segunda fase. O material inicialmente
adsorvido é o adsorbato, e o material onde se faz a remocdo é chamado de
adsorvente (KOUYOUMDJIEV, 1992). Existem dois processos de adsorcdao que
podem ser distinguidos de acordo com as forcas envolvidas: a adsorcao fisica e

adsorcao quimica.
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Segundo Ruthven (1984), no processo de adsorcao algumas das espécies
quimicas (adsorbato) aderem e sao ou nao retidas nas superficies do adsorvente,
em niveis de interacdo de natureza fisica e quimica.

Adsorcéo fisica - Na adsorcao fisica as moléculas adsorvidas sao retidas na
superficie do adsorvente por forcas fracas de Van der Waals e a formacéo das
multicamadas podem ser geradas com aproximadamente o mesmo calor de
adsorcao (INGLEZAKIS; POULOPOULQOS, 2006).

Adsorcao quimica - A sorcdo quimica envolve uma troca de elétrons entre
os sitios da superficie especifica e as moléculas de soluto, e como resultado uma
ligacdo quimica é formada. Geralmente, apenas uma Unica camada molecular pode
ser adsorvida (INGLESAKIS; POULOPOULOS, 2006).

1.6.1 Adsorcao no Tratamento de Efluentes

A adsorgcao tem sido empregada extensivamente para a remocgao de
micropoluentes organicos e inorganicos solubilizados em &gua. Ha muitos
adsorventes em uso, sendo o carvao ativado o mais aproveitado para a remocéao de
uma multiplicidade de compostos organicos solubilizados em agua (JUANG et al.,
2009).

O carvao ativado é o material mais usado por apresentar area de superficie
elevada, a sua estrutura porosa e a especial reatividade da superficie (ALTENOR et
al., 2009; HUANG et al., 2007). A natureza porosa, inércia e estabilidade térmica do
carvao ativado s&o caracteristicas que favorecem a adsorcdo (BABEL et al,. 2003;
TERNES et al., 2002).

Embora esse material apresente uma grande capacidade de adsorcao de
poluentes da agua, o seu uso ¢é limitado devido ao seu alto custo
(AHMARUZZAMAN, 2008).

Nos ultimos anos tém se intensificado pesquisas no que se refere ao
desenvolvimento de adsorventes alternativos em substituicdo ao carvao ativado.
Devido a alta disponibilidade, materiais naturais como o bagaco de vegetais,
zedlitas, argilas, e varios residuos das operacdes industriais, como cinzas, carvao,
tem sido alvo de estudos objetivando avaliar o potencial no processo de adsorcao
(ANTUNES et al., 2016; VOLTAN et al., 2016).
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Os minerais argilosos tém sido largamente empregados numa gama de
aplicacbes devido a sua alta capacidade de troca catibnica e area superficial
especifica e, forte capacidade de adsorcao (BHATTACHARYYA e GUPTA 2007).

A determinacao do pH ideal é de suma importancia no processo de adsorcao,
uma vez que diferentes espécies quando adsorvidas apresentam regides especificas

de pH apropriados para um melhor potencial de adsor¢ao.

1.6.2 Isotermas de Adsorcao

Uma das maneiras utilizadas para avaliagdo deste processo € através da
Isoterma de adsorcdo, a qual demonstra o equilibrio entre a concentragdo de um
determinado composto na fase fluida e a concentracdo nas particulas adsorventes a
uma dada temperatura. A concentragdo do adsorbato no sélido é dada como a
massa adsorvida por unidade de massa do adsorvente.

O comportamento grafico das isotermas pode apresentar-se sob varias
configuragdes, indicando informagbes inerentes sobre o modelo matematico que o
representa. Existem diversos modelos disponiveis na literatura para predicao do
comportamento das isotermas, destacando-se o de Langmuir e o de Freundlich.

O modelo de isoterma de Langmuir admite que todas as for¢cas que operam
na adsorcao sao analogas em natureza aquelas que envolvem reacao quimica e que
a sorcao se resume em uma unica camada de moléculas da substancia sobre a
superficie de particulas soélidas.

A isoterma de Langmuir é dada pela equacgao 1:

. Qm-KL-Ce
110, C (1)

Qe

Onde:
Q.: quantidade adsorvida por grama de adsorvente (mg.g™');
Qm: constante relacionada com a energia de adsorcédo (L.mg™);
KL: constante de Langmuir referente a capacidade de adsorcao te6rica na mono
camada (L.g™);

Ce: concentracdo do adsorbato no equilibrio (mg.L™).
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Para isotermas fortemente favoraveis a equagdo empirica de Freundlich é
muitas vezes mais adequada, particularmente para adsor¢do em liquidos. A
equacao de Freundlich é dada pela Equacao 2:

1/n
e

qg. = K.C

Onde:
ge: massa de soluto adsorvido por massa de adsorvente (mg.g™');
K: constante relacionada a capacidade de adsorcao;
N: constante que se relaciona com a intensidade de adsorgéo.

O modelo de isoterma de Freundlich assume que a adsor¢do sucede em
multicamadas e é bastante favoravel para propor a adsorcdo em superficies
altamente heterogéneas.

Sabe-se ainda que todos os sistemas apresentam um decréscimo na
quantidade adsorvida com o0 aumento da temperatura, tanto que para as isotermas

irreversiveis é possivel remover o adsorbato pelo aumento da temperatura.
1.6.3 Cinética de Adsorcao

Segundo Royer (2008) é muito importante o estudo cinético no tratamento
de efluentes, pois fornece informagdes sobre o mecanismo do processo de adsorcao
e o sentido das reacdes.

De acordo com Coulson e Richardson (1979), a adsorcao difere dos
processos mais usuais de absorcao pelo grau de homogeneidade que existe no
equilibrio na fase para o qual as moléculas sao transferidas. No processo adsortivo
as moléculas estao distribuidas regularmente, ao contrario do processo de absorgao,
onde as moléculas encontram-se misturadas.

Como a adsorcao € um fenbmeno de superficie, somente os materiais
sblidos que contenham grandes porcdes de superficie interna (alta porosidade) é
gue tem probabilidades de serem Uteis como adsorventes.

A equacao cinética de Lagergren descreve a adsorcdo em sistemas
solido.liquido baseada na capacidade do sélido (Ho e McKay, 2004).
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Com o intuito de conhecer as caracteristicas da cinética de adsorcdo da
interacdo dos efluentes com a amostra de residuo do beneficiamento de caulim, os
dados foram ajustados aos modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem e
pseudosegunda ordem (HO e MCKAY, 1978).

A fim de identificar a equacdo cinética fundamentada na capacidade de
adsorcao do sélido da equacao e na concentracao da solugéo, 0 modelo de primeira
ordem de Lagergren Equacgéo (3) € denominado de pseudoprimeira ordem (Ho e
McKay, 2004).

log (Qeq_ Qt) =log Q- (:L::h) t
(3)
no qual, Qeq (mg.g”') e Qt (mg.g") sdo as quantidades de adsorvato retidas por
grama de adsorvente no equilibrio e no tempo ¢, respectivamente, e K; (min™') é a
constante de velocidade de pseudoprimeira ordem.

Este modelo leva em consideracao que a velocidade de ocupacgao dos sitios
ativos é proporcional a quantidade de sitios ativos disponiveis no material
adsorvente (Aksu, 2001). A aplicabilidade do modelo de pseudoprimeira ordem &
verificada quando se obtém uma reta do gréafico de log (Qeq - Q) em fungéo de t (Ho
e McKay, 1978).

O modelo cinético de pseudosegunda ordem, é utilizado para a adsorgéo
cinética de poluentes em aguas residuarias (OWOYOKUN, 2009).

Os modelos adotados para o ajuste dos dados da cinética de adsorcao foi o
de pseudoprimeira ordem e pseudosegunda ordem, (Lagergren, 1898; Ho e McKay,
1978), utilizando o software Origin 8.0.

A Equacéo 4 refere-se ao modelo de pseudosegunda ordem:

t 1 1

— =t —
Q[ K: Qeq Qeq

(4)

Onde, Kz (g mg-' min-') é a constante de velocidade de pseudosegunda
ordem. Ao contrario do modelo de pseudoprimeira ordem, este modelo prediz o
comportamento cinético sobre toda a faixa de tempo de adsorcao (Aksu, 2001).
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PROCEDIMENTO METODOLOGICO

1.7 MATERIAIS

O residuo de Caulim usado como adsorvente foi cedido pela empresa

Soleminas, situada na regido do Junco do Serid6é no Estado da Paraiba, Brasil.

o Efluente sintético de 6leo-agua;
o Efluente sintético de esterdides desenvolvido utilizando de farmaco sintético;
o Efluente contendo o corante azul de metileno proveniente de empresa

pertencente a cidade de Toritama situada no Estado de Pernambuco;

. Solventes: Gasolina comercial, Diesel comercial e Querosene.

1.8 CARACTERIZACAO DO MATERIAL

As amostras de residuo de Caulim foram previamente trituradas e
beneficiadas em peneiradas de malha ABNT N° 100 (100 mesh) e caracterizado

guanto a sua composi¢cao quimica e analise de estrutura por EDX e DRX.

1.8.1 Espectroscopia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX)

A andlise quimica a partir do Espectrofotdmetro de Raios X por Energia
Dispersiva (EDX) permite identificar e quantificar a composicao quimica global de um
solido. A amostra a ser analisada deve ser homogénea e beneficiada em peneiras
de malha ABNT N° 200 (abertura de 0,075 mm). A andlise foi realizada com o
equipamento da marca Shimadzu, modelo 720.

1.8.2 Difracao de Raios X (DRX)

As amostras foram peneiradas em malha ABNT N° 200 (abertura de 0,075
mm). Elas foram analisadas através do método de varredura que consiste na
incidéncia dos raios X sobre uma porcao da amostra em forma de p6, compactada
sobre um suporte de aluminio, empregando-se um difratdmetro da marca Shimadzu
XRD-6000 com radiacdo CuKa, tensdo de 40 KV, corrente de 30mA, tamanho do
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passo de 0,020 e tempo por passo de 1,000s, com velocidade de varredura de 2°
(20)/min.

1.8.3 Inchamento de Foster

Este teste tem por finalidade a avaliagdo do adsorvente (residuo de caulim),
ou seja, o0 quanto o residuo de caulim se dispersa e incha em compostos organicos.

O teste de inchamento de Foster foi fundamentado no método “Standard
Methods of Testing Sorbent Performance of Adsorbents” na norma ASTM ASTM D

5860-65, utilizando provetas com capacidade igual a 100mL.
1.8.4 Capacidade de Adsorcao
O teste de avaliagdo da capacidade de adsor¢cdo em solventes organicos foi

fundamentado no método “Standard Methods of Testing Sorbent Performance of
Adsorbents” nas normas ASTM F716-82 e ASTM F726-99.

1.8.4.1 Preparacdo das Emulsdes Oleo/Agua

Foram produzidas emulsdes 6leo/agua com concentracdes entre 100 ppm e
500ppm. O dleo utilizado foi o 6leo lubrificante, da marca Lubrax. As emulsdes foram
preparadas sob agitacéo intensa, rotacao suficiente para a formacao das emulsdes.

A Figura 3.1 apresenta a ilustracdo das emulsées de 100, 300 e 500 ppm
preparadas, comparadas com agua pura para melhor visualizagao.

Figura 3.1 . Emulsdes de 100, 300 e 500 ppm
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Fonte: Propria (2016)
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1.8.4.2 Preparacado do Efluente Sintético Contendo Esterdides

Foram produzidas solu¢gées com concentragdes entre 100 ppm e 500ppm,

sob agitacdo durante 20 minutos.

1.8.4.3 Efluente Real Proveniente da Industria Téxtil

Foi utilizado também o efluente da industria téxtil com a presenca de corante
azul de metileno em um percentual proximo a 94%.
As solugdes de trabalho foram obtidas por diluicdo da solucdo estoque para

construcao da curva analitica.

1.8.4.4 Efeito do pH sobre a Adsorcao

Foi realizada uma investigacdo prévia para verificar qual o pH que melhor
influenciaria na adsorcao dos contaminantes.

O ajuste do pH foi feito pela adicdo de solugcbes de NaOH e HCI
(Sigma.Aldrich) a 0,10 mol.L"", medido com um pHmetro Hanna 21 equipado com
eletrodo de vidro Hanna (HI 1110B).

Para a realizacdo destes ensaios foram preparadas solugdes com pH no
intervalo compreendido entre 2 — 12, em erlenmeyers contendo 25 mg de
adsorvente e foram adicionados 25 mL de solugdo do respectivo efluente na
concentragcao de 100 mg/L.

O sistema permaneceu sob agitacdo durante 180 min. Em seguida, aliquotas
do sobrenadante foram centrifugadas, retiradas e analisadas por espectrofotometria
UV-Vis, para a determinag¢é@o da concentra¢do da solu¢do apds o equilibrio.

1.8.5 Cinética de Adsorcao

Os experimentos para obtencdo da curva cinética de adsorcao para os trés
efluentes contaminados testados, foram realizados em batelada. Uma massa de
0,25 g de residuo de caulim foi adicionada a 25,0 mL da solugdo contendo o0s
respectivos efluentes, utilizando-se uma mesa agitadora (shaker) com velocidade de
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agitacao de 200 rpm, em temperatura ambiente considerada ideal para os processos
de adsorc¢ao segundo Souza (2007).

Ainda sobre o estudo da cinética de adsorcao, foram avaliados diferentes
tempos de contato entre adsorvente e adsorvatos, sendo coletadas aliquotas da
amostra em intervalos de tempo compreendidos entre 3 a 120 minutos e a

concentracado dos contaminantes foram avaliadas.

A quantidade adsorvida no tempo t, g, foi calculada pela Equacao 4.

g = Co—CV
‘ w (4)
Onde:
v Gy concentracao do contaminante na fase liquida em qualquer tempo;
v" Cy: concentracao inicial da solucao;
v" V:volume da solucao;
v

W: massa do agente adsorvente.
1.8.6 Isoterma de adsorcao

Com o tempo de equilibrio definido, obteve-se as isotermas de adsor¢do Ceq
. quantidade de soluto presente na fase fluida (mg/L) em equilibrio com q -
guantidade de soluto adsorvido na fase solida (mg/g) para as mesmas condi¢des de
operacao: temperatura ambiente e mesmas velocidades de agitagdo, visando a
obtencao dos perfis cinéticos de concentracao e das isotermas de adsorcao.

Os adsorventes foram separados das solu¢des aquosas por centrifugacao
das amostras a 10.000 rpm por 20 minutos, em centrifuga Sigma 3K-3. As
concentracdes finais dos contaminantes (6leo, efluente da industria téxtil, efluente
contendo esterdides), remanescentes nas solucdes foram determinadas por leituras
do sobrenadante em espectrofotémetro UV-visivel SP-2000.

A quantidade do contaminante adsorvido foi calculada utilizando a Equacéo 5.

de=(Co .C1).V/m (5)
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Onde:

v’ ge: quantidade adsorvida do contaminante pelo adsorvente (mg.g™);

v Co e C; sao correspondentes a concentragdo inicial e final do
contaminante, respectivamente (mg.L™);

vV é o volume da solugao do contaminante em contato com o adsorvente

(L);

Para a construgcdo de uma isoterma de adsorcao coloca-se em contato o
efluente contendo o contaminante a ser adsorvido em diferentes concentragdes e
em temperatura constante até o equilibrio, obtendo-se com este sistema a

guantidade de material adsorvido.
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RESULTADOS E DISCUSSAO
1.9 CARACTERIZACAO DO RESIDUO DE CAULIM

1.9.1 Anadlise Quimica por Espectrofotémetro de Raios X por Energia
Dispersiva

A Tabela 4.1 apresenta a composicao quimica do residuo do beneficiamento

do caulim.

Tabela 4.1 . Composicdo quimica do residuo de caulim.

Constituinte Al,O; SiO, MgO K.O Fe,O; CaO TiO, SO; Rb,O MnO ZnO

Residuo de

caulim® 48,77 46,69 2,15 1,80 0,36 0,09 0,05 0,04 0,01 0,01 0,01

Fonte: Propria (2016)

Analisando os valores da Tabela 4.1, observa-se que o residuo de caulim
possui um teor elevado de éxido de silicio SiO, proveniente dos argilominerais e de
oxido de aluminio Al,Os oriundo dos minerais argilosos e de feldspato, se
confrontado com os outros componentes, totalizando 95,46% da composi¢ao total,
caracteristico dos constituintes dos argilominerais estes resultados estdo em
consonancia com resultados obtidos por Silva et al. (2012) e Leal et al. (2011).

A razéo silicio/alumina é de 1,04 o que pode evidenciar a presenca de silica
livre, pois quanto menor esta razao maior o teor de argilominerais o que evidenciara
que o material analisado se trata de um argilomineral.

A superficie caulinita € uUnica entre os argilominerais, pois possui folhas
assimétricas e eletricamente neutras, tendo anions OH™ de um lado e O, do outro
lado das folhas 1:1. Por possuir essa caracteristica sua estrutura cristalina apresenta
um carater hidrofilico (COELHO, et al.,2007), favorecendo assim o processo de

adsorcao utilizando o residuo de caulim.
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1.9.2 Difracao de Raios X

A Figura 4.1, apresenta o difratograma das fases minerais presentes no

residuo de caulim.

Figura 4.1 . Difratograma do residuo de caulim.
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Fonte: Propria 2016

De acordo com a Figura 4.1 do difratograma de raios X € possivel verificar a
presenca do mineral caulinita que apresenta uma quantidade infima de
irregularidades, pois dispde de picos agudos e de alta intensidade nos angulos 26 de
12,512 a 25,03° e tripletos com reflexdes situadas entre 35° e 40°.

Resultados semelhantes foram identificados por Barata e Angélica (2012) ao
caracterizar residuos de caulim proveniente da regido amazébnica. Verifica.se a
presenca de picos de quartzo como mineral acessoério.

Observa-se ainda Picos caracteristicos dos minerais do grupo mica
(muscovita) visualizados em 9,01, 17,96 ¢, 26,91 ©, 0 que confirma o percentual de
potassio e magnésio presentes na amostra conforme os dados da Tabela 4.1, estes
resultados estdo em consonancia com os dados obtidos por Menezes et al. (2009),
guando identificaram picos caracteristicos do grupo mica em seu material.

A presenga do teor de ferro é devido a hematita existente no residuo, que
pode ser identificada por pequenos picos em 24° e 32°. A composicao da caulinita é
caracterizada pela predominancia de Al** nos sitios octaédricos, todavia é facultada
a ocorréncia de substituicdes isomoérficas por cations Mg?*, Fe**, e Ti*, diante do
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exposto as quantidades de Oxidos desses metais elucidadas na analise quimica
estdo relacionadas diretamente a essas substituicoes.

Os constituintes do residuo geralmente sdo formados, por silicatos
hidratados de aluminio dispostos em camadas lamelares de SiO, e Al,Os,
sobrepostas e ligadas entre si por atomos de oxigénio ou por hidroxilas, conforme
explica Santos e Santos (1992).

Desta forma, os agrupamentos atdmicos (oxigénio e hidroxilas) organizados
externamente na estrutura dos minerais poderéo interagir positivamente com outras

particulas, favorecendo a adsorcao entre os constituintes.
1.10 ENSAIOS DE ADSORCAO COM EFLUENTE SINTETICO OLEO/AGUA.
1.10.1 Inchamento de Foster

No Laboratério de Matérias-Primas Particuladas e Sdélidos Ndo Metalicos
(LMPSol) da Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo (EPUSP), foram
adotadas as avaliacdes apresentadas na Tabela 4.2 para o teste de Inchamento de
Foster.

Tabela 4.2 . Consideracdes adotadas pelo LMPSol para o teste do Inchamento de Foster

Nao — Inchamento Igual ou inferior a 2 mL/g
Baixo 3ab5mlL/g
Médio 6 a 8 mL/g
Alto Acima de 8 mL/g

Fonte: Adaptado de Vianna et al., (2002)

Os resultados do teste de Inchamento de Foster utilizando o residuo de
caulim como adsorvente, estdo apresentados na Figura 4.2 e indicam a afinidade do
residuo de caulim proveniente da regi@do do Junco do Seridd na Paraiba em
solventes organicos.
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Figura 4.1 . Inchamento de Foster utilizando residuo de caulim.
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O inchamento de Foster foi avaliado pelo grau de expansao das galerias do
residuo de caulim para acomodar os solventes testados. Nos resultados elucidados
na Figura 4.2 e nas classificacdes estabelecidas na Tabela 4.2 observa-se que: O
residuo de caulim nao evidenciou nenhum grau de inchamento no solvente
querosene sem e com agitacdo, apresentando um valor de 2 mL.g™".

Em relagdo ao diesel, o residuo de caulim apresentou um baixo grau de
inchamento de 4mL.g™" apds a agitacao.

Com o uso a gasolina, o adsorvente apresentou baixo grau de inchamento
de Foster, nos intervalos sem agitacao e apds 48h com agitacdo com valor igual a
5mL.g”.

Estes resultados estdo em consonancia com os resultados obtidos por
Noébrega et al.(2011) ao avaliar o Inchamento de Foster de uma amostra de argila no
solvente gasolina.

Portanto, os valores dos testes de Inchamento de Foster com agitacéo
indicaram melhores resultados se comparado ao processo sem agitacao,
independentemente do solvente utilizado.

1.11 CAPACIDADE DE ADSORCAOQ

Os resultados obtidos utilizando as analises de capacidade de adsorcao
para a amostra de residuo de caulim, em diferentes solventes estdo apresentados
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na Figura 4.3. Este teste teve por finalidade avaliar o potencial de adsorcdo do

residuo de caulim em solventes organicos.

Figura 4.3: Capacidade de adsorgado do residuo de caulim nos solventes: gasolina, diesel e querosene.
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Fonte: Prépria (2016)

De acordo com a Figura 4.3 os resultados sugerem maior capacidade de
adsorcédo no solvente gasolina, ou seja, foram adsorvidos 1,54 g de gasolina por
grama de residuo de caulim, comportamento similar foi encontrado para o solvente
diesel e por fim o teste com o solvente querosene apresentou uma capacidade
maxima de adsorcao de 0,82 g de querosene por grama de residuo de caulim.

Portanto, € possivel observar que dentre os trés solventes testados
a gasolina apresentou melhores resultados, pois, é constituida basicamente por uma
mistura de hidrocarbonetos que apresentam menor cadeia se confrontado aos
hidrocarbonetos constituintes dos outros solventes, éleo diesel e querosene, o que
pode ter permitido as moléculas de gasolina a penetrarem com maior facilidade nos
espacos interlamelares do residuo.

Estes resultados estdo em concordancia com os resultados encontrados por
Oliveira et al. (2012) ao avaliar a capacidade de adsorcao de uma amostra de argila
nos mesmos solventes utilizados neste trabalho de pesquisa, os autores observaram
que o maior grau de capacidade de adsorcéo foi encontrado para o teste realizado

em contato com o solvente gasolina.


https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%93leo
https://pt.wikipedia.org/wiki/Diesel
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1.11.1 Efeito do pH sobre Adsorcao

A Figura 4.4 apresenta os resultados obtidos utilizando os testes do pH para
o efluente sintético éleo/dgua utilizando como adsorvente o residuo de caulim a
temperatura ambiente.

Figura 4.4 . Efeito do pH sobre a adsorgao do efluente sintético 6leo/agua
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Fonte: Propria 2016

Um dos fatores mais importantes em testes de adsorcéo € o efeito do pH no
meio. Portanto, as quantidades de contaminantes adsorvidos pela amostra de
residuo de caulim, (Figura 4.4) foram monitoradas num intervalo de pH
compreendido entre 2 a 12 e temperatura de 25+1°C.

Para os testes na presenca de efluente sintético éleo/agua, a adsorcao
maxima ocorreu em pH proximo a 3,8. Assim, nos testes posteriores foram fixados o
pH 3,8 para o meio em contato com o residuo de caulim.

Os resultados obtidos corroboram com os dados obtidos por Mendes et al.
(2015), quando os autores obtiveram os melhores resultados no pH igual a 4. O
teste do pH foi de extrema importancia para a compreensdo do processo de
adsorcao, através da técnica utilizada foi possivel observar com clareza o melhor pH
de adsorc¢ao.

Os resultados indicaram uma capacidade de adsor¢do de 4,98 mg.g”
correspondente a 73,41% nas condi¢coes experimentais no pH proximo a 4, isso
porque o residuo possui caracteristicas de superficie peculiar: a existéncia de carga

elétrica de natureza estrutural, devido a substituicdo dos fons Si** por AI**.
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Por possuir grupos SiOs* e AlO,., esse filossilicato é capaz de deter uma
carga negativa em suas faces.

Os resultados apresentados na Figura 4.4, indicam que os dados estdo em
consonancia com o trabalho de pesquisa de Rodrigues (2010), onde sugere que no
pH &cido, o mecanismo de adsor¢cao seja predominantemente eletrostatico. A
adsorcao do contaminante nos sitios negativos resulta da substituicdo isomorfica na

estrutura do mineral.
1.11.2 Cinética de Adsorcao para o Efluente dleo/agua

Os resultados cinéticos obtidos para o sistema residuo de caulim e efluente
oleoso encontram-se apresentados na Figura 4.5. Diferentemente do ensaio

anterior, nesta nova condicéo foi possivel a visualizacdo da condi¢cao de equilibrio.

Figura 4.5. Cinética de adsorgao de efluente 6leo/agua.
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Na Figura 4.5, observa-se uma rapida adsor¢ao no inicio do processo e uma
condicdo de equilibrio, com capacidade de remocdo aproximadamente 4,96 mg.g™
equivalente a uma remocao de 99,29%, nos 50 minutos inicias, as demais remog¢des
apresentam poucas oscilagdes variando entre 98,8% e 99,96%.

Esta tendéncia estd coerente com as caracteristicas do residuo do
beneficiamento de caulim, que tendem a adsorver o efluente oleoso, uma emulsao

com caracteristicas catidnicas.
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A capacidade 6tima de remocao também foi proporcionada pelo efeito do pH
favoravel a adsorcdo. Onde, observou-se qual a melhor faixa para desenvolver o
estudo dos testes cinéticos e assim sucessivamente.

A Figura 4.6, apresenta os resultados do ajuste ao modelo cinético de
pseudoprimeira ordem e pseudosegunda ordem a temperatura ambiente no sistema

residuo de caulim e efluente 6leo/agua.

Figura 4.6 — Ajuste do modelo cinético de pseudoprimeira ordem (a) e pseudosegunda ordem (b)
respectivamente para o efluente sintético 6leo/agua
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Fonte: Propria 2016

As constantes cinéticas e os coeficientes de correlacdo para os modelos de

pseudoprimeira ordem e de pseudosegunda ordem, estdo disponiveis na Tabela 4.2.

Tabela 4.3 - parametros cinéticos de adsorgao de 6leo sobre residuo de caulim

R® e (Mg.g™) K
Modelo de pseudoprimeira ordem 0,4648 0,1504 0,0313
Modelo de pseudosegunda ordem 0,9997 5,0528 0,2453

Fonte: Propria 2016

De acordo com a Tabela 4.2 e Figura 4.6, os resultados indicam que o
modelo de pseudo primeira ordem, apresenta um valor do coeficiente de correlagcéo
(R?) igual a 0,4648. Como pode ser observado para os resultados do sistema
residuo de caulim e efluente dleo/dgua, o modelo de pseudosegunda ordem

apresentou um melhor ajuste.
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Essa avaliagéo foi realizada para a obtencao do coeficiente de determinacéao
R? igual a 0,9997 e estdo indicados na Tabela 4.2, indicando que os dados
experimentais se ajustam consideravelmente ao modelo de pseudosegunda ordem,
estes resultados estdo em consonancia com os dados obtidos por Rida et al. (2013)
onde o sistema de adsor¢ao seguiu o modelo de pseudosegunda ordem.

Além disso, verificou-se que o valor da capacidade maxima de adsorgao
encontrado de qe igual a 5,0528 mg.g"' no modelo de pseudosegunda ordem. Os
dados comprovam que o efluente sintético éleo/agua interagiu com a amostra na
interface sélido/liquido, quando suspenso em solugdo aquosa.

Conforme dados obtidos os resultados encontrados para a amostra de
residuo de caulim oriunda da regido do Junco do Seridd indicaram eficiéncia
significativa na adsorgéo do éleo presente no efluente sintético.

1.12 ISOTERMA DE ADSORCAO PARA O EFLUENTE OLEO/AGUA.

A Figura 4.7 apresenta a Isoterma do sistema residuo de caulim e efluente
oleoso, os dados foram plotados utilizando os dados de C,, concentragcdo do

contaminante no equilibrio (mg.L™") em funcdo de ge, quantidade adsorvida (mg.g™).

Figura 4.7 . Isoterma de Adsorgao para o efluente 6leo/agua
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Observa-se na Figura 4.7 uma tendéncia favoravel em relacdo a capacidade
de adsorcdo do adsorvente empregado. Este resultado esta de acordo com os
estudos de Giles et al. (1960), onde este tipo de isoterma indica condi¢des
favoraveis de equilibrio entre a concentragdo do adsorbato em suspensdo e a

concentracao na superficie do adsorvente.
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Os dados obtidos foram ajustadas aos modelos de Isotermas Langmuir e

Freundlich e os parametros calculados sao apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4. Parametros de ajuste da adsorgao do efluente 6leo/agua sobre residuo de caulim aos modelos de
Langmuir e Freundlich.

Langmuir B K R2
439,0489 1,1876 0,6993

Freundlich N K R?
2,9509 192,6177 0,6054

Fonte: Prépria 2016

Na Figura 4.8, pode-se avaliar o ajuste dos dados aos modelos de Langmuir
e Freundlich.

Figura 4.8 . Ajuste da Isoterma Langmuir e Freundlich
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Percebe-se que os parametros dos modelos de equilibrio diversas vezes
proporcionam informagcées sobre o mecanismo de adsor¢cdo e a afinidade do
adsorvente testado.

De acordo com as isotermas de adsorcao do efluente 6leo/agua sobre o
residuo de caulim, encontradas na Figura 4.8 e os dados da Tabela 4.4, verifica-se o0
ajuste das isotermas de Langmuir e Freundlich.

Os parametros foram estimados utilizando regressdo nado linear e o

coeficiente de determinacdo (R?) obtido para o modelo de Langmuir ofereceu valor
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igual a 0,6993 indicando um melhor ajuste dos dados experimentais ao modelo de
Langmuir, j4 o coeficiente de determinacdo (R?) obtido no ajuste a isoterma de
Freundlich, apresentou valor igual a 0,6054.

Diante dos resultados, observou-se que os dados de equilibrio foram
melhores ajustados ao modelo de isoterma de Langmuir para o residuo de caulim e

o efluente 6leo/agua.

1.13 TESTES DE ADSORCAO PARA O EFLUENTE SINTETICO CONTENDO
ESTEROIDES

1.13.1 Efeito do pH sobre Adsorcao

A Figura 4.9 apresenta os resultados obtidos nos testes do pH para o
efluente sintético contendo esterdides utilizando como adsorvente o residuo de

caulim a temperatura ambiente.

Figura 4.9 . Efeito do pH sobre a adsorc¢ao do efluente sintético contendo esterdides
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O pH é um dos fatores que afetam significativamente a capacidade de
adsorcao dos compostos do tipo argilosos por afetar o estado de protonacdo dos
grupos anfipréticos dos minerais, como 0s grupos silanois e aluminois.

Para os testes realizados com residuo de caulim, na presenca de efluente
sintético contendo esterdides, a maior porcentagem de remogéo ocorreu em pH em
torno de 3,9. Assim, nos testes posteriores foram fixados o pH 3,9 para 0 meio em

contato com o residuo de caulim.
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Resultado similar foi ressaltado por Borba et al. (2012) quando estudou o
processo de adsorgao em carvao ativado onde os melhores resultados encontrados
pelos autores foi no pH &cido.

1.14 CINETICA DE ADSORCAO PARA O EFLUENTE SINTETICO CONTENDO
ESTEROIDES

Os resultados cinéticos obtidos para o sistema residuo de caulim e efluente
contendo esterdides encontram-se apresentados na Figura 4.10.

Figura 4.10. Cinética de adsor¢éo de efluente contendo esterdides
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Fonte: Prépria 2015

Na Figura 4.10, observa-se que com o decorrer do tempo cinético ha um
aumento da adsor¢cdo durante o processo, verificou-se também uma condicdo de
equilibrio apés 120 minutos de contato. A capacidade de remogao por sua vez
também foi proporcionada no estudo prévio do pH, observando-se o melhor pH para
o desenvolvimento do estudo cinético.

A Figura 4.11, apresenta os resultados do ajuste aos modelos cinéticos de
pseudoprimeira ordem e pseudosegunda ordem para o efluente sintético contendo
esteroides.
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Figura 4.11 — Ajuste aos modelos Cinético de pseudoprimeira ordem (a) e pseudosegunda ordem (b) para

efluente sintético contendo esterodides
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As constantes cinéticas e os coeficientes de correlacdo para os modelos de

peudoprimeira ordem e de pseudosegunda ordem, estdo disponiveis na Tabela 4.5.

Tabela 4.5: parametros cinéticos de adsorgao de esteréides sobre residuo de caulim

R’ e (Mg.g™) K
Modelo de pseudoprimeira ordem 0,8835 0,145 0,0233
Modelo de pseudosegunda ordem 0,9648 0,1844 0,2916

Fonte:Prépria 2016

Os valores de g. e k foram calculados a partir da regressdo nao linear da
Figura 4.11. De acordo com os dados da Figura 4.11 e da Tabela 4.5, observa-se
qgue o coeficiente de correlagdo encontrado para o ajuste de pseudoprimeira ordem
foi de 0,8835 e para o0 modelo de pseudosegunda ordem foi igual a 0,9648. Assim os
resultados indicam que o sistema de adsorcao estudado segue o modelo cinético de
pseudosegunda ordem.

O modelo cinético de pseudosegunda ordem tem sido determinado como a
melhor correlacdo para os dados experimentais no que se refere a adsorcao de
farmacos sobre montmorilonitas e farmacos sobre carvao ativado.
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Além disso, verificou-se que o valor da capacidade maxima de adsorcao
encontrado, ge, foi de 0,1844 mg.g' para o modelo de pseudosegunda ordem.
Analisando os dados obtidos pode-se verificar que a amostra de residuo de caulim
oriunda da regiao do Junco do Seridd possui eficiéncia significativa na adsorcéao de

esterdides presentes no efluente sintético.

1.14.1 Isoterma de Adsorc¢ao para o Efluente Sintético Contendo Esterdides

Na Figura 4.12 encontra-se a Isoterma do efluente sintético esteroides, o
grafico foi construido utilizando os dados de C., que é a concentragcdo do
contaminante no equilibrio (mg.L™) em funcdo de ge, quantidade adsorvida (mg.g™).

Figura 4.12 - Isoterma de Adsorgéo para o sistema contendo esteroides.
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Fonte: Prépria 2016

A fim de aperfeicoar a concep¢ao de um sistema de adsorcao para adsorver
um contaminante a partir do residuo de caulim, &€ de suma importancia estabelecer a
correlacao mais adequada para as curvas de equilibrio.

Portanto, a isoterma de adsorcao de esterdides sobre residuo de caulim foi
determinada nos ensaios indicando a quantidade do contaminante adsorvido por
residuo de caulim (ge, mg/g) versus a concentracdo no estado de equilibrio (Ce,
mg/L). De maneira geral observa-se uma tendéncia favoravel em relagcdo a
capacidade de adsorcao do adsorvente empregado, pois os dados da Figura 4.12,
elucidam que a quantidade adsorvida aumentou conforme o aumento da
concentragéo de equilibrio.



61

Os resultados da isoterma de equilibrio para a adsor¢cao de contaminante do
tipo esterdides obedeceu ao modelo de adsorgdo e os dados foram ajustadas aos

modelos Langmuir e Freundlich e os parametros calculados estao apresentados na
Tabela 4.6.

Tabela 4.6. Parametros de ajuste da adsorgéo efluente sintético com esterdides aos modelos de Langmuir e

Freundlich.
Langmuir b K R2
3,6115 0,1950 0,9386
Freundlich n K R2
1,2581 0,5569 0,9223

Fonte: Préopria 2016

Na Figura 4.13, estao plotados os dados para avaliar o ajuste dos dados aos
modelos de Langmuir e Freundlich.

Figura 4.13 . Ajuste da Isoterma Langmuir e Freundlich
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Fonte: Prépria 2016

De acordo com a Figura 4.13 e a Tabela 4.6 das isotermas de adsor¢ao do
efluente sintético contendo esterdides sobre o residuo de caulim, verifica-se o ajuste
das isotermas aos modelos de Langmuir e Freundlich.

Os parametros foram avaliados utilizando a regressdao nédo linear, e o
coeficiente de determinacdo (R®) obtido para o modelo de Langmuir ofereceu valor
igual a 0,9386, o coeficiente de determinacdo (R?) obtido com o ajuste da isoterma
de Freundlich, apresentou valor igual a 0,9223.
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Diante dos resultados, observou-se que os dados de equilibrio foram
melhores ajustados ao modelo de isoterma de Langmuir.

Fundamentado nos resultados obtidos verifica-se que a amostra de residuo
de caulim, oriunda da regido do Junco do Seridd, indicou eficiéncia significativa na

adsorcao do esterdide presente no efluente sintético.

1.15 TESTES DE ADSORCAO PARA O EFLUENTE PROVENIENTE DA
INDUSTRIA TEXTIL CONTENDO O CORANTE AZUL DE METILENO

1.15.1 Efeito do pH sobre Adsorcao no Sistema

A Figuras 4.14, apresenta os resultados obtidos nos testes do pH para o
efluente da industria téxtil contendo o corante azul de metileno proveniente da
empresa de tinturaria de tecidos localizada no municipio de Toritama no estado de

Pernambuco, empregando residuo de caulim como adsorvente.

Figura 4.14. Efeito do pH sobre a adsor¢ao do efluente da industria téxtil
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Fonte: Prépria 2016

Para os testes realizados com residuo de caulim, na presenca de efluente
téxtil, a adsorcdo maxima ocorreu em pH proximo a 3,9. Desta forma, nos testes
posteriores foram fixados o pH 3,9 para o meio em contato com o residuo de caulim.

O resultado de pH obtido neste teste esta em consonéncia resultados
obtidos por Rida et al. (2013) onde os autores testaram a adsorcdo de azul de
metileno. De forma geral, observa-se que os resultados referentes a analise do pH
apresentaram a mesma tendéncia independente do efluente testado.



63

Portanto, ressalta-se uma faixa ideal de remocéo entre os valores de pH
entre 3,7- 4,0.

1.16 CINETICA DE ADSORCAO PARA O EFLUENTE TEXTIL CONTENDO AZUL
DE METILENO

Os resultados cinéticos obtidos para residuo de caulim e efluente téxtil
encontram-se apresentados na Figura 4.15.

Figura 4.15. Cinética de adsorcao de efluente téxtil
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Fonte: Prépria 2016

Para o sistema contendo efluente téxtil observa-se uma remocao 6tima nos
primeiros minutos do teste de adsor¢cdo com aproximadamente 4,45 mg.g'1 que
corresponde a uma capacidade adsortiva de 89,09% do corante azul de metileno
presente no efluente téxtil com aproximadamente 10 minutos de contato, observa.se
gue a quantidade removida continua a aumentar com o passar do tempo, e o tempo
de equilibrio € atingido apds 60 minutos de contato.

Verifica-se que o residuo de caulim testado com adsorvente apresenta uma
tendéncia a adsor¢dao mais rapida nos tempos iniciais do processo, tornando-se mais
lenta préxima ao equilibrio, o qual ocorre em aproximadamente 60 minutos de
contato. Este comportamento esta diretamente relacionado a grande quantidade de
sitios disponiveis no inicio do processo, favorecendo a adsorgao.

Com o decorrer do tempo de processo, a quantidade de sitios disponiveis
tende a diminuir e dar inicio também a presenca das forcas repulsivas das moléculas

de corante ja adsorvidas.



64

A Figura 4.16, apresenta os resultados do ajuste ao modelo cinético de
pseudoprimeira ordem e pseudosegunda ordem a temperatura ambiente no sistema
residuo de caulim e efluente téxtil contendo azul de metileno.

Figura 4.16 . Modelo Cinético de pseudoprimeira ordem (a) e pseudosegunda ordem (b) para o sistema efluente
téxtil
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Fonte: Propria 2016

As constantes cinéticas e os coeficientes de correlacdo para os modelos de
pseudoprimeira ordem e de pseudosegunda ordem, estdo disponiveis na Tabela
4.6.

Tabela 4.7: parametros cinéticos de adsorg¢éo sobre residuo de caulim

R® e (Mg.g™) K
Modelo de pseudoprimeira ordem 0,9066 0,3785 0,0422
Modelo de pseudosegunda ordem 0,9996 5,0248 0,2354

Fonte: Prépria 2016

Os resultados do ensaio cinético de adsorcdo foram ajustados a dois
modelos o de pseudoprimeira ordem e o de pseudosegunda ordem (Figura 4.16).
Considerando o mecanismo de adsorcao, os modelos cinéticos foram aplicados ao
valor experimental obtido para o sistema efluente téxtil e com a amostra de residuo
de caulim.

Como pode ser observado na Tabela 4.7 o modelo de pseudosegunda
ordem apresentou coeficiente de correlagdo igual a R? 0,9996.

Além disso, verificou-se que o valor encontrado de g. para o modelo de
pseudosegunda ordem foi igual a 5,0248 mg.g™”'(Tabela 4.7).
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Para o ajuste ao modelo de pseudoprimeira ordem, observa-se que o R?

encontrado foi igual a 0,9066, verificando-se que os dados foram melhor ajustados

ao modelo de pseudosegunda ordem.
Portanto, o efluente téxtil interagiu com a amostra (residuo de caulim) na

interface sélido/liquido, quando suspenso em solugcao aquosa.

1.17 ISOTERMA DE ADSORGCAO PARA O EFLUENTE TEXTIL CONTENDO
AZUL DE METILENO

A Figura 4.17 apresenta a Isoterma do efluente téxtil sobre o residuo de

caulim.
Figura 4.17 . Isoterma de Adsorgao para o sistema contendo corante.
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Fonte: Prépria 2016

Na Figura 4.17 observa-se a capacidade de adsorcao do residuo de caulim

para o efluente téxtil contendo corante avaliada mediante isotermas de adsorcao.
As isotermas foram ajustadas aos modelos Langmuir e Freundlich e os

parametros calculados para as respostas estao disponiveis na Tabela 4.8.

Tabela 4.8. Parametros de ajuste da adsorcdo aos modelos de Langmuir e Freundlich.
Langmuir b K R?
208,8979 0,02213 0,9808
Freundlich n K R?
5,2616 46,2592 0,8182

Fonte: Prépria 2016
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Na Figura 4.18, estdo plotados os dados para avaliar o ajuste dos mesmos

aos modelos de Langmuir e Freundlich.

Figura 4.18 . Ajuste da Isoterma Langmuir e Freundlich
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Fonte: Prépria 2016

As isotermas de adsorcao do efluente téxtil sobre o residuo de caulim,
Figura 4.18, foram construidas utilizando os modelos de Langmuir e Freundlich com
o intuito de verificar qual modelo melhor se ajusta aos dados do processo de
adsorcao.

O coeficiente de determinagdo (R?) obtido para o modelo de Langmuir
ofereceu valor igual a 0,9808 (Tabela 4.7), tendo em vista que o coeficiente de
determinacdo (R?) obtido com o ajuste da isoterma de Freundlich apresentou valor
igual a 0,8182 (Tabela 4.7).

Tendo em vista os valores de coeficiente de correlagdo observados para os
dois modelos, os resultados indicaram um melhor ajuste dos dados experimentais ao
modelo de Langmuir, ou seja, 0 processo de adsor¢ao ocorre em monocamada.

Considerando que os dados de equilibrio foram melhores ajustados ao
modelo de isoterma de Langmuir. Tomando por base os resultados obtidos, pode.se
inferir que o residuo de caulim apresenta eficiéncia significativa na adsor¢cdo do

corante presente no efluente téxtil.
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CONCLUSOES

O residuo proveniente do processo de beneficiamento de caulim proveniente
da regido do Junco do Seridd, apresentou elevados teores de éxido de silicio e éxido
de aluminio Al,O3) se confrontado com os outros componentes, totalizando 95,46%
da composicao total, caracteristico dos constituintes dos argilominerais.

Verificou-se a presenca dos picos caracteristicos do mineral caulinita, picos
caracteristicos dos minerais do grupo mica, ou seja, o residuo € constituido, em
grande parte por caulinita e mica.

Os valores do teste de Inchamento de Foster com agitagdo indicaram
melhores resultados se comparado ao processo sem agitacao, independente do
solvente utilizado.

Os resultados obtidos no teste de capacidade de adsorcédo evidenciam que o
residuo de caulim, apresenta potencial desejado no processo de adsor¢do sendo,
portanto mais uma alternativa para aplicagdo em processos adsortivos.

As particulas de residuo proveniente do beneficiamento do caulim foram
eficaz na adsorcao dos trés efluentes testados. Os valores do pH para o residuo de
caulim, sugeriu que o pH do meio no qual obtém-se uma adsor¢cado 6&tima
independente do efluente testado, deve ser em torno de 3,8 .3,9.

O modelo cinético de pseudosegunda ordem pode descrever a cinética de
adsorcao dos contaminantes testados sobre o residuo de caulim.

O modelo de isoterma que mais se ajustou no estudo da adsorcao para
sistemas testados com o residuo de caulim, foi a Isoterma de adsorgao de Langmuir.

Com base nas andlises dos dados obtidos neste trabalho de pesquisa, 0
residuo de caulim testado apresenta uma adsorcdo étima em todos os efluentes
testados, ou seja, apresenta um elevado potencial como adsorvente para a remogao
de contaminantes de efluentes industriais aquosos, devido a excelente potencial de
remocao.
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