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Abstract

The state of Pernambuco, northeastern Brazil, has a large deposit of gypsum, which made the Araripe region as one
of the main centers of the country plasterers. Coupled with the economic development has been the generation of
large volumes of waste generated from the extraction of ore. In this center of development within the state there is
a textile center which accounts for 14% of national production of jeans. Joining these two poles, this study aims to
use an inexpensive adsorbent, such as clays of the send-off of the Araripe, which is an environmental liability. Clays
were tested fresh and heat treated at different temperatures, to optimize treatment of it. To the best condition,
the residue was characterized by X-ray diffraction and BET. Then we performed a second design to optimize the
adsorptive process. The results obtained, it was concluded that the best condition is for a smaller mass, higher and
lower temperature stirring for both systems dye / clay with a removal of 99,82%.
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Resumo

O estado de Pernambuco, nordeste do Brasil, possui uma grande jazida de gipsita, 0 que tornou a regido do Araripe
como um dos principais pélos gesseiros do pais. Aliado ao desenvolvimento econémico, tem-se a geragéo de
grande volumes de residuos originados da extracdo deste minério. Além deste pdlo de desenvolvimento, no
interior do estado h&a um pdlo téxtil que responde por 14% da produg¢do nacional de jeans. Unindo estes dois po6los,
este trabalho tem por objetivo utilizar um adsorvente barato, como € o caso das argilas do bota-fora do Araripe,
gue é um passivo ambiental. Foram testadas argilas in natura e tratadas termicamente a diferentes temperaturas,
para se otimizar o tratamento da mesma. Para a melhor condicéo, o residuo foi caracterizado por difracdo de raios
X e por BET. Em seguida foi realizado um planejamento experimental fatorial para se otimizar o processo adsortivo.
Através dos resultados obtidos, concluiu-se que a melhor condi¢do € para uma menor massa, maior agitacdo e
menor temperatura, para ambos os sistemas corante/argila com uma remogéo de 99,82%.

Palavras chave: adsorcao; corante téxtil, residuo argiloso; azul anil.

Introducgéo

O municipio de Toritama encontra-se localizado no agreste setentrional de Pernambuco a 167
Km do Recife e a 36 Km de Caruaru. Apesar de ser um municipio pequeno, possui como
principal atividade a industria de confeccdes de roupas e lavanderias industriais, seu centro
comercial € o parque das feiras.

Os efluentes dessas industrias causam destrui¢do a vida aquética quando langados nos rios sem
tratamento adequado. Estima-se que pelo menos 20% dos corantes téxteis sejam descartados
em efluentes, devido a perdas ocorridas durante o processo de fixacdo da tintura as fibras
(CLAUSEN; TAKASHIMA, 2007).

Efluentes com corantes sdo um dos efluentes mais dificeis de serem tratados devido a elevada
concentracdo de matéria organica (expressa em termos de DBO e DQO), de solidos suspensos e
de compostos tdxicos, além da facil identificacdo do descarte pela sua cor (WESEMBERG et al.,
2003). Os corantes lancados no meio ambiente sdo toxicos a varios organismos, e afeta o
ecosistema principalmente pelo bloqueio da luz solar que causa uma reducdo na producdo de
oxigénio pela fotossintese das algas e plantas presentes no corpo hidrico (AKSU, 2005).

A molécula de corante é constituida por duas partes principais: o grupo croméforo, que da a cor
ao composto, e grupos auxiliares (auxocromos), que facilitam a sua afinidade para o substrato e
que sao responsaveis pela fixacdo do corante a fibra, tecido, couro, cabelo, papel, entre outros,
conferindo uma coloracéo resistente a luz e a lavagem (GUPTA & SUHAS, 2009). Pelo modo de
fixacdo os principais sdo: &cidos, reativos, diretos, azoicos, dispersivos, a cuba e pre-
metalizados, dos quais 0s Unicos que nado se aplicam a industria téxtil sdo os pré-metalizados e
0s bésicos (GUARATINE, 2000). Na literatura sdo encontrados diferentes métodos que sao
utilizados para tratar efluentes aquosos coloridos (LU et al., 2009; KHOUNI et al., 2011; AMAR et
al., 2009).
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N&o existe um método geral para descoloracdo de efluentes aquosos da industria téxtil. A maior
parte das inddstrias realiza processos de tratamentos fundamentados na operacdo de
precipitacdo/coagulacdo, seguida de agdo bioldgica, principalmente com lodos ativados
(BRUNO, 2008). As técnicas de tratamento fundamentadas em processo de coagulacdo seguida
por flotacdo ou sedimentacdo apresentam elevada eficiéncia na remocdo de material
particulado, mas a remocdo de cor e de compostos orgénicos dissolvidos é deficiente
(CARVALHO, 2010).

OZACAR et al. (2005), TAN et al. (2007) e AL-QODAH (2000) investigaram a remocao do corante
reativo Azul Drim KBL em xisto retortado e concluiram que foi melhor representada pelo
modelo de Langmuir, pois, além de exibir um coeficiente de correlagdo préximo de um,
observou-se que o aumento da concentracdo fez com que a quantidade de corante retida no
adsorvente tendesse a um valor maximo.

SILVA (2008) estudou a adsorcéo do corante Solophenyl Turquesa BRLE em argilas esmectitas. A
equacdo da isoterma de Langmuir foi a que melhor se ajustou aos dados da adsor¢do. A
guantidade méaxima de corante removida pode variar drasticamente e ird depender das
caracteristicas quimicas e fisicas dos adsorventes, pois tais propriedades estdo diretamente
relacionadas com os processos de quimissorcao e fisissor¢do do adsorvato.

As caracteristicas de cada corante também ndo podem ser desprezadas no processo de
adsorcdo. O tamanho destas moléculas possibilita uma difusdo apenas parcial, principalmente
em adsorventes com elevada microporosidade (HODA et al., 2006). Neste trabalho, procurou-se
utilizar um adsorvente barato, como é o caso das argilas do bota-fora do Araripe, que € um
passivo ambiental.

Materiais e Métodos
Corante

O corante utilizado (reativo) foi Azul Anil Op (Trilimp), cuja estrutura estd representada na
Figura 1.
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Figura 1 - Estrutura do corante reativo Azul Anil fabricado pela Trilimp. (PRIGIONE, 2008)
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Inicialmente foi construida uma curva de calibracdo, no espectrofotdmetro UV-Vis Genesis 10
da Thermo, para o corante. Para tanto foram preparadas solu¢des nas concentracdes de: 0,1;
0,2;0,5; 2; 5; 10 e 20 mg/L. As solucdes foram preparadas diluindo-se o corante em p6 em agua
destilada. Todos os ensaios foram realizados em duplicata.

Foi construida também uma curva de calibracdo para o papel de filtro FMAIA quantitativo tarja
azul, tendo em vista que apos a adsorcao o material foi filtrado. Esta curva foi obtida filtrando-
se cada uma das solu¢bes nas mesmas concentragdes utilizadas para curva de calibragéo e
medindo-se 0 novo valor de absorbancia no espectrofotbmetro. A partir destes dados p6de-se
calcular o fator de corregéo, possibilitando assim encontrar o valor real de concentracao final.

O Adsorvente

As argilas foram coletadas em sua forma in natura contendo partes de todas as camadas do
capeamento, que ap6s mineragdo € denominado “bota-fora”, na frente de lavra da Mineradora
S&o Jorge, localizada no municipio de Trindade-PE.

A argila em sua forma in natura, foi posta em estufa a 60°C por 8 horas. Apds secagem as argilas
passaram por um Britador de mandibulas, seguida por um moinho de rolos. ApGs 0 processo
mecanizado de trituracdo, passou ainda por um processo manual com a utilizagdo de um rolo de
madeira, a fim de reduzir ainda mais sua granulometria. Em seguida foram submetidas a
tamisacdo em peneiras para obtencdo das granulometrias de 9 (2,19 mm), 14 (1,41 mm) e o
passante de 20 mesh (0,841 mm).

Tratamento da Argila

Para cada uma das faixas granulométricas obtidas foi realizado um tratamento térmico a 200,
400 e 600°C. A adsorcéo foi realizada a partir do Corante Reativo Azul Anil Op (Trilimp), na
concentracdo de 10 mg/L. Utilizou-se em erlenmeyer de capacidade 125mL, o volume de 25mL
de uma solucgéo de concentragdo 10 mg/L de corante e 0,5g de argila tratada termicamente. A
mistura foi submetida a agitacdo de 450 rpm durante 60 min. Em seguida, a solu¢éo foi filtrada
utilizando funil de vidro e papel de filtro quantitativo tarja azul, para ser entdo realizada a
quantificacdo da concentracdo do corante. A argila foi caracterizada por difracdo de Raios X e
pela Medicdo da Area Superficial Especifica (BET).

Definida a melhor argila in natura ou termicamente tratada em suas diferentes granulometrias,
foi elaborado um planejamento experimental fatorial completo 23 seguido de 3 pontos centrais
com auxilio do software Statistica versdo 6.0. Para tanto foram definidas como variaveis de
entrada a temperatura durante a adsor¢do, a massa da argila e a agitacdo e como variavel de
resposta a capacidade de adsorcao da argila (q). Os valores maximos, minimos e ponto central
dos parametros experimentais estdo dispostos na Tabela 1. O tempo de agitacdo foi de 120
minutos, valor obtido através de um experimento cinético preliminar com massas de 0,5e 2,5 g.

62



Vol. 5,No. 2,59 -68

2 de agosto de 2012
Tabela 1. Parametros empregados do planejamento experimental fatorial 2°
Massa Agitacdo Temperatura
(@) (rpm) (°C)
(-1) 0,5 50 30
0 15 150 50
(+1) 2,5 250 70
O valor de q foi obtido a partir da Equacéo 1 e da eficiéncia pela Equacéo 2.
q= M Equagcéo (1)
m
C. -C x
E; (%)= ('C’) .100 Equagéo (2)
Onde

g: quantidade adsorvida (g de adsorvente/mg de adsorbato)
Ci e Ct. concentracdo inicial e final da solugéo (ppm)
v: volume da solucéo (L)

m: massa do adsorvente (g)

A adsorcdo foi realizada nas condigdes estabelecidas pelo planejamento experimental em
incubadora shaker de marca Marconi MA-420, com volumes de 50mL em erlenmayers de 250
mL com a concentracdo do corante de 10 mg/L. Apos a realizagcdo dos ensaios de adsor¢do as
amostras foram centrifugadas numa rotacdo de 5000 rpm durante 15 minutos para que fosse
separado o material argiloso e o sobrenadante, o qual foi filtrado em papel de filtro faixa azul. A
concentracéao final do filtrado foi determinada pelo espectrofotometro UV-Vis.

Resultados

Tratamento da argila

Esta etapa teve por objetivo otimizar as propriedades de adsor¢do do material frente as
caracteristicas do corante, avaliando também a real necessidade do tratamento, uma vez que o
mesmo ira aumentar os custos do tratamento.
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Utilizando-se 25 ml de uma solugdo aquosa de 11,26 mg/L do corante Azul Anil op, com 0,5 de
argila, o experimento apresentou solugdes com remogdes (média das duplicatas de cada ensaio)
variando entre 97,87 e 99,82% (Tabela 2) as concentragdes finais oscilaram entre 0,0201 e
0,2398 ppm. Desta forma pode-se definir a utilizagdo da argila in natura com granulometria 14
mesh como adsorvente para este trabalho. A remocdo foi de 99,82%, com capacidade de
adsorcédo de 0,56 mg/g. As concentragdes finais obtidas foram corrigidas pelo fator de corre¢éo
do papel de filtro obtido através da curva de calibracéo.

Tabela 2. Resultados finais da eficiéncia de remogdo (%) cada temperatura e granulometria da argila para a solucédo
do corante Reativo Azul Anil Op (Ci=11,26 ppm)

In natura Tratada a Tratada a Tratada a
200°C 400°C 600°C
9 mesh 99,26 97,87 99,03 99,19
14 mesh 99,82 98,95 99,31 98,14
20 mesh 99,65 98,57 99,38 98,42

Caracterizacdo das Argilas

A analise dos difratogramas de raios X sugere variacbes estruturais dos argilominerais. A
amostra in natura apresentou, quando glicolada, mudanca do pico de 15 A (d001) para 18 A
(d001). Esse comportamento € representativo dos minerais do grupo da esmectita. O referido
deslocamento n&o revelou o surgimento de pico em torno de 14 A atribuivel & vermiculita ou
clorita. A permanéncia do pico de 10 A (d001) confirma a existéncia de mica ilita trioctaédrica,
pela ndo destruicao da estrutura mineral @ temperatura de 600°C. A essa mesma temperatura,
o desaparecimento do pico de 7 A indica que ele é representativo da caulinita (d001), que, pelo
aguecimento, transforma-se em metacaulinita por desidroxilacdo e perda da estrutura por
distor¢Bes dos ions-aluminio na camada octaédrica, segundo Souza Santos (1992).

A andlise dos difratogramas de raios X das amostras in natura (Figura 2A), apoiada na
interpretacdo dos difratogramas das andlises das amostras submetidas a tratamentos quimico e
térmico, indicou, portanto, a presenca dos grupos minerais esmectita, caulinita e mica (ilita).
Foi observada, ainda, a participacdo do mineral quartzo (d001 = 3,35 A) no conjunto dos
minerais presentes na argila. A Figura 2B mostra os difratogramas das andlises da amostra in
natura e nas diferentes condigdes de tratamento.

A andlise de BET demonstrou (Tabela 3) que o tratamento térmico provocou uma reducdo na
area superficial de 13,3% . Todavia provocou um aumento no tamanho dos poros de 21,16%.
Como alguns corantes apresentam a estrutura muito grande, o aumento da porosidade pode ter
sido um dos fatores de contribuiram para a melhoria da adsorcdo de alguns corantes, como o
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Nylosan Azul brilhante. Todavia para o corante reativo Azul Anil Op, este aumento no tamanho
dos poros nao provocou aumento na adsorc¢ao deste corante.
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Figura 2. Difratograma da amostra da argila in natura evidenciando reflexdes basais (d001) da esmectita (E), ilita
(), caulinita (C) e quartzo (Q) (a) e Difratogramas da argila revelando o deslocamento do pico representativo das
reflexdes basais (d001) da esmectita in natura, de 15 A, para 18 A, ap6s glicolagem e o desaparecimento dos picos
da esmectita e da caulinita, ap6s aquecimento (b)

Tabela 3. Resultados da andlise de area superficial e do didmetro de poro para as argilas estudadas

Area Superficial (m2/g) Didmetro médio do poro (nm)
Argila “in natura” 46,6764 2,7204
Argila Tratada a 600 oC 40,4701 3,2962

De acordo com Sing et al. (1985), a isotermas das argilas, tanto a bruta como a tratada
termicamente (Figuras 3a e 3b), sdo do tipo IV. A histerese entre a adsorcdo e a dessorgédo €
provocada por condensagdo capilar que ocorre nos mesoporos. A parte incial desta isoterma é
atribuida a adsor¢do mono-multicamada, na parte ndo porosa ou mesoporosa do adsorvente.
Ainda segundo este autor, as isotermas do tipo IV sdo caracteristicas de adsorventes
mesoporosos industriais.

Sing et al. (1985) classifica os tamanhos de poros dos adsorventes como: macroporos, 0s que

possuem didmetros maiores que 50 nm (0,05 um); os mesoporos entre 2 e 50 nm; e os
microporos com didmetros menores que 2 nm.
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Figura 3. Isotermas de adsor¢do de N, (analise BET) para a argila in natura (a) e a argila calcinada a 600°C (b)

Otimizacéo do Processo Adsortivo

Uma vez definido o adsorvente, partiu-se para a otimizagdo do processo adsortivo, analisando a
influéncia dos parametros massa, agitacdo e temperatura na capacidade de adsorc¢éo (q) da
argila. Foi utilizado um tempo de 120 min. Através da Tabela 4, verifica-se que a condi¢do otima
de agitacdo, massa e temperatura utilizadas nos ensaios de adsorcao a fim de se obter a maior
concentracdo final de corante por g de adsorvente ocorreu nos experimentos 3 e 4 (valores
médios das duplicatas). Como para o experimento 3 ha a necessidade de se aquecer, o ponto
otimo foi entao definido como o experimento 4, no qual a temperatura foi de 30°C, a agitacao
de 250rpm, utilizando 0,5g da argila "in natura” 14 mesh (particulas entre 1,41 e 2,19 mm).

Tabela 4. Resultado do planejamento experimental (pH 7,5 ; tamanho de particulas entre 1,41 e 2,19 mm)

. Massa  Agitacdo Temp. J medio
Experimento g @pm) (0 (mglg)
1 1 1 1 0,10381
2 1 1 -1 0,10433
3 -1 1 1 0,51639
4 -1 1 -1 0,51652
5 1 -1 1 0,10208
6 1 -1 -1 0,10073
7 -1 -1 1 0,47097
8 -1 -1 -1 0,46767
9 0 0 0 0,17194
10 0 0 0 0,17203
11 0 0 0 0,17129
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Os resultados obtidos a partir do planejamento experimental demonstraram remogao
satisfatoria de cor no ponto 6timo. Verificou-se que a eficiéncia méxima de remocéo foi de
99,72% (obtida no experimento 2). Este valor esta muito préximo ao obtido no ponto étimo
(experimento 4) no qual a eficiéncia foi de 98,75% com uma capacidade de adsorcéo de 0,5165
mg/g. Através do grafico de Pareto (Figura 4a), pode-se avaliar a influéncia de cada variavel,
demonstrando sua significancia. Constatou-se que a variavel de maior significancia foi a
quantidade de adsorvente, seguido da agitacdo. Observou-se ainda como efeito significativo a
interacdo massa e agitacao.
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Figura 4. Gréfico de Pareto do sistema corante azul anil/argila "in natura", apresentando os efeitos das variaveis no
processo adsortivo (a) e Superficie de resposta para o efeito da agitagdo e da massa na capacidade de adsor¢do do
corante azul anil na argila "in natura"(b)
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Pode-se observar, através do grafico de superficie de resposta (Figura 4b) com o decréscimo da
guantidade de massa maior sera a quantidade de corante adsorvida (Q). Por esta figura, pode-
se ainda observar que a agitagédo influencia discretamente o processo (inclinagdo mais suave),
fato que estd de acordo com o grafico de Pareto. Os ensaios cinéticos (t= 90 min. para a
condicdo 6tima), de equilibrio e calculos de AH e AS foram realizados e serdo publicados.

Conclusdes

O residuo da mineracao da gipsita, mistura de argila e outros minerais, mostrou-se eficaz para a
adsorcdo do corante reativo Azul anil Op. Verificou-se na etapa de tratamento do adsorvente,
que neste caso, a ativacdo térmica ndo influenciou nos resultados finais e a granulometria entre
1,41 e 2,19mm foi que apresentou maior eficiéncia. A otimizagdo do processo adsortivo pelo
planejamento indicou que a melhor condicdo é para uma menor massa, maior agitacdo e menor
temperatura, para ambos o0s sistemas corante/argila.
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