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NOMENCLATURA

b - Constante que relaciona a adsorg¢do especifica V,/V,, com a press&o do gas na

faixa de pressdo muito pequena;
[B* - Taxa de aquecimento;
Co.Concentragao inicial do corante (mgL™);

C* - Concentracao da solugao apés adsorgao (mgL'1);
C. - Concentracdo residual do soluto na solugdo em equilibrio em 0, (mgL™);

Ed - Energia de ativagdo de dessorcgao ( Kcal.mol™);
G - Granulometria do adsorvente (mm);

K - Constante que relaciona a adsorgao especifica (qe/ qm) com a concentragao do

soluto na fase liquida na faixa de concentragdo muito diluida V4: volume de gas
adsorvido na pressao P (L);

Keq - Constante de equilibrio de adsorgéo (L(g.min)™");

Ke - Constante que depende da temperatura e da area superficial especifica do

adsorvente;

Kags - Constante da cinética de adsorgao (L(g.min)™);

Ky - Constante da cinética de dessorcéo;

m - massa do adsorvente (g);

n - Constante em fungao da temperatura e sempre maior que 1;

P - Presséo final do gas (Pa);

Po - Presséo inicial do gas (Pa);

Je- Massa de adsorvato adsorvido por unidade de massa do adsorvente em

equilibrio com o soluto de concentragdo C (mg.g™);



q — Capacidade de adsorgéo (mg.g™);
dm - Capacidade maxima de remogao (mg.g™);

q, - Calor de adsorg&o da primeira camada (J/mol);

q, - Calor de liquefagao do adsorvente (J/mol);

rags - Velocidade de adsorcgao;

rqs - Velocidade de dessorcéo;

R - Constante dos gases ideais (8,31JK 'mol™);

T - Temperatura absoluta (K);

Vi - Volume de gas adsorvido quando toda a superficie (L);
v - Velocidade de agitagao (rpm);

O - Taxa de recobrimento dos sitios;

15
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RESUMO

O interesse no potencial poluidor que envolve os corantes téxteis € baseado
principalmente no alto grau de toxicidade desses corantes, que em sua grande
maioria s&o considerados carcinogénicos. Este trabalho teve como objetivo avaliar a
utilizacdo da argila esmectita de grande disponibilidade na regido do Araripe — PE,
como adsorvente viavel para remocao de corantes de efluentes das Industrias
téxteis. Para tal fim, utilizou-se uma solugcédo preparada em laboratério, a partir do
principal corante utilizado pelas industrias do podlo téxtil do municipio de Toritama-
PE. Assim, foram preparadas duas solugdes de concentracdes diferentes, com o
corante azul; solophenyl carbono BRLE 400% (metaloftalocianina), similar a
metodologia aplicada na industria, Lavanderia Céu Azul utilizando o corante e o
cloreto de sodio de acordo com o procedimento da industria. Foram aplicadas 0,05g
de argilas do tipo esmectita, nas formas ativada com HCI (1:1) e in-natura,
respectivamente. Foram realizados ensaios em banho finito com agitagdo durante
24h e temperatura foi controlada a 22 °C. O modelo experimental estatistico adotado
foi o fatorial 2° com repeticdo. A concentracdo do corante foi quantificada por um
espectrofotometro de uma curva de calibragdo previamente elaborada. Os
resultados foram altamente significativos, em torno de 98% de eficiéncia de remogao
de cor obtendo-se uma capacidade maxima de adsorcdo qm= 769,23mg.g” e a
constante de equilibrio de adsor¢cdo Keq = 0,0288 L.g'1.para argila Ativada, e qm =
370,37mg.g”" e Keq =0,0464 L.g" para argila in natura. Os resultados experimentais
foram ajustados com o modelo de Langmuir de primeira ordem, obtendo uma
constante cinética de adsorcdo Kags = 0,05092L.(g.min) ", para argila ativada e Kags =
0,0102 L.(g.min)" para argila in natura. Os resultados obtidos demonstraram a
viabilidade do processo de adsorcdo € tecnicamente viavel para remocgao de
corantes em efluentes de industrias téxteis, de pequeno e médio porte.

PALAVRAS-CHAVE: adsorgéo, efluente téxtil, cinética, argila, corantes.
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ABSTRACT

The interest in the polluting potential that involves the textile dyes is based mainly on
the high degree of toxicity of these dyes, with the great majority being considered
carcinogenic. This work had as objective to evaluate the use of esmectits clays of
great availability in the Region of the Araripe - PE, as adsorbents viable for removal
of textile dyes effluents. For such end, used an effluent chemical preparation in
laboratory, from the main dye used for the industries of the textile polar region of the
city of Toritama-PE. Thus, two solutions of different concentrations had been
prepared, with the blue dye solophenyl carbon BRLE 400% (metalftalocianin), similar
to the methodology applied in the industry Laundry Blue Sky. Using dye and sodium
chloride in accordance with the procedure the industries.They had been applied
0,05g of smectits clays, in the activated forms with HCI (1:1) and in-natura,
respectively. Assays in batch equilibrium to with agitation during 24h and 22 control
temperature of °C. The adopted statistical experimental model was factorial 2% with
repetition. The dye’s concentration was quantified through espectofotometric a
curve of calibration previously elaborated. The results had been highly significant,
around 98% of efficiency of removal of color getting itself a maximum adsorption
capacity gqm=769,23mg.g”" and the equilibrium adsorption constant Keq = 28,8L.g"
for activated clay, and gm = 370,37mg.g”" and Keq = 46,4L.g™" for In-natura clay. The
experimental results had been adjusted with the model of first-class Langmuir, getting
a kinetic adsorption constant Kags = 0,05092L.(g.min) ", for activated clay and Kags =
0,0102 L.(g.min)" for In natura clay. The gotten results had demonstrated that the

adsorption process is technical viable for dyes effluents removal in textile industry.

Word-key: adsorption, textile effluent, kinetic, dye.
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INTRODUCAO

O grande centro té€xtil do Brasil concentra-se nas regides Sul e Sudeste com cerca de
90% das industrias instaladas, destacando-se o estado de Sao Paulo, onde se situam mais da

metade desse parque industrial (AGUIAR & SCHONBERGER, 1995).

As industrias téxteis constituem fator de grande importancia na economia brasileira.
Essas industrias sdo agrupadas em trés categorias principais: tecidos de algodao, de 1a e
sintéticos. Dessas fibras as mais utilizadas no Brasil sdo as de algodao, as quais incluem 45
milhdes de toneladas de fibras consumidas, com mais de 50% de algoddo (BELTRAME,
1999). O algodao apresenta caracteristicas de absor¢ao de cores e uso na industria de
confecgao aliados ao seu preco baixo comparando as outras fibras tais como, seda, poliéster,

etc.

O setor téxtil produz uma diversidade de produtos, incluindo artigos de cama, mesa,
banho, cortinas, tapetes, lonas industriais, jeans, entre outros. Cada um desses artigos sao

produzidos de forma distinta, gerando uma gama consideravel de fluxos produtivos.

Os processos téxteis podem ser agrupados dependendo da matéria-prima utilizada.
Assim teremos, classicamente, a fiagcdo convencional, fiacdo "open-end", tecelagem de tecido

plano, tecelagem de malhas, beneficiamento, estamparia, corte e confeccdo (CETESB, 1991).

O perfil do setor téxtil caracteriza-se por incluir empresas de pequeno e médio porte,
cujas tecnologias adotadas comparadas com as dos paises desenvolvidos ainda deixam a

desejar. Nos processos sdo utilizados oxidantes, alvejantes, a base de hipoclorito e perdxido
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de hidrogénio, em processos de mercerizacdo, sem a devida recuperacdo da soda caustica.
Neste setor ha um uso excessivo de dgua, adotando-se na etapa de tingimento, equipamentos

tipo Barcas, que se caracterizam como grandes consumidores de agua.

Os corantes utilizados para tingimento sdo predominantemente os reativos a base de
enxofre, e caracterizam-se pelo alto grau de fixagdo. Esses corantes sdo ainda freqiientemente

fixados com sulfito de sodio e reoxidados com dicromato de potéssio.

Vem se observando nos ultimos anos uma tendéncia de instalagdo de empresas desse
setor no Nordeste, atraidos pelos beneficios fiscais concedidos, com destaque para os estados
do Ceara e Pernambuco. Segundo levantamento da FIEPE (Federacdo das Industrias do
Estado de Pernambuco), encontram-se instaladas em Pernambuco, 83 industrias, cujo perfil
segue o cenario nacional, ou seja, cerca de 90% sdao micro, pequenas ¢ médias empresas.
Dessas empresas, segundo levantamento realizado pela CPRH (Agéncia Estadual do Meio
Ambiente e Recursos Hidricos), cerca de 37 encontram-se cadastradas no 6rgdo ambiental,

demonstrando que boa parte encontra-se irregular perante a legislagdo ambiental.

O objetivo deste trabalho € contribuir com o levantamento de informagdes em conjunto
com o 6rgao ambiental de Pernambuco (CPRH), propondo a implantacdo de um sistema de
tratamento dos efluentes aquosos das industrias téxteis, técnico-econdmico vidvel com vistas
a sua aplicacdo em pequenas e médias empresas. Com base nos resultados alcangados, busca-
se oferecer subsidios para orientar o 6rgdo ambiental na tomada de decisdo quanto ao controle
ambiental, como também, a longo prazo, colaborar na formula¢do de padrdes de langamento
de efluentes desta tipologia.

Promove-se assim a pesquisa e o desenvolvimento de processos de remogao de corante

de efluentes téxteis por adsor¢ao através das seguintes etapas:
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- avaliar a adsorcdo, como um processo viavel para
remocé&o de cor de efluentes téxteis;
- utilizar a argila esmectita, subproduto da extragdo da gipsita abundante no sertdo do Araripe como
adsorvente para a remogao de corantes dos efluentes téxteis;
- estudar a cinética de equilibrio do processo em tanques

agitados (batelada).

Justifica-se a realizacido dessa pesquisa em funcio da obrigatoriedade das
industrias de tratarem seus efluentes contaminados pela alta concentracao de corantes, e
em funcio de iniciativas do Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA
N°.357/2005 em atribuir as fontes geradoras, as industrias téxteis, a responsabilidade
pelo manuseio e descarte do seu efluente. Visto que, um grande nimero de industrias
téxteis nao obedece a legislacao pertinente, existe a necessidade urgente de se estabelecer
tecnologias limpas criando ou otimizando processos, e tratando seus efluentes de

maneira eficiente e com baixo custo.

1. REVISAO DA LITERATURA

1.1. INDUSTRIAS TEXTEIS

O interesse no potencial poluidor que envolve os corantes téxteis ¢ devido
principalmente ao alto grau de toxicidade desses corantes, em sua grande maioria sendo
considerados carcinogénicos. O grau de toxidade de um efluente téxtil apresenta-se na faixa
entre 90 a 128 fdb (fator de diluicdo para foto-bactérias) de acordo com os resultados obtidos

no PROJETO CPRH GTZ, (2001).
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O impacto ambiental provocado pelo setor, através da geracao de efluentes liquidos
constitui-se como representativo como fator potencialmente poluidor. Além do mais,
caracteriza-se como uma das tipologias industriais que mais consomem agua em seu processo
produtivo. Segundo MCKAY (1980, 1981), para se produzir 0,45 kg de tecido de algodao
necessita-se de 75 a 380 L de dgua que em sua maioria sdo descartados como efluentes sem
tratamento, nos corpos de aguas superficiais, podendo assim modificar a sua coloracao

natural.

As alteragdes ocorridas num corpo receptor pelo lancamento de efluentes téxteis,
provocam uma degradacao ambiental consideravel, como a modificagcdo da sua coloragdo e a
formagdo de espumas na sua superficie. A espuma reduz a propor¢ao do oxigénio transmitido
através da superficie do rio e limita sua capacidade de autodepuracdo (GARDNER &

BORNE; 1978).

As caracteristicas dos efluentes gerados nos diversos processos téxteis, variam de
acordo com o tecido utilizado, emprego de corantes, processo de beneficiamento e tipo

de equipamentos (ZANONI & CARNEIRO, 2001).

A fragdo de descarga dos efluentes ocasiona diminui¢do do oxigénio dissolvido na agua,
extinguindo a vida aquatica diretamente, com conseqiiéncias sobre os peixes mais
susceptiveis aos efeitos toxicos de suas substidncias. Os compostos toxicos e 0s metais
pesados mesmo em pequenas concentragdes podem acumular-se nos tecidos dos peixes e em
outros invertebrados aquaticos da cadeia alimentar, aumentando o nivel toxico da dgua dos
rios. Apesar de seus efeitos serem observados a longo prazo, nao deixam de ser perigosos,

sendo na maioria das vezes mais dificeis e custosos de detectar e tratar.
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Observa-se também o efeito de eutrofizagdo nos corpos de agua, ocasionado pelo
descarte de efluentes ricos em fosforo e nitrogénio, os quais conseqiientemente aumentam a
populacdo de plantas e algas, provocando um esgotamento do nivel de OD (oxigénio

dissolvido) na 4gua e sua conseqiiente extingao.

Os corantes comerciais basicos, como trifenilmetano, fenacina e triacina, causam menor
deterioragdo ambiental pela sua maior foto degradacdo com perdas de cor em solucdo ao
contrario dos corantes basicos modernos como os Azo, antraquinodides e outros que perdem

mais facilmente a cor sobre a fibra (CETESB, 1991; CEPIS, 1995).

A Resolucdo CONAMA N° 357/05 nao fixa limites de cor para lancamento de efluentes, em razdo disso
durante muitos anos subestimou-se o impacto ambiental causado pelo langamento de efluentes com niveis de cor
elevados, destacando-se neste caso os efluentes téxteis, muitas vezes considerando a cor como um carater

meramente de natureza visual e estética.

A referida Resolugdo, apenas fixa limites para a cor como parametro de qualidade para classificagdo das
aguas de rios, determinando que nenhum efluente langado num corpo receptor podera alterar suas caracteristicas

de qualidade. Apenas por essa otica, ja se torna relevante o monitoramento da cor em efluentes tingidos.

Sabe-se que esse parametro, quando alterado num corpo receptor pelo langamento de efluentes, provoca
degradacdo ambiental consideravel. Em fung@o dessa interpretagdo duvidosa da legislacdo vigente, soO
recentemente os 6rgdos ambientais vém se preocupando em atuar junto as industrias té€xteis, no sentido de que

sejam também instalados sistemas de tratamento para remocao de cor dos efluentes.

Considerando o porte das empresas, geralmente grandes, e conseqiientemente
dependendo dos seus niveis de conscientizagdo ambiental, observa-se nas grandes industrias a
implantacdo de sistemas de tratamento utilizando a via bioldgica, fisico-quimica e muitas

vezes a conjugacdo dos dois processos. Entretanto apesar desses processos, quando bem
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implantados e operados, atenderem aos padrdes legais de langamento de efluentes em corpos
hidricos, observa-se que alguns indicadores de polui¢do, ndo sdo minimizados, como por
exemplo, a cor.

A industria téxtil vem lancando, durante décadas, através de seus efluentes,
milhares de toneladas de corantes organicos sintéticos, alta quantidade de surfactantes,
solidos dissolvidos e possivelmente metais pesados como Cr, Ni e Cu em vertentes, rios,
barragens, etc. Conseqiientemente, estes despejos vém provocando nesses mananciais, o

aumento na demanda quimica (DQO) e bioquimica (DBO) de oxigénio, elevaciao da
temperatura, acidez ou basicidade, causando prejuizos e problemas ambientais em todo

mundo (GRAU, 1991; JUANG et al., 1996).

No final da década de 90, o consumo total de corantes, apenas por estas industrias,
excedeu a marca dos 10’ kg/ano e estima-se que 90% desse total sio usados em tecidos.
Conseqiientemente cerca de 10° kg/ano de corantes sio descartados em fluxos de dgua

por industrias téxteis, devido a perdas ocorridas durante o processo de fixacdo da

tintura as fibras (CHOY et al.,1999).

1.2 . TRATAMENTO DE EFLUENTES TEXTEIS PELO PROCESSO DE ADSORCAO

Algumas das principais caracteristicas dos efluentes de uma industria téxtil ¢ a presenga
de cor, elevado pH e variacao de vazao. Além disso, o efluente apresenta caracteristicas de
biodegradabilidade, como qualquer outro efluente que possua carga orgénica, podendo,

portanto ser tratado por via biologica.

E fundamental que o sistema de tratamento projetado disponha de um tanque de equalizagdo (Figura 1)

para homogeneizagdo da carga e vazao (que ¢ determinante) dos efluentes, que s@o intermitentes.
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Figura 1 — Tanque de equalizacdo de efluentes liquidos Lavanderia “Hamuche” Toritama - PE

Alguns processos adotados por algumas empresas para remocdo da cor sdo eficientes do ponto de vista
técnico, entretanto, algumas vezes economicamente inviaveis, para a realidade do setor téxtil do Nordeste do
Brasil. Nesta linha constata-se em Pernambuco uma experiéncia piloto que vem sendo desenvolvida por uma
empresa do setor, através da utilizagdo do ozonio, conjugado ao tratamento bioldgico. Os resultados vém
demonstrando serem extremamente positivos no que se refere a eficiéncia de remocgdo da cor dos efluentes, na
faixa de 70 a 80% (PROJETO CPRH GTZ 2001). Esta é uma técnica economicamente inviavel para as pequenas
e médias empresas em face de uma série de custos que a envolvem, entre os demais a importacdo do ozonizador

€ 0 seu custo operacional.

MEYER et al.(1992), usaram materiais de baixo custo em processos adsortivos tais
como: carvao de coque, turfa, carvao de pedra, polimero sintético nao-ionico, terra de
diatomacea, bentonita, resinas trocadoras de ions, algodao modificado, vermiculita, p6-
de-serra, haste de milho, areia e cascas de arroz. Os resultados obtidos demonstraram
que com exce¢do da vermiculita, mais de 50% da cor foi removida do efluente. O carvao
vegetal e 0 arroz apresentaram as melhores eficiéncias (67% e 65%), respectivamente.

Alguns constituintes do efluente foram melhores adsorvidos que outros, no entanto,
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adsorventes nio processados contribuiram para a introducio de novos constituintes ao

efluente.

No caso da vermiculita, SOUZA et al. (1998) avaliaram a clarificacio através da
analise de Carbono Organico Total (COT). A avaliacio global do carbono presente no
efluente permitiu o calculo da poluicao resultante dos corantes, e os resultados

demonstraram uma remocao de até 19,8 mg (COT) por grama de adsorvente.

MESHKO et al.(2001) avaliaram a capacidade de adsor¢do de um carvdo ativado comercial e de uma
zeolita natural utilizando um efluente téxtil sintético contendo uma mistura de corantes basicos (MG-400 e MS-
300). A capacidade maxima de adsorgdo do carvio ativado e da zedlita foi 159,0 mg.g” (MG-400); 309,2 mg.g™

(MS-300); 14,9 mg.g" (MG-400); 55,9 mg.g”" (MS-300); respectivamente.
g8 g

FINCATO et al.(1998) estudaram a remogéo do corante comercial Rodamina B, presente em efluentes de
beneficiamento de agatas, utilizando a biomassa da planta Salvinia sp. e a capacidade de adsor¢do maxima
obtida foi de 133,0 mg.g" de adsorvente. O processo de adsorgdo foi favorecido em pH é4cido, decorrente da
diminui¢do do potencial interfacial negativo na superficie da biomassa. Na avaliagdo anterior o equilibrio da

reacdo de adsorgdo foi obtido num periodo de 6 horas.

TSALI et al.(2001) utilizaram o carvdo produzido a partir do bagago da cana-de-agicar, para o estudo da
remocao de cor em efluentes téxteis. Foi simulado um efluente contendo o corante acido Orange 10. O resultado

obtido em termos da capacidade maxima adsorvida foi de 5,8 mg.g™.

1.3 . PERFIL AMBIENTAL

Em Pernambuco, um dos grandes problemas enfrentados pela CPRH ¢ a poluiciao
hidrica provocada pelo lancamento de efluentes das industrias téxteis, (Figuras 2 e 3).

Em especial, referem-se aquelas localizadas na Regido do Agreste, especificamente no
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Poélo de confecgdes localizado nos municipios de Caruaru, Santa Cruz do Capibaribe e
Toritama. Essas empresas (Figura 4) enquadram-se na tipologia de pequenas tingidoras
industriais (LAVANDERIAS). O problema ambiental se agrava na medida em que os

descartes desses efluentes sio realizados em corpos hidricos da regido.

Figura 2 — Lancamento de efluentes no Rio Capibaribe, no centro da cidade de Toritama

Figura 3 — Lancamento de efluentes no Rio Capibaribe 2 montante da cidade de Toritama
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Figura 4 — Maquinas da lavanderia Céu Azul, em Toritama.

Resultados obtidos através do Projeto de Cooperacgio Técnica Brasil / Alemanha,
assinados entre a CPRH e GTZ, no qual foi estudada a tipologia téxtil em Pernambuco,
através de uma metodologia participativa de avaliacio ambiental do setor, geraram
produtos, caracterizados no Relatorio de Avaliacio Ambiental e no Roteiro de
Fiscalizacdo e Licenciamento da Tipologia Téxtil. Em consulta ao setor de licenciamento
da CPRH em fevereiro/2002, obteve-se a informac¢io de que na cidade de Toritama-PE,
existem 53 empresas do setor téxtil, e apenas 1(uma) possui tratamento de efluente.
Podemos observar nas Figuras 05 e06 o rio Capiberibe trecho que passa na cidade de

Toritama.

Figura 5 — Rio Capibaribe trecho apds a cidade de Toritama



28

Figura 6 — Rio Capibaribe trecho no centro da cidade de Toritama

Uma atencao especial deve ser dada quando uma industria téxtil descarta seus efluentes
liquidos na rede municipal de esgotos considerando que a presenga de corantes pode afetar o
tratamento de esgotos, bloqueando a penetragao da luz que impedira a fotossintese € o

desenvolvimento dos microorganismos (tratamento bioldgico) (VAZOLLER, 2001).

1.4 . ADSORCAO LIQUIDO-SOLIDO

A adsor¢do ¢ uma técnica amplamente utilizada e muito eficiente na remogdo de componentes organicos
volateis. Os processos que envolvem a adsor¢do apresentam-se como atraentes na solucdo dos problemas de
tratamento de efluentes gasosos e liquidos, com grande variedade de aplicacdes na area de pesticidas
(LAMBERT et al., 1996), metais (SRISVASTAVA et al., 1991) e no tratamento de efluentes téxteis. Neste
ultimo caso apresenta-se como um método bem mais eficaz que os métodos convencionais de digestdo aerdbica
(MCKAY, 1979). Trata-se de uma das técnicas fisico-quimicas mais utilizadas em unidades de tratamento de

efluentes, visando a descoloragdo de meios liquidos (MCKAY, 1980 & 1981). Os métodos adsortivos



29

constituem-se como uma tecnologia de custos relativamente moderados em relacdo as novas técnicas
pesquisadas (ADAMS et al., 1995; LIN & PENG, 1996), e tém como vantagens menores investimentos, tempo
de processamento e poucas variaveis a serem controladas comparando-se com os outros processos fisico-

quimicos citados, além da degradacdo biologica mista aerdbia - anaerobia (BANAT et al., 1996).

Existe um vasto levantamento relativo a adsorcio aplicada ao desenvolvimento de
novos adsorventes, envolvendo a remoc¢ao do corante téxtil utilizando diatomita,
alumina ativada, peneiras moleculares e serragem de madeira na adsorciao do corante

Red 60 (LIN 1993; MCKAY et al.,1981).

Particulas de turfa foram utilizadas na adsorciao em batelada do corante
Astrazone Blue 69 MCKAY et al. (1982) utilizaram a quitina para adsorver os corantes

Acid Blue 25 e Blue 158, Mordant Yellow 5 e Direct Red 84.

RAMAKRISHNA & VIRARAGHAVAN (1997), utilizaram bentonita, escorias de

aco e pena de aves para adsorver os corantes Acid Blue 29, Basic Blue 9 e Red 1.
ASFOUR et al.(1985) realizaram estudos comparativos das capacidades de adsorc¢ao do
corante Astrazone Blue 69 sobre carvao ativado e pedacos de madeira. Adicionalmente
também foi realizado a adsor¢do do mesmo corante sobre serragem de madeira. Estudo
comparativo entre palhas de palmeira e carvio ativado na adsorcio de corantes basicos

Yellow 21, Red 22 e Blue 3 foi realizado por NASSAR & MAGDAY (1997).

1.5. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

1.5.1. CARACTERIZACAO DOS EFLUENTES TEXTEIS
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Os efluentes téxteis ndo tratados adequadamente podem alterar drasticamente a
qualidade da 4gua nos corpos hidricos tendo em vista a possibilidade de permanecerem por
cerca de 50 anos no ambiente, o que oferece riscos a estabilidade dos ecossistemas aquaticos,
como também a saude publica (BANAT et al., 1996).

Conforme a Lei 9.433/1997, regulamentada pelo Decreto n° 50.877, da Constitui¢do
Federal Brasileira, e CONAMA N° 357, de 25 de abril de 2005, os efluentes industriais

somente poderdo ser langados nas dguas, depois de tratados.

O efluente pode ser caracterizado obedecendo a metodologia APHA-AWWA-WEF (1998), para
determinagdes de: temperatura, pH, DBO, DQO, cor, solidos totais, metais (ferro, cadmio, chumbo, niquel,
zinco, cobre, cromo e manganés). Foram coletadas amostras dos efluentes nos diversos pontos de um processo
téxtil (desengomagem neutra, desengomagem enzimatica, amaciamento, alvejamento, tingimento ¢ fixagdo)
(Anexo 3).

Durante o beneficiamento téxtil, adicionalmente a aplica¢ao do corante, sao
adicionados além dos corantes reagentes auxiliares (sais, tensoativos, acidos, bases, etc.),
a partir do pré-tratamento do tecido. O corante ¢ usado apenas na etapa de
beneficiamento secundario. No proprio tingimento e estampagem, ha acréscimo de
ligantes, fixadores, antiespumantes e espessantes. No beneficiamento final ou
acabamento, usam-se amaciantes, resinas, antiestaticos e outros. Dentre os efluentes
gerados por meio deste beneficiamento, o maior problema de remocao reside no
tratamento daqueles oriundos principalmente da etapa de tingimento, resultantes do

beneficiamento secundario (FURTADO, 1996).

1.5.2. CARACTERIZACAO DOS CORANTES TEXTEIS
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Caracteristicas como estabilidade estrutural e diversidade de cores sdo requisitos
importantes na escolha de um corante a ser utilizado na industria té€xtil. Tal necessidade gera
produtos que sdo dificeis de degradagdo por processos biologicos (BANAT et al., 1996), ou
de outra forma, podem apresentar uma cinética de degradagdo lenta por microrganismos no

ecossistema (KIRBY et al., 1995).

Os corantes podem ser classificados como corantes ou pigmentos. Embora esses termos
sejam usados indistintamente, ha diferengas conceituais entre eles. Os pigmentos sao
particulas solidas organicas ou inorganicas, coloridas, brancas, pretas ou fluorescentes,
praticamente insoliveis no meio no qual sdo aplicados, dispersando-se em substancias
auxiliares ou sobre substratos, conservando sua estrutura de particula cristalina durante o
processo de coloragdo (PROJETO CPRH GTZ, 2001). Os corantes sao aplicados em diversas
fibras, a partir de um liquido no qual sdo totalmente, ou pelo menos parcialmente soliveis,
devendo possuir uma afinidade especifica com a fibra na qual serdo fixados. Os mesmos
apresentam estruturas moleculares complexas que podem envolver, durante seu processo de
sintese, até¢ 500 reagdes intermediarias. Geralmente, apresentam um grupo cromoéforo também
conhecido como azo, antraquinona, nitro, etc. e grupos auxiliares que sdo responsaveis pela
fixagao a fibra téxtil - natural ou sintética.

Os corantes mais representativo e largamente empregado pertence a familia dos
azocorantes conforme mostra a Figura 7, e que se caracteriza por apresentar um ou mais
grupos (-N=N-) ligados a grupos aromaticos (KUNZ et al., 2002). Os corantes reativos
representam cerca de 60% dos corantes utilizados no mundo, sendo extensivamente
empregados no tingimento de fibras téxteis. Estes corantes foram sintetizados pela primeira

vez em 1956 pelos quimicos da ICI (Imperial Chemical Industrieis) (AL-DEGS et al., 2000).
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Figura 7 — Exemplo de estrutura caracteristica de um grupo cromoéforo de um azocorante

(KUNZ et al., 2002).

O corante utilizado neste trabalho foi o SOLOPHENYL Carbono BRLE 400%

(metaloftalocianina) de fabricagdo da CIBA, cuja estrutura esta representada na Figura 8.
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Figura 8. Estrutura da metaloftalocianina (CORANTES E PIGMENTOS, 2001)
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1.5.3. CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

Novos adsorventes, tém sido aplicados a remocao dos corantes téxteis, podendo-se ressaltar entre estes,
diatomita, alumina ativada, peneiras moleculares e serragem de madeira (LIN 1993) além dos carvoes ativados,

(KREMER & RICTHER, 1995; BOUSHER et al.1997).

As argilas do tipo esmectitas sdo consideradas filossilicatos constituidos por duas
camadas de silicato tetraédricas, com uma camada central octaédrica, unidas entre si
por oxigénios comuns a essas camadas. Sao compostas por tetraedros contendo um
atomo de silicio circundado por quatro atomos de oxigénio; as camadas octaédricas sido
compostas de octaedros contendo um atomo de aluminio, e/ou magnésio e/ou ferro,
circundado por seis grupos de hidroxilas. Nos tetraedros, cada oxigénio tem uma
valéncia ligada ao atomo de silicio, e outra valéncia ligada ao atomo de oxigénio ou outro

elemento do tetraedro seguinte ou do octaedro contiguo (Figura 9).
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b- unidade estrutural

9 oxigénio hidroxila
aluminio silicio eventualmente aluminio

Figura 9 - Estrutura cristalina da argila esmectita (BARAUNA, 1991).

a- estrutura da argila
b- unidade estrutural

Nos ultimos cinqiienta anos, o interesse no estudo em torno das argilas vem crescendo
muito, principalmente no que diz respeito a sua composi¢cdo, estrutura e propriedades
fundamentais dos constituintes das argilas e dos solos. As formas de ocorréncia e a relagdo
das argilas com suas propriedades tecnoldgicas tém sido também objeto de varios estudos

(LUNA et al., 1999).

Devido ao seu baixissimo custo, as esmectitas podem ser utilizadas como carga nas
industrias de plastico, tintas, inseticidas, produtos farmacéuticos e veterindrios, com a

finalidade de aumentar o volume e modificar as propriedades desses materiais. De uma
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maneira geral, o termo argila significa um material natural de textura terrosa e de baixa
granulometria, que desenvolve plasticidade quando misturado com uma quantidade limitada
de agua. Existe uma classificacdo internacional dos argilominerais, recomendada pela
"Association International pour I'Etude des Argiles", com uma subdivisio para os
argilominerais cristalinos, identificados experimentalmente por difracdo de raios-X

(SANTOS, 1989).
Essa subdivisao ocorre em duas classes gerais:
a) silicatos cristalinos com estrutura em camadas ou lamelares;

b) silicatos cristalinos com estrutura fibrosa.

Os silicatos com estrutura fibrosa sdo constituidos por apenas dois argilominerais:
sepiolita e paligorsquita, este tltimo também chamado atapulgita. Dessa forma, a maior parte

dos argilominerais encontrados na natureza apresenta estrutura lamelar.

As estruturas cristalinas dos argilominerais sdo constituidas por camadas tetraédricas
de silicio (tetracoordenado) e octaédricas de aluminio (hexacoordenado). Os vértices dos
grupos tetraédricos e octaédricos sdo compostos por atomos ou ions oxigénio e por ions
hidroxila, que estio ao redor de pequenos cations, principalmente Si** e AI’*, ocasionalmente
Fe’' e Fez+, nos grupos tetraédricos e Al3+, Mg2+, F e%, Fe3+, Ti4+, ocasionalmente Cr3+, Mn2+,
Zn*", Li", nos grupos octaédricos, geralmente com um certo grau de substitui¢do isomorfica.
Essas substitui¢des isomorficas sdo responsaveis pelo excesso de cargas elétricas negativas na
superficie das plaquetas. Todas as posi¢cdes da camada octaédrica podem ser preenchidas
(formas trioctaédricas) ou somente dois tercos delas podem estar preenchidas (formas

dioctaédricas) (SANTOS, P.S. 1989).
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Os grupos tetraédricos estdo ligados entre si para formar camadas hexagonais
continuas (Figura 11a-b); os grupos octaédricos também estdo ligados hexagonalmente em
camadas octaédricas (Figura 10); essas camadas s3o usualmente chamadas de folhas

tetraédricas e folhas octaédricas, respectivamente.

@ oxigénios ou hidroxilas
() aluminlo, ferro efou aluminio
Q) silicio efou aluminio

Figura 10 - Grupos e laminas da argila Esmectita,
a:grupo tetraédrica; b:lamina; c:grupo octaédrico; d:lamina octaédrica

(BARAUNA 1991).

As laminas tetraédricas e octaédricas podem se encaixar para formar camadas
(compostas por duas ou mais laminas) de varias maneiras, dando origem as estruturas dos
argilominerais. Os silicatos de estrutura lamelar podem ser divididos em grupos ou familias:
a) camadas 1:1; b) camadas 2:1; ¢) camadas 2:2 ou 2:1:1. A Figura 11 mostra uma estrutura

de um argilomineral pertencente a familia 1:1 e 2:1.
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Figura 11 — Modelo esquematico da camada estrutural basica de uma argila (a) 1:1 (b) 2:1 (BARAUNA 1991).

As ligacdes entre os ions dentro das ldminas sdo fortes, porém as ligagdes das folhas
entre si sdo mais fracas. Essas ligacdes fracas sdo responsdveis pela facil clivagem paralela

aos planos basais, de onde resulta a morfologia da maioria das particulas dos argilominerais.

Técnicas como difracdo de raios-X, andlise térmica diferencial e gravimétrica,
microscopia eletronica de transmissdo e de varredura, andlise quimica e ressonancia
magnética nuclear no estado soélido permitem a identificagdo e classificagdo dos diversos
minerais. Atualmente, as argilas cristalinas sd3o agrupadas em sete grupos sistematicos,
apresentados na Tabela 1. As espécies pertencentes aos grupos da caulinita e da esmectita sao

as mais abundantes, sendo por isso muito estudada (GOMES, C.F. 1986).



Tabela 1 - Classificado sistemética das argilas cristalinas (BARAUNA 1991).

Arranjo das
camadas e grupos

Exemplos de espécies

2:1 Talco: Mg;Si40;¢(OH),
Talco Pirofilita: Al,Si4O,o(OH),
2:1 Hectorita
Esmectita E033(Mgs.67L1033)S14010(OH),nH,0
Montmorilonita
E'0,33(Al, 67Mg037)S14010(OH),nH,0
2:1 Vermiculita
Vermiculita K(AIL.Li)3(Si.Al)4°10(OH),
Vermiculita
E’33(MgFe” Al);(Al.Li)s(Si.Al),1o(OH),nH,0
2:1 Lipidolita: K(ALL1)3(Si,Al)40,¢(OH),
Mica Ilita: K(A1,Li);(Si,Al)4010(OH),
1:1 Caulinita: AL,Si,0s(OH),
Caulita

Os argilominerais do grupo 2:1 diferem entre si principalmente pelos
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cations

intercalados. Por exemplo, nas micas o cation ¢ o potdssio, enquanto nas esmectitas existem

diferentes cations hidratados.

Torna-se dificil descrever uma argila por um nimero pequeno de propriedades. Os

fatores que controlam as propriedades de uma determinada argila sdo: composi¢do
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mineralogica; distribuicdo granulométrica das particulas; teor de eletrélitos, dos cations
trocaveis e dos sais soluveis, qualitativa e quantitativamente; natureza e teor dos componentes
organicos; caracteristicas texturais dos depositos argilosos, tais como forma dos graos de
quartzo, grau de orienta¢do ou paralelismo das particulas dos argilominerais, silicificagdo e
outros. As argilas intercaladas formam uma nova classe de materiais, em que pode ser obtida
uma distribuicdo homogénea de poros com abertura variando de 4 a 18 A, o que permite a
adsorcdo de moléculas de diversos tamanhos. Existem relatos na literatura sobre um
tratamento fisico prévio em argilas naturais, visando o enriquecimento da amostra na fracao

argila, para um resultado mais efetivo na adsor¢ao da solucao intercalante (SANTOS, 1989).

O emprego de argilas intercaladas com solugdes aquosas de cations metalicos ndo ¢
recente. Em 1940, intercalou-se uma bentonita americana com solugdes de FeCl; e NiCl,
visando a obten¢do de um catalisador heterogéneo. Na catélise estdo sendo usadas solugdes
intercalantes de diferentes cations, como aluminio, galio, zirconio, hafnio e ferro para a
modificacdo da estrutura de argilas, com o objetivo de se obter catalisadores mais acidos e/ou

mais estaveis termicamente (GONZALEZ, et al., 1999).

1.5.4. CAPACIDADE DE TROCA IONICA

A capacidade de troca catidnica (CTC) de um aluminossilicato ¢ a quantidade de ions,
particularmente cations, que este pode adsorver e trocar. E uma das propriedades mais

importantes, que resulta do desequilibrio das cargas elétricas na estrutura cristalina devido as
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substituigdes isomorficas, as ligagdes quimicas quebradas nas arestas das particulas e a
. ~ , + . ~ .

interacdo dos ions H3O  com as cargas nestas ligagcdes quebradas. Para neutralizar estas
cargas, existem cations trocaveis, que estao fixos eletrostaticamente ao longo das faces e entre

as camadas estruturais (BARAUNA 1991).

A afinidade dos materiais trocadores de ions esta relacionada com a carga e o tamanho
dos ions em solucdo. O poder de troca de um cation sera tanto maior, quanto maior for a sua
valéncia e menor a sua hidratacdo. A for¢a com que um ion atraido ¢ proporcional a sua carga

ionica e por conseqiliéncia, ions de maior valéncia sao mais fortemente atraidos pelo material

(BARAUNA 1991).

Entre cations de mesma valéncia, a seletividade aumenta com o raio i6nico, em fung¢ao
do decréscimo do grau de hidratacao, pois quanto maior for o volume do ion, mais fraco sera
seu campo elétrico na solugdo e, conseqiientemente, menor o grau de hidratacao. Logo, para
uma mesma série de ions, o raio hidratado ¢ geralmente inversamente proporcional ao raio
ionico do cristal. Entretanto, o grau de hidratacdo do ion depende da viscosidade da solucao,
da temperatura, da presenca de interferentes e de varios outros fatores, podendo ter um valor

variavel em func¢do de determinada aplicagdao (CASES et al., 1997).

yye .. . N . + +
No caso de cations monovalentes, a seletividade segue a seguinte seqiiéncia: H > Cs
+ + + —+ ot y . . oA 3 r .
> Rb > NHsy > K" > Na > Li. Para cétions bivalentes a seqiiéncia ¢ a seguinte:
+ + + + ; + A . \ . :

Ba*">Sr*">Ca’*" >Mg”*". O ion K", de didmetro 2,66 A, ajusta-se bem as cavidades do arranjo
hexagonal dos atomos de oxigénio de 2,80 A de didmetro ficando, desta forma, fortemente
preso no arranjo. Na ilita, depois de sua secagem, o potassio fixa-se quase irreversivelmente,

sendo este fato muito importante para a adubagdo de solos agricolas (SANTOS, 1989).
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Como a remog¢ao de metais pesados pelo processo de troca idnica depende diretamente
da CTC do aluminossilicato, a medida da capacidade de troca de um aluminossilicato ¢ um

parametro importante para a utilizacdo desses materiais em processos de extracao de metais.

Varios métodos de medidas da CTC tém sido descritos na literatura, utilizando
diferentes procedimentos (MORENO et al., 1997). Entretanto, o método mais utilizado para a
determinagdo da CTC de aluminossilicatos envolve a saturagao do material com uma solugao
de acetato de sodio ou potéssio e posterior deslocamento deste ion pelo cation amonio, por
tratamento com uma solugdo de acetato de amoénio. A dosagem dos cations deslocados, Na"

ou K, pelo NH,4", ¢ medida por fotometria de chama (GUARINO et al., 1997).

A Tabela 2 mostra a variagdo da capacidade de troca de alguns argilominerais,

determinada pelo método de saturagdao com o cation amonio.

Tabela 2 - Capacidade de troca catidnica (CTC) de aluminossilicatos determinada pelo método direto
de saturagdo com cation amonio

Argila CTC (meq/ 100g da
argila)
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Caulita 3-15
Haloisita 2H,O 5-10
Haloisita 4H,O 10-40
Tlita 10-40
Clorita 10-40
Sepiolita-atapulgita 20-35
Esmectita 80-150
Montmorilonita 80-200
Vermiculita 100-150

A diferenga na CTC deve-se a natureza e localizagdo dos sitios ativos na rede do
argilomineral. Na montmorilonita, por exemplo, esses sitios estdo localizados tanto na
superficie externa quanto na intercamada, em virtude da carga negativa presente no sitio de Al
hexacoordenado, enquanto na caulinita os sitios ativos sdo restritos a superficie externa. A
comparagdo das curvas de neutralizagdo das formas acidas da caulinita e da montmorilonita

evidenciou a diferenca de acidez desses argilominerais (RAYMAHASHAY, 1997).

Em um estudo com uma sepiolita (silicato com estrutura fibrosa) para a adsor¢ao de
alguns metais pesados, encontraram que o aluminossilicato adsorve cobre, zinco, cddmio e
chumbo, independentemente das interagdes entre os cations, enquanto que a interagdo do

argilomineral com o cobalto ¢ menor na presenga dos outros metais.

1.5.5. AREA ESPECIFICA



43

A érea especifica ¢ definida como a area da superficie exposta das particulas por
unidade de massa. A cinética de todos os processos de intera¢do heterogénea "sélido-fluido"
depende diretamente da area especifica do reagente solido. No caso dos aluminossilicatos, a
area especifica ¢ avaliada normalmente através das informagdes obtidas a partir das isotermas
de adsorcao-dessor¢ao na temperatura do N, liquido. Dessa forma, ¢ possivel acompanhar as
modificagdes texturais ocorridas nos solidos. A isoterma de adsor¢ao de uma substancia sobre
um adsorvente ¢ funcdo da quantidade de substancia adsorvida em equilibrio com a sua
pressdo ou concentracdo na fase gasosa, a temperatura constante. Os dois modelos classicos
utilizados no calculo da area especifica sdo: o modelo BET (Brunauer, Emmett e Teller),
desenvolvido para adsorverem multicamadas; ¢ o modelo Langmuir, desenvolvido para
monocamadas. Além destes modelos, costuma-se também empregar o modelo BJH (Barrett,
Joyner e Halenda). Este modelo ¢ comumente empregado para o levantamento do tamanho

médio e da distribui¢do de tamanho de poros com a area especifica (GREGG & SING, 1982).

A Tabela 3 apresenta os valores da area especifica de alguns aluminossilicatos pelo

método BET (GOMES, 1986).

Tabela 3 - Area especifica de alguns aluminossilicatos pelo método BET/N2.
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Alunimossilicato Area especifica (m*/g)
Caulita de elevada cristalinidade >15
Caulita de baixa cristalinidade > 50
Betonita 74,5
Haliosita 2H,O > 60

Ilita 50-100
Montmorilonita 150-800
Mordenita 340
Zeolita 300-800

A estrutura tridimensional das argilas - em especial das esmectitas - ¢ muito sensivel a
temperatura. A estrutura das esmectitas ¢ lamelar e normalmente apresenta empilhamento ao
longo do eixo normal ao plano das lamelas. Nos espacos que separam as lamelas umas das
outras existem cations trocaveis hidratados, cuja presenca ¢ necessaria para o balanceamento
elétrico global da estrutura, uma vez que as lamelas apresentam carga negativa. Os espacos
existentes entre as lamelas individuais ndo estdo todos preenchidos pelos cations e suas aguas

de hidratagdo, de modo que existe uma porosidade que pode ser explorada.

A influéncia da 4rea superficial na remogdo de fons Cu*" de solugdes sintéticas foi
reportada por GUARINO et al.,(1997), utilizando duas argilas brasileiras, F-I e¢ F-II, com
areas especificas distintas (114 ¢ 218 m?/g, respectivamente). Foi observado que a argila F-II,
de maior 4rea especifica, removeu bem mais fons Cu*" do que a argila F-I. (SILVA &

GUARINO 1997)
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1.5.6. GRANULOMETRIA

A granulometria ¢ um método de classificagao das particulas de uma amostra solida
pelos respectivos tamanhos. Como a granulometria ¢ responsavel por muitas propriedades dos
argilominerais, a sua medida ¢ de extrema importancia para a caracterizacao desses materiais.
O método mais usual de analise granulométrica é o peneiramento, que consiste na passagem
do material s6lido por uma série de peneiras padronizadas (ASTM), em ordem crescente de
malha. No caso das argilas, a andlise granulométrica geralmente ¢ feita pelo método da
sedimentacdo. Este método baseia-se na lei de Stokes, que mede a velocidade com que uma

esfera cai livremente sob a influéncia da gravidade, através de um meio viscoso.

1.5.7. AVALIACAO DA ACIDEZ DA ARGILA POR ADSORCAO-DESSORCAO DE n-
BUTILAMINA

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) é uma técnica que permite uma
medida quantitativa da mudanca de entalpia, que ocorre em um material sélido como
uma funcio da variacdo de temperatura. Uma amostra e um material de referéncia siao
submetidos a um aumento de temperatura, durante um aquecimento linear
programado, até que um evento térmico na amostra, tal como fusido, decomposi¢cio ou
mudancas na estrutura cristalina ocorra, requerendo adicio ou remocio de calor
relativo ao material de referéncia. Esta variacio de calor é o parametro experimental

que é medido como funcio da temperatura.
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Solidos adsorventes ou cataliticos possuem acidez superficial identificada pela
presenca de sitios ativos acidos. Inerentes as interacdes fluido-solido, estes apresentam
variadas intensidades relacionadas as adsorc¢oes de diferentes componentes de fases
fluidas em contato com o sélido.

Recorrendo a possibilidade de adsorcio de bases de uma fase fluida sobre sitios
acidos, busca-se proceder a remoc¢ao das moléculas de uma base adsorvida,
promovendo-se a dessorcio sob elevacio programada de temperatura. Numa faixa de
temperatura ha possibilidade de se identificar diferentes sub faixas, nas quais distintos
teores da base adsorvida sao liberados dessortivamente. Assim, propde-se que a baixas
temperaturas ocorrem dessor¢ao das moléculas da base adsorvida em sitios de reduzida
acidez. Nas faixas de temperatura intermediarias e elevadas, dessorvem moléculas

adsorvidos em sitios acidos possuidores de acidez intermediaria e forte, respectivamente.

1.5.8. EQUILIBRIO E CINETICA DE ADSORCAO

Os experimentos de adsor¢iao em tanques agitados sao realizados com retiradas
de amostras de volumes pré-estabelecidos e em tempos pré-determinados. As

capacidades de adsorcao do sélido sdo calculadas pelo balang¢o de massa expresso por:

c,-C’
m
em que q é a capacidade de adsorc¢ao do adsorvente (mg.g'1 do adsorvente), Cy é a

concentracao inicial do corante na solugﬁo(mg.mL'l), C* é a concentracio da solucao

apoés adsorcao (mg.mL'l), V é o volume da solucdo (mL) e m é a massa do adsorvente (g).
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ApOs de contato fluido-sdlido sdo medidas as concentrac¢oes na fase liquida e por
diferenca siao calculadas na fase sélida, considerada composicées no equilibrio de
adsorcio.
As curvas isotermas de adsorcio, caracteristicas dos estados de equilibrio de um
sistema de adsorciao podem fornecer informacgoes tuteis sobre este processo. A partir
delas é possivel determinar-se a area superficial do adsorvente, e sua capacidade

adsortiva.

1.5.9. ISOTERMA DE LANGMUIR

O modelo de Langmuir é representado por uma isoterma com base tedrica e
aplicavel em adsorc¢iao em superficies homogéneas com pouca interacao entre as
moléculas adsorvidas (WEBB & ORR JR. 1997). Esta teoria foi desenvolvida durante a
Primeira Guerra Mundial e foi a primeira equacio tedrica desenvolvida com vistas a
explicar as isotermas de adsorcio. Outras teorias da adsorcio fisica ou quimica foram
apresentadas desde entdo, mas a de Langmuir permanece como base para muitas delas

(SMISEK & CERNY, 1970).

A isoterma de Langmuir monocomponente é caracterizada por uma adsorciao em
monocamada até uma quantidade limite de adsorc¢ao. Presume-se corresponder a

formaciao de uma monocamada molecular sobre a superficie do adsorvente.

Esta isoterma corresponde a um tipo de adsorc¢ao idealizada para qual sao feitas as

seguintes hipdteses:
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- as moléculas sao adsorvidas em pontos discretos da superficie que sdo chamados de
“sitios de adsorcao”;

- a energia de uma espécie adsorvida é a mesma em qualquer ponto da superficie e é
independente da presenca ou auséncia de moléculas adsorvidas na vizinhanca, isto é, a
superficie é completamente uniforme sob o ponto de vista energético;

- a quantidade maxima possivel de adsorcio é a que corresponde 2 monocamada;

- a adsorcio é localizada e ocorre por colisio de moléculas em sitios vazios.

A equacdo da isoterma de Langmuir pode ser aplicada tanto para sistemas em

fase gasosa como em fase liquida, expresso pelas Equacées 1.2 e 1.3; respectivamente;

V. bP
TNy 42
qe = Qqm- K .C, (1.3)

1+k. C,

Sendo V, o volume de gas adsorvido na pressiao P, Vi, é 0 volume de gas adsorvido
quando toda a superficie esta coberta por uma camada monomolecular, . é a massa de
adsorbato adsorvido por unidade de massa do adsorvente em equilibrio com o soluto de

concentracido C.; qn, € massa equivalente ao valor de saturacao da monocamada em

moles por grama; K é a constante que relaciona a adsorc¢ao especifica (q./qm) com a

concentracio do soluto na fase liquida na faixa de concentra¢do muito diluida. q.é a
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massa de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente em equilibrio; C.¢ a
concentracio em equilibrio.
Os valores de b e de k podem ser relacionados com a energia de adsorc¢ao
especifica do sistema
As equacdes acima podem ser escritas na forma linear utilizada para se verificar

a aplicabilidade da teoria, observando sua validacio via dados experimentais, equacoes

(1.4) e (1.5)
p 1 p
=t (1.4)
vV, V,b V_

C C
w o L1 e (1.5)

1.5.10. TEORIA DE BET

O termo BET é originado do sobrenome dos seus trés autores Brunauer, Emmett
e Teller (BRUNAUER et al., 1938) e baseia-se na teoria de Langmuir associada com o
conceito de adsor¢ao em multicamadas monomoleculares.
A derivacio admite que as forcas que atuam na adsor¢io multicamadas sejam as
mesmas que atuam na condensacio dos vapores. Apenas a primeira camada de
moléculas adsorvidas esta ligada do sélido por forcas de adsorcio. As moléculas da

segunda camada em diante tém as mesmas propriedades do estado liquido e o calor de
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adsorcao das mesmas é igual ao calor de condensacio da substincia adsorvida. A

equacio de BET pode ser escrita conforme a equacio (1.6).

V_CP
V. = m

R -PIHC-D ]

0

(1.6)

Sendo: C uma constante; P a pressao de equilibrio do gas; Py a pressao de saturacio do

gas. Na sua forma mais simples o valor de C é fornecido pela equacao (1.7).

C o exp% .7

Em que: q, € o calor de adsorc¢iao da primeira camada; g, o calor de liquefaciao do

adsorvente; R ¢é a constante dos gases ideais e T a temperatura absoluta. Pode ser

escrita na forma linear, conforme a equacao (1.8).

P _ 1 C-lfP s
V,(R,-P) V,C V,C|\P 19

Quando aplicavel, um grafico de P/V,(P, —P) versus P/P, deve resultar uma

. ~ 1 Co
reta com intersecao W e inclinacio

m m
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Os dados da isoterma, para maioria dos solidos quando utilizado nitrogénio como
adsorbato, e seus graficos de acordo com a equacio (1.8) produzem uma linearidade

entre pressoes relativas que variam de 0,05 P, a 0,30 P,.

1.5.11. TEORIA DE FREUNDLICH

A teoria de Freundlich admite que a energia de adsor¢@o nao ¢ constante, devido a
heterogeneidade da superficie. Em conseqiiéncia, a velocidade do aumento do volume

adsorvido V,  cai a medida que aumenta a pressdo P de equilibrio do gés adsorvido, quando

se trata de um sistema em fase gasosa.

O volume adsorvido ¢ proporcional a pressao P elevada a uma poténcia.

V, =k.P"" (1.9)

Sendo: kr uma constante que depende da temperatura e da area superficial especifica do

adsorvente; » uma constante funcio da temperatura e sempre maior que 1.

A aplicabilidade da equacio é verificada em sua forma linearizada:

logV, =logk. +%logP (1.10)

Quando os dados experimentais se ajustam a equacio de Freundlich, um grafico
de log V, em func¢io de log P resulta em uma reta. Kr, é utilizada como uma medida

relativa da capacidade de adsorcio e conseqiientemente, da area superficial.
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Nos casos de adsorcio em fase liquida a equac¢io de Freundlich vem sendo

utilizada sob uma forma semelhante de acordo com a relacio seguinte:

q :k’FCe””' (1.11)

Sendo: k'r é a constante que depende da temperatura e da area superficial especifica do
adsorvente; N uma constante fungiio da temperatura e sempre maior que 1; g, 0

numero de moles de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente; C, a

concentracio residual do soluto na solu¢io em equilibrio com q,.

2. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo estdo relacionados os materiais e equipamentos necessarios a
realizaciao dos experimentos de adsorcio de corantes em argila Esmectita, bem como os
métodos empregados, tendo em vista, a remocao de cor de efluentes sintéticos, prevendo-

se tratamentos de efluentes téxteis por adsorcio com argila Esmectita.

2.1 - MATERIAIS
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Os materiais de consumo empregados nas avaliagdes experimentais de adsor¢ao para a

remogao de corantes estao relacionados e descritos a seguir:

- Tampdes em pH 7 ¢ 9 (MERCK);
- Corante SOLOPHENYL carbono BRLE 400% (CIBA);
- NaCl - Cloreto de so6dio, comercial;
- HCI - Acido cloridrico, concentrado 37% (Merck);
- HNO; — Acido nitrico, concentrado 65% (Merck);
- n-Butilamina (Merck);
- Argila Esmectita (Ouricuri/PE) cedida em sua forma in natura e ativada;

- Papel de filtro qualitativo;

2.2. EQUIPAMENTOS

Equipamentos, e materiais permanentes utilizados nos experimentos de adsor¢do estdo

listados a seguir:

- Espectrofotdometro de Absor¢do Atomica VARIAN;

- Mesa Agitadora TECNAL TE-140;

- Agitadores com controle de temperatura FANEM;

- Espectrofotometro U.V HACH DR /2000;

- Medidor de pH digital PROCYON MOD. PHD-10;

- Vidrarias;

- Balanga analitica SARTORIUS;

- DSC (Calorimetria Diferencial de Varredura)

- Espectrofotdometro UV — PERKIN ELMER MOD LAMBIDA 6;

- Purificador de 4gua — MILLI - Q;
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- Estufa de secagem e esterilizagdo — FANEM MOD 315 SE;

2.3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Experiéncias de contato adsortivo foram realizadas com solugdes de corantes e
adsorvente, argila “in natura” e argila ativada. Medidas de cinética e de equilibrio de adsor¢ao

foram conduzidas nas seqiiéncias seguintes:

contato fluido-sélido estabelecido com diferentes concentragdes iniciais de corantes, tomando-se amostras

em intervalos regulares de tempo compondo a evolugdo cinética na diregdo do equilibrio;
- diferentes solugdes com varias concentragdes iniciais € mesma massa de argila;
- estabelecimento do equilibrio depois de determinado tempo de contato;
- tomada de amostras da fase liquida.
As concentragdes dos corantes na fase liquida foram determinadas por espectrofotometria UV. A partir das

concentracOes da fase liquida foram determinadas as concentracdes de corante adsorvido.

2.3.1.PREPARACAO DO ADSORVENTE

As argilas esmectitas utilizadas como adsorventes sdo provenientes do municipio de

Ouricuri /PE tendo como origem a mina Sao Jorge-C com extraciao apresentada na

Figura 12.
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Figura 12 — Vista geral da frente de lavra da mina Sao Jorge-C na cidade de Ouricuri/PE, mostrando o

horizonte de gipsita (a) e a camada de argila esmectita (b)

Os materiais adsorventes aplicados para remogdes de corantes téxteis foram submetidos aos pré-
tratamentos seguintes para posterior utilizagao:
- a argila na forma ativada foi extraida da mina Sao Jorge Ouricuri — PE, e passada numa peneira de 200
mesh; quando ativada aplicou-se acido cloridrico (HCI) a uma concentragdo de 50% em volume, em uma
proporgdo de 1,5 X 10° mg de argila para 0,255 L de 4cido, durante 6 horas em repouso a uma temperatura de

90°C.

2.3.2. AVALIACAO DA ACIDEZ DA ARGILA POR ADSORCAO-DESSORCAO DE n-BUTILAMINA

A base n-Butilamina tem sido muito empregada para fins de determinag¢io de
acidez em sdlidos. A técnica da avaliacdo da acidez da argila é realizada através da
adsorcao de n-Butilamina em adsorvente por volatiliza¢io via corrente gasosa inerte,
segundo os passos seguintes:

o Estabelecer contato do sdélido com a corrente gasosa contendo n-Butilamina
tempo< 15min;

e Interromper a passagem do gas, considerando encerrada a adsor¢io de n-
Butilamina;

e Reduzir a pressao sobre o sdlido, proporcionando vacuo, a fim de remover
conteudos de n-Butilamina ndo adsorvida em tempo <10 min;

e Manter o solido com n-Butilamina em dessecador;
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e Proceder a analise dessortiva em DSC com 5 velocidades de aquecimento:
5K/min; 10 K/min; 20 K/min; 25 K/min;
e Utilizar a faixa de dessor¢io de 27°C a 500°C;

e Aplicar a equacio de CVETANOVIC E AMENOMIYA (1967);
e Estimar as energias de ativacido de adsor¢io;

e Classificar os sitios acidos em fortes, médios e fracos.

2.3.3. CINETICA DE ADSORCAO DO CORANTE SOLOPHENYL

Foram preparadas duas solu¢des de concentragdes diferentes, com o corante Solophenyl azul carbono,
BRLE 400% da CIBA, cuja estrutura quimica ¢ a metaloftalocianina, conforme apresentado na Figura 7, pagina
xxX. As solugdes preparadas foram similares a metodologia utilizada na industria objeto do estudo, ou seja,
340mg ¢ 85mg de corante, adicionando-se o cloreto de sodio (NaCl) nas propor¢des de 8340mg e 2085mg

diluidos em 0,05L de agua.

Em cada experimento foram colocados 50mg da argila em erlenmeyer de 0,125L com
tampa. As amostras contendo o adsorvente e adsorvato foram colocadas em uma mesa
agitadora a temperatura ambiente (22°C) até o tempo de 720 minutos quando as mesmas
foram filtradas em papel de filtro qualitativo, os experimentos também fora realizados
utilizando a centrifugagdo das amostra, e as concentragdes de cor foram determinadas por
espectrofotometria molecular na regiao UV em um equipamento HACH-DR / 2000 no
comprimento de onda 560nm (adsor¢do maxima do corante). A cor foi calculada através de
uma curva de calibracao (0 a 500 mg/L) construida com o corante utilizado
(metaloftalocianina). Os ensaios foram realizados em duplicata, utilizando-se as médias das

medidas. (anexo 4)
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2.3.4.AVALIACAO EXPERIMENTAL DA OPERACAO ADSORTIVA PIGMENTO-
ARGILA ESMECTITA

Para avaliar o processo de adsor¢do pigmento-argila foi empregada a técnica de planejamento fatorial em
dois niveis, onde foram estudadas as influéncias da concentragdo de cloreto de sddio (NaCl) e concentragdo do
corante solophenyl carbono BRLE 400% (Metaloftalocianina). O planejamento completo em duplicata,

totalizando, assim 8 experimentos para cada argila. Os niveis das variaveis estudadas encontram-se na Tabela 4.

A matriz de planejamento esta apresentada na Tabela 5. Os experimentos foram
realizados aleatoriamente e a resposta estudada foi a quantidade de cor removida por grama
de adsorvente(q). Na metodologia utilizou-se um efluente sintetizado em laboratorio, a partir
das caracteristicas e composi¢ao do principal corante utilizado pela industria do pélo téxtil

municipio de Toritama - PE.

Tabela 4 - Fatores e niveis empregados no planejamento fatorial 2 aplicado a remogio de corantes em efluentes

téxteis.
Fatores Niveis
Superior (+) Inferior (-)
1 — Corante (mg) 340 85
2 —NaCl (mg) 8340 2085

Tabela 5 - Matriz de planejamento para um fatorial 2” aplicado ao estudo de remogdo de corantes em efluentes

téxteis
ENSAIO SAL CORANTE
01 - -
02 + _
03 - +

04 + +




Deve-se observar que todos os experimentos foram realizados tanto para argila in

natura quanto para argila ativada.

2. RESULTADOS E DISCUSSAO

Tendo em vista a avaliagdo do processo adsortivo pigmento-argila esmectita, foram
aplicados os métodos descritos no Capitulo 2. No presente Capitulo 3 estdo apresentados os
resultados de caracterizagdes dos adsorventes, do corante Solophenyl, dos efluentes nos
diversos pontos de geracdo, assim como aqueles referentes as avaliagdes do comportamento

cinético e de equilibrio do processo adsortivo de remoc¢ao de pigmentos.

58
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3.1.CORANTES
O meio aquoso contendo o corante Solophenyl carbono BRLE 400% foi analisado
quantitativamente em relacio a presenca de metais. Para tanto foram realizadas
determinacdes no laboratorio da CPRH — Agencia Estadual de Meio Ambiente, através
do método de Absorcio Atdomica, obedecendo a metodologia (APHA-AWWA-
WEF,1998). A seguir estio relacionados na Tabela 6 os resultados obtidos na analise de

determinaciao de metais do corante Solophenyl. (Anexo 1).

Tabela 6 - Resultados das determinacdes de metais no corante Solophenyl

METAL RESULTADOS LIMITE DE DETECCAO

Cadmio Nao detectavel (0,05mg.L™)
Chumbo Nao detectavel (0,01 mg.L'l)
Cobre Nio detectavel (0,05 mg.L™")
Cromo Nio detectavel (0,01 mg.L™)
Ferro 0,20 mg.L"’
Manganés 0,10 mg.L"
Niquel 0,20 mg.L™"
Zinco 0,66 mg.L'1

No espectro ultravioleta de varredura (Figura 13), identificam-se os comprimentos
de onda de maior absorcao do corante solophenyl carbono BRLE 400% . A
quantificacdo de cor foi analisada mediante a metodologia de determinacio de cor em
aguas residuarias utilizando a metodologia (APHA/AWWA/WEF, 1998). Na curva de
calibraciio a concentracéo do corante varia de 0 até 500mg.L-' um total de nove pontos
cobrindo a faixa de teor do corante removido nos experimentos (GIORDANO, 1999). As
leituras foram realizadas em espectrofotometro UV Visivel em comprimento de onda

560 nm em cubeta de 1cm. O comprimento de onda de S60nm foi determinado com base
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no ponto de maior absorc¢io do corante obtido através do espetro ultravioleta de

varredura conforme mostra a Figura 13.

1.4 -
1.2
1.0 o
0.8

0.6

ABS

209 562
0.4 o

317
0.2 4

0.0

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
nm

Figura 13 — Espectro UV do corante Solophenyl carbono BRLE 400%

3.2. EFLUENTES

Na metodologia avaliativa de remocdo do corante por adsor¢cdo foi utilizado um
efluente sintetizado em laboratorio, similar a formulacdo aplicada na industria
(LAVANDERIA CEU AZUL, Toritama - PE) a partir das caracteristicas e composi¢do do
principal corante utilizado pelas industrias do pdlo téxtil daquele municipio (Toritama - PE).
Na Tabela 5 estdo representados os resultados das analises realizadas nos efluentes em cada
ponto de geracdo, separadamente de acordo com o fluxograma da industria (LAVANDERIA

CEU AZUL).
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Os pontos de geracdo de efluentes de um processo estdo identificados no fluxograma

de produgdo da lavanderia industrial CEU AZUL no municipio de Toritama-PE.(Figura 14).

DES. NEUTRA DES. ENZIMATICA AMACIAMENTO
P1 P2 P3

|

FIXACAO TINGIMENTO ALVEJAMENTO
P6 K——] P5 <] P4

Figura 14 - Fluxograma de produgdo da lavanderia CEU AZUL. Pontos de geragio de efluentes.

Os diferentes pontos de geragao de efluentes estdo assim descritos:

P1 - Desengomagem Neutra — consiste na eliminacdo de gomas aplicadas durante as
operacdes de preparagdo do fio para a tecelagem. A confecg¢ao é submetida inicialmente a um
processo de lavagem utilizando sabao neutro diluido em dgua, numa maquina de lavagem em

batelada durante 30 minutos.

P2 - Desengomagem enzimatica — ap6s a desengomagem neutra, ¢ adicionado acido
acético junto com uma enzima (pH 4,5 — 5,0) submetido a uma temperatura de 60°C em

batelada durante 30 minutos.

P3 - Amaciamento — consiste no tratamento do tecido para retirada dos vestigios dos

processos anteriores, utiliza-se 4gua a uma temperatura de 60°C durante 20 minutos.

P4 - Alvejamento — essa operacdo sera realizada nos casos que necessita do processo de
envelhecimento nas confecgdes. Utiliza-se estabilizante (metasilicato de s6dio), soda caustica,
peréxido de hidrogénio, aditivo e dgua, a uma temperatura de 80°C e tempo de batelada

durante 20 minutos.
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PS5 - Tingimento — Processo de tratamento quimico empregado na coloragdo de materiais

téxtil. Os corantes utilizados sdo reativos do tipo azdico nas cores azul, preto, verde, marrom e

vermelho. Utiliza-se corante, sal (cloreto de sddio) e d4gua a uma temperatura de 90 °C em um

tempo de batelada durante 40 minutos.

P6 - Fixagdo — Para garantir fixacao da cor ap6s o tingimento. Utiliza-se fixador e dgua

durante 10 minutos.

efluentes nos diversos pontos de geracao.

Tabela 7 - Resultados das analises dos efluentes nos pontos de geragao. (LAVANDERIA CEU

AZUL, Toritama- PE)

As amostras de efluentes foram coletadas e conservadas obedecendo a metodologia

(APHA — AWWA — WEF — 1998). Anexo 3.

Na tabela 7 estdo apresentados os resultados das andlises de caracterizagdo dos

Ponto de PH Cor DBO DQO St Fe Cd Pb Cu Cr Mn Ni Zn
amostragem mg.L"! mg.L" mg.L"! mg. L mg.L" mg.L" mg. L mg.L" mgL' | mgL’ mg.L" mg.L"
P1 8,5 888 460 1193 1734 6,3 ND ND 0,01 ND 0,06 ND 0,04
P2 4,1 163 1500 4135 3301 13,2 ND ND 0,09 0,06 0,05 0,07 1,58
P3 6,5 36 54 82 135 ND ND ND ND ND ND ND ND
P4 13,3 908 1028 3885 6510 2,46 ND ND 0,09 0,04 0,03 0,02 0,44
P5 9,1 2120 589 2510 47350 0,27 0,84 ND 0,11 ND 0,04 0,02 0,41
P6 8,0 112 86,6 106 2297 0,24 ND ND ND ND 0,03 ND 0,09

ND = nao detectavel; LD = limite de detecgdo; Cd, Cu, Zn, Mn( LD = 0,05 mg.L'l); Pb, Cr, Fe, Ni (LD = 0,01

mg.L™").
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O ponto PS5 (tingimento) foi escolhido para desenvolvimento das pesquisas por ser

aquele que apresentou uma maior intensidade de cor.



3.3. CARACTERISTICAS DA ARGILA ESMECTITA

3.3.1.DETERMINACAO DE ACIDEZ DA ARGILA ESMECTITA ATRAVES DA
CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC) COM n- BUTILAMINA

A técnica da calorimetria diferencial de varredura (DSC) permite uma medida
quantitativa da energia envolvida no processo de dessorcio de uma base adsorvida na
argila, medida em fun¢do de uma velocidade linear de acréscimo da temperatura. No

presente trabalho, prevendo-se a existéncia de sitios dcidos na argila esmectita,
promoveu-se a adsor¢cio da base n-butilamina, sobre a qual se procedeu a dessorcio em
DSC, sob programacio de temperatura.
A determinacio da energia de ativaciao de dessorcio (Eq) da base gasosa adsorvida
nos sitios acidos (n-butilamina) e, por conseguinte, a medida da forc¢a acida, pode ser
realizada via medidas de DSC para um dado sistema solido, a varias taxas de

aquecimento ( ) e registrando-se as temperaturas (T,,) correspondentes aos pontos de

maxima intensidade energéticas de dessorcio. Com o aumento da taxa de aquecimento,
as temperaturas de intensidades energéticas maximas siao deslocadas para valores
superiores. Este processo foi estudado por CVETANOVIC e AMENOMIYA (1967),
através do desenvolvimento de um modelo matematico o qual forneceu a Equacao 3.3.1

que permite o calculo da energia de dessorcao (Eqg).

ln[T 2 m} _ [i} + h{i} (3.3.1)
5 | |RT, ARNG

tgo = (%j (3.3.2)
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sendo tga o coeficiente angular, contendo a energia de ativaciao de dessor¢ao. Ty, 0 e

sdo respectivamente, a temperatura de maxima intensidade de dessorcio, a fracdo de

sitios ativos ocupados por adsorcio e a velocidade de aquecimento.

Na presente pesquisa, as argilas in natura e ativada com acido foram submetidas

a adsorcao com base n-butilamina, seguindo-se avaliacdoes em DSC, com cinco

velocidades de aquecimento. Nas figuras 15, 16, 17, 18 e 19 estio representados os

resultados da (DSC) para argila ativada (Am 24), em termos da variacio de entalpia
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versus temperatura.
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Figura 15: DSC velocidade 5K.min™
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Figura 16: DSC velocidade 10K min™

Am 24 = Argila ativada
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Figura 17: DSC velocidade 15K min™ Figura 18: DSC velocidade 20K min™
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Figura 19: DSC velocidade 25K min™
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Am 24 = Argila ativada

Observam-se trés picos de dessorc¢iio da n-butilamina em argila ativada, os quais
deslocam suas intensidades maximas energéticas, em termos de temperatura, segundo a
velocidade de aquecimento.

Nas figuras 20, 21, 22, 23 e 24 estao representados os resultados da (DSC) para

argila In natura (Am 25) em termos da variacao de entalpia versus temperatura (V x T).
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Figura 20: DSC velocidade SK min Figura 21: DSC velocidade 10K min

Am 25 = Argila in natura Am 25 = Argila in natura
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Para a argila in natura foram destacadas intensidades méximas predominantes na faixa de baixas
temperaturas, indicando, desde ja, ocorréncia de interagdes de baixas energias, decorrente de adsor¢des em sitios
acidos fracos, além de menores intensidades em sitios mais energéticos. Com a argila tratada, sdo observadas
intensidades maximas nas faixas de baixa temperatura, como também nas duas outras faixas de mais altas
temperaturas, indicando existéncia de sitios superficiais onde as adsor¢des da n-Butilamina foram mais

energéticas, classificadas nesta ordem como sitios fracos, intermediarios e fortes.

A aplicacio da metodologia de CVTANOVIC e AMENOMIYA (1967) segundo a
linearizacio expressa pela Equacao (3.3.1), conduz aos valores das energias de
dessorcio. Os resultados expressos com base na temperatura de intensidade maxima
(Tw) e da velocidade de aquecimento () foram obtidos a partir das curvas
representadas nas Figuras (15, 16, 17, 18 e 19) para argila ativada e nas Figuras (20, 21,
22,23 e 24) para argila in natura. Nas figuras 25 e 26, representam-se as expressoes da
Equacgio 3.3.1, na forma linear. Propée-se, como confirmacio dos resultados
observados, que a existéncia de sitios acidos, destacada na argila tratada, esta
distribuida em trés grupos destes sitios segundo a temperatura de dessorcio. Assim,
sitios fracos, médios e fortes, em termos de acidez, estao classificados em ordem

crescente de temperatura de dessorcao.
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Figura 25 : Representaciao da Equacao 3.3.1 em sua forma linear - argila ativada
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Na Tabela 8 estdo listadas as energias de ativagdo de dessor¢do da n-Butilamina em contato com as

argilas sob tratamento 4cido e in natura, calculadas com base na Equagéo 3.3.1.

Tabela 8: Energia de ativagao de dessorcao.

ADSORVENTE SITIOS FRACOS SITIOS MEDIOS SITIOS FORTES
(70 — 150°C) (300 — 450°C) (450 - 550 °C)
(kcal.mol-") (kcal.mo™) (kcal.mo™)
ARGILA ATIVADA 5,86 10,76 20,23
ARGILA IN NATURA 5,03 8,59 12,8

De um modo geral as energias de ativacdo de adsor¢do da n-butilamina sdo em ordens de grandeza

inferiores para a argila in natura. Assim, a argila ativada esta sob indica¢@o de maior acidez.

3.3.2. OTIMIZACAO DA CAPACIDADE ADSORTIVA DA ARGILA ESMECTITA (ATIVADA E IN
NATURA)
Na Tabela 9 estdo apresentados, os resultados médios obtidos nos ensaios de remo¢ao de corantes do

planejamento fatorial 2* aplicado para os dois tipos de argila.

Tabela 9 - Resultados médios do processo de remocgéo de corantes para os efluentes, conforme planejamento
fatorial 2° em duplicata.

Ensaio Variaveis/Niveis % de remocgdo
Tipo de argila
Corante NaCl In natura  Ativada
(mg) (mg)
1 - - 91,18 87,84
2 + - 80,16 81,70
3 - + 97,67 97,98
4 + + 99,37 99,35

As taxas de remogao de corantes variaram de 91,18% a 99,37%, para argila in natura, e 87,84% a 99,35%

para argila ativada, os efeitos e erros sio apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10 - Efeitos e erros padrio com 95% de confianga para o fatorial 2* aplicado a remogio de corante

com argilas in natura e ativada.

Estimativa
In natura Ativada
Média global 92,10+ 0,15 91,72 £ 0,36
Efeitos principais
1 Corante (mg) -4,66 £ 0,30 -2,39+0,72
2 NaCl (mg) 12,85+ 0,30 13,89 + 0,72
Efeitos de interacio
1x2 Corante x NaCl 6,36 +£ 0,30 3,75+ 0,72
txs 0,83 2,00

Para argila in natura, um aumento na concentracdo do corante de 85mg para 340mg provocou uma
diminui¢do na remogao da cor de 4,66% em média. Este efeito ¢ muito mais pronunciado quando a concentragido
de cloreto de sodio estava em seu nivel minimo. Por sua vez, quando o teor de sal estava no nivel maximo, o
aumento da concentragdo do corante provocou um aumento de 1,71% na remocao de corantes. Relativamente ao
efeito da concentragdo do sal, observou-se que um aumento deste de 2085mg para 8340mg, resultou num
incremento médio na remogdo de corantes de aproximadamente 13% para os dois tipos de argila. Entretanto,
essa variagdo foi bem maior (19,21%) quando a concentracdo de corante estava no seu nivel maximo (Figura

27). O comportamento observado para argila in natura pode ser estendido a argila ativada (Figura 28).
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Figura 27-Interpretagio geométrica dos efeitos do fatorial 2> para argila in natura.
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Figura 28 - Interpretagio geométrica dos efeitos do fatorial 2 para argila ativada.

Nas Figuras 13 (pagina xx) 29, 30, 31 e 32 encontram-se os espectros do corante das argilas in natura e ativada

antes e depois da adsor¢do do corante.
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Figura 31 - Espectro UV da argila ativada

0.8

0.6 210
565

ABS

0.4 -
317

0.2 1

0.0

T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
nm

Figura 32 - Espectro UV da argila ativada apos adsor¢do do corante

De acordo com os resultados apresentados no estudo do planejamento fatorial,
comparando os espectros da argila in natura antes da adsorcdo do corante (Figura 29), e
depois da adsor¢ao do corante (Figura 30), observa-se que esta sofreu uma pequena alteragao
significando que a adsor¢do ndo foi completa. A adsorgdo do corante nas argilas, apresentou
maior adsor¢do na argila ativada, o que pode ser comparado com o espectro do corante

(Figural3) significando que a ativagdo da mesma favoreceu a adsor¢ao do corante.
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34. COMPORTAMENTO DA CINETICA DE ADSORCAO DO CORANTE
SOLOPHENYL CARBONO BRLE 400%

A evolugdo cinética do processo de remogao de cor através da adsor¢do com a argila esmectita em sua
forma in natura foi avaliada experimentalmente em ensaios operados em adsorvedores descontinuos entre 0 e
570 min (Figura 33). A tendéncia ao equilibrio para adsor¢do do corante se da a partir de 50 min, estabilizando-
se a partir de 350 min. Foi escolhido um tempo de 530 min para os experimentos de equilibrio a fim de se
garantir que o mesmo seja atingido. O pH no qual se desenvolvem os experimentos € o pH natural do efluente

(pH =8,6).

300 o Ci 382 (mg/L)
250 = Ci 336 (mg/L)
a Ci 257,6 (mg/L)
150 $#& e Ci 157,2 (mg/L)
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Figura 33 - Comportamento cinético da adsor¢ao do corante Solophenyl carbono BRLE 400% em um efluente
sintético através da argila in natura T = 22°C, Velocidade de agitacdo 300 rpm, pH 8,6.
A evolugdo cinética do processo de remogao de corantes através da adsor¢do com a argila esmectita em
sua forma ativada foi avaliada experimentalmente em ensaios operados em adsorvedores descontinuos entre 0 e
30 min (Figura 34). A tendéncia equilibrio para adsor¢do do corante se da a partir de 5 min, estabilizando-se a
partir de 7 min. Foi escolhido um tempo de 25 min para os experimentos de equilibrio a fim de garantir que o

mesmo seja atingido.
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Figura 34 - Comportamento cinético da adsor¢ao do corante Solophenyl carbono BRLE 400% em um efluente
sintético através da argila ativada T= 22°C, pH 8,6 Velocidade de agitagdo 300 rpm.

3.5. EQUILIBRIO DE ADSORCAO DO CORANTE SOLOPHENYL

Com base nos resultados obtidos na primeira fase experimental com o uso do
planejamento fatorial, foram realizados os experimentos de equilibrio de dessorcao
utilizando os seguintes valores 8Smg do corante; 834mg de sal (NaCl) e S0mg da
argila(ativada e in-natura)

As isotermas de equilibrio de adsor¢ao nos adsorventes foram obtidas através de
ensaios em batelada, utilizando-se uma massa definida de adsorvente em erlenmeyer e
concentracdes diferentes de corante. Apds o condicionamento os seguintes passos foram

realizados: atingido o tempo de equilibrio, estimado no estudo cinético: coletaram-se as
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solucdes, as quais, seguidas de filtracido foram analisadas por espectrofotometria UV a
560nm; determinou-se assim, a cor removida em mg de corante por grama de argila. Os
ensaios foram realizados em duplicata, e os resultados ajustados ao modelo de Langmuir

conforme as equacdes seguintes.

q.__XC. 6.1
q, 1+KC, .1
Na forma linear,
Lot (1), 2
d. q,K(C.) a, (6-2)

As isotermas experimentais de adsor¢do do corante Solophenyl carbono BRLE 400% estdo representadas

na Figura 35 para argila in natura, e na Figura 36 para argila ativada.
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Figura 35 - Isoterma de adsor¢do do corante Solophenyl carbono BRLE 400% sobre a argila esmectita
in natura T= 22°C; Velocidade de agitagdo 300 rpm; pH 8,6; m= 0,05g; 200 mesh.
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Figura 36 - Isoterma de adsor¢do do corante Solophenyl carbono BRLE 400% sobre a argila
esmectita ativada T = 22°C; Velocidade de agitagdo 300 rpm; pH 8,6; m= 0,05g, 200 mesh.

Utilizando-se o modelo de Langmuir (Equagdo 6.2) para representar o comportamento experimental do
equilibrio de adsorcdo deste corante nas superficies das argilas esmectitas, tem-se os seguintes correspondentes

ajustes, segundo a forma linear: Figura 37, para a argila in natura e Figura 38, para a argila ativada.
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Figura 37 - Representagao linear do modelo de adsor¢ao Langmuir argila esmectita In natura T=22°C;
Velocidade de agitacdo 300 rpm; pH 8,6; m= 0,05g, 200 mesh.
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Figura 38 - Representacado linear do modelo de adsor¢do Langmuir argila esmectita Ativada T=22°C;
Velocidade de agitagdo 300 rpm; pH 8,6; m= 0,05g, 200 mesh.
As regressoes lineares permitem obter as equagdes das retas e a partir delas as capacidades maximas de adsor¢ao

e as constantes de adsorcdo das argilas que estdo sumarizadas na Tabela 11.

Tabela 11 — Coeficientes da equag@o de Langmuir: Capacidade maxima de adsorgdo(qy,),
Constante de Langmuir(K,) e Coeficiente de Correlagao(R?)

ARGILA ARGILA
IN-NATURA ATIVADA
qm(mg/g) 370,37 769,23
K(cm®/g) 46,4 28,8
R? 0,9587 0,9965

Na Tabela 12, para fins de comparagdo, estdo relacionados, juntamente com os valores encontrados no
presente trabalho, os resultados encontrados na literatura para parametros de adsor¢do de corantes. Feitas as
comparagdes, constatam-se que as capacidades méaximas de adsor¢do (q,) € o tempos para o equilibrio ser
atingido observados para a argila esmectita Ativada atingiu a maior capacidade de adsor¢do (q,=769,23 mg.g-1)

em um menor tempo de 25 minutos, em relagdo aos outros adsorventes apresentados.
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Tabela 12 - Resultados encontrados na literatura e no presente trabalho de parametros de adsorgao de
corantes em produtos in natura e em carvoes ativados.

q Tempo Corante Referéncia
Adsorvente mg/g (minutos)
Carvao comercial 434 B Remazol Black B AL-DEGS et al,
(2000)
Carvao comercial 400 B Remazol red AL-DEGS et al,
(2000)
Casca de eucalipto 90 360 Remazol Black B MORAIS L.C. et
al, (1999)
Carviao de casca de 11,04 <400 Remazol vermelho RG BONAN L.C. et
coco al, (2000)
Serragem 2,19 400 Remazol vermelho RG BONAN L.C. et
al, (2000)
Microesfera de 30,4 (pH 2,0) 480 Reativo Laranja 16 FURLAN, L. et
Quitosana 5,69 (pH 9,5) al, 1998
Carvao 0,68 - Monoclorotriazina ZANOTTA, P. A,
Amarelo (2000)
Carvao 0,38 - Monoclorotriazina ZANOTTA, P. A,
Vermelho (2000)
Alumina 20,48 - Monoclorotriazina ZANOTTA, P. A,
amarelo (2000)
Salvinia sp 133 360 Rodamina B FINCATO et al,
(2000)
Mesocarpo do coco 2,93 120 Remazol Black B Leal,C
verde (2003)
Argila Esmectita 370,37 510 Solophenyl carbono BRLE Presente
In natura 400% Trabalho
Argila Esmectita 769,23 25 Solophenyl carbono BRLE Presente
Ativada 400% Trabalho
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3.6. AVALIACAO DO MODELO REPRESENTATIVO DA CINETICA DE ADSORCAO

A evolugdo da cinética de adsorgdo ¢ avaliada segundo o modelo de Langmuir. Aplica-se a Equagao 3.3.5,

na forma linear cuja forma assim se apresenta:

"

In| —— |=4(c"—') t—InP 3.
n B(c"—') -t—In (3.3.5)

na qual C’, C”’, P e [ sdo parametros relacionados a constante cinética de dessor¢do, ao volume da solugdo de
corante,a massa de adsorvente, a constante de adsorgdo ¢ a capacidade maxima de adsorgdo ( ApendiceA).

Tendo em vista a referida aplicacdo do modelo cinético desenvolvido sdo fornecidos dados iniciais e
os valores obtidos experimentalmente a partir da isoterma de Langmuir. Utilizando-se os parametros da Tabela
13 para o modelo cinético, foram calculadas as concentracdes em seus valores tedricos e comparados com 0s

valores experimentais (Figuras 39 e 40).

Tabela 13 — Parametros do processo de adsorgéo.

Parametros ATIVADA IN-NATURA
m (g) 0,05 0,05
VL) 0,05 0,05
C,(mg.L™) 569 157,2
qm (mg.g") 769,23 370,37
keq (L.g™) 28,8 46,4

Kaas(L.(g.min)™) 0,5092 0,0102
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Figura 39 - Comparag@o entre os valores obtidos a partir do modelo teérico desenvolvido com valores
experimentais, para argila in  natura. H experimental, ® teorico.
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Figura 40 - Comparagdo entre os valores obtidos a partir do modelo tedrico desenvolvido com valores
experimentais, para argila ativada. ~ experimental, tedrico. | ()

Com base nos ajustes obtidos, observando-se adequacgBes ao modelo proposto, tem-se resultados que
dao significancia aos valores das constantes cinéticas de adsor¢do do corante sobre a argila, os quais assumem
valores cinco vezes maiores para argila ativada (k,q = 0,5092 L.(g.min)™) em comparacao aquelas obtidas para
a argila in natura (k,g = 0,0102 L.(g.min)™), conduzindo a um processo adsortivo cerca de cinco vezes mais

rapido, para a remocédo do corante do meio aquoso.

CONCLUSOES

Buscando-se solugdo para redugdes de impactos ambientais provocados pela introducdo de efluentes

aquosos da industria téxtil em cursos d’agua naturais, promoveu-se na presente pesquisa a aplicacdo de um
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processo adsortivo, recorrendo-se ao uso de uma argila esmectita, para a remocao de corantes de meios aquosos
em concentragdes de até 700 mg. L' de corantes do tipo Solophenyl.

Um planejamento experimental visando identificar os efeitos das variaveis operacionais permitiu
concluir que a remogéo do corante Solophenyl carbono em efluentes téxteis, através do uso dos adsorventes
argila em sua forma in natura e ativada, apresentou para os niveis das variaveis estudadas. Concentragdes de
cloreto de sodio (NaCl) de 166800mg.L™" e 41700mg. L™'; corante 6800mg. L™ ¢ 1700mg. L™, que um aumento
na concentragdo do cloreto de sddio provoca um aumento na remogéo de cor, tanto para argila in natura, quanto
para a ativada.

Caracterizacdo de acidez superficial dos adsorventes aplicados via dessocdo de base, evidenciam que a
argila ativada apresenta uma energia de ativagdo de dessor¢do da base n-Butilamina maior em todos os niveis de
temperatura estudados, comparativamente a argila in natura, destacando intensidades energéticas dessortivas em
trés niveis, significando ocorréncias de sitios acidos de adsor¢do fracos, médios e fortes.

O estabelecimento de equilibrios de adsorgdo corante-argila, a 22C° com pH = 8,6; sob condigdes: v =
300 rpm; m = 50mg de adsorvente; V =0,05L de solugdo de corante ¢ concentragdes iniciais de 157,2mg.L'1 a
382,0mg.L"', para argila in natura, e concentragdes iniciais de 596,0mg.L" a 286,0mg.L", para argila ativada,
conduziram a resultados experimentais representados pelo modelo de Langmuir, sendo as constantes de
equilibrio K.q = 0,0464 L.g" para argila in natura; e Keq = 0,0288 L.g" para argila ativada. A capacidade
méxima de adsor¢io do Solophenyl carbono BRLE 400% sobre a argila in natura de q, = 370,34mg.g”
apresentou valores cerca de metade da capacidade maxima de adsorcio da argila ativada q,, = 769,23 mg.g™" .

Efeitos cinéticos de adsorgdo do corante com dois adsorventes mostraram que atinge-se o equilibrio de
adsor¢do com a argila ativada em cerca de 15 minutos, enquanto no contato com a argila in natura chega-se a um
tempo operacional de equilibrio de aproximadamente 350 minutos. As constantes cinéticas especificas de
adsor¢do revelam valores: kg = 0,5092L.g'1.min'1 e k, =0,0102 L.g’l.min'1 , respectivamente, para as argilas
ativada e in natura, confirmando a maior velocidade do processo adsortivo para argila tratada préviamente com

4cido cloridrico.

SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS
Tendo em vista os resultados obtidos, indicadores da possibilidade de remog¢des com um adsorvente

desenvolvido no Estrado de Pernambuco, e considerando as necessidades ambientais decorrentes da geracdo de
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grandes volumes de efluentes téxteis com contetidos de corantes, colocam-se como seqiiéncia para o presente
trabalho as seguintes propostas:
- conduzir o processo de remog¢ao em unidades piloto de leito fixo com o adsorvente granulado em forma de
pelotas;
- com base nos experimentos em leito fixo ajustar um modelo e utiliza-lo para simula¢do de processo em
unidades de processamento em maior escala;
- ap6s simulagdes, projetar e aplicar o sistema proposto em amostras reais de efluentes das lavanderias do
municipio de Toritama/PE e outros municipios téxteis;
- desenvolver um processo dessortivo/extrativo de recuperagdo do corante adsorvido e do adsorvente

utilizado.
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ANEXO 1

Metodologia e resultados de analises de metais no corante Solophenyl carbono

BRLE 400% (metaloftalocianina)

Procedimento Analitico:
e Pesar 1000mg do corante Solophenyl carbono BRLE 400% (metaloftalocianina);
e Dissolver em 0,5L de agua MILLI-Q;

e Adicionar 0,01L de HNO; Concentrado 65% Merck;
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e Levar a chapa digestora (Quimis) até reducio para +/- 40 mL;
e Filtrar em papel de filtro Whatmann faixa azul (filtracio lenta) e transferir para
baldo volumétrico de 0,05L, aferindo com agua destilada;

e Fazer leitura em Espectrofotometro de Absor¢iao Atomica.

Os resultados apresentados foram realizados no laboratoério da CPRH —

Agencia Estadual de Meio Ambiente.

Cadmio — Nao detectavel Limite de detecqﬁo(0,0Smg.L'l)
Chumbo - Nao detectavel Limite de detecciao(0,01 mg.L'l)
Cobre - Nao detectavel Limite de detecciao(0,05 mg.L'l)
Cromo - Nao detectavel Limite de detecciao(0,01 mg.L'l)

Ferro — 0,20 mg.L'1
Manganés — 0,10 mg.L™”
Niquel — 0,20 mg.L™!

Zinco — 0,66 mg.L"!

ANEXO 2

Metodologia para avaliacao da acidez das argilas IN NATURA e ATIVADA

por: Dessorcao —Adsorciao de n-Butilamina

Sélidos adsorventes ou cataliticos possuem acidez superficial identificada pela
presenca de sitios ativos acidos. Inerentes as interacdes fluido-sélido estes apresentam
variadas intensidade relacionada as absorcdes de diferentes componentes de fases

fluidas em contato com o sélido. Recorrendo a possibilidade de adsorsao de bases de
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uma fase fluida sobre sitios acidos, busca-se proceder a remoc¢ao das moléculas de uma
base adsorvida, promovendo-se a dessor¢ao sob elevacio programada de temperatura.
Numa faixa de temperatura ha possibilidade de se identificar diferentes sub-faixas, nas
quais distintos teores da base adsorvida sao liberados dessortivamente. Assim, propoe-se
que a baixa temperatura ocorra dessor¢cao das moléculas da base adsorvidas em sitios
relativamente de reduzida acidez. Nas faixas de temperatura intermediarias e elevadas,
dessorvem moléculas adsorvidas em sitios acidas possuidores de acidez intermediaria e

forte, respectivamente.

ANEXO 3

Metodologia Complementar

As amostras de efluentes téxteis foram coletadas e conservadas obedecendo a metodologia (APHA-
AWWA-WEF,1999) para determinacdes de: temperatura, pH, DBO, DQO, COR, SOLIDOS TOTAIS, METAIS
(ferro, cadmio, chumbo, niquel, zinco, cobre, cromo e manganés).Todas as amostras foram coletadas na

Lavanderia Céu Azul no municipio de Toritama/PE

TEMPERATURA

Termdmetro de merctrio (0 a 100°C)
Medida ”in loco”

DBO

Frasco — plastico (polietileno ou equivalente) ou vidro.



Volume requerido — 1L.
Preservativo — refrigeracdo a 4° C

Prazo para analise — 6 horas.

DQO

Frasco — plastico (polietileno ou equivalente) ou vidro.

Volume requerido — 0,1L
Preservativo — adicionar H,SO, concentrado até pH 2.

Prazo para analise — 7 horas.

METALIS

Frasco - plastico (polietileno ou equivalente) ou vidro lavado com HNO;, 50% V/V e enxaguado com agua

deionizada.

Volume requerido — 1L

Preservativo — adicionar HNO;, concentrado até pH ficar menor que 2

Prazo para andlise — 6 meses

RESIDUOS SOLIDOS TOTAIS

Frasco - plastico (polietileno ou equivalente) ou vidro.

Volume requerido — 1L
Preservativo — ndo é necessario

Prazo para analise — 24 horas

pH

Frasco - plastico (polietileno ou equivalente) ou vidro
Volume requerido — 0,2L

Preservativo - medida de campo

Prazo para analise - imediatamente apds a coleta

xXxxi
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ANEXO 4

Construgao da curva de calibragdo do corante Solophenyl carbono BRLE 400%

(metaloftalocianina)

PROCEDIMENTO

SOLUCAO PADRAO 1000mg.1~2

e Pesar 1000mg do corante;

e Pesar 166,8g de NaCl (comercial)

e Diluir para 1L em balao volumétrico;

e Fazer diluicdes apropriadas para estabelecer a curva de calibracdo nas

concentracdes de 5 mg.L". a 500 mg.L".

As leituras foram feitas em duplicata em Espectrofotometro UV-Visivel Fenton, a
um comprimento de onda de 560nm de acordo com o Espectro de ultra violeta do

corante, comprimento de onda de maior absorcio do corante.

concentragio(mg.L™") absorbancia
0 0
5 0,047
10 0,091
20 0,189
50 0,425
100 0,743
200 1,284
300 1,835
400 2,36

500 2,949




XXX1ii

Y =0,0058X + 0,0714

ONDE:

Y = Concentracio

X= Abs

3,500

3,000

2,500

~

ABSORBANCIA

2,000

1,500 -

1,000 -

y =0,0058x + 0,0714
R®=0,9974

0,500

0,000

0 100 200 300 400 500 600

CONCENTRACAO

Figura 40 : Curva de calibracdo do corante Solophenyl

APENDICE 1

MODELAGEM CINETICA
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Lei Cinética do Processo de Adsor¢do segundo Langmuir

99 _ KadC(1-6)-Kd sendo 9=
dt gm
Kad
Keq=——
d Kd
g9 _ KadC[l —ij _Kkd-L *)
dt gm gm

99 _ gad|cf1-9 |- L9
dt gm) Kdgm
sendo (CO_C)V =q

m

v o [1-(Coo¥ ) 1 oo

m m gm keg magm

Jde_ mKad e V. feoc-c?] Y
dt \Y mgm keg m gm
——

(Co-C)
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_%:ﬂ C—aC0C+aC2—iC0
dt keq

_E:ﬂ l—aCo--% |c+ac? -4 co
dt keq keq
> N
dc 2
~==pMC+aC>-N)
dt
c dC t
_ =B [dt =pt
jc<>oec:2+|\/|c:—N ﬁjo p

1 __A B
aC*+MC-N (C-C') (c-c")

A(C-Cc")+B(C-C)=1



AC - AC"+BC-BC'=1
(A+B)C - AC"-BC'=1

A+B=0 = A=-B

—AC"-BC'=
BC"- BC'=1
B(C"-C')=1
B 1
c'-C

_ 1

- Cc'-C
Entao:

1 c dc 1 c dc

- = Bt

(Cn_Cv) Ico cC-C + (Cn_Cv) ICO(C _Cu) ﬂ

¢ 1
w C'-C

In(C-C)

c}m

ool e e G T
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| (%}:ﬁ (c"-c") t —InP

— _— X

APENDICE 2

Avaliacao das energias de dessorcio da n-Butilamina

Analisando os graficos de DSC nas cinco velocidades de aquecimento. Figuras 15,16,17,18 e 19 para
argila ativada, 20,21,22,23 e 24 para argila in natura foram escolhidos os trés picos de maior intensidade, ¢ foi

aplicado a equagdo de CVETANOVIC e AMENOMIYA (1967).

1{T2 m} _ { 5, } h{L} (5.3.1)
; RT, ARNO™

PROCEDIMENTO PARA A ARGILA ATIVADA

1° PICO

T(K) 353 363 373 398 408




TC C) 80 90 100 125 135
B 5 10 15 20 25
ln(sz/B) 10,12 9,49 9,14 8,98 8,8
1/T 0,00283 0,00275 0,00268 0,00251 0,00245
10
9,8 -
@ 9,6 -
c 941
t—/ 9,2 -
£ 9
8,8
8,6 T T T T 1
0,0024 0,0025 0,0026 0,0027 0,0028 0,0029
1/Tm
2° PICO
T(K) 598 608 623 649 698
T C) 325 335 350 375 425
B 5 10 15 20 25
ln(sz/B) 11,18 10,52 10,16 9,95 9,88
1/T 0,00167 0,00164 0,00161 0,00154  0,00143
11 -
10,8 -
o 10,6 -
NE 10,4 -
= 10,2 4
£ 10 1
9,8 -
9,6 T T 1
0,0014 0,0015 0,0016 0,0017
1/Tm
3°PICO
T(K) 773 788 798 886 808
TC O) 500 515 525 540 535
B 5 10 15 20 25
ln(sz/B) 11,69 11,03 10,66 10,55 10,17
1/T 0,00129 0,00127 0,00125 0,00123 0,00113
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11,4 -
11,2
11
2 10,8 -
E 10,6 -
S 104 -
= 10,2 -
10
9,8 T T T 1
0,0011  0,00115 0,0012 0,00125 0,0013
1/Tm
PROCEDIMENTO PARA A ARGILA IN NATURA
1° PICO
T(K) 343 358 393 403 413
T(C C) 70 85 120 130 140
B 10 15 20 25
In(T>m/p) 10,07 9,46 9,24 9 8,83
1/Tm 0,00291 0,00279  0,00254  0,00248  0,00242
10
9,8 |
o 96 -
£ 94
Z
= 92 -
9 B
8,8 T T T T 1
0,002 0,0022 0,0024 0,0026 0,0028 0,003
1/Tm
2° PICO
T(K) 413 423 448 453 473
T(C C) 140 150 175 180 200
B 5 10 15 20 25
In(T*m/p) 10,44 9,79 9,5 9,24 9,1
1/Tm 0,00242 0,00236  0,00223  0,0022  0,00211
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104
10,2 |
10 |
I 98 |
o g6
I 94 |
9,2 |
9 1
8.8 T T T T )
0,002 0,0021 0,0022 0,0023 0,0024 0,0025
UTm
3°PICO
T(K) 793 798 808 823 873
T C) 520 525 535 550 400
B 5 10 15 20 25
In(T2/B) 11,74 11,06 10,68 10,43 10,32
1/T 0,00126 0,00125 0,00124 0,00121 0,00114
11,8
11,6
& 11,4 -
§ 11,2
E 11
£ 10,8 -
10,6 -
10,4 T T T 1
0,0011 0,00115 0,0012  0,00125 0,0013
1/Tm
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo



http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1

