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Introducao




Corantes

Os corantes podem ser definidos como substancias intensamente
coloridas que, quando aplicadas a um material, Ihe conferem cor. O
maior problema ambiental associado aos corantes € sua remocao dos
efluentes.

Tingimento em
industria téxtil




Corantes

* Apresentam estruturas moleculares complexas que podem envolver diversas
reacoes durante o processo de sintese;

* Os corantes sao divididos em um grupo cromoéforo que confere cor aos
compostos e um grupo responsavel pela fixacao do corante a fibra;

A fixacao do corante a fibra € feita através de interacdes quimicas,
geralmente pela adsorcao.

Grupo cromoforo

Estrutura
Molecular do
Corante

N

Fonte: Zanoni et al. 2001




Efeitos toxicologicos dos Corantes

 Resisténcia a biodegradacao e fotodegradacao;
» Afetam a atividade fotossintética;

* Podem ser toxicos a organismos aquaticos;
 Alguns sao carcinogénicos e mutagénicos.

Classificacdo dos Corantes
Podem ser classificados de acordo com o modo de fixacao da
molécula na fibra:

e reativos

e diretos

* azoicos

 acidos

* basicos

e a cuba

» de enxofre
 pré-metalizados....




Efluentes da Industria Téxtil no Brasil

Das aproximadamente 20 t/ano de corantes consumidos pela
industria téxtil, cerca de 20% sao descartados como efluentes. A
principal fonte desta perda corresponde a fixacao incompleta dos
corantes a fibra durante o processo de tingimento.

Lancamento de
SR Efluentes de uma

Industria Téxtil




Tratamento de Efluentes de Industria Téxtil

Alguns dos processos de tratamento existentes sao:

 Lodo ativado;

=Métodos de clarificagao;

* Sedimentacao e flotacao;

= Filtracdo com membranas;

* Coagulacao;

= Resina de troca i0nica;

* Processos oxidativos com 0zOnio;

» Fotocatadlise homogénea;
* Adsorcao.

> A adsor¢do é uma das técnicas
gue tem sido empregada com
sucesso na efetiva remocéo de

corantes
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Processos de Adsorcao

Fenbmeno interfacial que permite a transferéncia de compostos
organicos e inorganicos (adsorbato) da fase liquida para uma
superficie solida (adsorvente), ficando nela retida

X > Corante
X
X X X ¥
> Zeolita Cinzas
de Carvao
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ADSORVENTES

Carvao ativado

+ Material adsorvente mais utilizado

+ Alta CapaCidade de adsor(}éo Fonte: www.bbfiltracao.com.brv

B Alto custo; adsorcao limitada para corante
catibnico

Material Alternativo de baixo custo

Residuos Solidos ‘ Cinzas de carvao




Cinzas de Carvao

Formadas a partir de combustdo do carvao em usinas termoelétricas;

Tipos de cinzas ' g »

» Vvolantes ou leves sao emitidas com os
gases e ficam retidas nos filtros ciclone e
de mangas — 80% das cinzas geradas.

Cinzas leve

3

» defundo ou pesadas que saem pelo
fundo da caldeira.

Cinzas pesada




Cinzas de Carvao

» Elementos toxicos (As, Zn, Pb, Cd, U) sao comumente encontrados;
* Disposicao inadequada causa a contaminagao do solo e das aguas
superficiais e subterraneas;

O principal destino (cinzas leve) € a comercializacao para o setor de
construcao (pequena escala ~30%).




Fonte: Denise Fungaro

Disposicao
Inadequada
(cinzas pesada)

Fonte: Denise Fungaro




Inzas de Carvao

« Uma alternativa de reciclagem : transformacao das cinzas de carvao em um
adsorvente de baixo custo capaz de remover substancias toxicas de aguas
contaminadas - Zedlitas

Tratamento Hidrotérmico Alcalino

Cinzas W S
) Zeolita sintetica
De Carvao

v

ou
OH-/A | .
Material zeolitico

Fonte:Hdller e Wirsching (1985)




Zeolitas

» Sao polimeros cristalinos baseados em um arranjo tridimensional
de tetraedros TO, (T = Si ou Al), ligados por atomos de oxigénio;

» Celula unitaria cristalina — Mx/n [(AlO,)x (SiO,)y] . wH,O , onde:
n — valéncia do cation M, w € o numero de moléculas de agua ; x+y € o
numero total de tetraedros SiO4 e AlO4- por célula unitaria e y/x € a razao
atomica Si/Al (que pode variar de 1 até infinito);

» Apresentam canais e cavidades de dimensdes moleculares onde
se encontram os eventuais cations de compensacao, moléculas de
agua ou outros adsorbatos ou sais.
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Corante Cristal Violeta (CV)

 Tambem conhecido como Violeta basico 3, Violeta genciana e
Violeta de Metila 10B, pertencendo ao grupo dos triariimetanos;

« E usado externamente como desinfetante da pele em seres
humanos e animais;

« E amplamente usado como corante roxo para téxteis tais como
algodao e seda, e em tintas de impressao.




Efeitos toxicoldgicos do Cristal Violeta

- Causa irritacdo moderada nos olhos;

- Pode ser absorvido em quantidades nocivas através da pele, causando
irritacao na mesma e também no trato digestivo;

- Em casos extremos, o corante pode levar a insuficiéncia respiratoria e
renal e cegueira permanente.




Estudos sobre o Processo de Adsorcao

Estudos fundamentais para um sistema adsorbato / adsorvente:

* Estudos de cinética de adsorcgao

* Estudos de equilibrio de adsorcao




Cinética de Adsorcao

Capacidade de adsorcao

Tempo de agitacao

Estudos Sobre Processo de Adsorcao

- Eficiéncia de adsorgcao com o tempo de agitacao

/ Capacidade de Adsorcao
q= V(Co o Ce)
M
Porcentagem de Remocéao
%R= 100 (Co-Ce)
Co

V(L) = volume solugéo inicial
Co (mg L") = Concentracéo inicial solugao
Ce (mg L") = Concentragéo final no equilibrio

M (g) = massa de cinza de carvao




I\/Ibdelos Cinéticos

Modelo da pseudo-primeira ordem de Largergren

Equacio Grafico Linear
109,0(0e — 0) = 109,00 — Kyt / 2,303 10g,4(0e—0) Versus t
k,: constante de velocidade de adsor¢do (mint)

Equacéo Gréfico Linear

t/q versus t

k,: constante de velocidade de
pseudo-segunda ordem (g/mg min)
g quantidade de corante adsorvida no equilibrio (mg/g)

t/g=1 kg + t/q

Equacdo Grafico Linear

0,5
0, = kgt®5+ C q versus t
kg Coeficiente de difusdo intraparticula (mg/g min®®)

Comparagéo pelos coeficientes de correlacao
(R) das retas dos graficos




Equilibrio de adsorcéo (isoterma de adsorcéo)

® Estudos de equilibrio -- mesma quantidade de adsorvente com

diferentes concentracoes de adsorbato: t,

Grafico q, versus C,
Concentracao

lrreversivel

Fortemente ﬂi;iwl

Favoravel ——

Suspensao em agitacao — tempo equilibrio

ij m iﬁl m ﬂLm ﬂL:m ﬂLm ﬂL:m
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[sotermas de adsorgao (McCabe ef all., 1993)
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Modelos de Equilibrio

Langmuir -

o1 o©, B
=——+

g Qb Q,

Ny

—

Freundlich

» Adsorcao em superficie homogénea

« Adsorgcao em monocamada

_ 1 ~ .
log ge = log K + EIog C, Adsorgcao em multicamada

—

Q, — capacidade de adsor¢do maxima
b - energia de adsorgao

K: — capacidade de adsorgao
n - intensidade de adsorcao

Grafico linear

C.vs C./q,

log C.vs log q,

» Adsorcao nao ideal em superficie heterogénea

Parametros da
iIsoterma

Langmuir
Q,eb

Freundlich
Ki e n
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Area de amostragem

Usina Termoelétrica
de Jorge Lacerda
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Fonte: Denise Fungaro




Caracteristicas Gerais do Cristal Violeta

Nome genérico

CI 42555

Cromoforos

-C=C-; -C=N-; anel quindide

Absorbancia - A max. (nm)

590

Massa Molecular (g mol™) 408
Férmula quimica Co5H30NsCl
Classe guimica Basico

(*)CI = Numero de classificacdo em Portugués (Color Index em inglés )







Sintese da Zeodlita

Tratamento hidrotérmico alcalino

NaOH 3,5mol/L

A

Cinzas de Carvao

)

Cinzas leve de Carvao

Cinzas pesada de Carvao

/o

Filtracao/
Lavagens Zeolitas de cinzas leve
de Carvao - ZCL

Estufa 100°C/ 24 h

OGO Secagem
Zeolitas de cinzas
pesada
‘ i ‘ de Carvao - ZCP

— Tratamento ou

— reaproveitamento




Processos Descontinuos

——

Estudos sobre aremocao do corante

Interacao com o corante

Mesa agitadora
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centrifugacao sobrenadante e gjuste do pH = 5




Resultados e Discussao




Estudos Cineéticos
Zeodlita cinzas leve —> Zeollita cinzas pesada—
tempo equilibrio 8 min tempo equilibrio 10 min
6 v¥
30
4
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0 T T T T 1 0 T T T T T T
0 6 12 0 300 600 900
t (min) t (seg)
Efeito do tempo de agitagdo na remogéo Efeito do tempo de agitagéo na remogéo
do CV sobre ZCL do CV sobre ZCP
(C,=359 mg L-"; pH=5) (Co=51,9 mg L"; pH=5)




Modelagem Cinética

Parametros cinéticos

Adsorventes Pseudo-primeira-ordem
k4 ge calc ge exp Ry
(min) ! (ma/q) (ma/q)
ZCL 0,267 12,7 28,1 0,940
ZCP 0,251 0,687 4,73 0,963
Pseudo-segunda-ordem
k> h ge calc ge exp R,
(g/mgmin) | (mg/gmin) | (mg/g) (mg/g)
ZCL 3,97 x 10 34,8 29,6 28,1 0,997 &«
ZCP 1,25 28,3 4,76 4,73 0,999 ¥
Difusao intraparticula
C K dif R
ZCL 16,25 3,49 0,984
ZCP 3,98 1,66 0,961

* Processo de adsorcao — Pseudo-segunda-ordem para ZCL e ZCP

» Confirmado pela proximidade obtida entre os valores de qe exp com os valores gecalc
» O valor de C diferente de zero indicou que as retas dos graficos q, vs t'? ndo passaram
pela origem - mecanismo de difus&o intraparticula ndo € a etapa determinante da

velocidade

valores de
R2 > R1

=




Sistema ZCL/CV

24

16

qe (mgg”)

®  Dados experimentais

Isoterma de Freundlich
Isoterma de Langmuir

0 ' 20 ; 40
Ce (mgL™)

60

qe (mgg")

20

Isotermas de Adsorcao

15 4

10

Graficos da isoterma experimental e teorica.

Sistema ZCP/CV

m  Dados experimentais
Isoterma de Freundlich
— Isoterma de Langmuir

1 N 1 -
30 60 90
Ce(mglL™)
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Parametros dos modelos de isoterma de Langmuir e

de Qui-quadrado (x?).

Freundlich para o corante CV sobre os adsorventes e valores

Adsorventes Langmuir
Q. (mg g™) b (L mg™) R 'S
ZCL 19,6 0,329 ;997 0,706
ZCP 17,6 0,0630 0,961 4,53
Freundlich
ke n R x?
ZCL 4,83 2,41 0,959 4,42
ZCP 2,66 2,53 (), 981 0,869

(") (mgg”) (L mg")
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) Classificadas tipo L2 -

seguiram os modelos

) Eficiéncia de adsorciao -

Isotermas de Adsorcao

* Formacao de monocamada

* Processo de adsorgao favoravel

Comparando os valores dos e de Langmuir - sistema ZCL/CV
coeficientes de correlacao (R) e -
0S Valores de X2 : oS dados * de Freundlich - sistema ZCP/CV

—

—

*78a99 % -ZCL

* 65 a 96% - ZCP

—




Q, 10% > sobre ZCL do que sobre ZCP

w

ZCL particulas < do que a ZCP

-

Caracteristicas
granulometricas da
amostra de cinzas que

serviu de matéria prima




Conclusao




‘ Tempo de equilibrio foi de 8 min para ZCL e10 min para ZCP.

O processo de adsorcido do CV sobre os adsorventes ZCL e
‘ ZCP se ajustou ao modelo cinético de pseudo-segunda-
ordem.

‘ As capacidades de adsorcdo maximas foram de 19,6 mg g
para ZCL e 17,6 mg g para ZCP.

Os dados experimentais das isotermas se ajustaram melhor
‘ ao modelo de Langmuir para a zeolita ZCL e ao modelo de

Freundlich para a zeolita ZCP. A eficiéncia de adsorcgao

estava entre 78 a 99 % para ZCL e 65 a 96% para ZCP







