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RESUMO

Neste trabalho forém estudados dois suportes como adsorventes para
metais pesados e corantes: a pirita, FeS, vadsorvida com xantato de potassio e
a crisotila. A adsorgao dos metais foi acompanhada por Absor¢cao Atomica e a
dos corantes por UV-vis.

A adsorcao de metais pesados como o ferro (Fe+3), zinco (Zn+2), cobre
(Cu™®), cadmio (Cd™ e cromo (Cr*®) mostrou-se pouco eficiente quando o
adsorvente foi a pirita adsorvida com xantato e ineficiente quando o adsorvente
foi a crisotila.

A pirita adsorvida com xantato também foi testada como adsorvente
para corantes utilizados no tingimento de fibras téxteis. Para tanto foram
utilizados os corantes: Vermelho Direto 3BL 135%, Vermelho Maxilon 2GL,
Vermelho Remazol RR e Vermelho Disperso. Apds ensaios preliminares foi
observado que a pirita adsorvida cbm xantato possui propriedade adsorvente
para os corantes estudados.

A crisotila também foi testada como adsorvente dos corantes Preto
Diresul RDT VSL 200%, Indigo BR HB-D 150%, Vermelho Cassacrii GRL
400%, demonstrando alta 'capacidade adsorvente, especialmente para o
corante indigo.‘\

A crisotila foi testada em uma estagéo de tratamento de efluentes ricos
em corantes téxteis e observou-se que esse adsorvente apresenta-se eficiente,
devido ao decaimento no indice PtY/Co apds leitura em Espectrofotometro
DR 2000 da HACH no efluente da entrada e da saida da estacdo de

tratamento.



ABSTRACT

The main concern of this work is to test the adsorbent capability of two
solids, modified pyrite and crysotile, in solutions contaminated with metals and
textile dyes. Experimentally, the tests were carried out in batch vsystems, where
an amount of the adsorbent and different concentrations of contaminant were
stirring for a period of time. After separating the adsorbent by filtration, the final
concentration of contaminant was registered by Atomic Absorption (metals) or
UV/NVis spectrophotometer (dyes).

Modified pyrite shows low adsorption capability for Fe™, Zn*?, Cu*?, Cd*?
and Cr*®, while none reduction of concentration was detectable when crysotile
was tested as solid support for the same metals.

Three different textile dyes were used to test the capability of pyrite to
remove colour of solutions. The primary results pointed out that this material
could be used as adsorbent for dyes, but a more detailed study is necessary.

Crysotile was also tested as adsorbent for removing CO|0;.IF of solutions
contaminated with textile dyes. Compounds used for dying (indigo; acrylic and
black sulphur) were used. Low values of adsorption were registered for acrylic
and black sulphur), but crysotile proved to be an excellent material to adsorb
indigo dyes. Temperature and pH effe;cts on the isotherms were evaluated, as
well as the kinetic aspects. And all results confirm the viability of using this

material to remove colour of effluents contaminated with indigo dye.
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1 - INTRODUGAO
1.1 — A Agua no mundo e no Brasil

Se existirem outros sistemas habitados no universo e se seus
habitantes conhecerem o nosso planeta, provavelmente a Terra seria chamada
agua.

Este liquido predomina na superficie terrestre: ocupa cerca de
361.000.000 km? (71%). A vida sobre a terra comegou ha agua e alguns seres
puderam conquistar o meio terrestre desenvolvendo no préprio organismo
estruturas que mantém solugbes aquosas em forma de sangue, plasma e
fluidos intercelulares. Cerca de 75% do peso de um ser humano é constituido
de agua e em alguns vegetais a proporcao ainda € maior, chegando até a
98%".

Desde a sua origem o homem compreendeu a necessidade desse
liquido e uniu sua vida as reservas d’agua. Nela aplacou a sede e descobriu
alimentos: os peixes. Junto aos rios encontrou bons solos para o cuitivo,
desenvolvendo a agricultura e, em suas proximidades, formaram-se os
agrupamentos humanos. Pouco a pouco os cursos d’agua passaram a servir
como Otimas estradas: foram aquaticos os primeiros meios de transportes - o
homem viu que, usando os rios para se locomover, podia economizar a energia
que dispenderia andando a pé.

As grandes civilizagbes da antiguidade tais como a egipcia, a fenicia,
a cretense, a grega, a etrusca, a romana, a chinesa e a indiana surgiram perto

dos rios e do mar.



De toda agua disponivel na terra, ndo mais que 2,5% estao
disponiveis na forma de ég‘ua doce cujo volume encontra-se, em sua maioria
(69%) nas calotas polares e nas neves de cunho montanhosos. Outros 30%
sdo formados por estoques subterraneos e cerca de 0,75% é representado
pela umidade dos solos. Apenas 0,3% estao depositados em lagos e rios. Com
relacao a terras emersas 60% estao em estado de pendria.

Um homem em cinco é privado de agua potavel e metade da
humanidade nao possui um fornecimento adequado. Os paises do norte da
Africa e do Oriente Médio com menos de 2.000 m® de agua por habitante por
ano vivem em condi¢des de "estresse hidrico" que dificulta enormemente a
vida econdémica e social.

Em matéria de recursos hidricos o Brasil parece bastante privilegiado.
Em nosso territério estdo nada menos que 8% da agua doce do planeta. O
problema é que 70% dessa reserva hidrica esta concentrada na Amazonia. Em
muitas regides, especialmente no sudeste mais industrializado, a oferta natural
€ pouca e de ma qualidade. No sul, pequenos proprietarios de terra, irrigante e
industria entram em litigio pelas barragens e mananciais de pequenos e
grandes rios. No nordeste o governo tenta dessalinizar as cacimbas para
enfrentar a seca cronica. Mas, apesar de tudo, algumas das maiores bacias
hidrograficas brasileiras tém a vantagem de navsce'rem € morrerem em NOSsO
territério. Cerca de 80% da superficie do Brasil € banhada pelas aguas que
afluem para o Atlantico. Ja a vertente do Pacifico responde por apenas 2% do

territorio da América Latina®.
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1.2 - Contaminagao de aguas por efluentes industriais

Deéde a antiguidade o homem ja langava seus detritos na agua,
porém, esse procedimento quando em pequena escala ndo causava muitos
problemas, pois os rios e lagos tém o poder de regeneragao. Com a revolugao
industrial o volume de detritos despejados nas aguas aumentou bruscamente,
comprometendo a capacidade de purificagao dos rios, lagos e oceanos’.

Residuos ind_ustriais provenientes da industria da madeira, alimentos e
bebidas, papel e celulose, siderurgia, rurais e domésticos, pecuaria e outros,
trazem grandes transtornos e riscos para- a humanidade, chegando a volumes
insuportaveis ao meio ambiente.

Atualmente, existem mais de 400 usinas nucleares em opera¢do no
mundo — a maioria no Reino Unido, EUA, Fran¢ca e Leste Europeu. Vale
ressaltar que essas usinas sao grandes fontes poluidoras de rios e iagos,
principalmente na Russia onde ja foram registrados em muitos lagos, detritos
provenientes das usinas nucleares da regido®.

O desenvolvimento industrial e a evolugao sécio-econdmica do Brasil
nas diversas areas do setor produtivo como agricultura, induastrias, transportes
e a ocupagao desordenada dos grandes centros urbanos, colocam o pais numa
posi¢cao de destaque, contribuindo de forma substancial para a grande carga de
contaminantes nos efluentes.

Em fevereiro de 1996, um desastre ecolégico ocorrido na Bahia de
Sepetiba (Rio de Janeiro) chamou a atencdo, onde uma fabrica de zinco
eletrolitico despejou mais de 50 milhdes de litros de agua e lama, contendo

metais pesados, principalmente zinco e cadmio. Este vazamento atingiu os



manguezais, onde habitam os mexilhdes, caranguejos, siris e ostras, produtos
gue sao consumidos pela populacdo. Ainda no Rio de Janeiro os moradores de
Areal, Petropolis, sofrem com os grandes volumes de despejos de residuos
quimicos contendo metais pesados e outras substancias venenosas que sao
lancados diariamente no Rio Preto por industrias graficas de grande porte.
Atualmente, o grande namero de substancias quimicas que constituem
as formulagbes de detergentes, inseticidas, alimentos industrializados,
farmacos, tensoativos, corantes, aditi\)os em geral, que tanto podem ser
utilizadas pelas industrias, na fabricagao de outros produtos, quanto pelo
homem no seu cotidiano, acabam contaminando os escassos recursos hidricos

disponiveis.

1.3 - A industria téxtil ¢ 0 meio ambiente

A industria téxtil brasileira € uma das maiores do mundo em termos de
sua produgao e pelo numero de trabalhadores que ocupa. O processo
produtivo varia desde métodos artesanais até plantas altamente
automatizadas, mas todas elas se caracterizam por requerer grandes
quantidades de agua e produtos quimicos diversos, que sao utilizados ao longo
da cadeia do processo produtivo.

O volume de agua doce utilizado por uma indastria de beneficiamento
téxtii de médio porte, que beneficia aproximadamente 600 toneladas/més, é
70 m*hora. |

Muitos dos corantes empregados pela indistria téxtil cqntém ions
metalicos incorporados a sua estrutura, agravando o carater poluente dos

efluentes. Os principais metais encontrados sado: Cu, Cr, Co e Ni, em



quantidades compreendidas entre 2 a 5%, um exemplo pode ser visto na
Figura 1. Esses metais também podem ser partes constituidas dos produtos
quimicos ou bronzes metalicos utilizados nos processos de estampas. Esses
produtos sao derivados de Cu/Zn. Outro tipo de impureza metalica sdo o0s
oOxidos de titdnio (TiO2), presentes em grandes quantidade nas pastas de

estamparias.

CHz- 028

Na*

SO2-CH3

\ /

Figura 1: Estrutura da molécula do corante Violeta Irgalan DL (Color index

Violeta Acido 78)°.

A industria de beneficiamento téxtil € exposta a sensibilidade publica
pelo fato de emitir efluentes coloridos e com isso é faciimente submetida a
criticas. Para diminuir esses efeitos a empresa nao pode pensar somente nos
efeitos finais sobre o material téxtil e sim adequar e desenvoiver métodos

utilizando recursos de processos que apresentam menor impacto sobre o meio



ambiente. A importancia dos aspectos ecolégicos tem incentivado as empresas

a buscarem inversdes tecnolégicas que adequem o processo produtivo a

protecao do meio ambiente. Este novo pensamento permite:

- alcangar os mercados internacionais;

- aumentar a competitividade;

- evitar problemas com o publico, governo e entidades financeiras
internacionais;

- controlar os riscos de acidentes;

- diminuir as sangées por contaminacgao, entre outras.
1.3.1 -Impacto da industria téxtil no meio ambiente

A maior parte da carga contaminante de um efluente téxtil é
constituida por impurezas inerentes a matéria-prima téxtil, produtos
adicionados para facilitar o processo de fiagdo e tecelagem, auxiliares,
corantes hidrolizados eliminados nas diferentes etapas do tingimento e
acabamento das fibras. A qualidade e a quantidade da carga contaminante
esta intimamente relacionada com o tipo de fibra que sera beneficiada.

Segundo estudos realizados na Alemanha, a carga contaminante das
aguas residuais das industrias dedicadas ao acabamento téxti em Baden
Wurttemberg se situa em uma Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) de 1700
mg de Oz por litro, como média e uma Demanda Biolégica de Oxigénio (DBO)
de 550 mg de O: por litro, o qual é aproximadamente 3 vezes maior que as

contaminagdes provenientes de agua residuais comuns. As fontes principais de



carga contaminante medidas como DBO provém do pré-tratamento e, dentro
dele, o processo de desengomagem’.

A Tabela 1 apresenta a contribuicao de DBO separado por cada uma
das etapas do acabamento, em uma planta dedicada ao processo continuo e

descontinuo de algodao 100% e misturas com poliéster.

Tabela 1: Contribuicdes em carga contaminante (DBO) por processo®.

Etapa % DBO
Pré-tratamento 50
Tintura em peca
(esgotamento+continuo) 37
Estamparia 7
Tingimento em fio 6

1.3.2 - Caracteristicas das aguas residuarias das industrias téxteis

A extrema diversidade de matérias-primas e de processos de
producéao empregados pela industria téxtii causam alguns problemas na
caracterizagdo dos efluentes e, consequentemente, na definicdo dos métodos
de controle da poluicao. Como uma simplificagdo rudimentar, a Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos agrupou a indistria em varias
categorias representando as diferentes atividades industriais. Esta classificacéo
e algumas caracteristicas tipicas dos efluentes liquidos gerados por cada uma
das atividades estao mostrados na Tabela 2, onde:

1- Purga de 13;
2 — Fiacao, tecelagem e malharia;
3 — Acabamento de 1a;

4 — Acabamento de tecidos planos;



5 — Acabamento de tecidos de malha;
6 — Carpetes;

7 — Tingimento e acabamento de fios e fibras

Tabela 2: Categorias e alguns parametros do processo téxtil®.

Categorias
Parametro Unidade
1 2 3 4 5 6 7
DBOs/DQO - 02 /029|035 | 054 [035] 0,3 | 0,31
DBOs mg/L 6000 | 300 | 350 650 | 350 | 300 | 250
ST mg/L 8000 | 130 | 200 300 | 300 | 120 75
DQO mg/L {30000 | 1040 | 1000 | 1200 | 1000 | 1000 | 800
Oleosegraxas | mg/L | 5500 | - - 14 | 53 - -
Cromo total mg/L 0,05 4 |0,014] 0,05 | 0,05|0,42 | 0,27
Fenol mg/L 1,5 0,5 - 0,04 1024|013 | 0,12
Sulfeto mg/L 0,2 0,1 8,0 3,0 0,2 | 0,14 | 0,09
Cor - ADMI 2000 | 1000 - 325 | 400 | 600 | 600
pH - 8,0 7,0 10 10 80 | 80 11
Temperatura °C 28 62 21 37 39 | 20 38
Consumo de agua L/kg 36 33 13 113 | 150 | 69 150

De modo a identificar as fontes de polui¢do, propor estratégias de
reducao da poluicéo, e avaliar as condi¢gbes dos sistemas de tratamentos dos
efluentes liquidos, € imperativo entender os processos e as caracteristicas de
seus efluentes individuaimente.

A composicdo dos efluentes liquidos em cada processo varia
enormemente em fungéo da variedade de técnicas, maquinas, matérias-primas,
tecidos, etc. A Tabela 3 mostra a carga poluidora mais provavel de se

encontrar resultante de cada operac¢ao de varias matérias-primas.



Tabela 3: Cargas poluidoras dos processos molhados téxteis°.

Fibra Processo pH DBO (mg/l) | ST (mg/l) | Agua (L/kg)
Desengomagem - 1700-5200 | 16000-5200 39
Purga 10-13 50-2900 7600-17400 20-40
Algodao Alvejamento 8,5-9,6 90-1700 2300-14400 3120
Mercerizagdo 5,59,5 - 4565 600-1900 230-300
Tingimento 510 '11-1800 500-14100 8-300
Purga 9-14 30000-40000 | 1100-64400 40-100
Tingimento 4,8-8,0 380-2200 3800-8300 16-20
La Lavagem 7,3-10,3 | 4000-11455 | 4800-19200 330-830
Neutralizacio 1,9-9,0 28 1200-4800 100-130
Alvejamento 6 390 900 3-20
Poliamida Purga 10,4 1360 1800 50-70
Tingimento 84 368 6400 17-30
Purga 9,7 2190 1800 50-70
Acrilico Tingimento 1,5-3,7 175-2000 800-1900 17-30
Purga final 7.1 668 1200 67-80
Purga - 500-800 - 25-40
Poliéster Tingimento - 480-27000 - 17-30
Purga final - 650 - 67-80
Viscose Purga e tingimento 8,5 2832 3300 17-30
58 4800 4-13
__Acetato Purga e tingimento 9,3 2000 1700 33-50

- 1.3.3 — Efluentes téxteis e a legislagao ambiental

Na industria téxtil, especialmente nas Ultimas trés décadas, tem -
havido varias aiteragdes quanto as po'liticas e regulamentagbées ambientais,
Como exemplo, certos tipos de corantes e produtos quimicos sao proibidos em
muitos paises devido a sua ja conhecida periculosivdade, enquanto sao
despejados sem restricbes em outros paises. Por razoes similares, solventes
clorados também foram eliminados dos processos de beneficiamento.

Valores limites, adequados para proteger o meio ambiente foram
se adequando e estabelecidos para cada industria e variam entre os paises.
Normalmente os padrboes quantitativos sao estabelecidos para a industria téxti
considerando os seguintes parametros: caudal, DBO, BQO, sélidos em
suspenséo (SS), pH, e temperatura. Em alguns casos se adiciona a 6or eo

cromo. Nos Estados Unidos e Canada os requisitos federais sdo estabelecidos
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em termos de carga contaminante por unidade de peso de fibra processada,

em lugar de concentragdes absolutas (Tabela 4).

Tabela 4: Requisitos de carga contaminante por peso de fibra processada

em alguns paises.

Béigica Alemanha Indonésia Banco Suica Austria
1893 1885 1990 Mundial 1995 1995
pH 6-12 > 6-9 6-9 6,5-8,5 6,5-8,5
Temperatura 30°C = ** max 3°C|** -
>agua
DBO 30mg/L {25mg/L  |85mg/lL |rec. 20mg/L |20 mg/L
DQO 400 mg/L {160 mg/L {250 mg/L |50 mg/L | Seg.regia | 150 mg/L
SS 100 mg/L | ** 60mg/L |250mg/l. |o 30 mg/L
Oleos 5mg/L ** 5 mg/L 50mg/l [20mg/L | **
Cores 436 nm (amar) | ** 7'm - S5mgl |* 7'm
525 nm (verm) | ** 5'm e * - 5'm
620 nm (azul) |** 3'"m - - b 3'm
Fenol total i > 1 mg/L bl o 0,1 mg/L
Cr total b 0,5mg/L |{2mg/L 0,5mgL |** 0,5 mg/L
Cd,Mg 0,01 mg/L | proibido | ** 0,5mgL |* 0,01 mg/
Nitrogénio inorganico |50mg/L |20mg/L | ** * O0imglL |[*
Fasforo total 5mg/L 2mg/lL > > 2mg/L 1 mg/L
Cloro livre > 03mg/L | ** o > 0,2 mg/L
Sulfurosos 1 mg/L ND 1 mg/L > 0,5mg/L | 0,5 mg/L
1 mg/L 1 mg/L

ND - n&o disponivel; ™ nao ha regulamentagio

ATabeIaSn‘iostra um exemplo de padrées para descarga direta

para acabamento em tecido de malha nos Estados Unidos.

Tabela 5: Acabamento em tecido de malha: limites em kg/1000 kg de fibra.

Parametro | Quantidade | Média
Max./dia Més
DBO 5 25
DQO 60 30
SS 21,8 10,9
Sulfurosos 0,2 0,1
Fenois 0,1 0,05
Cr-total 0,1 0,05
pH 6-9 2,0
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No Brasil o Conselho Nacional dov Meio Ambiente - CONAMA, étravés
da Resolucao n° 20 de 18 de junho de 1986, através do Art. 21 do Decreto N°
88.351, prescreve que os efluentes somente poderao ser langados, direta ou
indiretamente, nos corpos de agua interiores, lagunas, estuarios e a beira-mar
desde que obedegam os padrbes estabelecidos (Publicado no Diario Oficial da
Uniao de 30/07/96).

Diante das criticas da populagao, das legislagbes ambientais, das
imposi¢des das agéncias ambientais ou das discussdes técnicas surgidas
dentro das préprias empresas, nota-se a demanda do tratamento dos efluentes
como ihperiosidade para a resolugdo dos problemas ambientais imediatos.

Todavia o futuro ambiental requer que tecnologias limpas sejam implantadas.

1.4 - Produgao limpa

A atual protecao do meio ambiente esta evoluindo e incorpora uma
nova estratégia para evitar os residuos e a contaminagdo que sempre tem
caracterizado o desenvolvimento industrial. Essa estratégia de prevencao é
chamada de "Produgao Limpa".

Aplicar uma producdao mais limpa significa abordar sistematicamente
todas as fases do processo da producao, incluindo a conservacao de energia e
matérias-primas, a redugdo do uso de substancias toxicas, alteragbes nos
processos de produgao e nos produtos de tal forma que se possam reduzir os
residuos e contaminantes. Todas essas ag¢des tém um mesmo obijetivo:
fundamentalmente reduzir os riscos para 0 homem e para o meio ambiente
produzido pelo consumo e as atividades industriais, e fazé-lo da forma mais

rentavel possivel.
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Adotar uma aplicagdo global' da producao mais limpa requer
inevitavelmente um longo tempo para educar e preparar a populagéo e obter
alteracdes fundamentais de comportamento. A implementacao de tecnologia de
produgdo mais limpa permite economizar dinheiro, aumentar a eficacia dos
processos, melhorar a qualidade e a sensibilidade publica para com a empresa
e seus produtos e elevar a moral dos trabalhadores.

Seguindo este novo paradigma industrial, o setor téxtil pode
empreender determinadas atitudes a fim de minimizar a carga poluente de seus

efluentes, tais como:

recuperagao de gomas;

- recuperagao de corantes;

- reutilizacao de aguas em pré-tratamentos e efluentes;
- modificagbes de maquinas e processos;

- sistemas descontinuos de lavagens;

- recuperagao de metais pesados.

1.5 - O problema da cor nos efluentes téxteis

A cor nas aguas superficiais, rios, canais, lagos, etc, € um problema
nao tanto pela sua toxidade, mas por ser altamente visivel. Devido as queixas
da comunidade as autoridades, duas saidas alternativas podem ser utilizadas:
instalar unidades para descolorir os efluentes nas plantas municipais de
tratamentos ou restringir a quantidade de cor presente nas aguas lancadas

pelas fabricas. Dado aos custos da primeira alternativa, a segunda escolha

seria a preferida.
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As plantas de tratamento municipais sao do tipo biolégico, usando
lodos ativados sendo que este processo nao € destrutivo, concentrando ainda
mais o problema.

O problema da cor com respeito a industria téxtil esta associado
principalmente aos corantes soliveis em agua. Os corantes insoluveis, tais
como pigmentos dispersos, tinas, sulfurosos ou azdicos, sao eliminados pelo
tratamento de sedimentagdao e somente entram em aguas superficiais por
descarga direta.

Alguns corantes reativos e acidos sao absorvidos em quantidades
insignificantes (menos de 25%) e, portanto, saem do efluente da planta. A
situacdo dos corantes reativos € especialmente critica devido a sua baixa
fixacao sobre a fibra quando comparada com outras classes de corantes. Os
produtos de Denim, hoje utilizados em grande escala, estdo enfrentando
demanda crescente, e as regulamentacgdes referentes ao meio ambiente
relacionadas com a coloragao dos efluentes sdo cada vez mais exigentes. Os
sistemas de recuperagdao do indigo podem ser uma opgao atrativa para
resolver esse problema e minimizar significativamente o consumo de agua

através da reutilizagao.
1.6 - Técnicas de remogao de corantes em efluentes

O desenvolvimento de tecnologia adequada para tratamento de
efluentes tem sido objeto de grande interesse nos ultimos tempos devido ao

aumento da conscientizagao e rigidez das regras ambientais. As principais

técnicas disponiveis na literatura para descoloracdo das aguas de rejeito
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envolvem processos de adsorcao, precipitacdo, degradacao quimica,

eletroquimica, fotoquimica e biodegradacgao.

A Tabela 6 fornece uma visdo geral de como podemos tratar o

efluente téxtil em suas varias fases.

Tabela 6: Classificacao, processos e operagdes no tratamento de efluentes

téxteis™’.

Tipo de tratamento

Tipo de Processo

Operagao unitaria

Primario

Fisico

Equalizacao
Gradeamento
Clarificagao/Sedimentacao
Flotacao

Quimico

Neutralizagao
Coagulacéao/Precipitagao

Secundario

Biolégico

Lodos ativos
Lagoas de estabilizacado
Filtros bioldgicos

Fisico/Quimico

Carvao ativo

Terciario

Quimico

Coagulagao/Precipitacao
Ozonizagao
. Cloracao

Fisico/Quimico

Clarificagao (carvao ativado)
Ultrafiltragao

Avancado

Fisico/Quimico

Osmose reversa
Evaporacao

A seguir sao

efluentes téxteis.

discutidas algumas técnicas de descoloragdo de

1.6.1 - Descoloragao por destruigao quimica

Ao romper as ligagdes azoicas, o grupo cromatico do corante deixa de

existir, perdendo por completo a coloragdo. Para levar a cabo essa operacio,
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pode-se utilizar um agente redutor forte, como o hidrossulfito de sédio, ou um

oxidante como o hipoclorito de sédio (NaCIO)7.

1.6.1.1 - Processo redutivo

Neste processo de destruicao quimica, o produto mais utilizado é o
hidrossulfito de sédio, que produz pouco rendimento a baixas temperaturas e é
um produto caro. Este método forma produtos amino funcionais considerados
perigosos, além de produzir odores desagradaveis de compostos como
sulfatos, sulfitos e sulfetos. Nao é aplicavel a todas classes de corantes e

aumenta sensivelmente a DQO’.

1.6.1.2 - Processo oxidativo

O principal produto utilizado no processo oxidativo é o hipoclorito de
sodio, por ser um produto barato e utilizado em poucas quantidades. A
aplicagao deste produto na eliminagéao de cor de efluentes téxteis pode formar
compostos orgénicos clorados, alguns dos quais sao toxicos e cancerigenos.

Outro produto empregado em processos oxidativos é o 0zbnio, que
demonstra eficiéncia na eliminacido de cor de efluentes téxteis, rhas pode
produzir gases tdxicos e incolores. Deve ser gerado no proprio local com
equipamentos caros e pessoal treinado. O 0z6nio deve ser aplicado depois da
eliminacao biolégica ou fisico-quimica.

Um bom resultato de descoloragdo poder ser obtido por meio da

decomposigao do peroxido com a luz ultravioleta (UV ou sais de ferro). Possui



16

as vantagens do 0z6nio sem ser caro e toxico como ele. No entanto os sais de

ferro produzem uma coloragao parda no efluente e diminui um pouco a DQO’.

1.6.1.3 - Métodos eletroquimico

Este processo parte do principio de recircular uma solugao salina entre
eletrodos, transportando uma corrente continua. E um método similar ao
oxidativo com hipoclorito de sédio, e que também pode produzir compostos

orgéanicos clorados como subproduto da degradacéo.

1.6.2 - Remog¢ao de cor utilizando membranas

Os processos com membranas incluem varias técnicas nas quais a
pressdao €& usada para passar um efluente sobre uma membrana semi-
permeavel. Essa membrana permite que a agua atravesse, mas impede a
passagem de substancias soluveis que estao contidas no efluente. Variando as
membranas pode-se eliminar da agua substincias com diferentes pesos
moleculares. Distingue-se 4 processos:

a) Microfiltragdo: A membranas retém somente particulas maiores que 0,1 m™®,
sem dissolver. Utilizada em clarificagao ou pré-filtracao.

b) Ultrafiltragcdo: Permite que passem moléculas pequenas bem como
eletrélitos e retém substancias organicas de altb peso molecular dissolvidas
em agua. Tendo em conta que as moléculas de corante se agregam em
presenca de eletrélitos, pode-se conseguir maior retencido utilizando-se

ultrafiltragao.
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c) Nanofiliracao: Retém substancias organicas de baixo peso molecular (300
g/mol ou menos) e sais polivalentes. Sais 'simples' a atravessam.

d) Osmose inversa (hiperfiltragao): Tem poros mais finos e € capaz de reter
sais simples. O filtrado sera agua pura. E usada em plantas dessalinizadoras

produtoras de agua potavel’.

1.6.3 — Adsorgao

A adsorgcao € um processo de concentracdo de uma espécie quimica
que ocorre numa regiao interfacial que‘separa duas fases’. No estudo da
adsorcao & importante diferenciar uma fase de uma interface. Uma fase € uma
regidao do espago na qual a composi¢cao quimica € uniforme as propriedades
fisicas e mecénicas- s&o as mesmas. Quando duas fases se encontram, existe
uma regiao de transicdo com dimensao molecular e composicao diferente, esta
regiao é chamada interface. Existem cinco tipos de interfaces: solido-gas,
solido-liquido, sélido-sdlido, liquido-gas e quui‘do—liquidow.

A espécie que se adsorve é chamada de adsorvato e a responsavel
pela adsorcao € o adsorvente ou substrato. A adsorgdo pode ser fisica ou
quimica. A adsorcao fisica se deve a forgas entre a superficie do sélido e as
moléculas do adsorvato semelhante as forgas de van der Waals, ou interagées
eletrostaticas, com calor de adsor¢cdo, AH°qu, menor que 10 kcal/mol. Na
adsorcao quimica sio formadas ligacoes entre o liquido e o sélido, e o calor de
adsorcao € maior do que na adsorgao fisica.

A partir de técnicas analiticas, como, por éxemplo, espectroscopia UV,

é possivel determinar a quantidade de soluto adsorvido num sélido através da
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concentragao do soluto que permanece na solugido apos a adsorgao. Estes
estudos sao feitos a temperatura constante, e os resultados que dao a
quantidade de material adsorvido em mol ou mg de soluto por grama de
adsorvente, em fun¢do da concentragao de equilibrio sdo conhecidos como
isotermas de adsorgdo'"°,

As isotermas de adsorgcao sao Uteis para descrever a capacidade de
adsorgao, e também na construgdo de modelos para a analise e descrigao dos
sistemas envolvidos, permitindo uma melhor avaliacao tedrica e interpretagdes
termodinamicas, como o calor de adsor¢cido. Existem varias equagdes para
descrever o processo de adsor¢cao, onde muitos modelos sao propostos. A
forma mais comum de se ajustar a adsorgao de liquidos sobre sélidos & pela
equacao de Langmuir ou de Freundlich. |

Como este trabalho trata do estudo de adsorcdo para remocdo de

metais pesados e corantes de efluentes, estas serdo abordadas com mais

detalhes.
1.6.3.1 — Superficies Carregadas

Os minerais adquirem uma carga elétrica superficial quando postos
em contato com um meio aquoso diferente do que quando estido em contato
com o ar*'. O aparecimento desta carga elétrica é devido a ionizagdo da
superficie, com adsor¢ao e dissolugdo dos ions. Nessa carga oposta, os
contra-ions, séo atraidos pela superficie, € os de mesmo sinal, os co-ions, sdo
repelidos. Isto faz com que surja uma dupla camada elétrica, que se constitui

da superficie carregada mais o meio polar, que sao os contra e co-ions. As
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superficies em contato com um meio aquoso apresentam-se mais
freqlientemente com carga negativa. Os cétions por serem mais hidratados
encontram-se N0 Meio aquoso e 0s anions apresentam uma maior tendéncia
em se adsorverem na superficie. A ionizagao dos grupos depende do pH do
meio, e o pH no qual a carga total & nula é chamada de ponto isoelétrico.

Stern propds um modelo (Figura 2) no qual coloca as duas regides da
dupla camada separadas por um plano &€ chamado plano de Stern. Os centros
de quaisquer ions adsorvidos na superficie localizam-se na camada de Stern.
Os centros dos ions que se localizam alem do plano de Stern, constituem a
parte difusa da dupla camada. O potencial elétrico varia de Y-, potencial na
superficie, para Vs, potencial de Stern, e decresce até zero na camada difusa.

O potencial de Stern pode ser determinado experimentalmente por meio de

experiéncias eletrocinéticas.
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Figura 2: Modelo de Stern para a dupla camada elétrica. ‘

A eletrocinética estuda o movimento dos ions presentes na dupla
camada. Alguns fenémenos surgem devido a este movimento e sdo chamados
de efeitos eletrocinéticos. Um desses fendmenos €& a eletroforese.
Experimentalmente mede-se a velocidade das particulas de um sélido devido a
um campo elétrico externo aplicado, em relacdo a uma fase liquida
estacionaria. A medida da mobilidade eletroforética esta relacionada com a
carga liquida sobra a particula db sélido. E possivel entdo determinar o

potencial de Stern, que é chamado também de potencial eletrocinético ou
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potencial zeta, {. O potencial zeta pode ser diferenciado do de Stern, mas na
maioria das vezes sio considerados iguais por se localizarem muito préximos.
O potencial zeta permite entender os processos envolvidos na flotacao
de minerais'® existe uma relacao entre o valor do ( da superficie e a habilidade
de um coletor anidnico ou catidnico promover a flotagdo. Estes coletores sao
capazes de se adsorverem somente quando a carga superficial fbr de sinal
oposto ao do coletor, mas a carga na camada de Stern, devido a presenca de
ions positivos ou negativos adsorvidos. A adsorcao de coletor inverte o sinal do
potencial zeta, bem como variagoes no valor de pH da solucao. Muitas
pesquisas tém sido realizadas neste sentido, visando entender como o

potencial zeta se modifica em fungdo do pH e da concentracdo do coletor'™.

1.6.3.2 - Remogao de cor utilizando técnicas de adsorgao

A remocdo da cor dos banhos de tingimento € um dos grande
problemas do setor téxtil. Estima-se que cerca de 15% de toda produgédo
mundial de corantes é perdida para 0 meio ambiente durante a sintese,
processamento ou aplicagdo desses corantes'”'®'°. Algumas técnicas de
adsorc¢ao ja foram estudadas, demonstrando-se eficientes para remocao de cor
de efluentes.

O carvao ativo é o adsorvente mais amplamente utilizado, porém, é
relativamente ineficaz na rembc;éo de alguns corantes dispersos, tin.as e
pigmentos. E mais efetivo para descolorir aguas que contenham corantes
reativos, basicos e acidos. Para isso sao utilizadas duas formas de carvao: o
carvao ativado granular e o carvao ativado em p6. Esse Gltimo é utilizado

conjuntamente com processos de lodos ativados.
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A eliminagao de corantes diretos de efluentes poluidos utilizando
cinzas, bentonita e lignita como materiais adsorventes foram aplicados ja no
primeiro estagio do tratamento dos efluentes, e, esses materiais adsorveram
com eficiéncias os corantes Preto Direto NBR e o Vermelho Direto 3BL

reduzindo sensiveimente a DQO%.
1.7 - Cinética de Adsorgiao

A cinética de adsorcéo de solutos em solugao raramente é estudada
em detalhes®. Algumas informagdes podem ser obtidas através do tempo
necessario para o equilibrio de adsorcao ser alcangado, que pode variar de
poucos segundos ou minutos, para muitos dias, quando se trata de
adsorventes porosos ou polimeros. As reagbes que ocorrem na interface
sélido-liquido devem necessariamente envolver interagdes entre a superficie do
solido e o reagente, ou reagentes. O processo de adsorcao envolve cinco
etapas distintas:

1- transporte de massa do reagente, da solugao para a superficie do sélido;

2

adsorcao do reagente sobre a superficie;

3

reacao quimica na superficie;

H
1

dessorcgao dos produtos;

(&)
1

transporte de massa dos produtos através da solucao.
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Quaisquer destas etapas pode ser a determinante da velocidade. A
etapa 1, se envolver difusdo externa através da solugdo para o exterior do
adsorvente ou difusdo com os seus poros, quase sempre €& a etapa
determinante na adsor¢do. O transporte de massa € muito mais provavel que
seja a etapa determinante para adsorgdes de solugdes liquidas do que para
adsorcdes de gases. Alguns critérios podem ser considerados para se avalirar a
importancia da difusdo externa na velocidade da adsor¢ao. Um deles é a
variacao da agitacdo. Uma maior agitacdo da solugao n&o afeta os processos
controlados pela superﬁcié, mas aumenta acentuadamente a velocidade de
difusdo externa.

Um outro critério & a variagao da area do sélido. A velocidade de
adsorgao é proporcional a area superficial total, externa e interna, no caso de
adsorcdes controladas pela superficie. No caso de processos controlados por
difus@o externa, somente a area externa influencia na velocidade da adsorgao.
O caso mais simples é para um mecanismo de primeira ordem, mostrado
esquematicamente na Figura 3%,

O reagente A se difunde para a superficie do sélido devido a um
gradiente de concentracao formado entre a solugdo e uma camada de fronteira,
de menor concentragido, proxima a superficie do solido. Na Figura 3 estas
duas regides estao separadas pelas linhas pontilhadas.

Ap6s a difuséo, o reagente A reage reversivelmente com a superficie ,
produzindo o produto B, e este se difunde para a solugdo. As etapas de
difuséo, do reagente e do produto, dependem de fatores fisicos, como agitagdo
e viscosidade. Ja a reagcdo com a superficie depende de fatores quimicos,

incluindo adsorgao e transferéncia de elétrons. O exemplo mais comum é uma
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reacdo eletroquimica do reagente com a superficie do sdélido, que
frequentemente é governada pela etapa de difusdo.

A variacdo da temperatura também pode ser utilizada como um critério
para avaliar a etapa determinante na adsorcao. A energia de ativacdo de
processos controlados somente por difusdo é baixa, geralmente da ordem de 2
a 5 kcal/mol, enquanto que para os controlados pela superficie s&o
normalmente bem maiores.

A velocidade das reacgbes heterogéneas é determinada também pelo

numero de sitio ativos por unidade de area e pela habilidade do substrato em
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Figura 3: Difuséo externa e rea¢do quimica heterogénea.

dissipar a energia de entrada da particula. Se a energia nao é dissipada

rapidamente ndo existe adsorgao e a molécula é expulsa da superficie™.
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1.8- Equagao de Langmuir

A isoterma segundo a equagao de Langmuir foi o primeiro modelo
proposto, e é a isoterma mais amplamente utilizada'*®. Ela se ajusta a uma
grande variedade de dados de adsor¢do. Foi inicialmente aplicada para
adsorcao de gases sobre sélidos, mas também é& utilizada para descrever
adsorcdo de solugdes diluidas. A adsorcao na interface sélido-liquido €, em
geral, similar aquela que ocorre na interface soélido-gas. De acordo com
Langmuir € estabelecido um equilibrio entre o soluto adsorvido e o soluto em
solugdao, Equagao 1, e a constante de equilibrio pode ser representada pela
Equacao 2.

Solvente ads. + soluto em solug&o _____.>' soluto ads. + solvente em solugdo (1)

K = [solutoass.].[solventesqucad)/[solventeas.]. [solutosaiucao) (2)

Assumindo ser a solugao ideal, a concentragao do solvente constante, e que as
moléculas do soluto ocupem um uanico sitio sobre a superficie, e ndo estejam
dissociadas, a forma final da equagao de Langmuir em termos de area total da

superficie ocupada é dada pela Equagao 3.

® = Kc/Kc+ 1 (3)

Sendo @, a fracao da superficie ocupada, que é expressa pela razdo entre o
numero de sitios de adsor¢ao ocupados pelo namero de sitios de adsorcéo

disponiveis. Experimentalmente, ® & definido como (Equagéo 4):
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& =X/N ’ (4)

Onde, X é a quantidade de soluto adsorvido em mol/g, € N o namero de mols
de soluto para preencher todos os sitios de adsorcdo. Combinando-se entao as
Equacgoes 3 e 4, obtém-se a Equagao 5, na qual K é a constante de equilibrio

e ¢ a constante de equilibrio do soluto.
X/N = KclK.c+ 1 (5)

Linearizando-se a Equagao 5 obtém-se a Equagao 6, na qual ao graficar c/X
versus ¢, obtém-se uma reta com coeficiente angular igual a 1/N, e coeficiente
linear igual a 1/K.N.

C/X=1/KN. +c/N (6)

A adsorcdao de solugbes diluidas frequentemente mostra a forma
qualitativa requerida pela equagcao de Langmuir, e pode ser descrita
quantitativamente pela Equagdo 5, e as constantes de K e N serem
determinadas. Isso & possivel assumindo ser este um modelo tedrico, mas
algumas vezes isso nao € observado, e as constantes K e N passam a ser
empiricas.

O desvio do modelo tedrico deve-se as seguintes razdes: o processo
de adsorgao descrito pela Equag¢ao 1 € mais complexo, envolvendo diferentes
tipos de interagbes solvente-soluto, solvente-adsorvente e soluto-solvente; na
deducdao de Langmuir as moléculas adsorvidas interagem apenas com o

adsorvente, mas nao entre si. Assume-se que a adsor¢do é limitada a
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formacao de mon_ocamada, ou seja, o adsorvente possui sitios especificos em
sua superficie, e cada sitio adsorve somente uma molécula, por isso esta
equacao é mais aplicada em adsorgbes quimicas; assume-se também que o
calor de adsor¢ao independe da superficie coberta, considerando ser um sélido
com superficie homogénea. Porém, poucas superﬁciés solidas sdo

homogéneas a nivel molecular™.
1.9- Equagdo de Freundlich

Uma equacio empirica e muito aplicada para adsorgao de solucdes, é
conhecida como equacado de Freundlich, Equagao 7, onde X é a quantidade de
soluto adsorvido em mol/g, e k e n sdo constantes empiricas que dependem do

sistema adsorvente-adsorvato'®.
X =kc"™ (7)
As constantes k e n podem ser calculadas através da Equagéo 8,
graficando-se In X versus In ¢, obtendo-se uma reta com coeficiente angular
igual a 1/n, e linear igual a In de k.

NnX=Ink+1n.Inc (8)

A magnitude da constante n da uma indicagdo da afinidade do sistema

adsorvente-adsorvato. O valor de n € maior que um, e valores de n entre 3 e 10
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indicam condi¢coes favoraveis de adsor¢do e uma alta afinidade do sistema

adsorvente-adsorvato.

1.10 — Toxidez de metais pesados

Como ja visto anteriormente, o alto grau de toxidez dos metais
pesados para os seres humanos e os animais de um modo geral, podem gerar
problemas graves no que se refere ao desenvolvimento de certas doengas,
como dores reumaticas e até problemas cerebrais®.

Os metais de maior densidade, quando comparados aos metais
comuns, e que oferecem maior risco sao: mercurio, chumbo, cadmio e arsénio.
A Tabela 7 mostra a densidade dos 4 metais descritos acima e tem seus

valores comparados com a agua e dois metais mais comuns.

Tabela 7: Densidade de alguns metais pesados importantes e outras

substancias.
Substancia Densidade (g/cm®)
Hg 13,5
Pb 11,3
Cd 8.7
As 5,8
H20 | 1,00
Mg 7 1 ,70
Al 2,70
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Os metais pesados sao muitas vezes transportados de um lugar para

outro, através do ar como gases ou como espécies ou adsorvidas através de
. =23
particulas em suspensao®.

Os metais pesados sao conhecidos pelo seu alto grau de toxidez e

sao facilmente absorvidos pelo corpo humano. Muitos casos ja foram

divulgados, como por exemplo a contaminagdo por cadmio que causa dores

reumaticas, mialgias, doencas renais e cerebrais”.

1.11 - Remog¢ao de metais pesados de efluentes por adsorgao

Muitas sao as industrias que jogam diariamente na natureza grandes
quantidades de rejeitos de metais pesados destacando-se, principalmente, as
industrias siderdrgicas, de galvanoplastia, metallrgicas, mineradoras de ouro e
industrias de purificacgdo de metais. Para eliminacdo desse tipo de
contaminante, varios estudos ja demonstraram que a técnica de adsor¢ao é um
método que apresenta eficiéncia e pode ser amplamente empregado.

Alguns meétodos de adsor¢ao como o uso de poros magnéticos em
cristais de quitosana para remogdo de cadmio®, adsorgdo de cromo Vi em
cinzas provenientes da queima do carvao e adsorgao de metais por polimeros
naturais gerados por alimentos marinhos demonstraram eficiéncia na adsorcéao
de alguns metais®.

A quitosana é um selecionador natural para ions de metais pesados
sobre cations de metais alcalinos e alcalinos terrosos®*.

Yang et al demonstraram a adsorgéao de metais pesados por polimeros

naturais gerados por alimento marinhos processando os residuos mostra que a
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quitina e a quitosana séo substancias com alto potencial de remogao de metais
como cobre, zinco, cromo, cadmium e chumbo de aguas. Os resultados das
experiAéncias mostram que a sele¢do de polimeros naturais podem ser
utilizados para adsorver metais. Quitosana, um derivado diacetilado da quitina,
tem uma forte abilidade quelante para metais, sendo que dentre as espécies
marinhas estudadas é a que possui maior capacidade quelante para metais®.

A utilizagcdo de cinzas como adsorvente de cromo (VI) estuda a
capacidade desse rejeito (fly ash) que sao geradas na queima do carvao como
material adsorvente. O estudo avalia a capacidade de adsor¢ao em fungao do
tamanho dos graos, da concentragao de Cr (VI) e da presenca na solu¢ao, em
diferentes concentragoes, dos ions sulfato e cloreto. ’

O estudo foi motivado em fungao da grande quantidade de cinzas que
sao geradas na queima do carvao e da necessidade de buscar aplicacdes para
esse material. Os resultados obtidos por essa técnica demonstram que as
cinzas estudadas tém capacidade de adsorver ions de Cr (VI) presentes em
solugcbes aquosas e 0 método sugere a possibilidade de utilizagdo dessas
cinzas no tratamento de aguas contaminadas com ions Cr (VI).

Recentemente Jordao et al estudaram o comportamento de adsorcao
de ion Cu™ por um latossolo vermelho-amarelo hdmico da regiao de
Arapongas, MG. Estes autores concluiram que em pH 4,0 e 5,0 o processo de
adsorgao pode impedir parcialmente a toxidade do solo por esse ion, pois o
solo o adsorve bem, como também o retém ligado com alta energia de
ligagao .

Outros estudos de adsor¢ao realizados por Valentin et al utilizando

capsulas de quitosana - alcool polivinilico com posterior adsor¢cdo de EDTA e
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DMG nas mesmas para complexacao de Cu (ll) e Ni (ll) respectivamente para
com isso aumentar a capacidade de retencao de ions de outros metais. Os
estudos demonstraram que é viavel e efetiva a adsorgdo dos agentes
complexantes, aumentando a capacidade de retengcao do metal pela capsula.
Os agentes complexantes adsorvidos sobre as cépsulés apresentam a
vantagem de poderem ser facilmente dessorvidos quando da eluicao do metal
da coluna, favoreéendo o processo de reutilizagdo das capsulas®.

Atualmente, alguns paradigmas séo quebrados por forgca de
tecnologias mais adequadas ao tratamento de rejeitos de metais pesados para
diminuir os impactos no meio ambiente. Contudo outros ainda continuam a se
perpetuar e a desafiar o homem. Nesse trabalho sera avaliada a capacidade
da pirita, um rejeito do carvao, adsorvida com etil xantato de potassio
(CHsCH20OCS2K), de adsorver metais pesados como Cu*?, Cd*? zZn*2, Cr*3,

Fe*®. Portanto, é importante discutir algumas propriedades desse material.

1.12 - Propriedades fisico-quimicas da pirita

A pirita € o mineral mais abundante na classe dos sulfetos e a sua
ocorréncia é muito comum®. Em muitos casos a ocorréncia da pirita &
indesejavel. Quando ela esta presente no carvao, sua combustdo leva a
producao de dioxido de enxofre, que & responsavel pela chuva acida. O
enxofre piritico deve ser removido do carvao antes de sua combustio, e o
processo mais utilizado para isto é a flotagdo, que explora as diferengas da

superficie da pirita e do carvao. No processo de flotagdo o agente flotante

utilizado € o etil xantato.
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A pirita apresenta cristalografia isométrica, freqiientemente em cristais,
sendo a forma mais comum o cubo, Figura 4. Os atomos de ferro estdo nos
vértices e no centro das faces do cubo®?®. Os atomos de enxofre estio
arranjados em pares centrados nas arestas e também no centro do cubo. Os
comprimentos das arestas sdo de aproximadamente 542 A Apresenta

coloragdo amarelo latdo e densidade de 5,02 glcm”.

Figura 4: Estrutura da pirita, FeS».

A proposta de utilizar a pirita (dissulfeto de ferro - FeS,) como suporte
sdlido é motivada pelas altas quantidades desse mineral que sao produzidas
quando da extracao do carvdo nas minas localizadas no sul do estado de
Santa Catarina. A pirita € considerada altamente poluente, devido

principalmente a sua contribuicdo para a formag¢ao de chuva acida.
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1.12.1 - Sistema xantato-pirita

O mecanismo da adsorgcao do xantato sobre a pirita e outros sulfetos,

6,30,31

tem sido matéria de muitos estudos , porem é ainda incompleto e mais

complexo do que €& normalmente suposto. Um mecanismo proposto por
Montalti e fala, envolve duas etapas. Na primeira ocorre a adsor¢ao do ion EXa
superficie da pirita através de uma reéc;éo de troca i6nica, sendo considerada
lenta. Na segunda etapa, considerada rapida, o xantato adsorvido, através de
uma reagao eletroquimica, formara o dietil dixantogénio, (EX)2, e este devido a
sua baixa solubilidade em égua ira permanecer adsorvido fisicamente na
interface pirita-solucgao.

A presencga do (EX)2 adsorvido sobre a pirita ja havia sido confirmada
por Fuerstenau e tal. E. Majima e Takeda®. Para explicar o mecanismo de
adsorcao foi usada a Equagao 9, onde o (EX)2 é formado através da oxidagao
do ion EX" sobre a superficie da pirita, acompanhado da redu¢do do oxigénio

adsorvido.
1/2 Oxads.) +2EX +H2 3 EXx(ads.) + 20H (9)

Foi proposto por Allison que a oxidacao pelo oxigénio era catalisada
pelas espécies Fe*®. Tipman e Leja chegaram a conclusdo de que um agente
oxidante mais poderoso do que o oxigénio seria necessario para a formagao do
(EX)2. Estudos de espectroscopia vibracional mostraram que possiveis
produtos de oxidacdo do ion dissulfeto com um alto potencial de oxidagao séo

os ions S;0x? com x= 4-8, sendo estes os provaveis responsaveis pela



oxidacdo do EXK. Um estudo completo do mecanismo tem sido realizado |
utilizando analise por FTIR, estudos eletroquimicos, analise por XPS e UV-vis,
além de medidas de mobilidade eletroforética, estudos de adsorgdo e pratica
de flotagao.

A técnica de espectroscopia de infravermelho € amplamente usada
para determinacédo de grupos funcionais presentes em uma molécula, e pode
ser usada também para a identificacao de espécies adsorvidas sobre
superficies®®*"®. Uma mecanismo simplificado da adsorgdo do etil xantato de
potassio sobre a pirita esta representado na Figura 5.

A maior velocidade de adsorgéo' em pH= 5,50, também pode ser
explicada pela modificac&o da carga superficial da pirita e da natureza da dupla
camada elétrica. A partir de medidas de mobilidade eletrofotérica e calculo de

potencial zeta>®*°

, verificou-se que a carga superficial total da pirita muda com
o pH de oxigénio, o que favorece sua intera¢gao com o ion EX". Em pH = 7,00
sua carga superficial total € nula, chamado de ponto isoelétrico, e em pH
maiores do que 7,00 av carga superficial total passa a ser negativa.

Espera-se que o xantato adsorvido sobre a pirita podera funcionar
como um suporte para adsorcao de metais pesados como ferro, zinco, cobre,
cromo e cadmio.

Testada a eficiéncia em solugoes padrées_destes metais, 0 mesmo
podera ser adaptado para adsorcdo de metais em efluentes gerados nas
induastrias do setor metalurgico e galvanoplastia, bem como outros setores

industriais que eliminam diariamente grandes volumes de residuos contendo

metais.
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Figura 5: Mecanismo simplificado para adsor¢ao do EXK sobre a pirita.

1.13 - Estudo da crisotila como adsorvente

Além do emprego do sistema pirita/xantato como adsorvente para
metais pesados e corantes téxteis, pretende-se também neste trabalho testar a
crisotila como suporte sé6lido. Os experimentos com crisotila sdo motivados
tanto pela disponibilidade desse mineral quanto pelos estudos recentes que
tem comprovado o potencial deste material como adsorvente e suporte para

contaminantes. A seguir sao discutidas algumas caracteristicas deste material.

1.13.1 - Amianto no Brasil

O asbesto ou amianto € uma fibra mineral natural sedosa, largamente

utilizada na industria, principalmente na fabricagdo de telhas, caixas d'agua,
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guarnicbes de freios (lonas e pastilhas) e revestimentos de discos de
embreagem, vestimentas especiais (tecido antichama), materiais plasticos
reforcados, termoplasticos, tintas, pisos vinilicos, etc.

E conhecido e utilizado desde a antigilidade, como reforgo de
utensilios cerdmicos encontrados em escavagdes. Entretanto foram os
romanos ha quase 2.000 anos que o extrairam das minas situadas nos Alpes
italianos e nos Montes Urais na Ruassia.

O nome asbesto, de origem grega, significando incombustivel, foi
referido por Plutarco no século 70 A.C. ao pavio das lampadas mantidas
permanentemente acesas e ao qual se denominava asbesto ou nao destrutivel
pelo fogo. Ja amianto, palavra de origem latina (amianthus), significa sem
macula ou incorruptivel. As duas palavras se referem as principais
propriedades fisico-quimicas desse material, que o tornaram uma matéria-
prima importante para a induastria, que sao: .

e propriedades mecanicas, especialmente a tracao;

e incombustivel;

e bom isolante térmico - resiste a altas temperaturas;

e alta resisténcia a produtos quimicos (nao se decompde) e a
microorganismos;

e boa capacidade de filtragem e de rigidez dielétrica e acustica;

o afinidade com outros materiai}s para comporem matrizes estaveis

(cimento, resinas e ligantes piasticos).

Por conta destas propriedades € empregado no Brasil em milhares de

produtos industriais, sendo, aproximadamente, 85% do seu uso na indlstria de
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cimento-amianto ou fibrocimento (telhas, caixas d'agua, etc.), 10% em
materiais de fricgdo (autopecgas) e 5% em outras atividades, sendo téxteis 3%,
quimicas/plasticas 2%.

No Brasil, a maior parte do amianto comercializado é do tipo crisotila
ou amianto branco, mas diversos produtos contaminados com anfibélios
proibidos por lei tém sido empregados. Entre eles citamos alguns talcos
industriais, contendo tremolita e actinolita, embora estejam proibidos por lei®®. A

maior mineracao de amianto no Brasil localiza-se em Minacu, estado de Goias.

1.13.2 - Caracteristicas da crisotila.

A crisotla é um magnésio-silicato fibroso, da familia das
serpentinitas“, Figura 6, originada a partir de rochas ultrabasicas ou de

calcario dolomitico, via transformacdes hidrotermais.

AMIANTO
SERPENTINAS ANFIBOLIOS
Crisotila Tremolita Crocidolita - Amosita
3 MgOSi H,0 CaOMg0$i0, Na,OFe,0.Fe0SI0, FeOMgOSIO,

Figura 6: Geologia do amianto



Sua formula é [3MgO0.Si02.2H20].nH20, apresentando a forma de um
silicato lamelar. Sua estrutura consiste de uma camada de silica tetraédrica
(tridimita) coberta com uma camada de hidroxido de magnésio (brucita) como

pode ser visto na Figura 7.
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Figura 7 - Estrutura da crisotila

Como estas duas camadas possuem dimensodes diferentes, ocorre
uma distor¢@o na estrutura levando ao encurvamento da camada composta de
brucita e tridimita, com os componentes tetraédricos do lado de dentro da
curvatura. Como consequéncia desta curvatura, a lamela dupla se enrola,
conferindo a crisotila uma morfologia tubular ou fibrosa, Figura 7 e 8, onde a
parte externa & constituida pelo hidréxido de magnésio, formando o chamado

“tapete de hidroxilas™.
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Figura 8 — Microfibras de Crisotila

Figura 9: Resultado do enrolamento de uma lamela dupla, mostrando detalhes
dos tipos mais comuns de terminagées destas lamelas, bem como o aspecto

de linha espiral existente nas extremidades destas fibras>.

A crisotila apresenta uma grande area superficial (14 m?.g™"), uma alta
densidade de sitios basicos (sitios de Lewis: 3,8. 10" OH. m?) e um potencial
zeta positivo entre pH 3 e 12. Além disto € um material de baixo custo e

extremamente abundante na crosta terrestre.
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Pelo fato da crisotila ser um material natural, suas propriedades
podem ser variaveis devido as diferentes condi¢cdes em que foram cristalizadas
nas amostras de diferentes procedéncias, assim como devido as impurezas e
ainda os substituintes isomorficos no reticulo cristalino, e também pelas
condicobes a que as fibras sao submetidas durante o processo de

beneficiamento®’.

1.13.3 - Estudos de adsorgao sobre a superficie da crisotila.

A crisotila € um material natural com propriedades mecanicas,
térmicas e quimicas que permitem sua utilizacdo em diversos segmentos da
industria, além de ser relativamente abundante no Brasil e consequentemente
de baixo custo™.

Suas principais aplicagdes tém sido na industria de fibrocimento, como
isolante térmico e acustico, como carga ou refor¢co em diversos tipos de
blendas poliméricas, lonas de freio e tecido anti-fogo. Devido suas
propriedades de adsorsao, tem sido aplicada juntamente com a celulose na
confecgao de filtros de profundidade39 0s quais sao utilizados na fabricacao de
vacinas, clarificacao de fermentos alcodlicos e mesmo para filtragao
apirogénica de injetaveis.

Recentemente a crisotila tem sido explorada por pesquisadores
brasileiros como suporte para diversos catalisadores, tanto biolégico®,
utilizados para a fermentacédo alcoélica, como inorganico® utilizados para a

oxidagéo de compostos organicos e também catalisador Ziegler-Natta*'.
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Além de catalisadores, foram imobilizados reagentes orgéanicos que
passam a ter maior especificidade quando suportados do que quando livres™.
Tem sido testada também como material de recheio de colunas para
cromatografia liquida na resolugdao de misturas enantioméricas apds a
imobilizagao de substancias quirais na sua superficie. Recentemente, também
tem sido explorada sua utilizacdo para a imobilizagdo de dioxido de titanio®,
visando a degradacao catalitica de polimeros organicos.

Portanto, motivados por estes estudos que tem demonstrado a
capacidade adsorvente da crisotila, bem como a disponibilidade deste material,
propomos nesse trabalho avaliar a crisotila como suporte para remocao de

metais pesados e de corantes.

1.13.4 — Estudo da pirita como adsorvente para remogao de cor

Conforme ja escrito, a presenga da cor nos efluentes, causam grandes
problemas, principalmente pela toxidez relacionadas a algumas classes de
corantes, e a sensibilidade publica, uma vez que a contaminacao é facilmente
detectada.

A classe de corantes reativos causam problemas preocupantes,
principalmente se considerarmos que esse grupo de corante constitui-se num
dos mais utilizados no Brasil para o tingimento de fibras de algodao®. A alta
solubilidade destes corantes em agua, produz a hidrélise de aproximadamente
30% da massa de corante presente nos banhos de tingimento. Esse corante
hidrolizado & eliminado nos efluentes dos processos de tingimento de fibras

celulosicas.



42

Os corantes podem ser classificados de acordo com sua estrutura

quimica (antraquinona, triazina, azo, etc.) ou de acordo com o método pelo

qual é fixado na fibra téxtil®"*%. A Tabela 8 mostra as principais classes de

corantes bem como sua producao anual (em toneladas no ano de 1996 e sua

principal aplicagao.

Tabela 8: Produgdo e emprego dos principais tipos de corantes téxteis

utilizados no Brasil.

Classe de corante

Producao em 1996

Principal aplicacao

Acido 4506 Fibras sintéticas, celulésicas e
protéicas
Azobicos 180 Fibras naturais e sintéticas
Basicos 326 Fibras sintéticas acrilicas
Diretos 1.038 Fibras celulésicas e couro
Dispersos 758 Fibras sintéticas, artificiais de
acetato
Reativos 4133 Fibras naturais, proteicas e artificiais
de viscose
Sulfurosos 4133 Fibras naturais de algodao
A cuba 660 Fibras naturais de algodao
Pré-metalizados 117 Couro
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1.13.5 - Estudo da crisotila como adsorvente para remogao de cor

A crisotila, além de suas aplicagdes na industria de fibrocimento, tem
sido estudada como adsorvente para biocatalizadores. Nossos estudos sao
motivados ainda por trabalhos iniciais que demonstram o potencial adsorvente
deste material para corantes téxteis. Nos estudos ja realizados*, a crisotila foi
testada para a adsorcdo do corante Vermelho Remazol RR (reativo) e
Vermelho Direto 3BL (direto), corantes utilizados em grandes quantidades para
tingir fibras celulésicas naturais e artificiais. Também foi analisada a adsorcao
do corante Azul Acido A (acido) utilizados no tingimento de fibras sintéticas. A
crisotila demonstrou-se eficiente para os corantes direto e acido, sendo o
corante reativo adsorvido em menores quantidades.

Os efluentes resultantes dos processos de tingimento de fibras
celulésicas sao altamente alcalinos favorecendo o processo de adsorgao, ja
que a solugao da crisotila, conforme investigagdes apresentadas no capitulo 4,
também possui pH alcalino.

Como a crisotila demonstrou-se eficiente para os corantes acima
citados, decidiu-se estudar a capacidade adsorvente deste material para outras
classes de corantes. Os corantes Indigo BR HB-D 150% (Indigosol) e Preto
Diresul RDT VSL 200% (sulfuroso), corantes largamente utilizados no
tingimento de fibras celulésicas, e o corante Vermelho Cassacril GRL 400%,
(catidnico), utilizado no tingimento de fibras acrilicas, foram selecionados para
que pudéssemos avaliar a influéncia do grupo reativo das moléculas desses

corantes no processo de adsorgao.



2. OBJETIVOS

2.1 — Objetivo geral

O objetivo principal deste trabalho é testar adsorventes naturais como
pirita e crisotila na remogcao de metais pesados e corantes de efluentes

industriais.

2.1 - Objetivos especificos

1) Investigar o poder adsorvente do sistema xantato/pirita para cobre, zinco,
cadmio, ferro, cromo e para os corantes téxteis Indigo BR HB-D 150%, Preto
Diresul RDT VSL 200%,; Vermelho Cassacril GRL 400%.

2) Estudar a influéncia de variaveis de processo como temperatura e pH na
adsorcao dos metais e dos corantes;

3) Investigar a capacidade adsorvente da crisotila para cobre, zinco, cadmio,
ferro, cromo e os corantes téxteis Indigo BR HB-D 150%, Preto Diresul RDT
VSL 200% e Vermelho Cassacril GRL 400%.

4) Estudar o efeito da 'temperatura e do pH como variaveis no processo de
adsorgao sobre a crisotila;

5) Propor novas formas de remocao de metais pesados e cor de efluentes

testando adsorventes naturais como a pirita e a crisotila.



3 — PARTE EXPERIMENTAL

3.1 - Estudo do sistema pirita/xantato como adsorvente para metais

pesados

3.1.1 — Reagentes

Todos os reagentes utilizados nos experimentos foram de pureza
analitica.

A pirita utilizada foi obtida da Carbonifera Prospera S.A. de Criciima —
SC, pulverizada e classificada em peneiras vibratorias. A granulometria
utilizada foi de 0,149 a 0,297 mm de diametro. A pirita, apos ser pulverizada, foi
lavada varias vezes com agua destilada, até eliminar totalmente as particulas
de carvao. Em seguida a pirita foi seca a 70°C e guardada em frasco de vidro.

O etil xantato de potassio foi preparado por dissolugéao do hidréxido de
potassio (Merk) em alcool etilico (Carlo Erba), seguido da adi¢ao de dissulfeto

de carbono (Reagen), conforme Equagdes 10 e 11%.

CHsCH20H + KOH —C5 CHsCH20K + H20 (10)
259

CH3CH20K + CS; —» CHiCH20OCS2K (11)
25°C

O sdlido obtido foi purificado em etanol a quente, filtrado e deixado
recristalizar. O etil xantato de potassio sintetizado apresentou absor¢do em
comprimento de onda maximo de 302 nm. O espectro UV esta representado na

Figura 10.
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Figura 10: Espectro na regiao ultra violeta do etil xantato de potassio em agua,
Amax = 227 e 302 nm.

As solugbes tampao utilizadas no estudo do efeito do pH foram: acido
acético (Carlo Erba) em acetato de sodio (Reagen) para pH = 4,0;
dihidrogenofosfato de sédio monohidratado (Merck) em hidroxido de sodio para
pH = 7,0 e carbonato de sodio (Reagen) em acido cloridrico (Carlo Erba) para
pH = 9,0.

As solugbes padroes de metais foram preparadas a partir de seus
sais, todos de pureza analitica e adquiridos da J.T. Baker. As solucées padroes
de concentragdo 0,01 mol/L foram preparadas dos sais (CuCl>.2H,0), (CdCly),

(ZnS04.7H20), (CrCls.6H20) e (Fex(SO4)s.xH20).
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3.1.2 - Adsorg¢ao do etil xantato de potassio sobre a pirita.

A adsorc¢ao do etil xantato de potassio sobre a pirita foi realizada em
um bequer de vidro, com agitacdo mecanica para que as particulas ficassem
em suspensdo, em movimento continuo durante a adsorcao e ar sendo
borbulhado diretamente na solucéo.

A cinética de adsorgao foi acompanhada por UV pelo
desaparecimento do etil xantato de potassio em 302 nm. Empregou-se 15 g de
pirita em uma solucao contendo 0,64 g de etil xantato em 100 mL de agua. As
medidas de absorbancia foram realizadas retirando-se aliquotas de 0,1 mL da
solugao do etil xantato e dissolvendo-se em agua. Foram realizadas leituras a
cada 30 minutos até se atingir a saturagao da pirita com xantato, detectado

pela invariangia da concentracao de xantato na solugao.

3.1.3 - Estudo de adsorgao dos metais sobre o sistema pirita/etil

xantato de potassio

O sistema utilizado nos experimentos de adsorgcao dos metais sobre o
suporte pirita/xantato consta de um agitador magnético, sob o qual eram
realizados os experimentos em baldao de fundo redondo, imerso em um banho
com temperatura controlada. O agitador foi utilizado com o objetivo de manter
as particulas de pirita em suspensao e em constante movimento no banho de
adsor¢ao.

Em cada experimento foram adicionados 2 g de pirita em um baldo de
vidro de fundo redondo contendo 1 mL de solugao padrao do metal diluido em

50 mL de agua destilada. Aliquotas de 1 mL eram retiradas da solugdo a cada
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30 minutos. Estas aliquotas foram diluidas em 10 mL de solugéo de acido
nitrico a 2% para leitura em aparelho de Absorgcao Atdmica a fim de quantificar

a presenca do metal.

3.2 - Estudo da crisotila como adsorvente para metais pesados

3.2.1 — Reagentes

A crisotila utilizada foi do tipo 5R, fornecida pela empresa SAMA
Mineradora de Amianto S/A, provenientes da mina de Cana Brava, Minagu,
GO.

A ativagéb da crisotila consistiu em despejar 5 g de crisotila sobre uma
peneira tyler 250 mesh, jateadas inicialmente com agua durante 15 minutos e,
posteriormente, com agua destilada por 2 minutos. Apés o jateamento para a
eliminacao das impurezas, o material resultante foi seco em estufa por 24

horas a 120°C.
3.2.2 - Estudos de adsorgao de metais pesados utilizando a crisotila

O sistema utilizado nos experimentos de adsorcao dos metais sobre a
crisotila € composto de um agitador magneético, sobre o qual eram realizados
os experimentos em balao de fundo redondo, imerso em um banho com
temperatura controlada.

Nos experimentos de adsorcao, 1 g de crisotila foi adicionado em um
erlenmeyer contendo 1 mL da solugao 0,01 mol/L do metal diluida em 50 mL de
agua. Apos iniciar o experimento de adsorcdo, aliquotas de 1 mL foram

retiradas da solugéo a cada tempo e diluidas para 10 mL com uma solugéo de
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acido nitrico a 2% para posterior quantificacao do metal presente em absorgao

atomica.

3.3 - Estudo da pirita como adsorvente para remogao de cor

3.3.1 — Reagentes

A obtencao e purificagcdo da pirita, assim como a preparagao do
sistema pirita/xantato estdo apresentadas no item 3.1.

As solugdes de corantes foram preparadas utilizando os padroes
Vermelho Direto 3BL 135%, da Sandoz, utilizado no tingimento de fibras
celulésicas; Vermelho Maxilon 2GL, da Ciba-Geigy, utilizado no tingimento de
fibras acrilicas; Vermelho Remazol RR, da Dystar, utilizado no tingimento de
fibras celulésicas e o Vermelho BR. Foron RD-BR da Sandoz, utilizado no
tingimento de fibras sintéticas como poliéster e poliamidas, nas concentracdes

de 0,01 g/L para cada corante.

3.3.2 — Estudos de adsorgao de corantes utilizando a pirita

Como experimento padrao, 2 gramas de pirita adsorvida com xantato
de etila foram transferidos para um baldo de vidro de fundo redondo que ja
continha 150 mL da solugcao de corante (0,01 g/L). O sistema
adsorvato/adsorvente foi deixado sob agitagdo constante e a temperatura
controlada (25,0 + 0,5°C) durante 1 hora. Apds separado o material
adsorvente por filtragdo, 5 mL da solugdo sobrenadante foram retirados para

analise em UV/Vis.
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3.4 — Estudo da crisotila como adsorvente para remog¢ao de cor

3.4.1- Reagentes

A procedéncia e a ativacao da crisotila esta descrita no item 3.2.1. Os
corantes empregados, classe a que pertencem e fornecedores foram:
- Indigo BR HB-D 150%; classe: Indigosol Fornecedor: BAN Quimica Ltda;
- Preto Diresul RDT VSL 200%; classe: sulfuroso (Color Index: Leuco Sulfur
Black 1); Fornecedor: Clariant S.A ;
- Vermelho Cassacril GRL 400% ; Classe: Catidénico (Color Index: Red 46);
Fornecedor: Cassema Ind. E Com. de produtos téxteis.

A estrutura quimica desses corantes pode ser observada na figura 11

(a-c).
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Figura 11: Moléculas base dos corantes: (a) Vermelho Cassacril GRL 400%
(Classe: Catidnico); (b) Preto Diresul RDT VSL 200% (classe: sulfuroso);

(¢) Indigo BR HB-D 150% (classe: Indigosol)®.

As solugbes tampao utilizadas no estudo do efeito do pH foram
preparadas com os seguintes reagentes: acido acético (Carlo Erba) em acetato
de sédio (Reagen) para pH = 4,0; dihidrogeniofosfato de sédio monihidratado
(Merck) em hidréxido de sédio para pH = 7,0 e carbonato de sédio (Reagen)

em acido cloridrico (Carlo Erba) para pH = 10,0%.

3.4.2 - Preparagao das curvas de calibragéo

As curvas de calibragdo foram obtidas a partir das solugdes dos
corantes variando suas concentragoes entre 0,01 e 0,50 g.L‘1.

A Tabela 9 resume os valores de coeficiente angular e linear obtidos
nos graficos de absorbancia versus a concentracdo para os corantes
estudados.



Tabela 9: Comprimentos de ondas e parametros da regressao linear

segundo Lanbert-Beer.

Corante Amax (NM) Coef. Coef. Coef. de
Linear Angular | Correlagao
(b) (a) (r)
Verm. Cassacril GRL 400%. 531 0,03999 96,2 0,99966
indigo BR HB-D 150% 699 0,00107 1,9001 0,9989
Preto Diresul RDT VSL 200% 664 0,02129 6,8928 0,9996

Valores gerados no programa Origin 3.0.

Com esses valores € possivel determinar a concentragao (c) em

solugdo a partir da leitura da absorbancia (A), empregando a equacao:

A = a.c + b. A curva de calibracdo do Preto Diresul RDT VSL 200% pode ser

observado na Figura 12.
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Figura 12: Curva de calibragdao do Preto Diresul RDT VSL 200%. amax = 664
nm. Coeficiente linear (b) = 0,02129; coeficiente angular (a) = 6,8928;

coeficiente de correlagao (r) = 0,9996.

3.4.3 - Isotermas de adsorgao

Para o processo de adsorg¢ao utilizaram-se béqueres de 100 mL, 0,25
gramas de crisotila previamente tratada e 50 mL de solugdo de corante. Os
experimentos foram realizados empregando-se no minimo sete diferentes
concentragcdes de corante.

As solugdes de corantes foram termostatizadas nas temperaturas
desejadas e apos atingirem o equilibrio térmico, a crisotila foi adicionada,
deixando-se o sistema em agitagao durante 60 minutos. Terminado esse

periodo a solugéo de corante contendo crisotila foi filtrada em peneira Tyler 250
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mesh. Apoés filtracao, a solucao foi centrifugada durante 20 minutos em 7000
rotagcbes por minutos para eliminagao de microfibras de crisotila. O
sobrenadante foi analisado quanto a sua absorbancia no UV/Vis e a partir das
curvas de calibragao foram determinadas as concentragdes de equilibrio e

quantidades de corante adsorvido.

3.5 - Equipamentos

Para acompanhar a adsorgao do etil xantato de potassio sobre a pirita,
bem como dos corantes téxteis sobre a pirita e crisotila foi empregado um
aparelho de (UV/Vis) da Metrolab, mod. 1700. Para a quantiﬂcagéo dos metais
nas solucdes foi utilizado um Espectémetro de Absorcao Atémica, da Hitachi,
modelo Z 8230. Para separar as particulas solidas da solugao foi utilizado uma
centrifuga (Quimis, Mod: 222-T28); Para identificar a presenga de
microparticulas de crisotila na solugéo foi utilizado um Microscépio Otico (Aus

Jena, Mod. Jenaval).
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4 —- RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Estudo do sistema pirita/xantato como adsorvente para metais

pesados

Apds a preparagao das solugcdes padrdao dos metais estas foram
analisadas, obtendo-se as quantidades exatas para cada metal conforme

apresentado na Tabela 10.

Tabela 10: Quantidade de metal em ppm para solugdes 0,01 mol/L apos leitura

dos padrdes no aparelho de absor¢ao atémica.

METAL Ppm
Fe™ 23,000
G 13,840
Zi = 13,875
Cu™ 11,690
Cd* 18,860

Para os experimentos de adsorgcdo os ensaios foram realizados
inicialmente com todos os metais num mesmo sistema. A Tabela 11 apresenta
os resultados apos 1 hora de agitacao e a temperatura de 25°C. A Figura 13

representa graficamente as quantidades adsorvidas.
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Tabela 11: Quantidade de metal adsorvida por grama de pirita.

METAL |SOLUCOES PADROES |QUANTIDADE ADSORVIDA
Ppm Ppm
Fe™ 23,000 17,300
cr® 13,840 10,030
Zn*? 13,875 11,500
Cu*? 11,690 11,300
cd*? 18,860 16,120

Fet3 ~Ce3  Zm2  Cw2  Cd+2
Metais

Figura 13: Quantidade de metal adsorvido (ppm) em relagdo as
solugbes padrao em pH natural e temperatura de 25°C; m Solugéo padréo do

metal; m Quantidade de metal adsorvido.

Entretanto, neste teste inicial o pH da solugéo nao foi controlado. Uma
vez que a presenca da pirita tende a diminuir o pH das solugdes, e em
solugdes alcalinas a solubilidade dos metais é reduzida, decidiu-se controlar o
pH nos testes seguintes. A Tabela 12 e a Figura 14 apresentam os resultados

obtidos em solugdes tamponadas em pH acido, neutro e alcalino.



57

Tabela 12: Quantidade de metal adsorvido (em ppm) em pH = 4,0; 7,0 e 9,0

apo6s 2 horas de agitagao.

Metal Padrao pH=40 | pH=7,0 pH=9,0
Gr 13,840 1,790 8,680 10,300
Fe* 23,000 1,700 8,330 16,850
Cu*? 11,690 1,530 11,270 11,300
Cd*? 18,860 1,220 16,240 16,880
Zn*? 13,875 1,840 9,240 12,500

Metais

Figura 14: Quantidades de metais adsorvidos em diferentes solugdes de pH
apos 2 horas de agitacédo. = Solugdo padrdo do metal; mpH=4,0; pH=7,0
e mpH=9,0.

Observa-se que o sistema pirita/xantato apresenta baixa adsorgéo
para metais em pH acido. Os resultados obtidos em pH neutro e alcalino
levaram a um estudo de solubilidade destes metais, concluindo-se que havia
precipitagdo significativa nestes casos. A partir destes testes preliminares

decidiu-se avaliar a adsorcdo somente em pH acido, bem como empregar
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solugdes contendo somente um dos metais estudados e uma maior relagéo
pirita/metal.

Na Tabela 13 e Figura 15 estdo representadas as quantidades de
cada metal pesado adsorvido nos experimentos onde 2 gramas de pirita
adsorvida com xantato de etila foram agitadas durante 30 minutos com 50 mL

das solugdes padroes de cada metal em pH = 4,0.

Tabela 13: Quantidade de metal adsorvido (em ppm) em pH = 4,0 apés 30

minutos de adsorgéo.

Metal Padrao PH=4,0
cre 13,840 1,900
Fe'3 23,000 1,530
Cu*? 11,690 0,700
Cd*? 18,860 0,910
Zn*? 13,875 1,230

Cr+3 Fe+3 Cu+2 Cd+2 2Zn+2
Metais

Figura 15: Quantidade de metal adsorvido em pH = 4,0: m Solugéo padrdo do

metal; = Quantidade de metal adsorvido.
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Analisando-se os resultados, observa-se que mesmo com uma
quantidade maior do sistema adsorvente presente na solugao, as quantidades
de metais adsorvidas foram muito baixas.

A fim de otimizar as quantidades adsorvidas, ensaios também foram
realizados em uma temperatura mais elevada. No teste da influéncia da
temperatura, 1 g de pirita adsorvida com xantato em um erlenmeyer que
continha 1 mL da solugao 0,01 mol/L da solugao de cobre diluida em 50 mL de
agua foi deixada a temperatura de 60°C com solug¢ao tamponada em pH = 4,0,
por duas horas. Apos este periodo, separou-se a solugao da fase sélida, e a
analise revelou que somente 1,98 ppm de cobre foi adsorvido pelo sistema
pirita/xantato.

Todos os testes realizados demonstram que o sistema pirita/xantato
possui baixa capacidade adsorvente para os metais pesados estudados.
Mesmo o emprego de uma quantidade maior de adsorvente, com aumento de
temperatura, resultaram em quantidades adsorvidas inexpressivas, e este
sistema foi, portanto, considerado inadequado para a remogao de metais

pesados de efluentes contaminados.

4. 2 - Estudo da crisotila como adsorvente para metais pesados

Uma vez que as solucdes padroes dos metais utilizados nos estudos
de adsorgcdo com a crisotila foram os mesmos preparados para o0s
experimentos com a pirita, as solugbes padroes sao apresentadas na
Tabela 10.

Nos ensaios de adsorcao em solugdes nao tamponadas observou-se

uma elevacgdo do pH a partir da adigao da crisotila. O pH registrado apés 30
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minutos de agitacéo das solugdes dos metais com a crisotila, ficou em torno de
8,5. Conforme ja discutido, a solubilidade dos metais empregados diminui com
o aumento do pH formando precipitados, e portanto, decidiu-se realizar os
experimentos somente em solﬁgées tampdo de pH acido. A Tabela 14 e a
Figura 16 apresentam as quantidades de metais adsorvidos em cada tempo

para as solugdes tamponadas em pH = 4,0.

Tabela 14: Quantidade de metal adsorvido pela crisotila (ppm) em pH = 4,0.

Tempo (min) Cr Fe™ Cu™ Cd™ Zn*
1 1,80 2,32 0,55 2,62 1,88
3 2,04 2,95 2,36 2,20 2,19
5 1,90 2,42 1,91 0,55 2,34
b 2,44 2,81 2,06 0,13 2,02
10 1,68 2,55 1,91 1,32 2,07
15 3,34 2,43 2,30 0,40 2,09

20 2,82 2,49 1,85 1,21 1,92
30 2,38 2,72 2,01 0,88 1,90
25
2
£ 1
Q.
% q

Fe+3 Cr+2 2Zn+2 Cu+2 Cd+2
Metais

Figura 16: Quantidade de metal adsorvido em pH = 4,0, T = 25°C, t = 1 hora:
m Solugdo padréo do metal; m Quantidade de metal adsorvido.
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Os valores registrados apresentam uma variagéo significativa, nao
demonstrando o comportamento esperado para um experimento cinético, ou
seja, quantidades crescentes de metal adsorvido com o tempo. Os
experimentos foram realizados em duplicata e os resultados obtidos seguiram
este mesmo padréao. Talvez o comportamento registrado possa ser justificado
pelo fato da crisotila conter pequenas concentragoes de metal em sua
estrutura. Desta forma a variancia nao linear observada pode ser atribuida a
presenga destas espécies no material adsorvente. Por outro lado, a analise
revela que as quantidades adsorvidas sao bastante baixas, nao justificando
estudos adicionais do emprego da crisotila com a material adsorvente para a
remocao de metais pesados. Como as quantidades adsorvidas ficaram entre
10 e 20% com excegdo do Cd*?, poderia-se sugerir o emprego da crisotila em

estudos de pré-concentragdes desses metais.

4.3 - Estudo da pirita como adsorvente para remoc¢ao de cor

Inicialmente, investigou-se a possibilidade de remogdo de cor
empregando a pirita modificada superficialmente pela adsorgdo de xantato de
etila. Os ensaios foram realizados em solugbes sem controle de pH,
registrando-se um pH = 4,0 ao final do experimento, que é o pH natural da pirita
nao lavada. Apos 1 hora de adsorgéo, a absorbancia das solugées dos quatro
corantes empregados foram registradas nos comprimentos de onda maximo da
banda caracteristica na regido visivel do espectro de absorgéo eletrénica

conforme pode ser obsrvado na Tabela 15 e Figura 17.
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Tabela 15: Absorbancia das solugdes dos corantes téxteis antes e apds

experimentos de adsorgéo com pirita/xantato de etila.

Corante Amax Absorbancia | Absorbancia da solugao
(nm) |da Sol. Padrao apos a adsorcao
Verm. Direto 3BL 135% | 529 0,396 0,008
Verm. Maxilon 2GL 490 0,334 0,004
Verm. Remazol RR 520 0,240 0,009
Verm. Disperso 540 0,104 0,002

Absorbancia

.

0 e, st :

VERM DIR VERM MAX  VERM REM
Corantes

VERM DISP

Figura 17: Absorbancia das solugdes de corantes antes e ap6s a adsorgdo
com 2g de pirita, pH = 10, T = 25°C, t = 1 hora: = Absorbancia da solugdo

padrdo; = Absorbancia apés a adsorgéo.

Em todos os experimentos, observou-se Vvisualmente o
desaparecimento da cor ap6s aproximadamente 15 minutos. As absorbancias
registradas comprovam o poder adsorvente do sistema pirita/xantato para os

corantes estudados.
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Com a pirita utilizada nos experimentos anteriores foram realizados
testes de dessorgao. O processo de dessorcao consistiu de um tratamento da
amostra de pirita e corante empregando como solvente a propanona, tendo
como objetivo recuperar o corante para reaproveitamento em outras etapas de
tingimento. Desta forma, 2 gramas de pirita/xantato adsorvidas com corante
foram deixadas 15 minutos em agitagdo com 10 mL de propanona a
temperatura ambiente. Apés esse periodo o sélido foi deixado decantar e
aliquotas de 5 mL do sobrenadante foram retirados e analisadas no
espectrofotometro de UV/Vis, cujos resultados estdo  apresentados na

Tabela 16 e Figura 18.

Tabela 16: Absorbancia da solugdo de corantes téxteis apés experimentos de

dessorgao em propanona.

Corante imax | Absorbanciada | Absorbancia apos a
(nm) | solugdo padrao dessorgao
Verm. Direto 3BL 135% 529 0,396 0,366
Verm. Maxilon 2GL 490 0,334 0,314
Verm. Remazol RR 520 0,240 0,230
Verm. Disperso 540 0,104 0,093
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Corantes

Figura 18: Absorbancia das solu¢des de corantes antes e ap6s a dessorgéo
com 2g de pirita, T = 25°C. m Absorbancia da solugdo padrdo; = Absorbancia

apés a dessorgao com propanona.

Conforme pode ser observado, a dessorgéo utilizando propanona é
bastante viavel, uma vez que praticamente todo corante pode ser recuperado.
Nestes casos ndao houve perda da identidade quimica dos corantes, fato
importante para reutilizacéo destes em banhos de tingimento.

Os mesmos testes de adsorgdo foram realizados com a pirita nao
adsorvida com xantato de etila. A Tabela 17 e a Figura 19 apresentam os
resultados obtidos quando as solugées de corante foram deixadas em contato
com a pirita em sua forma natural durante 1 hora.

Tabela 17: Absorbancia das solugdes dos corantes téxteis quando pirita ndo

modificada & empregada como suporte.

Corante Amax Absorbéancia da | Absorbancia apés a
(nm) solucdo padrao adsorgao
Verm. Direto 3BL 135% | 529 0,396 0,001
Verm. Maxilon 2GL 490 0,334 0,003
Verm. Remazol RR 520 0,240 0,006
Verm. Disperso 540 0,104 0,002
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Absorbéancia

VERMDIR VERM MAX VERMREM VERM DISP
Corante

Figura 19: Absorbancia das solugdes de corantes antes e apés a adsorgéo
com 2g de pirita ndo modificada, pH = 4,0, T = 25°C, t = 1 hora: m Absorbancia

da solugéo padréo; m Absorbancia ap6s a adsorgéo.

Os resultados demonstram que mesmo a pirita em sua forma natural
apresenta 6tima capacidade adsorvente. A adsorgdo ocorrida na pirita nao
adsorvida com xantato deve-se, provavelmente, ao fato dessa pirita possuir
grandes quantidades de carvdo. Este material, pode ser o responsavel pela
adsorgao.

Cabe ressaltar que nos processo de tingimento de fibras téxteis,
principalmente com corantes reativos, a concentragdo desses produtos pode
variar de 0,1% (percentual sobre peso do material) até 4,5%, dependendo da
intensidade da cor. Dependendo do corante e da quantidade utilizada, ha casos
em que 30% desse corante € hidrolizado, sendo descartado para o efluente.

Os breves estudos aqui realizados com a pirita demonstram a
viabilidade do uso desse sélido como adsorvente para corantes téxteis.
Entretanto, para que esse suporte sélido possa ser empregado na remogéao de

cor, estudos adicionais sdo necessarios. O efeito da temperatura e,
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principalmente, do pH sobre as isotermas de adsorgcéao precisam ser avaliados,
bem como os estudos em efluentes industriais, que contém uma grande

variedade de corantes misturados.

4.4 - Estudo da crisotila como adsorvente para remog¢ao de cor

4.4.1 - Isotermas de adsorg¢ao

As isotermas foram construidas para determinar a capacidade de
adsorgao da crisotila para cada corante. Os experimentos iniciais foram
realizados em solugdes sem controle de pH e a 25°C. Inicialmente o poder
adsorvente da crisotila para o corante Vermelho Cassacrii GRL 400% foi
testado.

O procedimento de adsorgéo foi realizado em triplicata e para
nenhuma das concentragdes iniciais empregadas (0,001 a 0,01 g/L) foram
registrados abaixamento na concentragdo do corante na solugdo apés o
contato com a crisotila. Os corantes catidnicos apresentam-se em solugdes
aquosas na forma de cations. Como a crisotila apresenta potencial zeta positivo
entre pH = 3,0 e 12 a adsorgao nao é favorecida.

Ja para o corante Preto Diresul, segundo corante investigado,
observou-se a adsor¢gdo e comportamento tipico da isoterma, conforme

resultados na Figura 20.
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Figura 20: Quantidade (g) do corante adsorvido por grama de crisotila versus a
concentragao de equilibrio para o corante Preto Diresul RDT VSL 200% em
solugd@o com pH natural do meio e a 25°C.

Para o corante Preto Diresul RDT VSL 200% observa-se um
comportamento de alta afinidade entre adsorvato e adsorvente com a
saturagao ocorrendo em torno de 35 mg de corante por grama de crisotila.
Como as moléculas de corantes sulfurosos em solugdes aquosas apresentam-
se na forma de anions, a adsorgao é favorecida ja que a crisotila apresenta
potencial zeta positivo entre pH = 3 e 12. As quantidades de corante
adsorvidas sao significativas neste caso, demonstrando a viabilidade deste
sistema para a remogao de cor de efluentes téxteis. Contudo, os melhores
resultados foram obtidos com o corante indigo, conforme pode ser observado
na Figura 21, onde valores muito acima dos comumente citados na literatura

para outros adsorventes foram registrados.
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Figura 21: Quantidade (g) de corante adsorvido por grama de crisotila versus
a concentragdo de equilibrio, para o corante Indigo BR HB-D 150% em

solugdes sem controle de pH a 25°C.

Como as moléculas de corantes indigoséis em solugdes aquosas
apresentam-se na forma de anions, a adsorgao é favorecida ja que a crisotila
apresenta potencial zeta positivo entre pH =3 e 12.

A capacidade de saturagao ocorre para aproximadamente 2,0 gramas
de corante por grama de crisotila. Desta forma, a 25° C a crisotila consegue
adsorver uma quantidade de indigo correspondente ao dobro de sua massa.

Este resultado & bastante significativo e uma vez que empresas que
utilizam tingimento com indigo em geral utilizam unicamente esta classe de
corantes, € bastante plausivel propor a crisotila como adsorvente para remogéo

de cor de efluentes téxteis contaminados com indigo.
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4.4.2 - Influéncia do pH sobre as isotermas de adsorcao

No estudo da influéncia do pH sobre as isotermas de adsor¢éo foram
preparados sistemas tamponados em pH 4,0; 7,0 e 10,0. Estes estudos foram
realizados para duas classes de corantes. Para o corante acrilico, cuja
adsor¢gao em meio nao tamponado nao ocorreu, observou-se uma pequena
quantidade adsorvida em solugdes basicas conforme pode ser observado na

Figura 22.
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Figura 22: Quantidade (g) de corante adsorvido por grama de crisotila versus

a concentragao de equilibrio para o corante Verm. Cassacril GRL 400% em

solugdes com tampao pH = 10,0 e a 25°C.

Ainda que se tenha obtido um comportamento tipico de isoterma e

com saturagao préximo a 0,075 mg de corante por grama de adsorvente, este
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baixo valor ratifica a inapropriacdo do uso da crisotila como adsorvente para
corantes utilizados no tingimento de fibras acrilicas.

Para o corante Preto Diresul RDT VSL 200% né&o foi possivel verificar
a influéncia do pH, uma vez que o proéprio corante € comercializado na forma
reduzida , em solugdes com pH = 10,0. Em solugdes acidas e neutras o corante
precipita inviabilizando os experimentos.

Ja para o corante indigosol foi possivel registrar a influéncia de
solugdes acidas, neutras e basicas sobre as isotermas de adsorgao, conforme

demonstra a Figura 23.
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Figura 23: Quantidade (g) de corante adsorvido por grama de crisotila versus a

concentragao de equilibrio para o corante Indigo BR HB-D 150% em solugdes

com diferente valores de pH a 25°C: m sem controle de pH, ® pH = 10,0,

A pH=70e ¥V pH=4)0.
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A analise da Figura 12 comprova a baixa influéncia do pH no processo
de adsorcdo. Em todos os casos, a quantidade adsorvida para saturagao da
superficie da crisotila foi praticamente a mesma. Em solugdes alcalinas
(pH = 10,0) a afinidade da crisotila pelo corante € mais acentuada, atingindo-se

a saturacao em concentragées menores.

4.4.3 - Influéncia da temperatura no processo de adsorgao

O efeito da temperatura foi avaliado para os corantes Indigo BR HB-D
150% e Preto Diresul RDT VSL 200%. A Figura 24 apresenta as isotermas
obtidas para o corante Preto Diresul a 25 e 40°C em pH natural do meio.
Observa-se uma diminuicdo na quantidade maxima de corante adsorvido,
equivalente a aproximadamente 10 mg de corante com aumento da
temperatura. Nos processos normais de adsorcao fisica o deslocamento de
equilibrio se da para a esquerda com o aumento da temperatura, e portanto, a

adsor¢ao do corante Preto Diresul pela crisotila deve ocorrer sem reagoes

quimicas.
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Figura 24: Quantidade (g) de corante adsorvido por grama de crisotila versus a

concentragdo de equilibrio para o corante Preto Diresul RDT VSL 200% a:

® 25°C e m 40°C.

Ja a Figura 25 mostra a influéncia da temperatura sobre a quantidade de
corante Azul Indigosol adsorvida pela crisotila.



73

45 v
i v
40 N :
P j .v ® ® A
—
_ A
o 30 v A
~ E e yaA
8 254 v, A
g 1 ‘ = = "nm
@ 20- By B = =
> *
©
0 154 o *
2" =
S 1w
8 101 #
o {i®
Qs?
00— T T T T T T T T T
00 02 04 (015 08 10

Concentraggo de Equilibrio (g.L™)

Figura 25: Quantidade (g) de corante adsorvido por grama de crisotila versus a

concentragéo de equilibrio para o corante Indigo BR HB-D 150% em diferentes

temperaturas a pH = 10,0: m T = 25°C, ® T = 40°C, A T = 55°C,

V T=70°C.

Os experimentos realizados nas quatro temperaturas demonstram que
esta variavel influéncia positivamente no processo de adsor¢gao do corante
Indigosol. A quantidade maxima de corante adsorvida passou de 2500 mg
para 4.000 mg quando a temperatura foi de 25°C para 40°C. Em se tratando de
efluentes téxteis esse fendbmeno €& importantissimo, ja que a maioria dos
efluentes sdo altamente alcalino e possuem temperatura maiores que 60°C
quando nao resfriados.

Acima de 40°C nao registraram-se variagdes significativas nas

quantidades maximas adsorvidas. Ressalta-se uma vez mais as quantidades



74

adsorvidas, ou seja, um grama de crisotila foi capaz de adsorver quatro vezes a
sua massa.

Os ajustes foram testados para as equagbes de Freundlich e
Langmuir, sendo que os melhores ajustes foram conseguidos para Langmuir

Um grafico de c/q versus c pode ser construido, e através da reta
obtida encontrar os valores de K e N. De acordo com a Equagidao 6 o
coeficiente linear da reta € igual a 1/KN.

O ajuste dos dados de acordo com a equagao de Langmuir estdo
mostrados pelas Figuras 26 (a-f).

Para esses corantes obteve-se um bom ajuste dos da dos
experimentais com a equagao de Langmuir. Ja para os corantes Acrilico em pH
10 e a 25°C e Preto enxofre a 40 °C nao se obteve um bom ajuste de dados
experimentais.

Os valores de K (constante de equilibrio de adsorgao) e N (quantidade
maxima de corante adsorvido) encontrados pelo ajuste de acordo com a
equacao de Langmuir, para os corantes citados nas Figuras 25, estado
resumidos na Tabela 18.

Tabela 18: Valores de K e N encontrados pelo ajuste das isotermas de acordo

com a equagao de Langmuir em diferentes temperaturas

Corante Temperatura®C |N, mol.g™ K, L.mol”
Preto Diresul RDT VSL 200% |25 0,0395 1,106
Indigo BR HB-D 150% 25 2,2085 1,010

40 4,5240 1,017

55 4,3222 1,020

70 6,7080 1,035
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Para o corante azul indigosol a quantidade adsorvida aumenta com a

elevacdao da temperatura, e a constante de equilibrio K aumentou com o

aumento da temperatura caracteristico de um processo endotérmico.
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Figura 26: Isotermas de adsorcdo ajustadas de acordo com a equacgéo de
Langmuir para: (a) Corante Preto Enxofre em pH natural e a 25°C; (b) Corante
Azul Indigosol em pH natural e a 25°C; (¢) Corante Azul Indigosolem pH=10e
a 25°C; (d) Corante Azul Indigosol em pH = 10 e a 40°C; e) Corante Azul
Indigosol em pH = 10 e a 55°C e (f) Corante Azul Indigosol em pH =10 e a
70°C.

Pela dependéncia da constante de equilibrio da adsorg¢ao (K) com a
temperatura absoluta (T), de acordo com a relagao de van't Hoff', Equagao

10, foi possivel determinar o calor de adsorg¢ao, AH a4s para o corante indigosol.

dink/dT = AH®qs./RT? ou na forma integrada, InK = - AH%q4s/RT + constante 10

Rearranjando a equacao 10, considerando as seguintes relagdes

termodinamicas;

AGags = AH ags - TAS @ AGads = -RT In K, 11
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chega-se a seguinte relagao;

InNK = AH®%qs/RT + ASads./R 12

O gafico de In k versus 1/T & apresentado na Figura 27 onde o
coeficiente angular da reta € igual a - AH%q4s / R e o coeficiente linear é

Asoads./R.
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Figura 27: Analise das isotermas de acordo com a equacao de van’t Hoff.

Os parametros termodinamicos obtidos pela dependéncia da
constante de equilibrio com a temperatura para a entalpia de adsor¢ao foi de
AH%qs = +0,414 kJ/mol e para a entropia de adsorgao foi de AS°xqs= 1,48 J/K.

O alto valor de entalpia encontrado sugere uma adsorgao quimica e
esta de acordo com os valores crescentes para a quantidade de corante

adsorvido com o aumento da temperatura.
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4.4.4 - Estudo da cinética de adsorgao

O tempo necessario para que o equilibrio de adsor¢ao seja alcangado
pode variar de alguns segundos ou minutos para muitos dias quando se trata
de adsorventes porosos. A cinética do processo de adsor¢gdo & um fator
determinante para implantagdo destes processos em industrias, onde
processos continuos sdo necessarios. Como os melhores resultados foram
obtidos para a adsorcdo do corante indigo em crisotila com solugdes basicas,
este foi o sistema empregado nas investigagbées cinéticas. Os experimentos
foram realizados em sistema de batelada, interrompendo-se o contato
adsorvato/adsorvente a cada tempo determinado. A Figura 28 apresenta os

resultados obtidos para uma solugao de corante indigo em concentracao inicial

de 10,0 g.L™.
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Figura 28: Cinética de adsor¢do do corante Indigo BR HB-D 150% em

diferentes temperaturas: B T =40°C, ® T=55°C e A T=70°C
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Analisando o grafico podemos observar que a adsor¢cdo em todas as
temperaturas ocorre nos primeiros 20 minutos do processo. Apos esse tempo o
equilibrio é atingido, nao havendo variagbes na quantidade de corante
adsorvido. Observa-se também que a temperatura pouco influencia na cinética
de adsorgao, tanto no que se refere a afinidade do adsorvente pelo adsorvato,
quanto nas quantidades maximas adsorvidas. Os baixos tempos observados
para a completa adsorcao sao importantes indicativos para a utilizacao da
crisotila em processos continuos.

Os estudos apresentados neste capitulo demonstram o potencial da
crisotila como adsorvente para corantes té€xteis, principalmente indigosois. A
influéncia do pH e da temperatura, bem como os estudos cinéticos apresentam
resultados favoraveis para aplicagcao deste material no tratamento de efluentes
téxteis para remogao de cor.

A quantidade de corante adsorvido pela crisotila foi pouco influenciado

pelo aumento da temperatura, conforme pode ser observado na Figura 28.

4.4.5 - Aplicagao do processo em efluentes téxteis

A aplicacdo da crisotila como adsorvente para efluentes téxteis
coletados na estacao de tratamento de efluentes comunitario da empresa
Anglian Water localizada na cidade de Brusque, SC, foi testada. Cabe ressaltar
que estes efluentes procedem de varias industrias e apresentam corantes de
varias classes.

As amostras de efluentes foram coletadas na entrada da estagao e na

saida, apOs passar por todas as etapas de tratamentos fisico-quimico e
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biolégico. Apdés o processo de adsorgao com crisotila, na qual o efluente foi
deixado durante 15 minutos a temperatura ambiente em contato com o
adsorvente, as solugdes foram analisadas em um Espectrofotémetro DR 2000

da HACH. A Tabela 19 e a Figura 29 apresentam os resultados obtidos.

Tabela 19: Valores de Pt/Co dos efluentes de entrada e saida da estacdo de

tratamento Anglian Water.

. Efluente da entrada da Efluente da saida da
Massa de crisotila (g) estacio (Pt/Co) estacao (Pt/Co)

Padrao 1980 1110

0,10 1905 1063

0,15 1831 1008

0,20 1798 981

0,25 1710 936

0,30 1633 903

0,35 1601 861

0,40 1580 832
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Figura 29: Decaimento do indice Pt/Co dos efluentes de entrada e saida da
estacdo de tratamento de efluentes Anglian Water: m agua de entrada sem
tratamento; m 4gua de entrada apés tratamento com crisotila; m agua de saida

sem tratamento; = agua de saida apds tratamento com crisotila.
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5 — CONCLUSOES

Investigou-se neste trabalho diferentes adsorventes para a eliminacao
de metais pesados de efluentes industriais e corantes de efluentes téxteis. Os
experimentos foram conduzidos de forma a obter as quantidades maximas
adsorvidas por grama de suporte sélido, bem como testar a influéncia de
variaveis de processo sobre a adsor¢ao.

Na primeira etapa do estudo testou-se o sistema pirita/xantato como
adsorvente de metais pesados. Este sistema ndo demonstrou eficiéncia,
mesmo quando algumas variaveis como a concentracdo da solugao padrao dos
metais, temperatura e pH das solugdes foram alteradas. A investigacdo da
crisotila como adsorvente para os mesmos metais também nao apresentou
bons resultados. Novamente foram realizados experimentos em diferentes
condi¢cdes de temperatura e pH, mas as quantidades adsorvidas ficaram entre
10 e 20% para a maioria dos metais. Portanto, os suportes estudados para
metais pesados ndo sao sistemas viaveis para aplicagdo na remocao destas
especies quimicas. No caso da crisotila, as pequenas quantidades do metal
adsorvidos podem supor a utilizagdo deste argilo mineral em estudos de pré-
concentragcéo. Entretanto, para viabilizar este emprego da crisotila, estudos
adicionais serao necessarios.

Ja para a adsor¢do de corantes téxteis, ambos adsorventes se
mostraram eficientes. Tanto para a pirita ndo adsorvida, quanto para aquela
modificada, as quantidades de corante removidos de solucdes diluidas foram

apreciaveis.
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Nos estudos em que a crisotila foi empregada como adsorvente para
remocao de cor, alguns problemas iniciais para os registros das concentragoes
de equilibrio foram detectadas. A presenga de microfibras de crisotila no
sobrenadante interfere bastante nos valores de absorbancia, sendo necessario
a eliminagdo das mesmas antes da andlise em ultra-violeta. A solugao
encontrada foi a de realizar uma etapa de centrifugacao posterior a filtragao em
peneira Tyler.

A analise de todos os resultados obtidos sao suficientes para indicar a
aplicagdo da crisotila como adsorvente para os corantes indigosois e enxofre.
Ja para os corantes empregados no tingimento de fibras acrilicas, a crisotila
demonstrou-se incapaz de adsorvé-los. A baixa influéncia do pH sobre o
processo de adsor¢cao dos corantes sobre a crisotila faz com que o adsorvente
estudado possa ser empregado diretamente, sem a necessidade prévia de
controle do pH.

Pode-se concluir também que a temperatura € um fator importante no
processo de adsorcao principalmente no caso de indigoséis. Temperaturas
superiores a 25° C favorecem a adsorcio deste corante e, novamente, estas
condicbes estdo de acordo com aquelas encontradas em casos reais. A
aplicacao da técnica de adsorgcao para o tratamento de efluentes implica na
necessidade de cinéticas de adsor¢ao rapidas, efeito também observado no
estudo da crisotila como adsorvente para corante indigosol.

Os corantes sintéticos téxteis representam um grande grupo de
substancias organicas, que por suas caracteristicas produzem efluentes que
séo facilmente perceptiveis aos olhos da humanidade. As pesquisas que

buscam técnicas de ftratamentos para eliminagdo destes tipos de
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contaminantes, nao vao resolver o problema, e sim minimizar seus impactds no
meio ambiente. A melhor maneira de amenizar o problema é investir em
equipamentos de produgao que permitam otimizar, reduzir e e\)itar as altas
taxas de contaminantes nos efluentes. As grandes empresas fabricantes de
corantes a muitos anos buscam obter moléculas de corantes que esgotam
100% do banho de tingimento para as fibras téxteis. Entretanto, atualmente o
problema da presenca da cor nos efluentes téxteis € uma realidade e a
remogao destes uma necessidade latente.

Os estudos aqui relatados apresentam dois novos suportes que
poderiam ser empregados para remog¢ao de cor de efluentes téxteis. Tanto a
pirita como a crisotila adsorveram quantidades consideraveis de corantes. Em
especial, a crisotila apresentou enorme eficiéncia na adsorgcdo de corante
indigosol, e a influéncia de variaveis como o pH e a temperatura corroboram
para a aplicagao do sistema em efluentes industriais. Para tal, testes adicionais
em sistemas de fluxo continuo e com condigées reais de efluentes serdo

necessarios.
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