Fernando Pereira de Sa

Adsorcao e Fotodegradacao de Corantes,
Amarelo Crepisculo e Azul Brilhante, para

Tratamento de Efluentes de Industrlas
Alimenticias

Goiania

2013



@ Termo de Ciéncia e de Autorizagao para
Ce i — i «
UFG Disponibilizar as Teses e Dissertacoes S
Eletronicas (TEDE) na Biblioteca Digital da sistema de biblio 25 ufg
UFG

Na qualidade de titular dos direitos de autor, autorizo a Universidade Federal de Goids-UFG a
disponibilizar gratuitamente através da Biblioteca Digital de Teses e Dissertacbes — BDTD/UFG, sem
ressarcimento dos direitos autorais, de acordo com a Lei n® 9610/98, o documento conforme permis-
sOes assinaladas abaixo, para fins de leitura, impressédo e/ou download, a titulo de divulgagdo da pro-
ducdo cientifica brasileira, a partir desta data.

1. Identificacao do material bibliografico: [ ] Dissertacao [ x] Tese
2. Identificacdao da Tese ou Dissertacao

Autor(a): | Fernando Pereira de Sa

CPF: | E-mail: | fernandofpsa@gmail.com

Seu e-mail pode ser disponibilizado na pagina? [ x ]JSim [ 1 Nao

Vinculo Empre- Professor do Ensino Basico, Técnico e Tecnoldgico do Instituto Federal de Educacao,
gaticio do autor Ciéncia e Tecnologia de Goias

Agéncia de fomento: Sigla:

Pais: Brasil UF: Goias CNPJ:

Titulo: Adsorgdo e Fotodegradagdo de Corantes, Amarelo Crepusculo e Azul Brilhante, para Trata-

mento de Efluentes de IndUstrias Alimenticias

Palavras-chave: Adsorcdo, Fotodegradacgao, Corantes

Titulo em outra lingua: Adsorption and Photodegradation of Dyes, Sunset Yellow and Brilliant Blue
for Wastewater Treatment in the Food Industry

Palavras-chave em outra lingua: | Adsorption, Photodegradation, Dyes

Area de concentragdo: |

Data defesa: (dd/mm/aaaa) 26/04/2013

Programa de Pds-Graduacdo: Multiinstitucional de Doutorado em Quimica da UFG/UFMS/UFU
Orientador(a): | Prof?. Dr?. Liliane Magalhdes Nunes

CPF: | | E-mail: | lilianemnunes@gmail.com
Co-orientador(a): |

CPF: | | E-mail: |

3. Informacdes de acesso ao documento:

Liberacdo para disponibilizacdo?* [ ] total [ x ] parcial

Em caso de disponibilizacao parcial, assinale as permissdes:
[x] Capitulos. Especifique: Justificativa e Revisao Bibliografica
[ 1 Outras restrigoes:
Havendo concordancia com a disponibilizagdo eletrénica, torna-se imprescindivel o envio do(s)
arquivo(s) em formato digital PDF da tese ou dissertacao.
O Sistema da Biblioteca Digital de Teses e Dissertacdes garante aos autores, que os arquivos conten-
do eletronicamente as teses e ou dissertagdes, antes de sua disponibilizacdo, receberdo procedimen-
tos de seguranca, criptografia (para ndao permitir cépia e extragdao de contelido, permitindo apenas
impressao fraca) usando o padrao do Acrobat.

Data: 21/05/2013

Assinatura do(a) autor(a)

! Em caso de restricéo, esta podera ser mantida por até um ano a partir da data de defesa. A extenséo deste prazo
suscita justificativa junto a coordenagédo do curso. Todo resumo e metadados ficardo sempre disponibilizados.



G01
Caixa de texto


Fernando Pereira de Sa

Adsorcao e Fotodegradacao de Corantes, Amarelo
Crepusculo e Azul Brilhante, para Tratamento de
Efluentes de Indastrias Alimenticias

Tese apresentada ao Programa Multiins-
titucional de Doutorado em Quimica da
UFG/UFMS/UFU, como parte dos requisi-
tos para obtencao do titulo de Doutor em
Quimica.

Universidade Federal de Goiés

Instituto de Quimica

Orientadora Prof®. Dr®. Liliane Magalhaes Nunes

Goiania

2013



Dados Internacionais de Catalogag&o na Publicacdo (CIP)
GPT/BC/UFG

S4, Fernando Pereira de.

Sllla Adsorcdo e fotodegradacdo de corantes, amarelo
crepusculo e azul brilhante, para tratamento de efluentes de
industrias alimenticias [manuscrito] / Fernando Pereira de
Sa. - 2013.

107 f. : figs., tabs.

Orientadora: Prof2. Dr2. Liliane Magalh&es Nunes.

Tese (Doutorado) — Universidade Federal de Goias,
Instituto de Quimica, 2013.

Bibliografia.

1. Adsorcdo. 2. Fotodegracdo — Corantes. I. Titulo.

CDU: 544.726




FOLHA DE APROVACAO

Membros da Comissdo Julgadora de Tese de Doutorado em Quimica,
apresentada ao Instituto de Quimica da Universidade Federal de Goias, em
26/04/2013.

Comissao Julgadora:

Prof.(‘é‘)—D?.(a) Liliane Magthées‘Nunes - IQ/UFG

%//ﬁ ..40,2;4/ It
Prof.(a) Dr.(a) Flavio Colmati Junior — IQ/UFG

72 oz [/

Prof.(a) Dr.(a) Oyrton Azevedo de Castro Monfeiro Junior — UNIFOR

Lot

(
Prof.(a) Dr.(a) Araceli Aparecida Seolatto — IQ/UFG

Prof.(a) Dr.(a) Elisangela Cardoso dgLima Borges — IFG




Este trabalho ¢é dedicado aos meus pais, minha esposa, meus familiares e amigos,

que sempre contribuiram para esta realizacdo.



Agradecimentos

A Deus por ter sempre permitido alcangar meus objetivos.
Aos meus pais Marina e Jordelino, pelo incentivo e apoio que sempre me deram.

A Profa. Dra. Liliane Magalhdes Nunes pela orientacio do trabalho e grande ami-

zade demonstrada.

Ao Instituto de Quimica da Universidade Federal de Goias, pelo apoio institu-
cional, que aqui o represento pela querida Sra. Geralda (“Dona Preta”) que sempre me

recebeu com muita alegria.

Aos colegas do laboratério de Quimica de Materiais, em especial a Luiza Reino,

Beatriz Nogueira, Rafael Gomes e Michelly Patricia, pela amizade e apoio demonstrado.

As empresas Kerry do Brasil e Plury Quimica que gentilmente cederam os corantes

utilizados neste trabalho.

A empresa Saneamento de Goids S/A pelo apoio institucional e principalmente

pela realizagao das analises dos parametros de qualidade de agua.

A todos os colegas da Saneago, representados aqui por meus parceiros Julio Cesar

e Joao Gongalves, pelo grande apoio durante a fase inicial deste trabalho.
Aos membros da banca pela grande contribuicao para a redacao final desta tese.

A todos os meus familiares e amigos, que aqui os represento pelos meus irmaos

Maércio e Marcelo, pelo incentivo e apoio em todos os momentos.

A Fernanda Dorneles, minha esposa, pelo carinho e dedicacao constante.



“Ndao vos amoldeis as estruturas deste mundo,

mas transformai-vos pela renovagdo da mente,

a fim de distinguir qual € a vontade de Deus:

0 que é bom, o que Lhe € agraddvel, o que é perfeito.
(Biblia Sagrada, Romanos 12, 2)



Resumo

Efluentes que sdo descartados pelas industrias de alimentos sao importantes
fontes de poluicio da dgua, pois podem conter grandes concentragoes de matéria or-
ganica e coloracao intensa. Foi utilizada a técnica do planejamento de experimentos
para avaliar a influéncia de algumas variaveis no estudo de adsorcao dos corantes
alimenticios, amarelo creptsculo e azul brilhante. O método de “batelada” foi uti-
lizado para avaliar os efeitos das variaveis: tempo de contato, pHg e concentracao
do adsorvato, no processo de adsorcao dos corantes em hidréxido duplo lamelar do
sistema HDL-CaAl-NOs. O HDL foi sintetizado por coprecipitacdo em pH variavel e
caracterizado por difragio de raios X, espectroscopia no infravermelho, microscopia
eletronica de varredura, andlise termogravimétrica, potencial zeta, drea superficial
e volume de poros. Ensaios de adsorcdo foram realizados em funcio do tempo de
contato, do pHp, da concentracio de corante e da temperatura. Os resultados mos-
traram que o pH afeta a carga superficial do adsorvente e o grau de dissociagao
dos corantes anidnicos. Entre os pHs iniciais (4 e 10) para amarelo creptsculo e (6
e 10) para azul brilhante, a medida que aumenta o pHp, diminui a quantidade de
corante removido. A equacao de Langmuir foi a que descreveu mais adequadamente
os dados de equilibrio, obtendo uma adsor¢ao maxima de 398,41 mg/g para amarelo
crepusculo e 108,23 mg/g para azul brilhante. No processo de fotodegradagao utili-
zando fotolise direta por radiacao ultravioleta, a eficiéncia de descoloracao alcangou
percentuais de 98 % para o corante amarelo crepusculo e 97 % para azul brilhante.
Os espectros de absorbancia para as amostras dos dois corantes mostraram uma
diminui¢do das bandas de absorc¢ao caracteristicas destes materiais no decorrer do
tempo de irradiacdo. A fotodegradacdo também foi realizada no sélido apds ad-
sor¢ao, sendo observado visualmente a descoloracdo do material e confirmando o
processo de degradacdo por DRX. A adsorcéo e a fotodegradagdo foram eficazes,
também, no tratamento do efluente sintético (mistura dos corantes amarelo crepis-
culo e azul brilhante), apresentando praticamente a mesma cinética de descoloracao
observada para a remocao dos corantes individualmente.

Palavras-chaves: adsorcao. fotodegradacdo. corantes.



Abstract

Effluents that are discarded by food industry are important sources of water
pollution, as they may contain high concentrations of organic matter and intense
color. We used the technique of design of experiments to evaluate the influence of
some variables in the study of adsorption of food colors, sunset yellow and bril-
liant blue. The “batch” method was used to assess the effects of variaable: contact
time, pHgp and concentration of the adsorbate in the adsorption process of colors
in hydroxide double layered system CaAl-LDH-NOs3. The LDH was synthesized by
coprecipitation at pH variable and characterized by X-ray diffraction, infrared spec-
troscopy, electron microscopy scanning thermogravimetric analysis, zeta potential,
surface area and pore volume. adsorption assays were performed as a function of
contact time, pHp, dye concentration and temperature. Results showed that the pH
affects the surface charge of the adsorbent and the degree of dissociation of the
anionic dyes. Among the initial pHs (4 and 10) for sunset yellow and (6 and 10)
to brilliant blue, as the pHy increases, decreases the amount of dye removed. Lang-
muir equation was that more adequately described the equilibrium data, obtaining
a maximum adsorption of 398.41 mg/g for sunset yellow and 108.23 mg/g for bril-
liant blue. In the process of photodegradation by direct photolysis using ultraviolet
radiation, the efficiency of decolourisation percentages reached 98 % for the yel-
low dye twilight and 97 % to bright blue. The absorbance spectra for two samples
of colorants showed a decrease of characteristic absorption bands of these materi-
als throughout the irradiation time. The photodegradation was also performed on
solid after adsorption, the visually observable discoloration of the material and con-
firming the degradation process by XRD. Adsorption, and photodegradation were
effective also in the treatment of synthetic efluent (mixture the dyes sunset yellow
and brilliant blue), presenting virtually the same kinetics observed for removing
discoloration of dyes individually.

Key-words: adsorption. photodegradation. dyes.
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1 Justificativa

A dgua é um dos recursos naturais mais importantes da Terra, sendo imprescindivel
para a geracao e manutencao de todas as formas de vida. O volume total de 4gua no nosso
planeta é estimado em 1,34 bilhoes de km?, mas somente 2.5 % deste valor, correspondem
a agua doce (UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL, 2012)), sendo
que boa parte desta dgua (cerca de trés quartos) encontra-se congelada nos pdlos ou
armazenada em depdésitos subterraneos. Os lagos, riachos, corregos e rios, que sdo as
principais fontes de agua doce, representam em conjunto, apenas, aproximadamente 0,01
% do suprimento total de dgua (MONTOIA| 2006).

Devido a problemas de distribuicao geografica irregular e de ma conservacgao da
qualidade dos recursos hidricos, em todo o mundo cerca de 1,4 bilhoes de pessoas sofrem
com a falta de agua para as suas necessidades minimas e 2,9 bilhoes nao dispdéem de
programas de tratamento de dgua (UNITED NATIONS EDUCATIONAL, SCIENTIFIC
AND CULTURAL ORGANIZATION, 2011; ORGANIZACAO DAS NACOES UNIDAS
NO BRASIL, 2012).

Apesar da porcentagem reduzida de dgua doce disponivel, a 4gua é um dos recursos
naturais mais utilizados pelo homem, sendo fundamental em muitas atividades, tais como
abastecimento publico, processos produtivos industriais, agropecudria (responsavel por
70 % do consumo da dgua em nosso pais), recreacao e, infelizmente, como depdsito de
uma série de residuos. Deve-se lembrar que a disponibilidade de agua doce na natureza é
limitada pelo alto custo de obtencao nas formas menos convencionais, como é o caso das
aguas subterraneas. Portanto, é preciso dar maior prioridade a preservacao, o controle e

a utilizacao racional das dguas doces superficiais.

As alteragoes ambientais devido a agdo antropica tém atingido niveis extrema-
mente preocupantes, resultando numa reducao significativa na qualidade do solo, do ar
e da agua. Aliado a isso, diferentes processos industriais geram quantidades significati-
vas de poluentes, situacao agravada pelo vazamento de tanques de armazenagem, ou ma
disposicao dos residuos. Nao obstante, uma das agressdes mais impactantes aos recur-
sos hidricos, ¢é a falta de tratamento adequado dos residuos industriais e domésticos que,

constantemente, sao despejados nos corpos d’agua sem nenhum processo de tratamento.

A poluicao ambiental passou a ser um assunto de interesse publico, visto que o
problema tem se agravado ao longo dos anos, colocando em risco a satude da comunidade,

comprometendo as geragoes futuras.
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Muitas industrias, especialmente as téxteis e de alimentos, utilizam corantes e pig-
mentos para colorir seus produtos. Estima-se que sao produzidas anualmente no mundo,
entre 7 x 10° e 1 x 10° toneladas de corantes artificiais (GUPTA; SUHAS]|, [2009)). Devido
as baixas taxas de fixacao ao longo do processamento, uma grande parcela destes corantes

¢é descartada nos efluentes industriais, resultando na contaminacao de corpos hidricos.

A contaminacao das aguas por meio do descarte de efluentes de industria alimen-
ticia, tem sido apontada como um problema a sociedade moderna. Como resultado de
uma crescente conscientizacao, novas normas e legislagoes cada vez mais restritivas tém

sido adotadas a fim de minimizar o impacto ambiental.

Em 2007, o Brasil importou 158,4 mil toneladas (correspondente a US$ 515 mi-
lhoes) e exportou, no mesmo periodo, 62 mil toneladas (equivalente a US$ 145 milhdes)
de corantes e pigmentos (ASSOCIACAO BRASILEIRA DA INDUSTRIA QUIMICA,
2011). Diante dos niimeros, pode-se avaliar a importancia que este segmento representa
para a economia do pais. Entretanto, de dimensao igual ou superior é o impacto que este
segmento representa para o meio ambiente. As industrias de alimentos, de cosméticos, de
couro, de papel, téxteis, entre outras, utilizam esta grande quantidade de corantes consu-

mindo agua limpa nos processos de producao, retornando ao ambiente como efluente.

Estudos recentes indicam que aproximadamente 12 % dos corantes sintéticos sao
perdidos durante as operacgoes de fabricacao e processamento. Cerca de 20 % desses co-
rantes perdidos entram nas estagoes de tratamento de efluentes (ESSAWY; ALI; ABDEL-
MOTTALEB| 2008)).

A remocao de cor a partir de efluentes torna-se ambientalmente importante por-
que, mesmo uma pequena quantidade de corante em &dgua pode ser visivel e altamente
toxico para a vida aquatica, afetando processos simbiéticos, reduzindo a capacidade de re-
oxigenacao da agua, dificultando a passagem de luz solar e, consequentemente, reduzindo
a atividade fotossintética (CHIOU; HO; LI, 2004; SRINIVASAN; VIRARAGHAVAN|
2010).

Sabe-se que corantes presentes em efluentes sao muito dificeis de remover, uma vez
que esses sao moléculas recalcitrantes, resistentes a digestao aerdbia e estaveis a agentes
oxidantes (SRINIVASAN; VIRARAGHAVAN]| 2010)). Outra dificuldade é o tratamento
de efluentes contendo baixas concentragoes de moléculas de corantes. Neste caso, os méto-

dos convencionais para remové-los sdo economicamente desfavordveis e/ou tecnicamente

complicados (CRINL; BADOT, [2008).

E importante salientar que nenhum processo, desenvolvido até o presente mo-
mento, é capaz de se apresentar como uma alternativa tnica que possa ser empregada

eficientemente no tratamento da vasta gama de compostos poluentes.

Diante desta delicada situacao, hé a necessidade urgente de técnicas e metodologias
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alternativas para a remediacao de ampla quantidade de residuos, que sejam rapidas, efici-
entes e de baixo custo. Além de desenvolvimento e utilizacao de processos que realmente
possam degradar, ou preferencialmente mineralizar (conversao dos poluentes orgénicos
em CO9, HO e outros minerais) as espécies poluentes e, assim, garantir a qualidade de

nossos recursos hidricos.
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2 Objetivos

2.1 Objetivo Geral

Desenvolver materiais e métodos capazes de atuarem na remocao e/ou degradagao

de corantes utilizados pelas indistrias alimenticias.

2.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar e caracterizar o hidroxido duplo lamelar do tipo hidrocalumita, para ser

utilizado como adsorvente;

e Avaliar a capacidade de adsorcao da hidrocalumita frente aos corantes alimenticios,

amarelo crepusculo e azul brilhante;

e Avaliar através da técnica de planejamento experimental, a influéncia das variaveis
pH, concentracao de corante e dosagem de hidrocalumita, no processo de adsor¢ao

dos corantes alimenticios;

e Fazer uma andlise estatistica dos dados, visando quantificar a influéncia de cada

variavel no processo de adsorcao;

e Reproduzir um reator para fotodegradacao dos corantes alimenticios, amarelo cre-

pusculo e azul brilhante;

e Avaliar o processo de adsor¢ao em efluente sintético (mistura de corantes simulando

o efluente de industrias alimenticias) pela hidrocalumita;
e Estudar o processo de fotodegradacao em efluente sintético;

e Avaliar o processo de fotodegradacao do corante adsorvido pela hidrocalumita.
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3 Revisao Bibliografica

3.1 Corantes

Os corantes sao compostos organicos que devido a presenca de grupos cromoforos
tais como nitro, nitroso, azo e carbonila, possuem a propriedade de absorver luz visivel
seletivamente, sendo por isso coloridos. Nas moléculas de corantes, existem dois compo-
nentes importantes: cromoéforos que sao responsaveis pela producao da cor e auxocromos
que aumentam a fixagao do corante ao produto (GUPTA; SUHAS| [2009). Alguns grupos
auxocromos, como por exemplo etila, amino, sulfonico, hidroxila, metoxi, etoxi, cloro e

bromo ajudam a intensificar suas cores (GUPTA; SUHAS| 2009).
De acordo com (DEMIRBAS| [2009), cerca de 40.000 tipos de corantes e pigmentos

listados consistem em mais de 7.000 estruturas quimicas diferentes. A maioria deles sao
completamente resistentes a processos de biodegradacao. Sao considerados por muitos
como compostos orgdnicos perigosos para o ambiente (ALENI; KOUMANOVA| 2005).
Estima-se que existem cerca de 10.000 diferentes tipos de corantes e pigmentos comerciais

e mais de 7 x 10° toneladas sdo produzidas anualmente em todo o mundo, das quais 26
mil sdo consumidas anualmente no Brasil, (CATANHO; MALPASS; MOTHEO, 2006).

Até metade do século XIX, os corantes eram derivados de produtos naturais como
folhas, flores, frutos de varias plantas e substancias extraidas de animais. Somente em 1856,
William Henry Perkin na Inglaterra, conseguiu desenvolver o primeiro corante sintético,
a malva ou malveina (GUARATINI; ZANONTI, [2000)). Os corantes sintéticos fornecem
uma grande quantidade de cores, proporcionando praticamente todas as tonalidades do
espectro visivel (CONSTANT; STRINGHETA; SADI, |2002).

Corantes alimenticios, também chamado de aditivos alimentares, sao definidos
como toda substancia que confere, intensifica ou restaura a cor de um alimento. Segundo
a Portaria SVS/MS, 540/97, item 1.2, aditivo é qualquer ingrediente adicionado intencio-
nalmente aos alimentos com o objetivo de modificar suas caracteristicas fisicas, quimicas,
biolégicas ou sensoriais, durante sua fabricacdo, processamento, preparacao, tratamento,

embalagem, acondicionamento, armazenagem, transporte ou manipulagao, sem o propé-

sito de nutrir (AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA, [1997).
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3.1.1 Classificacao dos Corantes

Do ponto de vista cientifico, a classificacao dos corantes sintéticos pode ser feita
quanto a sua estrutura quimica (grupo croméforo principal), quanto ao método e dominio

de utilizacdo, e em relacdo a transicao n — 7* do croméforo.

De acordo com seu grupo cromoforo principal, encontram-se no comércio cerca de

20 classes diferentes de corantes, das quais as mais utilizadas sao:

Azdicos: Compreende varios compostos que apresentam um anel naftaleno ligado
a um segundo anel benzeno por uma ligagdo azo (N=N). Esses anéis podem conter um,

dois ou trés grupos sulfonicos. Esse grupo representa a classe de corantes sintéticos mais

utilizada pelas industrias alimenticias (FORGACS; CSERHATI: OROS, 2004).

Trifenilmetanos: Apresentam estrutura basica de trés radicais arila, em geral gru-
pos fendlicos, ligados a um atomo de carbono central e possuem, ainda, grupos sulfénicos

que lhes conferem alta solubilidade em agua.

Indigoides: Possui baixa estabilidade a luz, calor e acido, baixa estabilidade oxida-
tiva e descolore na presenca de SO, e acido ascorbico. O sistema cromoéforo desta classe

de corantes possui uma estrutura tetrapélo .

Xantenos: O vermelho de eritrosina, insoltivel em pH abaixo de 5, é o tnico re-
presentante dessa classe permitido no Brasil. E também permitido nos Estados Unidos,
paises da Uniao Européia, Reino Unido e Canada. Existem estudos de uma possivel asso-
ciacao com tumores na tirdide pela provavel liberagao de iodo no organismo, porém esses

estudos nao foram conclusivos.

Com respeito a utilizagdo podem ser classificados em direto, acido, basico, reativo,
redutivo, sulfurico, cromico, complexo metélico, disperso, etc. E com relagdo a transicao

do grupamento cromoforo sao: absortivo, fluorescente, etc.

Além disso, também sao classificados em catidonicos, anidénicos e nao iénicos. Os
cationicos sao corantes basicos, enquanto os corantes anionicos incluem o direto, acido e
corantes reativos. Ja os corantes nao ionicos incluem os dispersos, que sao suspensoes de

compostos organicos finamente divididos insoliveis em dgua (SALLEH et al., 2011]).

A classificacao mais utilizada para corantes alimenticios é aquela relacionada a sua
estrutura quimica, mais precisamente ao grupamento cromoférico principal. A [Figura 1
mostra a estrutura quimica de alguns corantes sintéticos, usados em alimentos, e suas

classificagoes (PRADO; GODOY], 2003).
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Figura 1 — Representagao estrutural de alguns corantes alimenticios e suas classificagoes segundo seu
grupamento cromoférico principal.

OH NaO,S

SO;3Na . )

SOgNa

CHs H3C
ponceau 4R verde rapido
azoico trifenilmetano

azul de infjigotina vermelho de eritrosina
indigoéide xanteno

Fonte: ChemWindow

3.2 Uso de Corantes na Industria Alimenticia

A industria de alimentos é uma das que mais cresce mundialmente, sendo a de do-
ces uma das que tem o maior destaque, aumentando o faturamento a cada ano (PRADO;
GODOY]|,[2007)). Aproximadamente 700.000 toneladas de 10.000 diferentes tipos de coran-
tes e pigmentos sao produzidas anualmente no mundo, das quais 26 mil sao consumidas no

Brasil, sendo que estes acabam fazendo parte dos processos industriais das mais variadas
areas (CATANHO; MALPASS; MOTHEO, 2006]).

Segundo o artigo 10 do Decreto n° 55.871, de 26 de marco de 1965 (AGENCIA
NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA, 1965)), existem trés categorias de corantes
permitidas para uso em alimentos: os corantes naturais, o corante caramelo e os corantes
artificiais/sintéticos. Considera-se natural, o corante in6cuo extraido de substancia vegetal
ou animal. O corante caramelo é obtido a partir do aquecimento de agiicares a tempera-
turas superiores ao seu ponto de fusdo. Ja o corante artificial é a substancia obtida por

processo de sintese (com composi¢ao quimica definida).
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De acordo com a resolugao n°44/77 da Comissao Nacional de Normas e Padroes
para Alimentos (CNNPA), do Ministério da Satide (AGENCIA NACIONAL DE VIGI-
LANCIA SANITARIA, 1977)), os corantes permitidos para uso em alimentos e bebidas sao
classificados em corante organico natural, obtido a partir de vegetal ou, eventualmente,
de animal, cujo principio tenha sido isolado com o emprego de processo tecnoldgico ade-
quado; corante organico artificial, obtido por sintese organica, mediante o emprego de
processo tecnologico adequado e nao encontrado em produtos naturais; corante organico
sintético idéntico ao natural, cuja estrutura quimica é semelhante a do principio isolado do
corante organico natural e corante inorganico ou pigmento, obtido a partir de substancias
minerais e submetido & processos de elaboracao e purificagao adequados ao seu emprego

em alimentos.

Comercialmente os tipos de corantes naturais mais empregados pelas industrias
alimenticias tém sido os extratos de urucum, carmim de cochonilha, curcumina, antocia-

ninas e as betalainas.

Os corantes artificiais pertencem a uma classe de aditivos sem valor nutritivo, in-
troduzidos nos alimentos e bebidas com o tinico objetivo de conferir cor, tornando-os mais
atrativos. Por esse motivo, do ponto de vista da satde, os corantes artificiais geralmente
nao sao recomendados, justificando seu uso, quase que exclusivamente do ponto de vista
comercial e tecnologico. Mesmo assim, sao amplamente utilizados nos alimentos e bebidas

devido a sua grande importancia no aumento da aceitacao dos produtos.

Com a descoberta dos corantes sintéticos nos séculos XVIII e XIX, bem como da
influéncia da cor na aparéncia e, consequentemente, de uma maior aceitacao dos produtos
pelos consumidores, o interesse das industrias pelo uso dos corantes artificiais aumentou,
inclusive na tentativa de mascarar alimentos de baixa qualidade. Desde entao, os corantes
sintéticos foram cada vez mais usados, especialmente por apresentarem maior uniformi-
dade, estabilidade e poder tintorial em relagao as substancias naturais, incentivando novas

descobertas.

As cores sao adicionadas aos alimentos, principalmente, para restituir a aparéncia
original (afetada durante as etapas de processamento, de estocagem, de embalagem ou de
distribui¢do), para tornar o alimento visualmente mais atraente (ajudando a identificar o
aroma normalmente associado a determinados produtos), para conferir cor aos desprovidos
de cor e para reforcar as cores presentes nos alimentos (CONSTANT:; STRINGHETA;
SADI, 2002).

Para o consumidor a aceitagao de um determinado alimento esta diretamente li-
gada as suas caracteristicas sensoriais, tais como cor, sabor, aroma entre outras. Sabendo-
se deste fato, o setor alimenticio preocupa-se sempre em aplicar cores aos alimentos, que

agradem aos olhos do consumidor.
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Com essa finalidade, as indtstrias alimenticias utilizam em seus processos uma
grande quantidade de corantes. Estes materiais possuem uma elevada carga de compostos

organicos e sao fortemente coloridos, interferindo nos processos fotossintéticos (CATA-
NHO; MALPASS; MOTHEO, 2006)).

Os corantes sintéticos possuem menores custos de produgao e maior estabilidade,
frente aos corantes naturais, mas ainda assim o nimero de aditivos sintéticos permitidos
nos paises desenvolvidos estd diminuindo, a cada ano, em favor dos naturais (CONSTANT;

STRINGHETA; SADI| 2002)).

O tipo mais comum de corantes artificiais utilizados nas industrias alimenticias ¢ o
grupo de corantes azbicos, o qual possui um grupo croméforo denominado azo (N=N). Os
azo-corantes e seus produtos derivados, sdo conhecidos por apresentarem sérios efeitos car-
cinogénicos (CISNEROS; ESPINOZA; LITTER] 2002, SOUZA; PERALTA-ZAMORA|
2005)).

No Brasil sao permitidos, em alimentos, apenas 11 corantes sintéticos (AGENCIA
NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA, 1999), dos quais o amarelo crepusculo e
o azul brilhante se destacam pelo uso em varios produtos alimenticios, sendo por isso
escolhidos neste estudo. Mostra-se na[labla 1]a classificagdo segundo codigos de referéncia
para aditivos alimentares (nimeros E) e o limite de ingestao diaria aceitavel (IDA), para

os corantes permitidos no Brasil.

Tabela 1 — Corantes alimenticios permitidos no Brasil. IDA (mg/kg peso corpdreo)

Nome Coédigos Cor IDA
Amarelo tartrazina E-102 Amarelo limao 7,5
Amarelo crepusculo E-110 Laranja 2,5
Azorrubina E-122 Vermelho 4,0
Amaranto E-123 Magenta 0,5
Ponceau 4R E-124 Cereja 4,0
Vermelho de eritrosina E-127 Pink 0,1
Vermelho 40 E-129 Vermelho alaranjado 7,0
Azul patente V E-131 Azul 15,0
Azul de indigotina E-132 Azul royal 5,0
Azul brilhante E-133 Azul Turquesa 10,0
Verde rapido E-143 Verde mar 10,0

Fonte: (PRADO; GODOY], |2003])

3.2.1 Amarelo Crepisculo (AC)

Amarelo crepusculo, conhecido na literatura por algumas denominac¢des como:

amarelo creptsculo FCF, amarelo alaranjado S, amarelo FD&C 6 (The United States
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Federal Food, Drug, and Cosmetic Act) ou C.I. 15985 (Colour Index). Possui férmula
molecular C16H;oNyNayO7S, e massa molar de 452,36 g/mol. E um azocomposto amarelo
sintético com um maximo de absorcao entre 480 e 500 nm. A mostra a estrutura

quimica deste corante.

Figura 2 — Representagao estrutural do corante amarelo creptsculo.

HO

S 03 Na
Fonte: ChemWindow

Sintetizado a partir da tinta do alcatrao de carvao e de tintas azéicas (derivadas do
petréleo), sendo pouco solivel em etanol, insoltivel em dleos, possui estabilidade até 130
°C, e em meio alcalino apresenta coloracao vermelha. Possui boa estabilidade na presenca

de luz, calor e acido, apresentando descoloracao na presenca de acido ascorbico e SOs.

E um corante azéico permitido para uso alimentar em varios paises, com ampla
utilizacao na preparacao de produtos de confeitaria, doces, salgados, sobremesas, bebidas,
na coloragao de cereais, aperitivos, confeitos, cereja em calda, coberturas, lacteos aro-
matizados, massas, molhos, queijos, recheios, refrescos e refrigerantes, sucos de frutas,
medicamentos, suplementos alimentares e etc (ALTINOZ; TOPTAN, 2003; [TRIPATHI,
KHANNA; DAS| 2007). Os Estados Unidos, Japao e paises da Unido Européia permitem
seu emprego em alimentos, ja o Canadd permite seu uso em apenas alguns produtos

especificos.

Pode ser responsavel por causar reagoes alérgicas em pessoas com intolerancia a
aspirina, o que resulta em varios sintomas, incluindo irritagdo gastrica, diarréia, vomitos,
urticaria e angioedema (GHONEIM; EL-DESOKY’; ZIDAN| 2011). O nivel maximo per-
missivel de amarelo creptisculo em produtos alimentares ¢ de 100-200 ppm, no entanto,
varios estudos relatam que este limite seja ultrapassado com freqiéncia (TRIPATHI,
KHANNA: DAS| 2007).

3.2.2  Azul Brilhante (AB)

Azul brilhante (também denominado azul brilhante FCF, azul FD&C 1 ou C.I.
42090) possui formula molecular Cs;HgsNoNayOgS,, massa molar de 792,84 g/mol. E
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classificado como trifenilmetano, com maximo de absorc¢ao entre 626 e 630 nm. No Brasil
é utilizado como corante de produtos alimenticios e téxteis. A mostra a estrutura

quimica deste corante.

Figura 3 — Representagao estrutural do corante azul brilhante.

NaO;S ] SO3Na
SO;

N \\ N
. p

CH;, HsC
Fonte: ChemWindow

Antes de sua proibicao, particularmente nos paises desenvolvidos, este foi usado
como um aditivo alimentar comum em bebidas, produtos lacteos, pos, geléias, doces,
coberturas, xaropes, extratos e condimentos por varios anos. Este corante foi proibido
na Alemanha, Austria, Bélgica, Dinamarca, Franca, Alemanha, Grécia, It4lia, Noruega,
Espanha, Suécia e Suica, mas esta retornando seu uso na maioria dos paises como os da
Uniao Européia. A proibicao foi imposta devido a sua toxicidade severa, particularmente
para as criangas. Nos seres humanos a sua toxicidade inclui carcinogenicidade, desordens
reprodutivas e neuroldgicas (MITTAL, |[2006). Mesmo em pequena quantidade pode causar

alergias graves em seres vivos.

Um dos seus componentes € a tinta do alcatrao de carvao. Devido a utilizagao deste
componente, muitas organizacoes tem boicotado seu uso, porque em grandes quantidades

¢ um carcinogénico, conhecido por causar tumores em ratos de laboratorio.

Sua presenca nos alimentos pode provocar reacoes anafilaticas, erupgoes incluindo
inchago e dificuldade em respirar, o que pode também desencadear asma. Quando o co-
rante foi injetado em roedores, algumas reagdes foram observadas tais como: convulsoes,

tumores gastrointestinais, linfoma, etc (GUPTA et al., |20006).

Curiosamente, azul brilhante FCF, também foi proposto como tragador adequado
para visualizar canais de 4gua em solos. A tonalidade azul/esverdeada brilhante torna-o
facilmente visivel na maior parte do solo e materiais rochosos. A elevada solubilidade
em agua e suas propriedades predominantemente anionicas, devido a trés grupos acido
sulfonicos presentes na molécula, deixa-o relativamente com maior mobilidade, na maioria

dos solos (GUPTA et al., [2006)).
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3.3 Tratamento de Efluentes de Indistrias Alimenticias

Os efluentes oriundos de indtstrias de alimentos, devido as grandes concentragdes
de matéria organica e as suas intensas coloragoes, sao importantes fontes de poluicao
dos corpos d’agua, pois diminui a transparéncia da agua e a penetracao da luz solar,
provoca a deplecao de oxigénio e, consequentemente interfere no processo fotossintético
da biota aqudtica, principalmente nas imediagoes do ponto de emissao (MARMITT; PI-
ROTTA; STULP, 2010; ZAHRIM; TIZAOUI; HILAL, 2010; [HAQUE: JUN:; JHUNG,
2011 ZHANG et al., 2012b)). Assim, torna-se necessario remover estes materiais, antes de

serem misturados aos ambientes aquéticos naturais e despoluidos (SHEN et al., [2009).

A remocao do colorido das dguas naturais é um dos grandes problemas ambientais,
uma vez que estes corantes sao de dificeis descoloragao devido a sua estrutura complexa e
origem sintética. No entanto, com o aumento do rigor da legislacao ambiental e devido as
pressoes da comunidade, tal problema precisa ser sanado, com o uso de tecnologias que

sejam eficientes e economicamente viaveis.

Neste sentido, varias tecnologias vem sendo propostas: bioldgicas, fisicas e quimi-
cas. Por causa dos custos elevados, muitos destes métodos nao tém sido aplicados em
grande escala nas industrias (GHOREISHI; HAGHIGHI, [2003)). No momento, ndo ha um
processo simples capaz do tratamento adequado, sobretudo, devido a natureza complexa

dos efluentes (TAN; AHMAD; HAMEED) 2008a).

O tratamento biolégico é muitas vezes a alternativa mais econdmica em compa-
racdo com processos fisicos e quimicos. No entanto, a sua aplicacdo é frequentemente
limitada devido a restri¢oes técnicas. Requer grandes areas e ¢ limitado pela sensibilidade
com a variacao do efluente, bem como a toxicidade de alguns produtos quimicos, e menos
flexibilidade na concepgao e funcionamento (BHATTACHARYYA; SARMA| 2003)).

O tratamento com lodo ativado é um dos sistemas biolégicos de maior eficiéncia,
sendo o mais empregado pela maioria das industrias (FREIRE et al. [2000). Devido a sua
versatilidade este tratamento é capaz de remover uma grande quantidade de compostos
poluentes. Consiste basicamente de um tanque de aeracao, onde o efluente é adicionado
e agitado na presenca de microorganismos e ar, nesta etapa ocorre a oxidacao da matéria
organica. Infelizmente, este tipo de tratamento apresenta os inconvenientes de ser de-
pendente da composicao do efluente, requer um acompanhamento rigoroso das condi¢oes
otimas de pH, temperatura e nutrientes, produz grande volume de lodo e ainda necessita
de uma grande area para instalagdo. Além disso, muitos compostos nao sao efetivamente
degradados pelos microorganismos, ficando adsorvidos nos flocos de lodo, o que gera um

novo problema a respeito da disposicao final desta biomassa contaminada.

Diferentes métodos fisicos sao utilizados, tais como membrana de filtracao, pro-

cessos de nanofiltracao, osmose reversa, eletrodialise e técnicas de adsorcao.
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Os métodos quimicos incluem coagulacao ou floculacao combinado com filtra-
¢ao, floculagao-precipitagdo com Fe(IT) /Ca(OH)s, métodos de oxidagao convencionais com
agentes oxidantes (0z6nio) ou processos eletroquimicos. Estes métodos sdo caros, e apesar
dos corantes serem removidos, a acumulagao de lodo concentrado gera um outro problema
para eliminacao. Existe também a possibilidade de um problema de polui¢do secundéria

surgir por causa da utilizacao de produtos quimicos em excesso.

O tratamento de efluentes utilizado pela maioria das industrias, consiste basica-
mente em processos fisico-quimicos (adsor¢ao, coagulagao e/ou precipitagao) seguido de
tratamento biolégico, por meio de lodo ativado (KUNZ et al. 2002). Os processos fisico-
quimicos permitem certa depuragao dos efluentes. Contudo, os compostos poluentes nao
sao destruidos, pois estes promovem apenas uma transferéncia de fase, no caso dos eflu-

entes do meio aquoso para soélido, persistindo o problema do ponto de vista ambiental
(FREIRE et al., [2000)

A aplicagdo dos processos oxidativos avangados (POAs) no tratamento de com-
postos poluentes tem sido muito estudada (CATANHO; MALPASS; MOTHEO, [2006;
CERVANTES; ZAIA; SANTANA| [2009). Os POAs caracterizam-se pela geragao de es-
pécies fortemente oxidantes, principalmente radicais hidroxila (OH®), que sdo capazes de
promover rapidamente a degradagao de varios compostos poluentes (SOUZA et al. [2006).
De um modo geral, nestes processos a matéria organica dissolvida na agua é oxidada por
uma sequéncia de reagdes em cadeia (muitas das quais envolvem radicais livres) inicia-
das, por exemplo, pela perda de um atomo de hidrogénio do composto poluente alvo pelo
radical hidroxila, como mostrado nas Equagoes a (WANG, [2008).

HyOq + Fe*t — Fe*t + OH™ + OH*® (3.1)
OH® + RH — R® + H,0O (3.2)

R® + Fe*t — RT + Fe*t (3.3)

Fe*™ + OH® — Fe*™ + OH~ (3.4)

Os POAs sao classificados em sistemas homogéneos ou heterogéneos, conforme a
auséncia ou a presenca de catalisadores na forma solida respectivamente, além de poderem
estar ou nao sob irradiagao. Os mecanismos, a diversidade e a eficiéncia dos POAs tém
sido abordados em uma série de trabalhos (PIRKANNIEMI; SILLANPAA| 2002; WANG,
2008)).



Capitulo 3. Revisdo Bibliogrifica 32

Por outro lado, a utilizacdo de radiagao ultravioleta (UV) para degradagao de
corantes, sem uso de catalisadores, é pouco estudada. A fonte de UV mais comumente
utilizada nestes processos sao lampadas de merctrio de baixa ou média pressao. Na fotélise
direta com ultravioleta, a luz é a tnica fonte capaz de produzir a degradacao do poluente.
Porém muitas ligagdes quimicas nao podem ser quebradas diretamente, devido ao limitado
comprimento de onda emitido por estas fontes, nao alcancar a energia da ligacao do
material alvo. Assim o processo de degradacao com UV, muitas vezes depende da adi¢ao
de oxidantes para gerar radicais ativos ao ataque dos poluentes (FENG; ZHU; HOU|
2006)).

3.4 Adsorcao

A adsorcao pode ser enunciada, de maneira bastante simplificada, como um pro-
cesso no qual uma espécie quimica (adsorvato) na fase gasosa, liquida ou sélida fica presa

a superficie de um sélido (adsorvente).

Esta técnica tem mostrado ser uma excelente maneira de tratar efluentes de resi-
duos industriais, oferecendo vantagens significativas, como o baixo custo, disponibilidade,
rentabilidade, facilidade de operacao e eficiéncia, em comparacao com os métodos conven-
cionais, especialmente do ponto de vista econémico e ambiental (PURKAIT et al.| 2007}
SANTOS; BOAVENTURA| 2008]). Como consequéncia tem se tornado um dos processos
mais utilizados para tratamento de uma grande variedade de poluentes, sendo também

muito eficiente na remocao de corantes de solugoes aquosas.

No processo de adsor¢ao as moléculas presentes na fase fluida sao atraidas para a
zona interfacial devido a existéncia de forgas atrativas nao compensadas na superficie do

adsorvente.

O processo de adsorcao em fase liquida ocorre quando ha o contato desta fase
com a superficie de um sélido, resultando em uma transferéncia de massa do meio liquido
para a vizinhanga da interface (ROUQUEROL; ROUQUEROL; SING, 1999). Quando a
concentracao de uma substancia aumenta em uma interface, ocorre o que denomina-se de
adsor¢ao positiva; quando a concentracao desta substancia diminui na regiao de interface,
tem-se uma adsorcao negativa. Isto acontece devido a habilidade que certos sélidos tem
de concentrar na sua superficie substancias especificas de solugoes aquosas, por isso é um

dos métodos mais populares e eficientes para remocao de poluentes.

A classificagdo do processo de adsorcao fisica ou quimica, ou, respectivamente,
fisissor¢ao ou quimissorcao, é feita a partir das forcas envolvidas na interacdo entre o

adsorvato e o adsorvente, e pelo valor da energia envolvida no fenémeno.

A fisissorcao é causada por forcas intermoleculares relativamente nao especificas
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(por exemplo, forgas de Van der Waals) e nao implica numa mudanca significativa nos
padroes orbitais eletronicos das espécies envolvidas. A quimissorcao é devido as forgas de
valéncia como as que operam na formagao de compostos quimicos, e, muitas vezes leva
a reconstrucao completa da superficie do substrato. Em ambos os casos, a deformagao
mecanica do substrato ocorre, o que afeta inversamente a adsor¢ao, bem como a interacao

entre adsorvatos.

A adsorcao de corantes em adsorventes porosos pode envolver as seguintes etapas:
difusdo das moléculas de corante da solucao para a superficie externa dos adsorventes
(camada limite); adsor¢ao das moléculas do corante na superficie externa da particula
através de interacoes moleculares; difusao das moléculas do corante da superficie externa
para o interior da particula (difusdo efetiva) e adsor¢ao no interior da particula (SANGHI,
BHATTACHARYA| 2002).

Ap6s a escolha do adsorvente, a préxima etapa para elucidar o processo de adsorgao
é o estudo de equilibrio. Os dados de equilibrio descrevem como os corantes interagem com
o material adsorvente, sendo criticos para a otimizagdo do uso de adsorventes (CRINTI;
BADOT, [2008).

3.4.1 Cinética de Adsorcao

Nos processos adsortivos os modelos cinéticos descrevem a velocidade de remogao
do soluto da solucao que, por sua vez, controla o tempo de residéncia para a acumulagao do
adsorvato na interface sélido-liquido. Isto é importante para prever a velocidade com que o
poluente é removido da solugao, além de levar ao entendimento dos possiveis mecanismos
de reagao, visando o desenvolvimento de sistemas adequados de tratamento (ZHU et al.|
2005). De acordo com a literatura os modelos mais utilizados nos estudos cinéticos para
adsor¢ao sao: pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem (FUNGARO; BRUNO|
2009).

3.4.1.1 Cinética de Pseudoprimeira Ordem

Pode-se determinar a velocidade de adsor¢ao por uma expressao de velocidade
de pseudoprimeira ordem dada por Lagergren (Equacao . Esta expressao é utilizada
para adsorcao em sistema liquido-solido baseada na capacidade de adsorcao do solido.
Para Lagergren a velocidade de remocao do adsorvato no decorrer do tempo de contato é
diretamente proporcional a diferenca na concentragao de saturacao e ao nimero de sitios
ativos do sélido (CARVALHO; FUNGARO; IZIDORO;, [2010)).

da;

i = k1(ge — 1) (3.5)
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Nesta equacao k; é a constante de velocidade de adsorcao pseudoprimeira ordem
(min~!); t é o tempo de adsor¢ao (min); q. e q; sdo respectivamente as quantidades de

corantes adsorvidas no equilibrio e no tempo t, dadas em mg/g.

Integrando esta equacao e aplicando as condi¢oes de contorno q; = 0em t =0 e

q = q em t = t, tem -se a Equagao [3.6]

Ky
log(qe — q;) = logq, — ——t .
09(ge — q1) = logq 2,303 (3.6)

Esta é uma das equagoes mais usadas para a velocidade de adsorcao de soluto em

solugao aquosa. A constante k; pode ser calculada a partir da inclinacao da reta no grafico

log(qge-q¢) vs t.
3.4.1.2 Cinética de Pseudossegunda Ordem

Para este modelo a velocidade da reacao é dependente da quantidade do soluto
adsorvido na superficie do adsorvente e da quantidade adsorvida no equilibrio (CARVA-
LHO; FUNGARO:; IZIDORO, 2010). A Equagao representa matematicamente este

modelo

th 2
e k *
dt Q(QG Qt) (3 7)

onde q. e q; sdo respectivamente as quantidades adsorvidas (mg/g) no equilibrio e no

tempo t (min~!), ko é a constante de velocidade de pseudossegunda ordem (g/mg.min).

Integrando, nos mesmos limites da Equacao , tem-se:

1 1
= — + kot (3.8)
Qe — Gt 4e

Que pode ser linearizada, obtendo-se:

—=—+—1 (3.9)
Plotando um gréfico de (t/q;) versus t, pode se obter ky e ¢, diretamente do

coeficiente linear e angular da reta, respectivamente. E a velocidade de adsorcao inicial

(mg/g.min) pode ser calculada pela Equagao [3.10}

h = kaq? (3.10)



Capitulo 3. Revisdo Bibliogrifica 35

3.4.2 Isotermas de Adsorcao

A maneira mais utilizada para apresentagao e caracterizacao de dados de adsorcao
consiste nas isotermas, nas quais a quantidade adsorvida é relacionada com a concentracao
de equilibrio do adsorvato, sendo possivel através destas isotermas obter a capacidade

maxima de adsorgao.

Dois modelos para isotermas de adsor¢ao, sao muito utilizados na descri¢ao do
equilibrio nos sistemas corantes-adsorventes porosos, sao eles o modelo de Langmuir e o

modelo de Freundlich.

3.4.2.1 Isoterma de Langmuir

O modelo de isoterma de Langmuir foi desenvolvido considerando que o adsorvente
apresenta uma superficie homogénea, o que pode ser interpretado como tendo sé um tipo
de interacao cuja energia de adsorcao é tnica para todos os sitios ativos. Ao mesmo
tempo, uma vez adsorvidas, as moléculas nao apresentam mobilidade. Além disso, cada
sitio de adsorcao s6 acomoda uma molécula de adsorvato, sendo possivel uma adsorcao

em monocamada.
A Equacao descreve matematicamente a isoterma de Langmuir:
QObCe

Qe = 1+0C,

onde ¢, (mg/g) é a quantidade de corante adsorvido por unidade de massa de adsorvente

(3.11)

no equilibrio, qo (mg/g) representa a maxima capacidade de adsor¢do da monocamada,
b (L/mg) é o parametro de afinidade e C, a concentracdo da fase liquida no equilibrio
(mg/L).
Rearranjando a Equagao [3.11], obtém-se a seguinte forma:
(;: = qolb + (;;6 (3.12)
E desta equagao pode-se obter facilmente os parametros de Langmuir qq e b pelos

coeficientes angular e linear, respectivamente.

A constante de equilibrio de Langmuir K;, (Equagéo [3.13) pode ser obtida a par-
tir da maxima capacidade de adsor¢cao da monocamada, g, que por sua vez, pode ser

utilizada na determinagao da entalpia de adsorcao pela equacao de Classius-Clapeyron

(Equagao [3.15)):

K1 = qob (3.13)
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—AH

K = Aexp (RT) (3.14)

Outra caracteristica essencial da isoterma de Langmuir é a determinacao da forma
da curva isotérmica, indicada pelo fator de separagido adimensional R, (Equagao .
Para ser favoravel (0 < Ry < 1), desfavoravel (R > 1) linear (R, = 1) ou irreversivel
(R = 0) (MURUGANANDHAM; SWAMINATHAN| 2006).

1
1+ b0,

onde, b é o parametro de afinidade e Cy é a maior concentracao inicial utilizada.

Rp

(3.15)

3.4.2.2 Isoterma de Freundlich

O modelo empirico de Freundlich, para descricao das isotermas de adsorc¢ao, con-
sidera a adsor¢do em multicamadas e ¢ 1util para descrever a adsor¢ao em superficies
altamente heterogéneas, onde todos os sitios com a mesma energia sao agrupados, sendo
eles independentes e sem interagao (Equagao (AL-DEGS et al., 2008]).

ge = KpCy (3.16)

onde Kr é o coeficiente de adsor¢ao de Freundlich (mg/g) e n a estimativa do pardmetro

de ajuste (adimensional).

Quando o expoente n apresenta valor inferior a 1, a adsor¢ao acontece de maneira
favoravel, indicando a tendéncia do soluto em migrar para o solido. A Equacao [3.16| pode
ser linearizada, possibilitando que os parametros de Freundlich sejam determinados pelos

coeficientes angular e linear da reta:

logq. = logKr + nlogC, (3.17)

3.4.3 Adsorventes

Nos ultimos anos, muitos pesquisadores tém estudado a adsor¢ao de corantes uti-
lizando diferentes adsorventes, tais como a remocao de acido escarlate, azul turquesa e
indigo carmim por organo-bentonita (SHEN et al., 2009)), vermelho brilhante reativo,
laranja IV e alaranjado de metila por MCM-41 funcionalizada (membro da familia das
peneiras moleculares mesoporosas M41S) (QIN; MA; LIU, 2009), amarelo reativo 4 por
fosfato tricdlcico apatita e fosfato octocélcico apatita (BOUJAADY et all 2011)), verme-
lho reativo 141 por cinzas de madeira (PURKAIT et al., [2007), preto acido 26, verde
acido 25 e azul acido 7 por pinha (SANTOS; BOAVENTURA, 2008).
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Por outro lado, existe sempre a procura por materiais de baixo custo que possam
ser utilizados como adsorventes, como argilas, produtos extraidos da agricultura, tais
como semente de manga (TAN; AHMAD; HAMEED) 2008b), farinha de soja (ARAMI
et all, 2006), bambu (MUI et all [2010), casca de amendoim (OZER; DURSUN; OZER|,
2007)), casca de coco, folha de goiaba (PONNUSAMI; VIKRAM; SRIVASTAVA| [2008)),
entre outros (ZHU et al., 2005).

De acordo com |Crini e Badot| (2008)), um adsorvente aceitavel para a remocao de

corantes necessita possuir as seguintes caracteristicas: baixo custo, disponibilidade, alta
capacidade e alta taxa de adsorcao, alta seletividade e eficiéncia na remocao de diversos
corantes. Até o presente momento nao existe um unico adsorvente capaz de satisfazer

todos estes requisitos.

3.4.3.1 Hidréxidos Duplos Lamelares

Hidréxidos Duplos Lamelares (HDLs), também chamados de argilas anionicas, sao
homogéneos, basicos, hidroxidos de metal mistos com estrutura lamelar. Estes compostos

tém atraido consideravel atencao nos ultimos anos por causa de seus potenciais usos in-

dustriais (ROJAS et al.l 2009), que incluem a sua utilizagdo como adsorventes, trocadores
de fons, catalisadores e transportadores de drogas (CUNHA; FERREIRA; CONSTAN-|

ITINO|, 2010; [PAN et all, 2012 SERIO ot al) 2012; [YANG; FISCHER; POLDER) P012:
'WANG; HUANG; CHEN, 2012).

A ocorréncia natural dos HDLs é bastante limitada. Contudo, sua producao via
sintese quimica pode ser alcancada em laboratorio por rotas simples e de baixo custo,
0 que permite a obtencao de solidos com elevada pureza de fase e com alto grau de
ordem estrutural, com as mais variadas propriedades, ajustadas de acordo com a finalidade

desejada.

Estes materiais podem ser representados pela seguinte férmula geral (CUNHA,;

FERREIRA; CONSTANTINO, 2010):

(M2 MPH(OH) |+ AT, o nH,0

onde M?*T representa um cdtion metélico divalente (Mg?t, Ca**, Co?t, Ni**, Zn** e
assim por diante), M3 representa um cation metdlico trivalente (A>T, Cr3*, Fe3t, etc),
A™ representa um anion intercalado com carga m- (Cl1=, NO3~, C10,~, CO3%~, SO,*,
dnion organico e outros), n é o nimero de mols de solvente coordenado, geralmente dgua
(AISAWA et al. 2004; |AISAWA et all 2005; CHANG et al, 2005) e x é a razdo de
M3+ /(M?* + M3") e sua faixa de valores vai de 0,20 - 0,33.

A estabilidade da estrutura é devido as liga¢oes de hidrogénio entre as moléculas
de dgua na regiao interlamelar e interacao eletrostatica entre anions e a lamela (BRAVO-
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SUAREZ; PAEZ-MOZO; OYAMA, 2004)). Sdo compostos que apresentam caracteristicas
estruturais onde cations metalicos, geralmente, di e trivalentes, ocupam o interior de octa-
edros e estao ligados com ions hidroxila nos seus vértices, organizados em uma estrutura
semelhante a da brucita (Mg(OH),) (Figura 4)). Quando cdtions divalentes sdo isomorfi-
camente substituidos por trivalentes, gera-se um excesso de cargas positivas nas lamelas

que é compensado por anions interlamelares e moléculas de agua.

A densidade de carga e a capacidade de troca anionica do HDL pode ser contro-
lada pela variacdo na razao entre M?>T/M3*. O anion mais comum encontrado natural-

mente em HDL é o carbonato. A ocorréncia natural de HDL, a hidrotalcita, tem férmula
MgGAIQ(OH)160034HQO

Figura 4 — Estrutura esquematica da brucita.

Fonte: (CONCEICAO et al., 2007)

Na regiao interlamelar dos hidroxidos duplos lamelares, encontra-se essencialmente
moléculas de agua e anions, [Figura 5| Esta estrutura, formada pelo empilhamento de
camadas positivamente carregadas e anions ocupando o dominio interlamelar, é comum a

todos os hidroxidos duplos lamelares.

Ha um grupo interessante de HDLs denominados como hidrocalumitas, que tam-
bém sao argilas aniénicas como hidrotalcitas. Mg com Al é conhecido como hidrotalcita
e Ca com Al é conhecido como hidrocalumita. Uma carga positiva nas lamelas origina a
substituigao parcial de Ca?* com os fons AI**, formando camadas [Ca;Al(OH)g]". Em
compostos tipo hidrocalumitas, a grande diferenca de raios i6nicos (Ca?*, 99 pm; A3,
56 pm) leva a uma forte distor¢do do ambiente Ca?* a partir de um octaedro regular para
uma coordenacgao heptavalente e leva a um aumento na ordenacao dos cations divalen-
tes e trivalentes de uma camada tipo brucita ondulada (BERGAYA; THENG; LAGALY],
20006)).

As hidrocalumitas tem atraido menos atencao, talvez devido a dificuldade relativa
da sintese de formas puras de material e do comportamento um tanto menos eficiente cal-
cinagao/reidratacao (ROSENBERG; ARMSTRONG, 2005)). Consequentemente, a litera-



Capitulo 3. Revisdo Bibliogrifica 39

Figura 5 — Estrutura esquematica dos hidréxidos duplos lamelares.

Lamela:
—> [M2* M3* (OH),I*

J
1

Dominio

Interlamelar: [AT: .nH,OJ*

Espacamento
Basal (d)

LN
)

Parametro ¢ = 3 x d (simetria 3R)

Espagamento
interlamelar

Fonte: (CUNHA; FERREIRA; CONSTANTINO] 2010)

tura tende a conter poucos detalhes sobre o comportamento de troca anioénica, pilarizacao

e desidratagao/reidratacao das espécies de HDL calcio-aluminio.

H& um ntmero limitado de estudos sobre a adsor¢ao de anions por hidrocalumita.

Segni et al.| (2006) estudaram a adsorgao de oxoanions de Cr, V e Si por hidrocalumita

intercalada com cloreto e nitrato. A incorporacao de V507*~, SiO3%~ ocorreu através da
t de { itrato e cloret ti te. A i ao de CrO4*~ se deu atravé
roca de ions nitrato e cloreto, respectivamente. A incorporacao de CrO4°~ se deu através

de coprecipitacao e troca anionica.

Zhang e Reardon| (2003) examinaram a remocao de oxoanions de B, Cr, Mo e Se

por hidrocalumita em pH elevado. Os resultados indicaram que hidrocalumita foi capaz
de reduzir a concentragao de borato, cromato, molibdato e selenato para niveis abaixo

dos padroes estabelecidos para agua potéavel.

Zhang et al| (2012a), estudaram a adsor¢do dos corantes alaranjado de metila

e acido escarlate GR em hidrocalumita HDL-CaAl-Cl. Os resultados mostraram que o
alaranjado de metila foi intercaldo na regido interlamelar da hidrocalumita e o acido

escarlate GR foi simplesmente adsorvido.
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3.5 Fotodegradacao

A fotodegradagao consiste no processo de decomposicao ou dissociagao de compos-
tos quimicos causada pela radiacao eletromagnética. Este processo pode acontecer com ou
sem a utilizacao de catalisadores, sendo denominada fotodegradacao catalitica ou fotélise

direta, respectivamente.

O processo de fotodegradacao catalitica envolve a ativagao de um semicondutor
(geralmente TiOy) por luz solar ou artificial. Um semicondutor é caracterizado por bandas

de valéncia e bandas de condugao, sendo a regiao entre elas chamada de bandgap.

Quando o TiO, é irradiado com luz ultravioleta (A < 390 nm) e, portanto, com
energia superior a barreira entre a banda de valéncia e a banda de condugao, sao gerados
elétrons (egc~) na banda de conducao e lacunas (hgy ™) na banda de valéncia. Na verdade,
os elétrons sao promovidos da banda de valéncia para a banda de condug¢ao resultando
em pares elétron-lacuna (DANESHVAR et al., [2005). Estas espécies carregadas podem se
recombinar, liberando a energia absorvida em forma de calor, ou podem migrar para a

superficie da particula do fotocatalisador.

Os elétrons fotogerados podem reagir tanto com o corante quanto com elétrons
aceptores, por exemplo, moléculas de oxigénio adsorvidas na superficie do semicondutor
ou dissolvidas na agua, gerando um superoxido O.*~. As lacunas fotogeradas podem
oxidar a molécula organica formando R™, ou reagir com OH™ ou H,O oxidando estas
espécies a OH®. Na presenca da dgua ou do ion hidréxido, o radical hidroxila (OH®) é

formado na superficie do semicondutor, sendo ele um agente oxidante muito forte podendo
oxidar a maioria dos corantes (VIANNA: TORRES; AZEVEDO, 2008)).

As reagoes relevantes que ocorrem na superficie do semicondutor que levam a

degradacao de corantes sao (CATANHO; MALPASS; MOTHEO) 2006):

TiOy + hv(UV) — TiOs(epe + hhy) (3.18)
TiOy(h}y) + HyO — TiOy + HY + OH® (3.19)
TiOy(h}y) + OH™ — TiOy + OH* (3.20)
TiOy(epe) + Oy = TiOy + O3~ (3.21)

Oy H™ — HOS (3.22)
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Corante + OH® — produtos de degradacao (3.23)
Corante + hfy — produtos de oxidacio (3.24)
Corante 4+ eg — produtos de redugao (3.25)

Reagoes de fotodegradacao somente sob excitacao eletronica do substrato orga-
nico (molécula a qual se pretende degradar) sao denominadas reacoes de fotdlise direta.
Embora relativamente ineficazes na mineralizagao total da carga organica de efluentes co-
loridos, fotdlise direta com UV pode ser considerado um método de tratamento destinado
a remover a coloragao sem adigdo de produtos quimicos auxiliares (catalisadores e/ou
oxidantes). A descoloragdo é uma consequéncia da degradagao do sistema cromoférico
da molécula do corante (KUSIC; KOPRIVANAC; BOZIC| 2013)), que acontece, na maio-
ria dos casos, devido a transferéncia eletrénica do substrato no estado excitado (Equagao
para uma molécula receptora, geralmente o oxigénio molecular em solucao (Equacao
3.27)).

cX (3.26)

C*+ 0y — C*"+ 05 (3.27)

Esta transferéncia eletronica forma radicais cationicos e anidnicos que podem sofrer
subsequente recombinacao inibindo futuras reacoes, ou ainda pode ocorrer hidroélise do

radical cationico, responsavel por posteriores reagoes de oxidacao.

A incidéncia da radiagao pode também levar a quebra do substrato (Equagao
e formar radicais que reagem com o oxigénio molecular dissolvido resultando em radicais
organicos peroxil (RO»*) (Equacdo [3.29). Estes radicais sao considerados os verdadeiros
propagadores da reacao, podendo levar & completa mineralizacio do substrato (MOURAO

et al., 2009).

RX ™ R* + x* (3.28)
R* + Oy — RO3 — substrato mineralizado (3.29)

E de grande importancia a avaliacio da toxicidade que possa resultar da des-

coloracao de certos corantes. Dependendo da estrutura molecular do corante, diferentes
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subprodutos de degradacao poderao estar presentes na agua tratada mediante descolo-
ragdo e mineraliza¢do incompleta por fotodegradacao (YUAN et al., 2012), afetando os
pardmetros de qualidade da dgua (RIO et al., 2011), podendo levar a problemas ainda

mais sérios para estes recursos hidricos.

3.56.1 Cinética de Fotodegradacao

Para uma analise quantitativa da velocidade de degradacao das solugbes, sendo
que alguns processos ocorrem de maneira mais rapida do que outros, se faz necessario
um estudo da cinética das reagdes. A cinética de reducao de compostos organicos em
solugoes aquosas pode ser de primeira ordem ou ordem zero, dependendo apenas de sua
concentragao (SILVA et al., 2008). A cinética serd de ordem zero se houver linearidade
do grafico da concentragao em funcao do tempo e de primeira ordem se o logaritmo da

concentragao diminuir linearmente com o tempo, conforme Equacao [3.30]

Cy
In— = kqt 3.30
o=k (3.30)
onde: C; denota a concentracao de corante em um tempo qualquer de amostragem; C,
é a concentracao inicial de corante; k; é a constante cinética de velocidade de primeira

ordem para o processo estudado.
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4 Experimental

4.1 Reagentes

Os reagentes utilizados para sintese da hidrocalumita e no preparo das solugoes
para avaliagdo da adsor¢ao e fotodegradagao, foram: NaOH (Fmaia), HCl (Chemco),
Ca(NO3)s (Belga), AI(NO3)3.9H50 (Nuclear), os quais foram utilizados sem tratamento
prévio e todos com grau de pureza analitico. Os corantes alimenticios, amarelo creptsculo
e azul brilhante foram gentilmente cedidos por Kerry do Brasil e Plury Quimica, sendo

utilizados nas concentragoes de 20 e 50 mg/L, sem tratamento prévio.

4.2 Sintese da Hidrocalumita

A hidrocalumita (HDL-CaAl-NO3) foi sintetizada pelo método de coprecipitagao
a pH varidavel (YANG; YANG; ZHANG, 2006) (Figura 6.

Figura 6 — Fluxograma da sintese do HDL-CaAl-NOs.

70 mL H,0
+

A | 0,1 mol Ca(NO,),

+
0,05 mol AI(NO,),

$

150 mL
NaOH
(2 mollL)

B

Agitacao

:> Precipitado

Estufa 85°C 18 h
Lavado até Neutralidade ——
Seco35°C 24 h

Hidrocalumita
HDL-CaAl-NO,

Fonte: BrOffice.org Draw

Primeiramente foi preparado uma solugao contendo 0,1 mol de Ca(NOs), e 0,05
mol de AI(NO3)3.9H,0 em 70 mL de agua destilada, denominada de solugao A. Poste-
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riormente, foi preparado 150 mL de uma outra solugdo de NaOH (2 mol/L), a qual foi
denominada solugdo B. A solucao A foi adicionada lentamente, sob agitacdo moderada
a solucao B. Foi obtido um precipitado pastoso de coloragao branca, o qual foi levado
para estufa a temperatura de 85 °C por 18 horas. Apds este tempo, o material foi lavado,

filtrado a vacuo até aproximadamente a neutralidade e seco novamente a temperatura de

35 °C por 24 h.
4.3 Caracterizacao dos Materiais

4.3.1 Difratometria de Raios X

Para a caracterizacao dos materiais com o uso da difragao de raios X, foi utilizado
o método do pod, com equipamento Schimadzu, modelo XRD 6000, radiagdo Cuka (A =
1,54056 A), 40 kV e 30 mA, a faixa de varredura (26) foi de 2-80° e velocidade de exposicio
de 2°/min. As amostras foram previamente peneiradas com peneira de (100 mesh), para
obtencao de particulas uniformes, e colocadas em porta-amostras de vidro. A identificacao
das fases cristalinas foi feita por comparagao com os arquivos JCPDF (Joint Committee

on Powder Diffraction Standards).

Foi utilizado o programa PowderX, para a indexacao dos picos e determinacao
do espagamento basal (para amostras de HDL-CaAl-NO3, HDL-CaAl-AC, HDL-CaAl-
AB), que foram obtidos pelos cdlculos das distancias interplanares dos picos em baixos
valores de 26, com o uso da equagao de Bragg (CULLITY]), 1978). Também foi utilizado o
programa de modelagem molecular ACD/ChemSketch, para construir uma molécula livre,
utilizando as distancias interatomicas e angulos de ligacao médios do préprio programa,

obtidos na literatura.

nA = 2dp sent (4.1)

4.3.2 Espectroscopia no Infravermelho

Os materiais obtidos, foram analisados por espectroscopia na regiao do infraverme-
lho, com espectrofotometro marca Bomem, modelo MB. As amostras foram preparadas
usando a relagdo de 1 % em massa dos materiais em KBr e prensadas para formacao de
pastilhas. As posi¢oes das bandas no espectro infravermelho sdo apresentadas em ntmero
de onda (1/)) e a intensidade expressa em transmitancia (T). Os espectros de infraver-
melho por transformada de Fourier foram obtidos em uma faixa de 4000 a 400 cm ™!, com
128 varreduras. Esta caracterizacdo foi realizada para as amostras de HDL-CaAl-NOs,

HDL-CaAl-AC e corante amarelo crepisculo puro. Nao sendo possivel a caracterizacao
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das amostras de HDL-CaAl-AB e corante azul brilhante puro, pois, no momento em que

as mesmas foram preparadas o equipamento estava passando por manutencao.

4.3.3 Microscopia Eletrénica por Varredura (MEV)

As imagens por microscopia das amostras de HDL-CaAl-NO3z e HDL-CaAl-AC,
foram obtidas com o Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV), Jeol, JSM - 6610,
equipado com EDS, Thermo scientific NSS Spectral Imaging, tensao elétrica de 8 kV e
distancia de trabalho de 14 mm. Esta caracterizacao foi realizada no Instituto de Fisica
da UFG. A amostra de HDL-CaAl-AB nao foi caracterizada por esta técnica, pois, no

momento em que a mesma foi preparada o equipamento estava passando por manutencao.

4.3.4 Area Superficial Especifica e Volume de Poros

A determinacao da area superficial especifica foi realizada através de técnicas de
adsor¢ao-dessorcao de nitrogénio, utilizando-se o Analisador Automatico de Adsorcao
Fisica Micromeritics, modelo ASAP 2010. As amostras de HDL-CaAl-NO3 e HDL-CaAl-
AC foram previamente secas sob pressao reduzida em temperatura proxima a 80 °C por
um periodo de 24 horas para a remocao de agua adsorvida na superficie da amostra. Esta
caracterizagao nao foi realizada para a amostra de HDL-CaAl-AB, pois, no momento em

que a mesma foi preparada o equipamento estava passando por manutencao.

4.3.5 Analise Termogravimétrica

Para a andlise termogravimétrica e andlise térmica diferencial da amostra de HDL-
CaAl-NOgs, foi utilizada uma balanca termogravimétrica Shimadzu, modelo DTG-60H. A
faixa de temperatura foi da ambiente a 1000 °C, com velocidade de aquecimento de 10
°C/min.

4.3.6 Espectroscopia UV-VIS

Para o acompanhamento do processo de remocao de corantes das solugoes, foi
utilizada a técnica de espectroscopia UV-VIS com espectrofotdémetro digital (modelo SP-
220, marca Biospectro), utilizando cubetas de quartzo de 5 cm? (caminho éptico de 1 cm),
com o monitoramento das bandas 480 e 626 nm para amarelo crepiisculo e azul brilhante,
respectivamente. Esses valores correspondem aqueles comprimentos de onda para os quais
se observou maior absorbancia. As amostras foram coletadas em tempos pré-determinados

para posteriores medigoes de absorbancia das solugoes.
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4.3.7 Ponto de Carga Zero (PCZ)

O ponto de carga zero (PCZ) foi determinado utilizando o equipamento para me-
didas de potencial zeta, Zeta Sizer modelo Nano-ZS Malvern Instruments, e um titulador
automatico modelo MPT-2 Malvern Instruments. Preparou-se suspensoes contendo 50 mg
de HDL-CaAl-NO3 em 50 mL de agua destilada. Apds 20 min de repouso, foram retiradas
10 mL desta suspensao para determinacao do PCZ. Para a titulagdo das amostras foram
utilizadas solugoes de HCl e NaOH.

4.3.8 Parametros de Qualidade da Agua

Com o objetivo de monitorar a qualidade da dgua e identificar /quantificar os possi-
veis intermediarios formados apds o processo de fotodegradacgao, foram realizadas anélises
dos parametros: nitrato, nitrito e sulfato. Esta quantificacdo foi realizada pela empresa
Saneamento de Goids S/A no Laboratério Central de Goidnia. Para a verificacao da efi-
ciéncia, quanto a reducdo de matéria organica, foram realizadas andlises de DQO e DBO
de amostras do inicio e do fim do processo, também pela empresa Saneamento de Goias
S/A, mas neste caso pelo Laboratério da ETE Goiénia. Os métodos utilizados para a
determinacao destes parametros, seguiram as recomendagoes do “Standard Methods for
the Examination of Water and Wastewater” da APHA/AWWA (AMERICAN PUBLIC
HEALTH ASSOCIATION] 2012)) e os resultados devem ser interpretados como represen-

tando parte da composicao da amostra no momento da analise.

4.4 Planejamento Experimental

Foi utilizada a técnica do planejamento de experimentos para avaliar a influéncia de
algumas variaveis no estudo de adsor¢ao dos corantes, amarelo creptsculo e azul brilhante.
O planejamento de experimentos, além de ser aplicavel a qualquer tipo de processo, ¢é
uma ferramenta que permite o estudo de diversas varidveis simultaneas e proporciona a

modelagem matematica empirica do processo estudado.

No planejamento de qualquer experimento, a primeira coisa que devemos fazer é
decidir quais sao os fatores e as respostas de interesse. Os fatores, em geral, sdo as variaveis
que o experimentador tem condigoes de controlar, podendo ser qualitativos ou quantitati-
vos. Ja as respostas sao variaveis de saida do sistema, nas quais estamos interessados, e que
serdo ou nao afetadas por modificagoes provocadas nos fatores, podendo também serem
qualitativas ou quantitativas (NETO; SCARMINIO; BRUNS| |2007). Deve-se garantir a

aleatorizacao dos experimentos, para a obtencao de respostas conclusivas.

Os fatores pH inicial (pHp), dosagem do HDL (Dos) e concentragao inicial (Cyp)

dos corantes foram utilizados nos experimentos de adsorcao, para monitoramento prévio.
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Sendo que cada fator foi dividido em dois niveis (Tabela [2)).

Tabela 2 — Definicdo dos niveis dos fatores para um planejamento fatorial 23 dos experimentos de adsorcao
dos corantes amarelo crepusculo e azul brilhante.

Fatores  Nivel alto (4+) Nivel baixo (-)
AC AB AC AB

Co (mg/L) 50 50 20 20
Dos (mg/L) 1000 1000 400 400
pHo 7 10 4 4

A partir deste ponto, pdde-se montar a matriz experimental (Tabela . Sendo

utilizada para este fim a Equacgao 4.2

n= NF (4.2)

onde, n: namero de experimentos; N: quantidade de niveis; k: quantidade de fatores;

Tabela 3 — Matriz experimental para adsorcdo dos corantes amarelo crepusculo e azul brilhante em
HDL-CaAl-NOs.

Experimento C; Dos pH; Resultados

1 + + + V1
2 - + + Vo
3 + - + V3
4 - - + V4
5) + + - Vs
6 - 2
7 ro- vz
8 - Y

(NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2007)

Utilizando os resultados obtidos nestes experimentos, pdde-se calcular os efeitos
de cada variavel no processo de adsorcao. Estes sdo interpretados como as influéncias
exercidas pelos fatores em relagdo a resposta, sendo classificados em principais (efeitos

simples) e efeitos de 2% ordem (efeitos combinados).

Os efeitos principais foram calculados a partir das Equacoes , e (NETO;
SCARMINIO; BRUNS| 2007)) tendo como base a matriz experimental mostrada na Tabela
2

EPcy = +ys+ys +yr)/4— (Y2 +ya + s +ys)/4 (4.3)
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EPposy = (Y1 + Y2 +ys +Ys) /4 — (Y3 + ya +y7 + ys) /4 (4.4)

EPpuyy = (1 + Y2 + Y3 +ya) /4 — (Ys + ye + y7 + ys) /4 (4.5)

E para os efeitos combinados foram utilizadas as Equagoes [4.6] e (NETO;
SCARMINIO; BRUNS| 2007) conforme a matriz experimental da Tabela .

EPy/pos)y = (Y1 + Ya +ys +ys) /4 — (Y2 +ys +ys + yr) /4 (4.6)
EPpos/pre) = (Y1 +y2 +yr +ys) /4 — (ys +ya +ys + y6) /4 (4.7)
EPymyc0) = (Y1 + Yz + Yo + ys) /4 — (Y2 + ya + y5 + y7) /4 (4.8)

4.5 Adsorcao de Corantes

O método de “batelada” foi utilizado para avaliar os efeitos das variaveis: tempo de
contato, pHy e concentragao do adsorvato, no processo de adsor¢ao dos corantes amarelo
crepusculo (AC) e azul brilhante (AB), utilizando HCI (0,1 mol/L) e NaOH (0,05 mol/L)
para ajuste do pH das soluc¢oes. Todos os experimentos foram realizados em duplicata
sob agitagao de aproximadamente 60 rpm e por um periodo de 60 minutos (exce¢do do

experimento para avaliar o efeito do tempo de contato).

A avaliagao da adsorcao dos corantes em func¢ao do tempo de contato, foi realizada
de duas formas diferentes. A primeira avaliacao, sem modificacado do pHy das solugoes,
teve objetivo tinico de obter o tempo de equilibrio para ser utilizado nos experimentos
futuros. Esta avaliagdo foi executada pela dispersao de 20 mg da hidrocalumita em 20
mL de solugao dos corantes (20 e 50 mg/L) em frascos de polietileno de 50 mL, ficando o

sistema sob agitagdo mecanica por tombamento.

A segunda avaliacgao foi realizada apos o conhecimento do pH 6timo para adsorgao
e consistiu na dispersao de 200 mg de hidrocalumita em 180 mL de agua destilada num
béquer de vidro de 250 mL, sob agitacao magnética por 10 minutos. Logo apds, 20 mL das
solugdes dos corantes AC ou AB (500 mg/L) foram rapidamente introduzidas, resultando
em solugbes com concentracgoes de 50 mg/L, ficando o sistema sob agitacao. O mesmo
procedimento foi repetido para as solugdes dos corantes AC e AB (20 mg/L), alterando

apenas as quantidades de agua destilada e da solugao de corante.

Para a avaliacao da adsorcao em funcao do pHy das solugoes, foram adicionados

20 mg da hidrocalumita em 20 mL de solugao dos corantes (20 e 50 mg/L) em frascos
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de polietileno de 50 mL. Logo em seguida ajustou-se o pH das solugoes para os valores

predefinidos e colocou-se o sistema em agitagdo mecanica por tombamento.

Por outro lado, a avaliacdo da concentragao do adsorvato (isoterma de adsor¢ao),
foi realizada pela adicao de 20 mg do adsorvente, em um volume de 20 mL de solugao
dos corantes (concentragoes de 10 a 1000 mg/L) em frascos de polietileno de 50 mL sob

agitacao mecanica por tombamento.

Para obteng¢ao dos parametros termodinamicos, relacionados aos processos adsor-
tivos dos corantes sobre a hidrocalumita, foram realizados experimentos utilizando 20 mg
do adsorvente dispersos em 20 mL de solu¢ao dos corantes (20 mg/L), em béqueres de

vidro de 50 mL, nas temperaturas de 30, 40, 50 e 60 °C sob agitacao magnética.

Apoés intervalos de tempo predefinidos, foram retiradas aliquotas de 5 mL destas
solugdes, sendo filtradas em papel filtro (14 pm) para posterior anélise da concentragao

por espectroscopia UV-VIS.

Para os experimentos em que a caracterizacao dos solidos era necessaria, a solugao
contendo corante e adsorvente era centrifugada (5000 rpm) separando o sélido da solugao.
Logo em seguida retirava-o das cubetas e os mesmos eram dispersos em vidros de relo-
gio para serem secos a temperatura ambiente e tratados adequadamente conforme cada

caracterizagao.

A concentragao residual do corante na solucao, foi determinada usando-se uma
curva de calibragao (conforme [Apéndice Al) no Ay,q, do corante, sendo 480 nm e 626 nm,
para amarelo crepusculo e azul brilhante, respectivamente. A quantidade adsorvida foi

calculada de acordo com a Equacao [4.9]

Co — C,
4 = 7OM v (4.9)

onde ¢; é a quantidade adsorvida no tempo t (mg/g), Co é a concentracgao inicial da
solugdo de corante (mg/L), C; é a concentragdo no tempo t (mg/L), V é o volume da

solugao (L) e M é a massa do adsorvente (g).

A eficiéncia no processo de remocao do corante, foi calculada através do quoci-
ente entre a concentracao removida pelo adsorvente e a concentragao inicial da solucao,
Equagao [£.10] A concentragao removida pelo adsorvente é obtida pela diferenca entre a

concentracgao inicial da solucao e a concentracao da solugao apos a adsorcao.

Co—Ct

Ey =100
f Co

(4.10)

onde E; é a eficiéncia de adsorcao (%).
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4.6 Fotodegradacao de Corantes

A avaliacao da fotodegradacao dos corantes amarelo crepusculo e azul brilhante,

foi realizada no aparato construido pelo grupo de pesquisa em Quimica de Materiais/IQ-

UFG, conforme apresentado na [Figura 7]

Figura 7 — Aparato utilizado nos experimentos de fotodegradacio com UV. (1) ldmpada vapor de
mercurio, (2) tubo de quartzo, (3) célula cilindrica de vidro, (4) célula cilindrica metélica, (5) reator para
lampada.

= |

Fonte: CorelDraw

O sistema construido é composto por uma célula cilindrica de vidro (capaz de
processar 400 mL de solugdo), um tubo de quartzo, no interior do qual foi colocado o
tubo de descarga de uma lampada de vapor de mercurio de 250 W, 220 V, 2,15 A, 60 Hz
(cuja cobertura de vidro foi previamente removida) e cilindro metalico para revestimento
do reator. Para evitar um maior aquecimento, foi introduzido banho de gelo no interior
do cilindro metalico, além de colocar todo este aparato no interior de uma capela, em que

seu sistema de exaustao permite a minimizagao dos efeitos da temperatura interna.

O tubo de descarga contém vapor de merctrio a pressao de 2 a 4 atm e argbnio a
0,03 atm. O argonio atua como gas de partida, reduzindo a tensao de ignicao e gerando
calor para vaporizar o mercturio. O tubo de descarga é de quartzo para suportar tempera-
turas superiores a 340 °C e evitar absor¢ao da radiagao ultravioleta emitida pela descarga.
Leva de 3 a 5 minutos para atingir a totalidade do fluxo luminoso que é de 13000 Im.
Apresenta vida 1til longa, porém, a sua eficidcia luminosa é relativamente baixa 52 lm/W,

possuindo uma luminancia média de 10 cd/cm?.
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A avaliagao da fotodegradacao dos corantes em funcao do tempo de irradiacao, foi
realizada pela inser¢ao de 400 mL de solugoes de amarelo creptsculo e/ou azul brilhante
(20 e 50 mg/L) na célula cilindrica de vidro (béquer). Sendo utilizadas estas mesmas
condic¢oes para o estudo do comportamento fotolitico desses corantes diante dos meios
bésico e dcido em fungdo do tempo de irradiacdo, em dois valores de pH iniciais (5 e 10),
usando HCI (0,1 mol/L) e NaOH (0,05 mol/L) para ajuste do pH das solugoes.

Apos esta preparacao ligava-se o reator e o sistema era mantido em agitagao mag-
nética. Em intervalos de tempo predefinidos, desligava-se o reator e eram retiradas aliquo-
tas de b mL, destas solugoes, para posterior analise da concentragao por espectroscopia
UV-VIS. A concentragao residual do corante na solucao foi determinada usando-se uma
curva de calibragao no \,,,; do corante, conforme descrito anteriormente para adsorcao.

Os experimentos foram realizados em duplicata.

4.6.1 Fotodegradacao do HDL-CaAl-AC

Para verificar a eficiéncia do processo de fotodegradagao no material sélido, apds
adsorcao dos corantes alimenticios, foi realizado um breve estudo através da irradiacao
ultravioleta em uma amostra de HDL-CaAl-AC. Esta amostra foi primeiramente dissol-
vida em dgua para uma maior dispersao das particulas (levando a uma maior eficiéncia
na interagdo da radiagdo com o material), depois inserida na célula cilindrica de vidro
(béquer) e submetida a irradiacdo por um periodo de 90 minutos. Apds este tempo a
amostra foi centrifugada para separacao do material sélido, o qual foi seco a temperatura

ambiente e caracterizado por difracao de raios X.

4.7 Tratamento de Efluente Sintético

Com o objetivo de simular um efluente de indtstria alimenticia, sem os incon-
venientes de matéria organicas diversas e materiais em suspensao, foi preparado uma
solucao mista dos dois corantes, amarelo crepusculo e azul brilhante, a partir das solucoes
individuais de 50 mg/L.

Para o estudo de adsorcao deste efluente em HDL-CaAl-NOs, foram utilizadas
amostras de 20 mL de solugao (frascos de polietileno de 50 mL) em contanto com diferentes
dosagens do adsorvente (1 a 10 g/L), mantendo o sistema por um periodo de 60 minutos
em agitacao mecanica por tombamento. Para caracterizacao das amostras, apds processo

de adsorcao, foi utilizada a mesma metodologia descrita na [secao 4.5

A avaliacao da fotodegradacao, deste efluente, em fungao do tempo de irradiagao,

foi realizada conforme metodologia descrita na [secao 4.6|
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5 Resultados e Discussao

5.1 Caracterizacao dos Materiais

5.1.1 Difratometria de Raios X

Os padroes de difracao de raios X das amostras obtidas estao mostrados na

Figura 8 — Caracterizacio por DRX das amostras de HDL-CaAl-NOj3 (a), HDL-CaAl-AC (condigoes
de saturacdo pela isoterma de adsorcao) (b) e HDL-CaAl-AB (condigoes de saturacao pela isoterma de

adsorgao) (c).
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As linhas de difracao sao tipicas das estruturas dos hidréxidos duplos lamelares do

tipo hidrocalumita, evidenciado pela presenca dos picos estreitos em baixos valores de 26.

Resultado semelhante foi observado por |[Radha, Kamath e Shivakumara| (2005)) e (Grover |
Komarneni e Katsuki (2010)).

No difratograma da amostra com corante amarelo creptsculo as linhas de difracao
mostram que o processo de adsor¢ao ocorreu com aumento no espacamento basal da hi-
drocalumita (d = 8,48 A), evidenciando assim, que a intercalacdo do corante ocorre via
processo de troca i6nica na regiao interlamelar. O pico referente a expansao da lamela é
observado em 260 = 4,41°, correspondendo a distancia interplanar de 20,00 A. Para en-
tender essa expansao, foi calculado o comprimento do corante amarelo creptisculo isolado
e nao hidratado através do programa de modelagem molecular ACD/ChemSketch, resul-
tando no valor de 15,10 A. O programa foi utilizado para construir uma molécula livre,
utilizando as distancias interatomicas e angulos de ligagdo médios do préprio programa,
obtidos na literatura. E, considerando que a espessura da camada do tipo brucita seja de
4,80 A (RAKI; BEAUDOIN; MITCHELL, 2004; ZHANG et al., 2012a), podemos entao

propor que o corante liga-se perpendicularmente dentro da lamela, conforme

Figura 9 — Representacdo do corante amarelo crepisculo na regido interlamelar da hidrocaluminta
(ACD/ChemSketch).

Fonte: ACD/ChemSketch

Além disso, observa-se também, a coexisténcia do pico caracteristico do espaca-
mento basal da hidrocalumita pura, localizado em 26 = 10,42°, indicando que o processo de

troca ionica nao foi completamente finalizado. Comportamento semelhante foi observado

por [Latterini et al.| (2007) no estudo da intercalagido de diversos corantes em hidréxido
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duplo lamelar do tipo hidrotalcita de Zn/Al e Mg/Al, mesmo na condi¢do de 84 % da

capacidade de troca i6nica dos sélidos.

J& o difratograma da amostra intercalada com azul brilhante apresenta perfil di-
ferente quanto ao espagamento basal, nao sendo possivel visualizar a expansao na regiao
interlamelar. Apenas é observado um alargamento do pico referente ao espagamento ba-
sal da fase pura da hidrocalumita, assim como a presenca do pico de intensidade média
em 20 = 18,30° associado a fase do tipo gibbsita (Figura 8c). De acordo com |Grover,
Komarneni e Katsuki| (2010) o surgimento dessa fase indica que a reagao ocorre com

dissolugao-precipitacao da hidrocalumita.

A auséncia da expansao na regiao interlamelar indica que o processo de adsorc¢ao
nao ocorre via intercalacao. Este proposto é baseado no comprimento do corante azul
brilhante calculado em 23,00 A, ou seja, podemos afirmar que o fon aniénico do corante
nao se encontra nem perpendicular & lamela, nem a qualquer outro angulo. Além do
mais, se considerarmos apenas, a soma do comprimento da ligagdo S-O (1,66 A) com
a distancia interatomica do nitrogénio ao hidrogénio do grupo CHj (3,43 A), resultaria
numa espessura de 5,09 A, isto significa que a molécula do corante nio ocuparia a regido
interlamelar, mesmo que sua orientagao fosse paralela ao plano da lamela, visto que o
espacamento interlamelar ocupado pelo fon nitrato é de 3,80 A (didmetro i6nico hidratado)
(RAKI; BEAUDOIN; MITCHELL) |2004). A representa a espessura do ion

corante azul brilhante numa orientagao paralela ao plano da hidrocalumita.

Figura 10 — Representagdo da altura do corante azul brilhante (ACD/ChemSketch).

Fonte: ACD/ChemSketch

5.1.2 Espectroscopia no Infravermelho

Os espectros de infravermelho das amostras HDL-CaAl-NOs, corante amarelo cre-
pusculo (AC) puro e HDL-CaAl-AC estao apresentados na . A banda larga na
regido de 3488 cm™! é atribuida ao estiramento vibracional dos grupos -OH nas camadas
tipo brucita, das moléculas de d4gua de hidratacgao, cristalizagao e grupos hidroxilas das la-
melas. A deformacao angular desta banda é observada em 1623 cm ™!, e a sua intensidade
depende do tipo de anion e da quantidade de d4gua na regidao interlamelar (KLOPROGGE

1

et al., 2002)). A banda com um pico maximo em 1384 cm ™' resulta dos estiramentos vibra-

cionais dos fons NOj3 que sao intercalados na regiao interlamelar (KLOPROGGE et al.|
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Figura 11 — Espectro IV-TF para HDL-CaAl-NOj (a), corante AC (b) e HDL-CaAl-AC (condigdes de
saturacgao pela isoterma de adsor¢do) (c).
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2002; ABDOLMOHAMMAD-ZADEH; KOHANSAL| 2012). As bandas de 786, 579 e 523
cm~! sdo atribuidas, principalmente, as vibracdes do reticulo do M-O (vas_om, Var—o-m
ou vo-p—-o0) (ZHANG et al 2011; ZHANG et al 2012b)).

Para HDL-CaAl-AC, as trés bandas observadas em 834, 1036 e 1183 cm™! sdo
atribuidas a vibragao C-H aromaético fora do plano, estiramento simétrico e assimétrico
S=0, respectivamente (CHOY et al. |2008; ZHANG et al 2011; ZHANG et al., 2012b)).

O estiramento assimétrico do grupo sulfonado é deslocado para regiao de frequéncia li-

geiramente mais baixa quando comparado ao corante puro, ou seja, para o sal do corante

1

este estiramento aparece em 1191 cm™", enquanto no corante intercalado o estiramento é

visto em 1183 em~!. Este deslocamento indica claramente que as interacoes eletrostaticas

presente entre o corante anidnico e as lamelas da hidrocalumita é o fator estabilizante dos
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corantes na regiao interlamelar (CHOY et al., 2008).

Em contraste, as bandas em HDL-CaAl-AC sao deslocadas para maiores niimeros
de ondas em comparacdo com as posi¢oes das vibragoes da rede M-O para HDL-CaAl-
NOj. Estas mudancas resultam da formacao de ligagoes de hidrogénio entre o corante e
os grupos -OH das camadas, bem como através de dgua interlamelar (além da atragio
eletrostatica) (ZHANG et al., [2011; ZHANG et al) 2012b). Estes fatos corroboram com

os resultados de DRX que mostraram que o corante amarelo creptsculo foi adsorvido pelo

HDL-CaAl-NOg, sendo devidamente intercalado em sua regiao interlamelar.

5.1.3 Propriedades Texturais

As imagens por microscopia eletronica de varredura (MEV) das amostras de HDL-

CaAl-NOj; e HDL-CaAl-AC estao mostradas na

Figura 12 — Imagens MEV de HDL-CaAl-NOj (a) e HDL-CaAl-AC (condigoes de saturacio pela isoterma
de adsor¢ao) (b).

Fonte: BrOffice.org Draw

As microfotografias para HDL-CaAl-NOj3 revelam que os cristalitos apresentam-se

na forma de placas aproximadamente hexagonais, com espessura das camadas da ordem de
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nandémetros e distancias laterais em torno de 5 - 10 pm. Para HDL-CaAl-AC, [Figura 12,
percebe-se pelas imagens que as placas aparecem quebradas levando a formacgao de par-
ticulas menores, aglomeradas e interconectadas umas com as outras, com tamanhos que
variam entre 1 e 5 um. A presenca de moléculas organicas no espago interlamelar produz

mudancas devido as interagoes superficiais entre particulas que influencia seus estados de

agregacao (RAKI; BEAUDOIN; MITCHELL; 2004).

Explorando um pouco mais a técnica de microscopia, foi possivel obter uma analise
qualitativa e/ou quantitativa dos elementos presentes na amostra, fazendo uso de um
detector comumente denominado de EDS (energy dispersive spectrometer). A razao molar
Ca/Al encontrada para o material hospedeiro, HDL-CaAl-NOg, foi igual a 2, sugerindo a
seguinte férmula: Cay Al(OH)sNO3.nH50.

A andlise de area superficial especifica (método BET) indicou um valor de 5,10
m?/g, sendo o volume de poros (método BJH) de 0,02 ¢cm?®/g, para HDL-CaAl-NOj.
Este valor de &rea superficial é condizente com o encontrado por Zhang et al.| (2012b))
para hidrocalumita HDL-CaAl-Cl. Os valores para o material adsorvido com amarelo
creptisculo nio apresentaram mudangas (6,72 m?/g; 0,02 cm?/g), sendo mais um indicativo

que o corante nao se encontra na superficie externa da hidrocalumita.

5.1.4 Analise Termogravimétrica

Pode-se identificar por meio da analise termogravimétrica, [Figura 13| quatro faixas
distintas de decomposicao do HDL-CaAl-NOj3. A primeira faixa, entre a temperatura
ambiente e até aproximadamente 100 °C, com pico endotérmico na curva de DTA em 80
°C, estd relacionada a remocao de agua adsorvida na superficie externa dos cristalitos,
resultando em aproximadamente 9 % de perda de massa do HDL. A segunda faixa, entre
100 °C e 290 °C, com pico endotérmico em 278 °C para a curva de DTA, corresponde a
remocao de dgua interlamelar, representando aproximadamente 13 % de perda de massa.
Para a terceira faixa que se encontra entre 290 °C e 580 °C, apresentando pico endotérmico
em 565 °C, existe uma perda de massa de aproximadamente 15 %, que estd relacionada a
saida de dgua devido a condensagao de grupos OH™ da regiao interlamelar. Acima desta
temperatura ocorre a remocao do anion interlamelar com a formagao do éxido misto e
o colapso da estrutura lamelar. Resultados semelhantes foram encontrados para outros
HDLs descritos na literatura (VIEILLE et al., 2003b; ARCO et al., 2007; (CHOY et al.
2008)).
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Figura 13 — Curvas de TG e DTA para o HDL-CaAl-NOs.
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5.2 Avaliacao da Adsorcao

5.2.1 Efeito do Tempo de Contato

As isotermas com variacdo de tempo de contato entre o poluente e o adsorvente
¢ um importante parametro no tratamento de efluentes por adsorcao, uma vez que se o
processo for mantido por um tempo inferior ao necessario o equilibrio nao sera atingido

satisfatoriamente.

A influéncia do tempo de contato foi avaliado com duas concentragoes distintas
para cada corante. As curvas, apresentadas nas Figuras [I4 e [I5 mostram perfis seme-

lhantes independente do corante e ou concentracao.

Para ambos os corantes, a quantidade adsorvida aumenta rapidamente com os
primeiros 30 minutos, apos este tempo a isoterma atinge a saturacao, indicando um estado
de equilibrio. Pequena oscila¢ao é observada na isoterma do azul brilhante, principalmente,

para a concentragao de 50 mg/L.

Uma rapida adsor¢do do corante e a obtencao do equilibrio em um curto periodo
de tempo esta relacionada a eficacia do adsorvente, especialmente para tratamento de
efluentes (MALL; SRIVASTAVA; AGARWALJ 2006; DOTTO; PINTO, [2011). Estudos
de adsorcao disponiveis na literatura revelam que a remocao de espécies do adsorvato é

rapida nos estagios iniciais do periodo de contato e, entretanto, se torna lenta préximo
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Figura 14 — Efeito do tempo de contato na remoc¢ao do corante amarelo crepuisculo (Cy = 20 e 50 mg/L,
pHo = 4, Dos = 1000 mg/L, T = 27 °C).
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ao equilibrio. Isto é obvio, tendo em vista que um grande ntmero de sitios livres na
superficie estdo disponiveis para adsorcao durante o estagio inicial, e apdés um tempo,
os sitios vazios restantes sao de dificeis ocupagoes devido as forcas de repulsao entre as
moléculas de soluto no sélido e na fase liquida. Além disso, muitas espécies de adsorvatos
sao fisicamente adsorvidas dentro de um curto intervalo de tempo de contato. Porém,
ligacoes quimicas fortes do adsorvato com o adsorvente requer um longo tempo de contato

para alcancar o equilibrio.

Para entender o mecanismo que controla o processo de adsorcao, foram utilizados
os modelos matematicos de pseudoprimeira ordem de Lagergreen, e de pseudossegunda
ordem. A validade destes modelos pode ser avaliada pela regressao linear de cada equagao:
log(qe-q:) vs t para o modelo de pseudoprimeira ordem, t/q; vs t para o modelo de
pseudossegunda ordem (Equagao .

Os parametros cinéticos do processo de adsorcao dos corantes na hidrocaluminta
obtidos pelas regressoes lineares dos graficos de cada modelo estao apresentados nas Ta-
belas [] e fl A avaliagio quantitativa dos modelos foi realizada pela comparagao dos
coeficientes de determinacgao. Os resultados mostram que o modelo que melhor se ajusta

aos dados experimentais é o pseudossegunda ordem. O modelo de pseudossegunda ordem
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Figura 15 — Efeito do tempo de contato na remogao do corante azul brilhante (Co = 20 e 50 mg/L, pHy
= 6, Dos = 1000 mg/L, T = 29 °C).
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¢ descrito pela Equacao [3.5, onde q. e q; sao, respectivamente, as quantidades adsorvi-
das no equilibrio e no instante t e ko a constante de velocidade. Este modelo evidencia

a quimissor¢ao ou o mecanismo de adsor¢ao ativado como etapa determinante do me-

canismo de adsor¢do e nao apenas uma difusdo (CARVALHO; FUNGARO; IZIDORO,
2010; TOLEDO et al. 2011)).

Tabela 4 — Parametros cinéticos para adsor¢do de corante amarelo crepisculo em HDL-CaAl-NOs.

Pseudoprimeira ordem

Co (mg/L) q. (mg/g) ki (min')  q. (mg/g) R’
20 11,00 4,73 x 1072 17,31 0,946
50 5,48 7,44 x 1072 48,81 0,098
Pseudossegunda ordem
Cy (mg/L) 9. (mg/g) ks (g/mg.min) q. (mg/g) R’
20 17,30 1,22 x 107! 17,31 0,998
50 49,43 1,49 x 1072 48,81 0,999

As quantidades de corantes adsorvidas no equilibrio (q.,) calculadas a partir da

equacgao de pseudossegunda ordem e os valores experimentais (q.) (Tabela |4 e [5)) apresen-
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Tabela 5 — Parametros cinéticos para adsorgdo de corante azul brilhante em HDL-CaAl-NOj.

Pseudoprimeira ordem

Co (mg/L) q. (mg/g) ki (min™') g (mg/g) R’
20 2,07 1,17 x 1072 20,47 0,081
50 18,27 4,50 x 1072 49,59 0,502
Pseudossegunda ordem
Co (mg/L) q. (mg/g) k, (g/mg.min) q., (mg/g) R’
20 19,53 5,27 x 1072 20,47 0,999
50 52,55 7,08 x 1073 49,59 0,999

tam resultados com valores préximos, confirmando o ajuste do modelo de pseudossegunda
ordem, em relagao aos dois corantes, indicando a ocorréncia da quimissorcao entre adsor-
vente e adsorvato. Para este modelo observa-se que os maiores valores para a constante
de velocidade de adsor¢ao ocorrem para concentragoes mais baixas (20 mg/L) e a me-
dida que a concentracao do adsorvato aumenta os valores para a constante tendem a
diminuir, o que confirma a relacdo inversa de dependéncia entre estas duas grandezas.
Portanto, a constante ¢ totalmente dependente da concentracao inicial. Verifica-se que,
para a equacao de pseudossegunda ordem, um aumento na concentragao inicial resulta

em um significativo aumento na quantidade de corante adsorvido no equilibrio.

5.2.2 Tratamento Estatistico dos Dados - Analise Multivariacional

Conforme metodologia apresentada na(secao 4.4/ os dados obtidos através dos expe-
rimentos de adsorcao para os corantes amarelo crepusculo e azul brilhante, foram tratados
utilizando-se da andlise multivariacional. Sendo possivel quantificar numericamente a in-

fluéncia de cada variavel estudada no processo, levando a sua otimizacao.

As Tabelas [0] e [7] mostram as matrizes utilizadas juntamente com as respostas

obtidas, quantidade maxima adsorvida (Q).

Avaliando os resultados pontualmente, podemos observar que as respostas para a
adsorcao do amarelo creptsculo sao superiores as do azul brilhante. Sendo que os maiores
valores estao relacionados aos experimentos de 5 a 8, ou seja, aqueles relacionados ao
pHy 4, independente do corante adsorvido, sugerindo que esta variavel deve influenciar
significativamente os experimentos. Além disso, dentre os maiores valores (experimentos 5
e 7) observamos que tanto a concentracao quanto o pHy sdo os mesmos, alterando apenas
a dosagem, ou seja, quando a concentracdo ¢ diminuida a resposta também diminui. E
importante esclarecer que esses resultados sao pontuais e, para um melhor entendimento

desses dados é necessaria a avaliagdo dos efeitos principais.
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Tabela 6 — Resposta da quantidade maxima adsorvida (Q) dos experimentos do fatorial 23 (corante
amarelo crepuisculo).

Experimento C; ! (mg/L) Dos ? (mg/L) pH; Q (mg/g)

1 20 1000 7 27,36
2 20 1000 7 10,36
3 20 400 7 30,97
4 20 400 7 18,66
) 20 1000 4 49,75
6 20 1000 4 19,41
7 50 400 4 103,63
8 20 400 4 44,13

1: Concentracdo inicial; 2: Dosagem do adsorvente.

Tabela 7 — Resposta da quantidade maxima adsorvida (Q) dos experimentos do fatorial 23 (corante azul
brilhante).

Experimento C; ! (mg/L) Dos ? (mg/L) pH; Q (mg/g)

1 20 1000 10 15,57
2 20 1000 10 5,99

3 20 400 10 19,42
4 20 400 10 14,56
) 20 1000 4 44773
6 20 1000 4 17,51
7 50 400 4 103,28
8 20 400 4 43,46

1: Concentracdo inicial; 2: Dosagem do adsorvente.

5.2.2.1 Caélculo dos Efeitos Principais (Efeitos de Primeira Ordem)

Os resultados obtidos no calculo do efeito principal em relacao as variaveis estu-
dadas, concentragao inicial, dosagem do adsorvente e pH inicial, estao apresentados nas
Tabelas [§ e [0} Os valores apresentados pelo efeito principal para cada uma das varidveis
ilustram claramente a influéncia das trés variaveis na quantidade méxima adsorvida, evi-
dentemente, que essa influéncia ocorre de modo diferente, conforme os sinais (positivo ou

negativo).

Para a faixa de valores avaliada, o pH inicial da solugdo de corante é a variavel
que mais interfere no processo de adsorcao, para os dois corantes estudados. No entanto,
a influéncia desta varidvel no processo global de adsorcao é mais pronunciada para o
azul brilhante 43,61 % quando comparado ao 38,20 % para o amarelo crepusculo. E visto
ainda, que esta influéncia é negativa, pois o valor da varidvel resposta é negativo, isto

significa que aumentando o pHy da solugdo ha uma diminuicao da quantidade do corante
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Tabela 8 — Valores absolutos dos efeitos principais na quantidade maxima adsorvida de amarelo crepusculo
e porcentagem de influéncia no processo, baseado nas respostas de adsor¢do méxima do corante pelo HDL-
CaAl-NOs.

Variavel Efeito de Q (valor absoluto) Influéncia no processo (%)

Co 29,79 35,12
Dos 122,63 26,68
pH, -32,39 38,20

> 84,81 100

Tabela 9 — Valores absolutos dos efeitos principais na quantidade méxima adsorvida de azul brilhante

e porcentagem de influéncia no processo, baseado nas respostas de adsor¢do maxima do corante pelo
HDL-CaAl-NOs.

Variavel Efeito de Q (valor absoluto) Influéncia no processo (%)

Co 25,37 28,84
Dos -24,23 27,55
pHo -38,36 43,61
) 87,96 100
adsorvida.

A concentracao de corante na solucao é a segunda variavel que mais influéncia
no processo de adsorcio, com valores de 35,12 % para o amarelo crepusculo e 28,84 %
para o azul brilhante. Neste caso, como o valor de resposta é positivo, isto significa que o

aumento na concentracao provocara um aumento na adsor¢ao maxima.

A varidvel que menos interfere no processo é a dosagem de adsorvente. E esta
acontece de forma negativa. Aumentando a quantidade do adsorvente em solucdo, ha
uma diminui¢ao da quantidade maxima adsorvida por grama deste material. Outra cons-
tatacdo, é que para o corante azul brilhante a importancia desta variavel no processo
global de adsorcao, é quase a mesma daquela encontrada para a variavel concentragao de

corante em solucao.

5.2.2.2 Calculo dos Efeitos Combinados (Efeitos de Segunda Ordem)

Estao apresentados nas Tabelas [10] e [11] os resultados dos calculos dos efeitos com-
binados para o processo de adsorcao dos corantes amarelo crepiisculo e azul brilhante em

hidrocalumita, respectivamente. As variaveis sdo agrupadas em pares e foram utilizadas

as Equagoes [4.6] [4.7) e [4.§ para estes calculos.

Analisando os valores de influéncia no processo para as diferentes variaveis combi-
nadas, observamos que a variavel de menor influéncia no processo de adsorcao, indepen-

dente do corante, ¢ a combinacao da concentracao do corante e dosagem do adsorvente.
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Tabela 10 — Valores absolutos dos efeitos combinados na adsor¢dao de amarelo crepusculo e sua influéncia
no processo, baseado nas respostas de adsor¢do maxima do corante pelo HDL-CaAl-NOs.

Variavel Combinada Efeito de Q (valor absoluto) Influéncia (%)

Co/Dos -6,12 16,13
Dos/pHj 16,67 43.96
pHo/Co -15,13 39,90

> 37,92 100

Tabela 11 — Valores absolutos dos efeitos combinados na adsor¢do de azul brilhante e sua influéncia no
processo, baseado nas respostas de adsor¢do maxima do corante pelo HDL-CaAl-NOs.

Variavel Combinada Efeito de Q (valor absoluto) Influéncia (%)

Co/Dos -6,97 16,16

Dos/pH 18,02 41,77

pHo/Co —18,15 42,07
> 43,15 100

Os valores encontrados foram de aproximadamente 16 % para ambos os corantes.

Observando os valores respostas das outras combinagoes, Dos/pHy e pHy/Co,
percebe-se que ambas combinacoes influenciam bastante o processo de adsorcao, inclusive
com porcentagens de influéncia similares, independente do corante. Em termos de valor
absoluto do efeito combinatério de resposta estas influéncias sao antagdnicas. Como pode
ser visto, enquanto a combinagao Dos/pHy apresenta valor de +16,67 mg/g a combina-
¢ao pHy/Cy é de -15,13 mg/g. O interessante nestes valores diz respeito a combinagao
Dos/pHy, pois quando avaliado o efeito principal nessas varidaveis ambos apresentavam
efeitos contrarios aos apresentados quando combinados. Esta mesma interpretacao pode

ser feita com os valores do azul brilhante.

Como demonstrado na analise multivariada, todas as variaveis escolhidas para o
estudo de adsorcao de corantes em hidrocalumita, influem em diferentes magnitudes, no
processo. Portanto, para um melhor entendimento desta influéncia serd necessaria uma

abordagem mais detalhada do processo de adsorcao em funcao destas variaveis.

5.2.3 Efeito do pH

A eficiéncia na remocao dos corantes amarelo crepuisculo e azul brilhante, em
fungao do pH inicial (pHy) das solugoes, foi estudada variando o valor deste pardmetro
entre 2 e 12, Figuras [16] e Os resultados mostram que a quantidade adsorvida possui

grande dependéncia com esta variavel, sendo favorecidas para solugoes acidas.

A diminuicao acentuada nas quantidades dos corantes adsorvidas, quando o pHy
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Figura 16 — Efeito do pHy inicial na remogao do corante amarelo crepusculo (Cyp = 20 e 50 mg/L, Dos
= 1000 mg/L, T = 28 °C).
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das solugoes estava abaixo de 4, para amarelo e abaixo de 6 para azul, pode ser explicada
pelo mecanismo de dissolugao/precipitagdo do HDL-CaAl-NOj3 em solugoes de pH baixo,
como observado por |Li et al. (2009), no estudo de adsor¢ao do corante reativo vermelho

brilhante.

Nas faixas de pHy (4 a 10) e (6 a 10) para amarelo e azul, respectivamente, a medida
que aumenta o pHyp, diminui a quantidade de corante removido pelo HDL-CaAl-NOj3. O
pH da solucao afeta a carga superficial dos adsorventes, bem como o grau de ionizagao
dos diferentes poluentes. Quando o pH do sistema aumenta, ha também um aumento
no numero de sitios ativos carregados negativamente e o nimero de sitios carregados

positivamente diminui.

O pH em que o potencial eletrocinético (potencial zeta) é igual a zero, é chamado
de ponto de carga zero (PCZ) e pode ser usado como pardmetro qualitativo de balango
de carga, na superficie do adsorvente. A mostra a variacao deste potencial em
funcao do pH, indicando o PCZ em um valor de pH de 7,29, que esta de acordo com
valores reportados na literatura (YANG et al., [2005)).

A hidrocalumita possui nao somente cargas positivas permanentes, devido a subs-

tituicao isomorfica, mas também cargas variaveis devido a adsor¢ao de ions da solugao,
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Figura 17 — Efeito do pHy inicial na remogao do corante azul brilhante (Cy = 20 e 50 mg/L, Dos = 1000
mg/L, T = 27 °C).

20 | \ —m—20 mg/L

N
(¢,
|

-
o
|

(¢,
|

Capacidade Adsorgédo (mg/g)

2 4 6 8 10 12
48 /./' —u— 50 mg/L
40 m
32
24 \
16 -
2 4 6 8 10 12
pH

Fonte: OriginPro 8

tais como HT ou OH™ (LI et al., 2009).

Para valores de pH abaixo do ponto de carga zero:

Sur — OH + H30% — Sur — OH, + Hy0 (5.1)

Para valores de pH acima do ponto de carga zero:

Sur —OH +OH™ — Sur — O™ + H,O (5.2)
onde Sur denota a superficie do HDL-CaAl-NOs.

Em meio aquoso, os corantes sao primeiramente dissolvidos e os grupos sulfonados
(D-SO3Na) sao dissociados e convertidos em fons de corantes anionicos (MALL; SRIVAS-
TAVA; AGARWAL, 2006; LI et al., [2009).

Hy0O

D — SOsNa ™ D — SO; + Na* (5.3)

Para valores de pH abaixo do PCZ, pode haver dois possiveis mecanismos para

adsor¢ao dos corantes em HDL-CaAl-NOjs: um deles é a troca de dnions NO3™ na regiao
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Figura 18 — Variacao do potencial eletrocinético em funcao do pH, para suspensées da hidrocalumita em
agua.
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interlamelar por dnions (D-SO37) do corante. O outro é adsor¢ao por meio da associagao
entre a superficie da hidrocalumita, carregada positivamente (Sur-OHy™"), e os anions dos
corantes. Para valores de pH acima do PCZ, ocorre desprotonacao dos grupos hidroxi-
las superficiais e as cargas positivas na superficie da hidrocalumita diminuem, levando a
diminui¢gdo da remoc¢ao dos corantes. Além disso, o corante anidnico deve estar em com-
peticdo com OH™ nas solugdes por troca com os anions NO3™, que estao associados com
a superficie. Estes fatos explicam os perfis das curvas (Figuras |16 e e o aumento da

quantidade adsorvida em condig¢oes acidas.

Por outro lado, o aumento incomum na quantidade removida em pHy préoximo a 12,
pode ser explicado pela diminui¢ao da absorbancia no \,,,, destes corantes na auséncia do
processo de adsorcao, apenas pelo fato do meio ser basico, resultado também observado
por [Santos et al.| (2011]) no estudo de descoloragao e degradagiao do azo corante vermelho
GRLX-220 por ozonizac¢ao. Observando a Figura 19| percebe-se que a absorbancia é pouco
alterada conforme aumentamos o pH, no entanto, ocorre uma queda significativa quando
o pH muda de 10 para 12, indicando a instabilidade desses corantes em pH extremamente

bésico.

A ampla faixa de pH na adsor¢ao pode ser uma vantagem dos HDL, sobre os
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Figura 19 — Influéncia do pHy das solugdes, nos valores de absorbincia para amostras de amarelo
creptsculo e azul brilhante (20 mg/L, a0 = 480 nm e A0 = 626 nm, respectivamente).
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demais adsorventes, no tratamento de efluentes de industrias alimenticias, pois o valor

deste parametro para o efluente colorido é amplo.

5.2.4 Isoterma de Adsorcao

As isotermas de adsorcao dos corantes sobre hidrocalumita foram construidas a
partir das quantidades adsorvidas em funcao da concentragao de equilibrio das espécies
em solugdo. A apresenta as curvas experimentais realizadas a temperatura

ambiente e pHy 4 para o amarelo creptusculo e 6 para o azul brilhante.

Conforme ¢ visto na [Figura 20} a quantidade adsorvida aumentou rapidamente na
faixa em que as soluc¢oes dos corantes apresentavam concentracoes relativamente baixas,
ou seja, a quantidade de corante nao era suficiente para saturar a superficie da hidrocalu-
mita. Depois disso, a medida que as solugoes tornam-se mais concentradas as quantidades
adsorvidas aumentam mais lentamente, indicando uma tendéncia a situacao de equilibrio,
contudo, a situagao de saturagao nao foi atingida completamente, principalmente com o
corante amarelo crepusculo. Além disso, também é observado que a quantidade adsorvida
com o amarelo é bem superior ao adsorvido com azul. Tal observagao pode ser explicada
tendo em vista a estrutura molecular do corante azul , associado ao fato que a



Capitulo 5. Resultados e Discussdo 69

Figura 20 — Isoterma de adsor¢io dos corantes amarelo creptisculo (pHy = 4, Dos = 1000 mg/L, T =
27 °C) e azul brilhante (pHg = 6, Dos = 1000 mg/L, T = 29 °C).
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adsor¢ao ocorre apenas na superficie externa da hidrocalumita, conforme visto e discutido

na difracao de raios X.

Para interpretar os dados experimentais da adsor¢ao foram utilizados os modelos
Langmuir e Freundlich, os quais estao ilustrados nas Figuras e 22 e os pardmetros
estimados graficamente estao apresentados na Tabela O perfil das curvas tedricas,
construidas a partir dos dados experimentais, indica uma perfeita adequacao ao do modelo
de Langmuir com coeficientes de determinaciao, R? = 0,981 para amarelo crepusculo e R?
= 0,959 para o azul brilhante (Tabela [12)).

De acordo com os dados da Tabela [12] a capacidade maxima de remogao do ama-
relo crepusculo pela hidrocalumita (398,41 mg/g ou 0,88 mmol/g) é, aproximadamente,
quatro vezes maior que a do azul brilhante (108,23 mg/g ou 0,24 mmol/g). Comparando
esses resultados com a literatura (Tabelas [13| e observamos que os mesmos sao bem
superiores. Contudo, quando comparados com a capacidade de troca anibnica tedrica
da hidrocalumita no sistema HDL-CaAl-Cl os valores representam apenas 25% para o
amarelo e 7% para o azul de 3,55 mmol/g (ZHANG et al., 2012b)). Tais percentuais, rela-
tivamente baixos, podem ser atribuidos ao efeito de impedimento estérico causado pelos
corantes (VIEILLE et al., |2003a)).
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Figura 21 — Curvas de ajustes para isoterma de adsor¢iao do corante amarelo crepisculo (pHg = 4, Dos
= 1000 mg/L, T = 27 °C).
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Tabela 12 — Parametros da isoterma de adsorcdo dos corantes amarelo crepusculo e azul brilhante em
hidrocalumita.

Isotermas Parametros Amarelo Creptisculo Azul Brilhante

qo (mg/g) 398,41 108,23

Langmuir b (L/mg) 0,033 0,010
R? 0,981 0,959

Kr (mg/g) 26,26 6,06

Freundlich n 0,470 0,423
R? 0,812 0,925

qo: maxima capacidade de adsor¢do da monocamada; b: pardmetro de afinidade isoterma de Langmuir;
Kp: coeficiente de adsorcio de Freundlich; n: estimativa do pardmetro de ajuste e R?: coeficiente de
determinagao.

A remocao dos corantes amarelo creptsculo e azul brilhante, por diferentes ad-
sorventes tem sido estudada e as capacidades de adsorcao foram descritas em alguns dos
estudos (Tabelas e . Apesar dos valores publicados serem obtidos sob diferentes
condi¢Oes experimentais, eles podem ser titeis como um critério para comparacao das ca-
pacidades de adsorcao. A elevada capacidade de adsorcao da hidrocalumita significa que

a mesma possui grande potencial para aplicacdo em remocao de corantes em efluentes.
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Figura 22 — Curvas de ajustes para isoterma de adsor¢do do corante azul brilhante (pHy = 6, Dos =
1000 mg/L, T = 29 °C).
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Tabela 13 — Capacidade de remocao de amarelo crepisculo por varios adsorventes.

Adsorventes q (mg/g) pH C, (mg/L) Referéncias
Casca de Manga 12,72 2 - 1]
Ag-NP-AC 37,04 1 50-200 2]
Cd(OH),-NW-AC 76,92 1 50-200 3]
Amberlita FPA51 130,60 ~ 5 100-1500 [4]
CATN-AC 181,81 1 25-150 [5]
Hidrocalumita 398,41 4 10-1000 Neste Trabalho

[1]: (SEEY; KASSIM| [2012); [2]: (GHAEDI, [2012); [3]: (GHAEDI] 2012); [4): (WAWRZKIEWICS, 011); [5]: (GHAEDI et
al] [2012).
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Tabela 14 — Capacidade de remocao de azul brilhante por varios adsorventes.

Adsorventes q (mg/g) pH C, (mg/L) Referéncias
Zedlita-Fe 1,03 1.7 10-200 1]

Solo Argiloso 2,50 6,16 20-300 2]
Cinzas 6,89 3 - 3]

Oleo de Soja 18,16 3 - 4]
Xerogel Mesoporoso 43,52 - - 5]
Hidrocalumita 108,23 6 10-1000 Neste Trabalho

[1: (PINEDO-HERNANDEZ; DIAZ-NAVA: SOLACHE-RIOS!, [2012); [2]: (MORRIS; MOONEY; YOUNG, 2008); [3]:
(GUPTA et al. [2006)); [4]: (GUPTA et al. [2006)); [5]: (WU; JOO; LEE;, 2005).

5.2.5 Parametros Termodinamicos

Os processos de adsorcao dos corantes sobre a hidrocalumita também foram estu-
dados para se determinar os parametros termodinamicos, tais como variagoes de energia
livre (AG), entalpia (AH) e de entropia (AS). Tais resultados foram obtidos dos experi-

mentos em varias temperaturas usando as seguintes equagoes (WANG; LI, |2005):

AG = —RTInKp (5.4)
AS AH

onde Kp é o coeficiente de distribui¢ao (quantidade removida de corante por grama de
material, dividido por sua concentragio na fase liquida), R é a constante molar dos gases
(R = 8,31 J/mol.K), T é a temperatura absoluta, AH e AS foram calculados, respectiva-
mente, dos coeficientes angulares e lineares do grafico de InKp versus 1/T (Figura . Os
valores de AG, AH e AS estao listados na Tabela[l5] para os corantes amarelo creptisculo
e azul brilhante.

Tabela 15 — Valores dos pardmetros termodindmicos para remocao dos corantes amarelo creptusculo e
azul brilhante em HDL-CaAl-NOs.

T (°C) InKp AG (kJ/mol) AH (kJ/mol) AS (J/mol.K)

AC AB AC AB AC AB AC AB

30 0,44 -0446 -1,10 1,16 -68,07 -36,70 -222,79 -125,17
40 -037 -1,05 097 2,73
50 -152 -1,31 407 352
60 -1,90 -1,83 5,25 5,07

O efeito da temperatura na eficiéncia da remocao dos corantes amarelo e azul,

estd mostrado na Figura [24] O aumento da temperatura influencia de maneira negativa
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Figura 23 — Grafico de InKp versus 1/T para amarelo crepisculo (Cy = 20 mg/L, pHg = 4, Dos = 1000
mg/L) e azul brilhante (Co = 20 mg/L, pHy = 6, Dos = 1000 mg/L).
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na remocao dos corantes pelo HDL-CaAl-NOs, indicando que o processo de adsorgao é

exotérmico.

Os valores negativos de AH (-68,57 kJ/mol) para amarelo creptsculo e (-36,70
kJ/mol) para azul brilhante, indicam que o processo de adsorcao é exotérmico. Os valores
negativos para a variagao de entropia (AS) reflete uma diminuigao no grau de desordem na
interface sélido/solugao durante a adsor¢ao dos corantes em HDL. Quando a temperatura
aumenta, a mobilidade das moléculas também aumenta, causando escape das moléculas
da fase sélida para a fase liquida. Entretanto, a quantidade de corante que pode ser
adsorvida diminui. Resultados similares foram encontrados por |Deniz e Saygideger| (2010).
A tendéncia de diminuicido da adsor¢do com o aumento da temperatura é principalmente
devido ao enfraquecimento das forcas adsortivas entre sitios ativos do HDL e as espécies
de adsorvatos (MALANA; [JAZ; ASHIQ, [2010).

Embora os processos de adsorcao para os dois corantes sejam energeticamente
desfavoraveis do ponto de vista entrépico, a adsorcao do azul brilhante é mais favorecida
em comparagao ao amarelo creptsculo, como consequéncia do tipo de interacao, ou seja,

a adsor¢ao ocorre apenas na superficie do adsorvente.
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Figura 24 — Efeito da temperatura na eficiéncia de remogio dos corantes amarelo crepisculo (Co = 20

mg/L, pHy = 4, Dos = 1000 mg/L) e azul brilhante (Cy = 20 mg/L, pHy = 6, Dos = 1000 mg/L).
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5.3 Avaliacdo da Fotodegradacao

O comportamento da fotodegradagao (tratamento fotolitico) dos corantes alimen-

ticios, nas concentragoes de 20 e 50 mg/L, pode ser visto na Figura .

Figura 25 — Descoloragdo das solugdes dos corantes amarelo creptsculo e azul brilhante (20 e 50 mg/L)
em fun¢do do tempo de irradiagdo.

1,0 - A AB (50 mg/L)
* AB (20 mg/L)
m  AC (50 mg/L)
0,8 *- ® AC (20 mg/L)
. 12 Ordem AB (50 mg/L)
- 12 Ordem AC (20 mg/L)
Utk 12 Ordem AC (50 mg/L)
& 12 Ordem AC (20 mg/L)
5 0,4
0,2
0,0 -
I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
0 30 60 90 120 150 180 210
Tempo (min)

Fonte: OriginPro 8

Observa-se perfil semelhante, independentemente da concentragao ou do corante,
havendo diminuicao da coloragao das solugoes no decorrer do tempo de irradiacao, sendo
que este processo ocorre mais rapidamente para o amarelo crepusculo. Resultado diferente
foi observado por |Araujo, Yokoyama e Teixeira/ (2006]) no estudo de fotodegradagao dos
corantes azul marinho e vermelho drimarene e também por [Muruganandham e Swami-
nathan| (2006) no estudo de descoloragao fotocatalitica e degradagdo do corante laranja
reativo 4, em que os autores observaram alteragoes na coloracao das solugoes, somente,

quando a irradiagdo ocorreu na presenca de catalisadores.

Em 60 minutos de irradiacao a coloragio da solu¢ao do amarelo creptisculo 20 mg/L
foi reduzida em 98 %, enquanto da solugao de 50 mg/L reduziu 89 %. Por outro lado,
para o corante azul brilhante, percentuais de 97 % para 20 mg/L e 92 % para 50 mg/L,
s6 sao alcancados em 210 minutos. No entanto, nos primeiros 60 minutos é observada
uma reducao de, apenas, 60 %. Este fato pode ser explicado pela diferenca nas estruturas

moleculares dos dois corantes, tendo em vista que a quebra das ligagoes no corante azul



Capitulo 5. Resultados e Discussdo 76

brilhante acontece mais lentamente por possuir uma estrutura molecular mais complexa.
De acordo com |[Khataee e Kasiri| (2010), o grupo azo, é susceptivo a fotodegradacao, o

que faz o corante amarelo creptsculo ser mais facilmente degradado.

As Figuras [26] e 27] ilustram os espectros de absorbancia para as amostras dos co-
rantes amarelo crepiisculo e azul brilhante, respectivamente, durante o processo de desco-
loragao. Observa-se um decréscimo das bandas de absor¢ao, caracteristicas destes corantes
(Anaz = 482 nm e 628 nm), no decorrer do tempo de irradiagao. Este comportamento esté
associado ao rompimento das ligagdes (-N=N- e C=N-), resultando na descoloracao das
solucdes (ARAUJO; YOKOYAMA: TEIXEIRA, [2006; PERALTA-HERNANDEZ et al.|,
2008; KHATAEE; KASIRI, 2010).

Figura 26 — Espectro UV-VIS do corante amarelo crepusculo (20 mg/L), em diferentes tempos de
irradiacao.
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Fonte: OriginPro 8

Durante todo o processo nao houve o surgimento de nenhuma nova banda de ab-
sor¢ao na regiao do visivel ou mesmo na ultravioleta, o que mostra que o processo de
descoloragao aconteceu sem a formacao de subprodutos, resultado semelhante ao obser-
vado por [Khataee, Vatanpour e Ghadim (2009) no estudo de fotodegradagao do corante

azul brilhante, com uso de TiO, como catalisador.

A cinética de fotodegradacao foi realizada a partir da regressao linear das curvas
experimentais da descoloragao (Figura . O perfil das curvas ilustradas nas Figuras
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Figura 27 — Espectro UV-VIS do corante azul brilhante (20 mg/L), em diferentes tempos de irradiagao.
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Fonte: OriginPro 8

e (Apéndice B|) sugere uma cinética de primeira ordem, pois a diminui¢do no loga-
ritmo da concentragao ocorre linearmente com o tempo. Estes resultados sao semelhantes

aos apresentados na literatura para os estudos de fotodegradacao de diversos corantes
(CATANHO; MALPASS; MOTHEOQ, 2006} SILVA et al., |2008).

Os parametros cinéticos calculados a partir das Figuras e (Apéndice B])

estao apresentados na Tabela [I6] Os valores de k; comprovam quantitativamente o que é
observado na Figura[25] ou seja, a descoloragao das solugdes acontece mais favoravelmente
para baixas concentracoes, independente do tipo de corante. Sendo estes valores de k;
compativeis aos obtidos por |Catanho, Malpass e Motheo| (2006)) no estudo de degradagao

de corantes téxteis com tratamento fotoeletroquimico.

Tabela 16 — Constantes de primeira ordem para as solugbes dos corantes amarelo crepusculo e azul
brilhante (20 e 50 mg/L).

Corante Concentragao (mg/L) k; (min™') R?
Amarelo Crepuisculo 20 -0,073 0,987
Azul Brilhante 20 -0,016 0,998
Amarelo Creptsculo 50 -0,050 0,995

Azul Brilhante 50 -0,012 0,994
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Outrossim, de acordo com Salgado et al. (2009), na regiao de comprimento de onda
(A = 210 nm) é esperada a absorc¢ao da maioria dos subprodutos formados na degradagao
dos compostos contendo grupos cromoéforos tipo azo e indigo. Portanto, como é mostrado
na Figura [26] ndo houve absor¢do nesta regiao durante todo o processo, indicando que
a descoloragao do corante amarelo crepiisculo aconteceu sem a formacao indesejada de

subprodutos.

Para identificar e quantificar os possiveis intermediarios formados apds a foto-
degradacgao, comparando com os resultados obtidos através da espectroscopia UV-VIS,
foram realizadas analises de nitrito, nitrato, sulfato, DQO e DBO. Os resultados apre-
sentados na Tabela [17] mostram que no final da fotodegradacao as quantidades de fons
nitrito e nitrato sao relativamente baixas quando comparadas ao sulfato, indicando que
estas solugdes se encontram no estado mais avancado de mineralizacao (GEORGIOU et
al., |2002). Houve ainda, redugoes significativas nos valores de DQO e DBO, mostrando
que este tratamento nao apenas remove a coloragao das solugoes como também é capaz de

reduzir corantes em intermediarios facilmente degradados a CO5, HyO e sais inorganicos.

Tabela 17 — Parametros utilizados para monitoramento da qualidade da dgua apds processo de fotode-
gradacao.

Parametros Amarelo Crepiisculo Azul Brilhante VMP?
50 mg/L 20 mg/L 50 mg/L 20 mg/L

Nitrato (mg/L) 0,01 0,40 0,10 0,01 10,0
Nitrito (mg/L) 0,012 0,003 0,035 0,006 1,0
Sulfato (mg/L) 34,0 6,0 31,0 9,0 250,0
DQO! (mg/L Oy) 62,0 46,0 97,0 59,0 -
DQO? (mg/L Oy) 14,0 20,0 20,0 11,0 -
Redugao DQO (%) 77,4 56,5 79,4 81,4 -
DBO! (mg/L O,) 18,0 13,0 26,0 15,0 5,0
DBO? (mg/L O,) 3,0 4,0 5,0 3,0 5,0
Redugao DBO (%) 83,3 69,2 80,8 80,0 -

1: Inicial; 2: Final; 3: Valor Méximo Permitido (CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE] 2005)

Além disso, os valores encontrados no final do processo, para os parametros moni-
torados, estdo abaixo do limite maximo estabelecido pela legislagdo (CONSELHO NACI-
ONAL DO MEIO AMBIENTE, 2005) para lancamento de efluente em corpos receptores,
classificados como classe 2, o que comprova a eficiéncia do processo de tratamento utili-

zado.

A fim de compreender o comportamento fotolitico desses corantes diante dos meios
basico e acido, a descoloracao foi acompanhada em fun¢ao do tempo de radiacdo em dois
valores de pH iniciais (5 e 10). As curvas ilustradas nas Figuras [28 e 29| mostram perfis

diferentes dependendo do corante, embora, o tempo de descoloragao nao tenha sido afetado
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pelo pH do meio, permanecendo o mesmo observado nas medidas sem controle de pH.

Figura 28 — Descoloragdo das solugoes do corante amarelo creptsculo (50 e 20 mg/L) em funcao do
tempo de irradiacdo para diferentes pHs.
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Fonte: OriginPro 8

A avaliagdo do perfil das curvas da descoloragdo do azul brilhante mostra uma
dependéncia com o pH inicial, onde percebe-se, pela inclinacao da curva, que a pH 10 a
descoloracao é mais rapida e independe da concentracao. Contrariamente, este nao é o
perfil observado na descoloracao do amarelo crepusculo, com excecao da curva a pH 10
com concentragdo de 50 mg/L, as demais curvas mostram-se semelhantes, descolorindo

mais rapidamente.
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Figura 29 — Descoloragio das solugoes do corante azul brilhante (50 e 20 mg/L) em funcao do tempo de
irradiacao para diferentes pHs.
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Fonte: OriginPro 8

5.3.1 Fotodegradacdo do HDL-CaAI-AC

Com o objetivo de verificar a eficiéncia do processo de fotodegradacao no material
solido, apods adsorcao dos corantes alimenticios, foi realizado um breve estudo através da

irradiacao ultravioleta em uma amostra de HDL-CaAl-AC, conforme metodologia des-

crita na [subsecao 4.6.11 A Figura mostra de maneira qualitativa o resultado deste

tratamento.

Para avaliar alteracao na estrutura lamelar da hidrocalumita, a difracdo de raios
X foi realizada no material apés a irradiagdo. A Figura [31 mostra os difratogramas dos
matériais antes e apds a irradiacao, sendo possivel observar uma reducao na distancia
interlamelar. Tal redugao pode estar associada com perda de anions interlamelares e/ou o

aumento da fase do tipo gibbsita, resultante da dissolugdo/precipitacao da hidrocalumita.

O resultado encontrado mostra que este tratamento é capaz de degradar o co-
rante intercalado na hidrocalumita em um tempo relativamente baixo. A importancia
maior deste fato, é que torna-se possivel com este processo satisfazer de forma ambiental-
mente correta o tratamento de efluentes coloridos, transformando-os em produtos finais

realmente degradados a CO,, HoO e nao apenas alterando a fase deste poluente.
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Figura 30 — HDL-CaAl-NOj (1), HDL-CaAl-AC (condigoes de saturagio pela isoterma de adsorg¢ao) (2)
e HDL-CaAl-AC (apés fotodegradagio com irradiagdo UV) (3).

Fonte: BrOffice.org Draw

Por outro lado, a hidrocalumita possui 6tima capacidade de adsor¢ao, podendo ser
facilmente regenerada para sua reutilizacdo na remocao de corantes. O que se caracteriza
como um resultado de grande relevancia, tendo em vista que a literatura ainda ¢é limitada

a disponibilidade de adsorventes que possuem tais propriedades.
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Figura 31 — DRX para amostras de HDL-CaAl-NOj (a), HDL-CaAl-AC (condi¢oes de saturacio pela
isoterma de adsorcao) (b) e HDL-CaAl-AC (apés tratamento de fotodegradagdo com irradiagdo UV) (c).
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Fonte: OriginPro 8
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5.4 Tratamento de Efluente Sintético

Com a finalidade de simular um efluente de industria alimenticia e verificar a
eficiéncia dos processos de adsorcao e fotodegradacao, foi preparado uma solugao mista
dos dois corantes, amarelo crepusculo e azul brilhante, a partir das solugoes individuais
de 50 mg/L. Este efluente sintético apresenta alto nivel de coloracao e altas demandas
quimica e biolégica de oxigénio (DQO = 151,0 e DBO = 12,0 mg/L O,).

5.4.1 Adsorcdo do Efluente Sintético pelo HDL-CaAl-NOs

Para o estudo de adsorgao deste efluente em HDL-CaAl-NOgj, foram utilizadas
amostras de 20 mL de solugdo em contanto com diferentes dosagens do adsorvente e,
seus espectros de UV-VIS estao apresentados na Figura |32 Estas bandas correspondem
a aquelas dos dois corantes em separado, nao havendo o surgimento de nenhuma nova

banda de absorcao na regiao do visivel ou mesmo na ultravioleta.

Figura 32 — Espectro UV-VIS para o efluente sintético em diferentes dosagens de hidrocalumita (0-10
g/L).
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Fonte: OriginPro 8

Analisando os espectros de absorbancias das amostras, observa-se que a cinética
de adsorgao é diferente para os dois corantes (Figura [32). O processo de adsor¢ao é mais

rapido para o corante azul brilhante em relagao ao amarelo crepusculo, sendo comprovado
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pela rapida diminui¢do na intensidade da banda em 626 nm, caracteristica do corante azul

brilhante, em compara¢ao a banda em 480 nm para o amarelo creptsculo.

O efeito da dosagem do adsorvente na descoloracao também pode ser observado de
forma qualitativa na Figura [33] Onde, nitidamente, percebe-se a descoloraciao do efluente

quando a dosagem do adsorvente aumenta.

Figura 33 — Amostras do efluente sintético, em diferentes dosagens de hidrocalumita: 0; 1; 2; 3; 4; 5; 6 e
7 g/L, respectivamente.

Fonte: BrOffice.org Draw

Outra forma de avaliar a influéncia da dosagem na remocao do efluente é por
meio da eficiéncia de remocao, Figura Pode-se observar que a eficiéncia na remocao
do efluente aumenta com o aumento da dosagem do adsorvente até um certo limite,
tendendo para uma eficiéncia maxima. Este resultado ja era esperado, tendo em vista que
ha um aumento de sitios de adsor¢do com o aumento da dosagem do adsorvente durante

o processo de adsorgao.

Para o corante azul brilhante, uma dosagem de 2 g/L de hidrocalumita ji é su-
ficiente para remover mais de 90 % de sua coloracao, atingindo 99 % de eficiéncia com
apenas 5 g/L. Todavia, para o amarelo crepisculo essa mesma dosagem sé remove 45
% do corante, sendo necessaria uma dosagem de 10 g/L para atingir 98 % de eficiéncia

(Figura . Uma hipétese para explicar tais observagoes, seria baseada nos parametros

termodinamicos apresentados na [subsecao 5.2.5, Como termodinamicamente o processo

de adsorc¢ao na superficie é mais favorecido em relagao a intercalacao, é esperado que a ad-
sor¢ao ocorra primeiramente para o azul brilhante, provocando o efeito estérico na entrada

das lamelas da hidrocalumita, dificultando assim a intercalagdo do amarelo crepusculo.
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Figura 34 — Eficiéncia na remocao dos corantes amarelo crepusculo e azul brilhante, presente no efluente
sintético, em diferentes dosagens de hidrocalumita (0-10 g/L), em 60 minutos.
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Fonte: OriginPro 8

5.4.2 Fotodegradacao do Efluente Sintético

A Figura mostra os espectros de absorbancia para amostras do efluente sin-
tético, submetidas ao processo de irradiagdo com ultravioleta, retiradas em tempos que
variaram de 0 a 180 minutos. A amostra de efluente sintético bruto (sem irradiagao UV)
apresenta as bandas caracteristicas dos corantes amarelo crepisculo (480 nm) e azul bri-
lThante (626 nm). Observa-se que na primeira amostra retirada, ap6s 30 minutos, a banda
caracteristica do corante amarelo creptsculo ja, praticamente, nao se apresenta no es-
pectro de absorcao, mostrando que este intervalo de tempo foi suficiente para o processo
de fotodegradacao deste corante. Para o azul brilhante a degradacao aconteceu de forma
mais lenta, levando um tempo maior que 90 minutos para ocorrer de forma efetiva a
degradacao, sendo comprovada pela diminuicao da intensidade da banda caracteristica,

deste corante, a partir deste periodo.

Para verificar a eficacia deste tratamento, foram realizadas algumas determinacoes
analiticas tendo como parametros avaliados as analises de DQO e DBO, cujos resultados

estao apresentados na Tabela [I§]

Nota-se uma significativa redugao de DQO e DBO ap6s o processo de irradiacao.
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Figura 35 — Espectro UV-VIS das amostras de efluente sintético em diferentes tempos de irradiagao.
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Tabela 18 — Valores de DQO e DBO das amostras de efluente sintético antes e apds tratamento de
fotodegradagdo com irradiacao UV.

Amostra DQO (mg/L O,) DBO (mg/L O,)
Efluente Sintético (Bruto) 151,0 12,0
Efluente Sintético (Tratado) 38,0 7,2
Eficiéncia no Tratamento (%) 74,83 41,67

Isto indica que além de uma quebra do grupamento cromoéforo, observada através da
reducao de cor das solugoes, o sistema pode reduzir a carga organica do efluente a valores

que satisfazem os padroes de lancamento em corpos receptores.

A Figura [36| mostra de forma qualitativa a eficiéncia do processo de fotodescolo-
racao do efluente sintético em diferentes tempos de irradiagdo com ultravioleta. Estes re-
sultados corroboram com os estudos de fotodescoloracao realizados individualmente para
cada um dos corantes presentes neste efluente sintético, obtendo praticamente a mesma

cinética de descoloracao ja descrita anteriormente.

Portanto, torna-se possivel a aplicacao deste processo no tratamento de efluentes
coloridos, tendo em vista, que houve diminuicao acentuada da absorbancia em pratica-

mente todas as regides do espectro e significativas redugoes de matéria organica.
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Figura 36 — Amostras do efluente sintético em diferentes tempos de irradiagao: 0; 30; 60; 90; 120; 150 e
180 minutos, respectivamente.

Fonte: BrOffice.org Draw
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6 Conclusoes

Neste estudo foi observado que o processo de adsor¢ao do corante amarelo cre-
pusculo pela hidrocalumita ocorreu através da intercalacao do corante via processo de
troca ionica na regiao interlamelar. Por outro lado, a difracao de raios X mostrou que a
adsorcao do corante azul brilhante ocorreu apenas na superficie externa da hidrocalumita

e nao via intercalagao.

O estado de equilibrio na adsor¢ao dos corantes amarelo creptsculo e azul bri-
lhante pela hidrocalumita foi alcancado em intervalo inferior a 60 minutos. Esta rapida
adsorcao esta relacionada a eficacia do adsorvente, fundamental para tratamento de eflu-
entes. Os resultados mostraram que o modelo cinético que melhor se ajustou aos dados

experimentais foi o de pseudossegunda ordem.

O pH das solugoes tem grande influencia na remogao dos corantes pela hidrocalu-
mita. Entre os pHs iniciais (4 e 10) para amarelo creptisculo e (6 e 10) para azul brilhante,
a medida que aumenta o pHy, diminui a quantidade de corante removido, obtendo-se efi-
ciéncia maxima em pHy 4 para amarelo crepisculo e 6 para azul brilhante. Foi observado
ainda, um aumento incomum na quantidade removida em pHg préximo a 12, que é expli-
cado pela diminuicdo da absorbancia no \,,.., destas solucoes, apenas pelo fato do meio

ser basico, indicando a instabilidade desses corantes em pH extremamente basico.

O modelo de Langmuir foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais, na
faixa de concentragao estudada, apresentando capacidade maxima de 398,41 mg/g e 108,23

mg/g para remogao de amarelo creptisculo e azul brilhante, respectivamente.

No processo de fotodegradagao utilizando fotélise direta por radiacao ultravioleta,
a eficiéncia de descoloracao alcancou percentuais de 98 % para o corante amarelo crepis-
culo e 97 % para azul brilhante, sendo a velocidade de descoloracao muito maior para
o amarelo creptusculo. O estudo cinético mostrou que a descoloragao das solugoes segue
um comportamento de primeira ordem. Nao foram observadas bandas de absorcao relaci-
onadas com a formacao de subprodutos intermediarios, podendo afirmar que nao apenas
acontece a descoloracao das solugoes como hé indicios de uma degradagao por completo
dos compostos. A degradacao por radiacao UV do corante adsorvido na hidrocalumita foi

comprovada por DRX.

A adsorcao e a fotodegradagao foram eficazes, também, no tratamento do efluente
sintético, apresentando praticamente a mesma cinética de descoloracao observada para a

remocao dos corantes individualmente.
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Portanto, diante dos resultados encontrados, existe a possibilidade da remocao de
corantes oriundos de efluentes de industrias alimenticias, pela associacao dos processos
de adsorcao pela hidrocalumita e fotodegradagao com radiacao ultravioleta, nao sendo

necessaria a adi¢ao de agente oxidante para o processo de descoloracao.
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Propostas para Continuidade do Trabalho

Pretende-se desenvolver as seguintes atividades, para a continuidade do trabalho:

Desenvolver uma metodologia, através de estudo eletroquimico, que permita a quan-

tificagdo dos corantes diretamente no solido, antes e apds a degradagao com irradi-

acao UV;

Verificar a eficiéncia da hidrocalumita, apds fotodegradagao do corante adsorvido,

na remocao de corantes em solugao;
Avaliar o efeito da desidroxilacao parcial do HDL-CaAl-NO3 no processo de adsor-
Gao;

Desenvolver equipamento composto por filtro a base de HDL-CaAl-NOj e fotoreator
UV, para utilizacao direta no ponto de emissao de efluentes de industrias alimenti-

cias;

Desenvolver fotoreator com utilizacao da radiacao solar e avaliar o processo de de-

gradacao de corantes alimenticios;

Fazer avaliacao economica dos processos utilizados neste trabalho para o tratamento

de recursos hidricos.
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APENDICE A — Curvas de Calibracio

Para o acompanhamento do processo de descoloragao das solugoes, utilizou-se a
lei de Lambert-Beer, para obtencao das curvas de calibracgao, utilizadas para os corantes
amarelo creptsculo e azul brilhante, Figuras [37] e [3§| respectivamente. O comprimento
de onda foi selecionado para obter a maxima absorbancia, sendo que para o amarelo

crepusculo foi de 480 nm e azul brilhante 626 nm.

30 = Pontos Experimentais
—— Ajuste Linear

25

20

15 4
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Concentragao (mg/L)

T T T T T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

Absorbancia (480 nm)

Figura 37 — Curva de calibragdo para corante amarelo crepiusculo.

Através do ajuste linear destas curvas, obteve-se as Equacoes e[A2] com coe-
ficiente de correlacao R? = 0,999 e R? = 0,998, respectivamente para os corantes amarelo

crepusculo e azul brilhante.

C = (0,251 £ 0,329) + (22,796 + 0, 397) Abs (A.1)
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40 - = Pontos Experimentais
—— Ajuste Linear

Concentragao (mg/L)

0 1 2 3 4 5 ' 6
Absorbancia (626 nm)

Figura 38 — Curva de calibragdo para corante azul brilhante.

C = (—0,261 % 0,482) + (7,509 = 0,147) Abs (A.2)

onde C é a concentracao da solugdo de corante e Abs é a absorbancia da amostra.
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APENDICE B — Curvas Cinéticas para Foto-

degradacao

Figura 39 — Curva de primeira ordem para a descoloracio/fotodegradacao das solugdes do corante
amarelo crepusculo (20 e 50 mg/L) em funcdo do tempo de irradiagéo.
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Figura 40 — Curva de primeira ordem para a descoloracao/fotodegradacao das solugoes do corante azul
brilhante (20 e 50 mg/L) em fun¢ao do tempo de irradiagao.

004 @ ® 50mg/L
- m 20 mg/L
—— Ajuste Linear (50 mg/L)
0,7 » -~ Ajuste Linear (20 mg/L)
a
1,4 4
QO
O
T 214
n °
2,8 »
[ B
3,5 - Cm
T d T d T d T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210

Tempo (min)

Fonte: OriginPro 8



107

Indice

Area Superficial Especifica e Volume de
Poros,

Adsorcao,

Adsorgao de Corantes,

Adsorgao do Efluente Sintético pelo HDL-
CaAl-NOj3, [83]

Adsorventes,

Amarelo Crepusculo (AC),

Anélise Termogravimétrica, [45] [57]

Avaliacao da Adsorgao,

Avaliacao da Fotodegradacao,

Azul Brilhante (AB),

Célculo dos Efeitos Combinados (Efeitos
de Segunda Ordem),

Célculo dos Efeitos Principais (Efeitos de
Primeira Ordem),

Caracterizagao dos Materiais, [44]

Cinética de Adsorcao,

Cinética de Fotodegradacao,

Cinética de Pseudoprimeira Ordem,

Cinética de Pseudossegunda Ordem, [34]

Classificacao dos Corantes,

Conclusoes,

Corantes, [23]

Difratometria de Raios X, [44]

Efeito do pH, [64]

Efeito do tempo de contato,
Espectroscopia no Infravermelho, [44]
Espectroscopia UV-VIS,
Experimental,

Fotodegradagao, [40)

Fotodegradacao de Corantes, [50]
Fotodegradacao do Efluente Sintético,
Fotodegradacao do HDL-CaAl-AC, 51},

Hidréxidos Duplos Lamelares,

Isoterma de Adsorcao,
Isoterma de Freundlich, [36]
Isoterma de Langmuir,
Isotermas de Adsorcao,

Microscopia Eletrénica por Varredura (MEV),

Objetivo Geral,
Objetivos Especificos, [22]

Parametros de Qualidade da Agua,

Parametros Termodinamicos,

Planejamento Experimental, [46]

Ponto de Carga Zero (PCZ),

Propostas para Continuidade do Traba-
lho,

Propriedades Texturais,

Publicagao dos Resultados,

Reagentes,
Resultados e Discussao,

Sintese da Hidrocalumita,

Tratamento de Efluente Sintético, [51]

Tratamento de Efluentes de Industrias Ali-
menticias, [30]

Tratamento Estatistico dos Dados - Ané-
lise Multivariacional,

Uso de Corantes na Industria Alimenti-

cia, [25]



	Ficha Catalográfica_Fernando Pereira de Sá
	Publicação eletrônica teses_Fernando



