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RESUMO

O efluente téxtil, quando liberado em corpos receptores, pode causar sérios
problemas ambientais em funcdo da sua elevada carga de contaminantes. O tratamento
destes efluentes gerados pela industria pode ser realizado por meio de varias técnicas,
dentre elas, os processos de separacdo por membranas e a adsor¢do, que apresentam grande
capacidade de retencdo de corantes. Assim, este trabalho teve por objetivo estudar a
remog¢do do corante reativo azul 5G de um efluente téxtil sintético, utilizando os processos
de separagdo por membranas e adsorcdao em bagaco de laranja.

Os ensaios de remocao de corante do efluente téxtil foram realizados utilizando-se
membranas poliméricas confeccionadas com polisulfona, aplicadas em mddulo de
ultrafiltracdo. Foi avaliada a influéncia de parametros importantes para o desenvolvimento
do processo, como a pressdo transmembrana, a composi¢ao da membrana, didmetro médio
dos poros, pH da solugdo, degradacdo da membrana e o indice de fouling. Os resultados
mostraram que as membranas de composicdo 16,4% de polisulfona e 3% de KCI
removeram cerca de 70% do corante presente na solugdo alimentada com uma
concentracdo de 70 ppm, apresentando um {indice de fouling de 9,30%. A pressdao de
operacdo foi de 1,0 bar, o raio médio aparente dos poros da membrana foi de 0,0134 um e
o pH da solugdo apresentou influéncia significativa, principalmente na porcentagem de

remocgao do corante, sendo a membrana suscetivel a variacdes de pH.
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O bagaco de laranja utilizado nos ensaios de adsorcdo foi submetido a secagem
convectiva em temperaturas que variaram na faixa de 33 a 92 (£1)°C, mantendo-se a
velocidade do ar constante em 1,3 m/s. Foram determinadas as isotermas de equilibrio
pelos métodos estdtico e dindmico nas temperaturas de 25, 35 e 50 °C. Aos dados de
secagem e das isotermas de equilibrio, foram aplicados modelos empiricos e semi-
empiricos apresentados na literatura. Os resultados mostraram que o aumento da
temperatura do ar exerce influéncia direta no periodo de taxa constante de secagem e que o
modelo de Page foi o que melhor representou os dados de secagem em todas as
temperaturas estudadas. Em relacdo as isotermas de equilibrio, verificou-se que o aumento
da temperatura causa uma elevacdo na umidade de equilibrio do bagaco de laranja, devido
a presenca da casca de laranja. Para as isotermas de equilibrio, determinadas pelo método
estatico, os modelos de Luikov (1992) e Halsey (1976) foram os que apresentaram o0s
melhores valores dos testes estatisticos, enquanto que, para as isotermas determinadas pelo
método dindmico, o modelo de Sabbah (2001) apresentou um melhor ajuste.

Os ensaios de adsor¢do foram realizados em batelada e em processo continuo. Os
resultados em batelada mostraram que o pH da solugdo igual a 2, particulas de tamanho
0,17 mm e temperatura de secagem de 42 °C favorecem a adsor¢do do corante no bagaco
com drea superficial de 2,7620,02 m%/g. A temperatura da solucio ndo exerceu influéncia
significativa na adsor¢do do corante pelo bagaco de laranja. Os dados de equilibrio na
temperatura de 25 °C podem ser representados pela isoterma de Langmuir com qmsx =
44,81 mg/g. O adsorvente em estudo apresentou bons resultados quando submetido a
dessorcao, sendo que, em pH 10, obteve-se uma redu¢do de corante no bagago de 97%.

No processo de adsorcdo continua, as curvas de rupturas mostraram que nao se
consegue remoc¢ao satisfatéria de corante alimentado com concentracdo de 70 ppm. As
melhores condicdes obtidas foram para o corante alimentado na concentragcdo de 20 ppm e
altura do leito de 15 cm, sendo a vazdo de 1,0 mL/min a que obteve a menor ZTM, com
capacidade ttil de 43,385 mg cor/g ads.

O processo combinado de membrana e adsor¢do apresentou desempenho
satisfatorio na remog¢ao do corante, pois, com uma alimenta¢do na membrana de solucdo de
corante a 70 ppm, foi obtido um permeado com concentracio de 20 ppm, o qual,
submetido a adsor¢do continua em bagaco de laranja, forneceu um efluente livre de

corante.
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ABSTRACT

The textile effluent when released into bodies’ receptors may cause serious
environmental problems due to its high load of contaminants. The treatment of wastewater
generated by industrial processes can be achieved by various techniques, among them, the
processes of membrane separation and adsorption show great capacity of dye retention.
This research aimed to study the removal of reactive blue 5G dye of a synthetic textile
effluent using the processes of membrane separation and adsorption in the orange pulp.

The assays of textile dye removal in the effluent had been carried through using
polymers membranes synthesized with polysulfone and applied in ultrafiltration module.
The influence parameters to the process development was evaluated, as transmembrane
pressure, membrane composition, average diameter of pores, pH of solution, membrane
degradation and the fouling index. The results had shown that the membranes of
composition 16.4% of polisulfone and 3% of KCL had removed about 70% of the present
dye in the solution fed with concentration of 70 ppm, presenting a fouling index of 9.30%.
The operation pressure was of 1.0 bar, the apparent membrane average pores radius was of
0.0134 um and the solution pH presented mainly influence in the percentage of removal of
dye, being the membrane susceptible to pH changes.

The orange pulp used in the adsorption assays was submitted to convective

drying in temperatures that had varied in the range of 33 to 92t1 °C, remaining the air
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speed constant in 1.3 m/s. The equilibrium isotherms were determined by static and
dynamic methods at temperatures of 25, 35 and 50 °C. To the data of drying and the
equilibrium isotherms empirical and semi-empirical models presented in literature had
applied. The results had shown that the increase of the temperature of air exerts direct
influence in the constant rate period of drying and that the Page model was that better
represented the data of drying in all the studied temperatures. In relation to the equilibrium
isotherms it was verified that the temperature increase cause a rise in the moisture
equilibrium of the orange pulp, due to the presence of orange peel. For the equilibrium
isotherms, determined by static method, the models of Luikov (1992) and Halsey (1976)
presented the best values of the statistical tests, while for the isotherms determined by the
dynamic method, the model of Sabbah (2001) presented better adjustment.

The adsorptions assays had been carried through in batch and continuous process.
The results in batch had shown that, solution pH equal to 2, particles size of 0.17 mm and
drying temperature of 42 °C favors the adsorption of the dye in the pulp with superficial
area of 2.76+0.02 m%/ g. The solution temperature did not exert significant influence on the
adsorption of the dye in orange pulp. The equilibrium data in temperature of 25 °C can be
represented by the Langmuir isotherm with gun.x=44.807 mg dying/g adsorbent. The
adsorbent in study presented good results when submitted to desorption, and in pH 10 a
97% dye reduction in the pulp was obtained.

In the process of continuous adsorption, the ruptures curves had shown that
satisfactory removal of dye feed with concentration of 70 ppm is not obtained. The best
conditions had been obtained to dye feed with concentration of 20 ppm and bed height of
15 cm, where the flow rate of 1.0 mL/min was the one that obtain a minor ZTM, with a
useful capacity at 43.385 mg dying/g adsorbent.

The combined process of membrane and adsorption presented satisfactory
performance in dye removal, therefore with a feeding in the membrane of a dye solution
with 70 ppm, gets a permeated with a concentration of 20 ppm, which submitted to

continuous adsorption in orange pulp supplied an effluent free of dye.
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Capitulo 1 — Introducgdo 1

CAPITULO1

1  INTRODUCAO

O conhecimento dos efeitos nocivos a saide e ao meio ambiente provocados pela
liberagdo de corantes téxteis e a crescente preocupacdo mundial com a preservacdo do
deste tém feito com que a industria téxtil tente reduzir a0 maximo a polui¢do causada por
seu processo industrial.

A inddstria téxtil utiliza uma grande quantidade de dgua em seu processamento,
resultando em um elevado volume de efluentes, com a presenga de diversos contaminantes
e em concentragdes muito variadas, que dependem do tipo de preparacdo e de tingimento
utilizados. Além disto, algumas classes de corantes, principalmente os azocorantes, podem
ser carcinogénicas e/ou mutagénicas (KUNZ et al, 2002). Estima-se ainda, que pelo
menos 20% dos corantes téxteis sejam descartados em efluentes, devido as perdas
ocorridas durante o processo de fixagdo da cor as fibras (SAQUIB e MUNEER, 2002). Os
corantes téxteis utilizados atualmente possuem um alto grau de estabilidade quimica e
fotocatalitica, de forma a manter a cor por mais tempo, tornando-se cada vez mais dificil a
sua remocao dos efluentes gerados.

Varias sao as técnicas de tratamento de efluentes utilizadas, tais como:
coagulacdo e floculacdo, adsor¢ao, membranas, processos de eletrdlise do corante, lodos
ativados, reacdes fotoquimicas, processos oxidativos avancados, dentre outras
(GUARATINI e ZANONI, 2000; UEDA, 2006 e JULIANO, 2004).

A utilizacdo do processo de separacdo com membranas tem recebido grande
atencdo na busca de tratamentos para a remocdo de corantes téxteis, pois apresenta uma
série de vantagens, tais como: economia de energia, seletividade, simplicidade de operacdo
e de scale-up, além de reducao do consumo de produtos quimicos.

O processo de adsor¢do, que tem sua aplicacdo em vdrias industrias, inclusive no
tratamento de residuos liquidos industriais, apresenta-se como uma excelente alternativa
para complementar o tratamento do efluente téxtil com membranas. A eficiéncia da
adsorcdo estd diretamente relacionada com o tipo de adsorvente empregado. Assim, o
desenvolvimento de adsorventes com alta capacidade de adsor¢do de corante, disponivel

em grandes quantidades e aliado a um custo atrativo, € um fato interessante de estudo.



Capitulo 1 — Introducgdo 2

Determinados tipos de residuos sélidos industriais podem ser empregados na
remocdo de corantes téxteis, como € o caso do bagaco de laranja, que apresenta
caracteristicas naturais adsortivas que poderiam se assemelhar as do carvao ativado. O
bagaco de laranja é um dos subprodutos da industria de processamento de suco de laranja,
gerado em grandes quantidades, pois uma laranja produz em média 42 a 50% deste residuo
(ITAVO et al., 2000). Atualmente sua principal utilizagio é na alimentacio animal, na
forma de ensilagem ou de farelo de polpa peletizado.

Assim, o presente trabalho propde a utilizagdo do processo de separacdo com
membranas poliméricas, combinado com a adsor¢do em bagaco de laranja, no tratamento
de um efluente téxtil sintético produzido a partir do corante reativo azul 5G. O destaque
deste trabalho € a utilizacdo de um residuo sélido industrial, o bagaco de laranja, para o
tratamento de outro residuo liquido, o efluente da industria téxtil, sendo ambos os residuos
encontrados em grande quantidade na regido de Maring4-PR.

Para tanto, os principais objetivos deste trabalho sdo: produzir membranas
poliméricas pela técnica da inversdo de fases e caracteriza-las; realizar um estudo do indice
de fouling das membranas; preparar e caracterizar o bagaco de laranja; analisar a cinética
de adsor¢do em batelada; aplicar o processo de adsor¢do em colunas de leito fixo em
diferentes concentracdes de corante, vazdes de alimentacdo e altura de leito e estudar a
combinacao dos processos de membrana e adsor¢ao.

O presente trabalho estd estruturado em cinco capitulos. No Capitulo 1 referente a
introdugdo, é apresentado o problema de forma sucinta, bem como as técnicas utilizadas
para a sua solugcdo e os principais objetivos do trabalho. O Capitulo 2 trata da revisao
bibliografica, sendo apresentadas as principais informac¢des necessdrias para o
desenvolvimento do presente trabalho referentes a industria téxtil, processo de separacdo
por membranas, secagem e adsor¢do, bem como a apresentacdo de alguns trabalhos
cientificos referentes ao assunto em estudo. O Capitulo 3 refere-se a etapa de materiais e
métodos, sendo descritas as metodologias e técnicas empregadas para a obtencdo dos
dados experimentais. Os resultados obtidos, bem como as discussdes e comparacdes com
outros trabalhos, sdo apresentados no Capitulo 4. No Capitulo 5, sdo apresentadas as

principais conclusdes do trabalho.
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CAPITULO II

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 A INDUSTRIA TEXTIL

O processo de industrializacdo no Brasil teve seu inicio com a industria téxtil. No
segmento tecelagem, o Brasil detém vantagem competitiva na fabricacdo de tecidos
pesados, compostos dos tecidos indigo/denim, que sdo de ampla utilizacio em calgas,
jaquetas, camisas, tanto para o segmento masculino como feminino, com destaque para sua
utilizacdo na confeccdo de uniformes profissionais (SOUSA, 2003).

A industria téxtil € uma fonte geradora de varios tipos de poluentes, destacando-
se os efluentes liquidos, os quais possuem uma elevada carga de corantes, vindos
principalmente do processo de tingimento. Os corantes téxteis em sua maioria S3o
compostos aromdticos de elevada massa molar, muitas vezes carcinogénico e mutagénico e
quando presentes em efluentes industriais podem causar sérios problemas de contaminagdo
ambiental, devido a sua elevada toxicidade. Assim, a remocdo desses corantes dos rejeitos

¢ um problema que aflige o setor téxtil.

2.1.1 Etapas do Processo Produtivo de Materiais Téxteis

O processo produtivo na industria téxtil € bastante diversificado podendo conter
um conjunto de etapas tais como: fiacdo, engomagem, tecelagem, chamuscagem, secagem,
tingimento, acabamento, etc. Na Figura 1, é apresentado um fluxograma simplificado de
todas as etapas do processamento utilizando como matéria prima o algoddo, bem como as
etapas onde se tem o maior consumo de dgua, com a respectiva formacado de efluente. Em
seguida, sdo descritas de forma sucinta cada uma das etapas.

* engomagem: processo que interfere diretamente na producdo da tecelagem. Os fios
passam para formar o tecido visando o aumento da sua resisténcia mecanica, para resistir
aos esforcos nos teares, resultando em um tecido mais encorpado na etapa da confecgao.
Sdo utilizadas gomas proprias para cada tipo de fio, as quais possuem caracteristicas como:
poder de adesdo as fibras, boa resisténcia a abrasdo, fluidez e poder de penetragdo, facil

desengomagem e ser biodegraddvel, dentre outras;
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MATERIA-PRIMA EM FARDOS
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Tecido acabado

Figura 1. Fluxograma do processo da industria téxtil de algoddao (SAUER, 2002)

* tecelagem: processo de constru¢do das tramas do tecido, com um conjunto de fios

dispostos longitudinalmente através dos quais a trama € tecida, chamado de urdume ou

urdidura;
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* chamuscagem ou desengomagem: a chamuscagem € um processo seco em que o tecido
passa por chamas para queima de fibrilas e pequenas sujeiras. Melhora a aparéncia visual e
o toque do tecido pela eliminacdo de particulas que estdo sobre a sua face. A
desengomagem € utilizada para remocado da goma aplicada anteriormente para tecelagem.
As fibras sintéticas sd@o geralmente engomadas com gomas soluveis em dgua que sao
facilmente removidas pela lavagem com dgua quente ou no processo de cozimento. Dentre
os diversos materiais, as fibras naturais tais como o algodao, s@o muitas vezes engomadas
com gomas ou misturas de gomas sendo necessdria a sua remog¢ao antes do cozimento, pois
elas podem reagir e causar a mudancga de cor quando expostas ao hidréxido de sédio no
cozimento (EPA, 1997);

* purga: limpeza das fibras com a remocdo de 6leos e gorduras existentes em fibras
naturais e remocao de 6leos de encimagem presentes em fibras sintéticas, melhorando a
hidrofilidade da fibra e a preparando para o tingimento posterior;

* cozimento (pré-alvejamento): processo de branqueamento que remove as impurezas das
fibras, fios ou tecido pela lavagem. Utilizam-se normalmente solu¢des alcalinas para o
cozimento ou solugdes solventes. As impurezas deste processo podem incluir lubrificantes,
sujeira e outros materiais naturais, gomas soliveis em dgua, agentes antiestaticos e tintas
residuais usadas para identificacdo do fio;

* alvejamento: processo que remove as ceras e graxas, substancias soliveis e a coloracio
amarelada natural das fibras do algoddao e de outras fibras, aumentando assim a sua
brancura. Substincias auxiliares sdo utilizadas durante o processo e enxdgue final, tais
como: acido sulfurico, acido cloridrico, soda caustica, bissulfito de sddio e surfactantes, as
quais contribuem para a carga poluidora. Esta operacdo € necessdria se o tecido acabado
for branco ou tinto em cores claras;

* mercerizacao: consiste na aplicacdo de soda cdustica sobre o tecido de algoddo sob
tensdo. A soda cdustica reage com a celulose das fibras de algoddo causando um
intumescimento da fibra, deixando-a com um perfil mais redondo, e diminuindo as zonas
amorfas da celulose, o resultado final € uma melhor hidrofilidade da fibra, uma aparéncia
mais lustrosa e um toque mais macio no tecido;

e tingimento: confere cor aos fios ou tecidos e aumenta o valor do produto final. Os
materiais téxteis sdo tingidos usando uma ampla gama de corantes, técnicas e
equipamentos, 0s quais sdo em sua maioria, sintéticos, tipicamente derivados do alcatrdo e

derivados do petréleo EPA (1997);
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* estamparia: pode ser o toque final para os produtos ja confeccionados, € o processo de
coloracdo apenas na face do tecido, podendo fazer uma cor lisa ou com desenhos. Nesta
etapa sdo utilizados pigmentos em cerca de 75 a 85% do total das operacdes de
estampagem, ndao sendo necessdrias etapas de lavagem (EPA, 1997);

* acabamento: realizado por transporte mecanico ou quimico para melhorar algumas
propriedades do tecido, tais como: aparéncia, brilho, toque, caimento, resisténcia,

estabilidade e repeléncia a sujeira, a 4gua e ao fogo.

As operacdes de limpeza, tingimento e acabamento na industria téxtil geram uma
grande quantidade de efluentes. A recirculacdo destes, com a recuperacdo dos produtos
quimicos e subprodutos presentes bem como a reutilizacdo da dgua, constituem os maiores
desafios enfrentados pela inddstria té€xtil (MELO, 2005). Tais atitudes representam um
ganho econdmico considerdvel, principalmente, em relagdo a reutilizagdo da dgua no
processo, apos, a instituicdo da lei federal n° 9.433/97 (ANA — Agéncia Nacional de
Aguas, 2002) que estabelece a cobranca pelo uso da dgua.

Atualmente, o Brasil vem conquistando o mercado externo e se posicionando
como um importante exportador de algoddo. Entretanto, no mercado externo, além de
rigidos padrdes de qualidade, € crescente a exigéncia de conformidade legal (propriedade

intelectual, social e ambiental) na geracdo do produto.

2.1.2 Meio Ambiente e Efluente Téxtil

Do ponto de vista ambiental, a industria téxtil € considerada uma atividade
potencialmente poluidora decorrente do processo e do descarte dos efluentes liquidos
gerados, os quais, além da cor, ainda possuem uma concentracdo elevada de matéria
organica (DBO) (MELO, 2005 e ROBINSON et al., 2000).

A industria téxtil brasileira, a partir do final dos anos 90, iniciou um processo de
mudanca de atitude em relacdo as questdes ambientais. Passou de agdes timidas, em sua
maioria, condicionadas ao atendimento de exigéncias impostas por legislacdo, para a
implementacdo formal de sistemas de gestdo ambiental baseados em normas
internacionais. A possibilidade de reducdo de custos, por meio de um gerenciamento mais
eficiente, além, da demanda principalmente dos clientes internacionais, por produtos
ecologicamente corretos, estd fazendo com que, a indudstria téxtil demonstre que ¢é

ambientalmente responsdvel na realizacio de suas atividades.
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Como se pode observar na Figura 1, vdrias sdo as etapas do processo téxtil que
produzem efluentes liquidos, dentre elas destacam-se: a engomagem, a tecelagem, a
desengomagem, o cozimento, o alvejamento e as etapas de estamparia e tingimento, que
representam a geracdo de efluentes com a maior quantidade de corante do processo.

As composi¢des dos efluentes liquidos, em cada processo, variam em fun¢io das
inimeras técnicas, equipamentos, corantes, auxiliares quimicos e matérias-primas
utilizadas. Os efluentes liquidos da industria téxtil, sdo téxicos e geralmente ndo
biodegraddveis. A ndo biodegradabilidade, se deve ao alto conteido de corantes nao
fixados a fibra, cerca de 15 a 20%, aos surfactantes e aditivos que, geralmente sdo
compostos organicos de estruturas complexas (DALLAGO et al., 2005, SIVARAI et al.,
2001). Com suas intensas coloragdes, os corantes restringem a passagem de radiacao solar,
diminuindo a atividade fotossintética natural, provocando altera¢cdes no meio aquatico,
causando toxidade aguda e cronica nos ecossistemas. Alguns destes corantes sao
carcinogénicos e/ou mutagénicos, tais como fendis, benzeno, tolueno e outros
hidrocarbonetos. A presenga de produtos quimicos, como sulfitos e enxofre no efluente,
causam a rapida reducdo de oxigénio dissolvido, afetando assim, a vida aquédtica. As
contaminacgdes de rios e lagos com estes compostos provocam além da polui¢do visual,
sérios danos a fauna e flora.

Estudos recentes realizados entre as industrias téxteis européias conduzem a
valores médios para a vazao de efluentes gerados da ordem de 60-136 L/kg para malharias
que processam principalmente tecidos de algoddo e 35-229 L/kg em industrias cujo

principal produto é a malha sintética (PINTO et al., 2005).

2.1.3 Corantes Téxteis

Os corantes téxteis sdo compostos organicos que apresentam a finalidade de
conferir cor a uma determinada fibra. Os corantes sintéticos sdo extensivamente
empregados na industria téxtil, gréafica, fotografica e como aditivos em derivados de
petréleo. Os corantes mais utilizados sdo: os 4cidos, bdsicos, dispersos, azos, diazos,
baseados em antraquinona e corantes de metais complexos (PERUZZO, 2003). A Tabela 1
mostra 0s principais corantes, com suas caracteristicas e aplicacdes adaptado de Peruzzo

(2003); Kammradt (2004) e Guaratini e Zanoni (2000).
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Tabela 1. Classifica¢do dos corantes.

Corantes

Caracteristicas

Aplicacao

Acidos

e corantes aniOnicos portadores de um a trés grupos
sulfénicos;

e corante solivel em dgua.

Nylon, seda, couro, 12

Basicos

e corantes catidnicos.

Papel e fibras acrilicas

Diretos

* sem a necessidade de outros agentes quimicos para
fixar o corante a fibra;

* compostos soltiveis em dgua;

* classe de corantes € constituida principalmente por
corantes contendo mais de um grupo azo (diazo, triazo e
etc.) ou pré-transformados em complexos metélicos;

* menor perda durante aplicagdo, menor teor no efluente.

Ld e seda, sendo
também utilizado em

algodao e rayon

Dispersos

* 0 corante sofre hidrélise e a forma originalmente
insoldvel € lentamente precipitada na forma dispersa
(finalmente dividido) sobre o acetato de celulose;

* insoluveis em dgua. O grau de solubilidade do corante
deve ser pequeno, mas definido e influencia diretamente

o processo e a qualidade da tintura.

Acetato, poliéster,

nylon

Reativos

* um grupo eletrofilico (reativo) capaz de formar ligacio
covalente com grupos hidroxila das fibras celulésicas,
com grupos amino, hidroxila e tidis das fibras protéicas e
também com grupos amino das poliamidas;

* soliveis em d4gua e corantes Aacidos sdo os que
apresentam maiores problemas no tratamento do efluente,
pois estes tendem a passar através de sistemas de

tratamentos convencionais.

Algodao, 13, celulose

Azbicos

* insoldveis em &4gua, que sdo realmente sintetizados

sobre a fibra durante o processo de tingimento.

Fibras

A cuba

* grande e importante classe de corantes baseada nos
indigos, tioindigdides e antraquindides;

e praticamente insoluveis em dgua. Sdo aplicados na
forma soldvel reduzida e entdo oxidados para sua forma

original, insoluvel.

Algodio, rayon e linho
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Aproximadamente, 10.000 diferentes corantes e pigmentos sdao usados
industrialmente, o que representa um consumo anual de cerca de 700.000 toneladas no
mundo, sendo que 26.500 toneladas sdo gastos somente no Brasil (KUNZ et al., 2002).

Os corantes podem ser classificados de acordo com sua estrutura quimica
(antraquinona, azo) ou de acordo com o método pelo qual se fixam a fibra téxtil. No caso
dos corantes reativos, eles contém um grupo eletrofilico (reativo) capaz de formar ligacao
covalente com grupos hidroxila das fibras celuldsicas, com grupos amino, hidroxila e tiois
das fibras protéicas e também com grupos amino das poliamidas (GUARATINI e
ZANONI, 2000). Neste tipo de corante, a reacdo quimica se processa diretamente através
da substitui¢do do grupo nucleofilico, pelo grupo hidroxila da celulose. A Figura 2 mostra
a reacdo que ocorre quando o corante reage com a fibra. Neste caso, os dtomos de cloro,
podem ser substituidos por grupos -OH ou -NH; e os cloros sdo substituidos pelos grupos

hidroxilas da celulose ou aminos das proteinas (13).

o~ Aleodao

| - >
)*“ )\ Algodio /JQ\NJ\O/AJgodﬁo

Corante N Cl Corante

Figura 2. Estrutura de fixacdo do corante a fibra (ALMEIDA, 2006)

Os corantes reativos, possuem como caracteristica, alta solubilidade em 4gua e o
estabelecimento da ligacdo covalente, entre o corante e a fibra, € o que confere a maior
estabilidade na cor do tecido tingido, quando comparado a outros tipos de corante. No
Brasil, a classe dos corantes reativos €é considerada a mais importante para a tinturaria do
algoddo, devido a sua facilidade de tingimento, pois, alcanga todas as tonalidades
desejadas, com bons indices de solidez (JULIANO, 2004). Segundo EPA (1997) o poder

de fixacdo dos corantes reativos € de 60 a 90%.

2.14 Processos de Remocao de Cor dos Efluentes Téxteis

As operagdes de tingimento geram efluentes coloridos que, mesmo em pequenas
concentracdes, se tornam perceptiveis causando impactos negativos sobre oS corpos
hidricos, caso sejam lancados sem nenhum tipo de tratamento. Deste modo o estudo de

métodos para a remocdo da cor das dguas de rejeito tem recebido enorme atengdo, com
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desenvolvimento de tecnologias adequadas para o tratamento deste tipo de efluente.
Atualmente, os principais métodos utilizados para o tratamento de efluentes contendo
corantes téxteis sdo os processos fisico-quimicos, como coagulac¢do, floculacio, oxidacdo,
decantagdo, adsor¢do, processos de separacdo com membranas e os processos biolégicos,
onde os lodos ativados sdo os mais aplicados.

Para a reducdo das cargas de dificil decomposi¢cao, como € o caso dos corantes,
frequentemente se utilizam processos de coagulacdo-floculagdo por meio da adi¢do de
produtos quimicos ao efluente que auxiliam na formacao de flocos, os quais sdo retidos por
meio de sedimentagdo, flotacdo e filtracdo (JULIANO, 2004). A descoloracdao dos
efluentes pode ainda ser realizada por meio da oxidacdo quimica com 0z0Onio que apresenta
alto poder oxidante. O processo de ozonizacdo é capaz de decompor as moléculas de
corante que assim pode ser facilmente biodegradadas.

Segundo Juliano (2004), Ciardelli e Ranieri (2001) testaram a efici€éncia de dois
processos de oxidacdo: a ozonizacdo e a eletrofloculagdo na remocdo de substincias
poluentes de efluentes das industrias téxteis. O tratamento com 0zOnio promoveu uma
remog¢do média da cor de 97,5% (JULIANO, 2004). O tratamento eletroquimico mostrou
ser muito eficiente na remocao de cor, variando de 80 a 100% de remocao (CIARDELLI e
RANIERI, 2001). Lin e Lin (1993) estudaram o tratamento de efluentes téxteis por
ozonizacdo e coagulacdo quimica, dividido em trés tipos de intensidade: baixa, média e
alta. Os resultados mostraram que para o efluente com baixa intensidade de cor, a
ozonizacdo foi suficiente para eliminar totalmente a cor e reduzir a turbidez. Entretanto,
para os efluentes com média e alta intensidade, a ozonizac@o eliminou a cor, mas nao
conseguiu uma redugdo satisfatdria da turbidez. Desta forma, foi necessdrio a utilizagdo de
sulfato de aluminio para a coagulacdo. A ozonizagdo € relativamente ineficiente na reducao
da DQO, especialmente em efluentes de média e alta intensidade.

Além dos métodos mencionados, novas possibilidades para a remocdo de
corantes de efluentes téxteis vém sendo testadas como a biodegradagdo, fotocatdlise,
processos oxidativos avancados (foto-fenton) e os processos fisicos envolvendo a adsorcdo
e membranas. A biodegracdo € expressa pela busca continua de microrganismos versateis,
capazes de degradar de maneira eficiente um grande nimero de poluentes a um baixo custo
operacional. Segundo Souza E Peralta-Zamora (2002), especialmente para efluentes
téxteis, tem aumentado o interesse pelo fungo da decomposi¢do branca Phanerochaete
Chrysosporium que possui capacidade de degradar e mineralizar corantes. Couto et al.

(2000) observaram uma excelente eficiéncia no tratamento de uma amostra contendo o
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corante poli-R-478, alcancando descoloracdo superior a 95% apoés o tratamento do fungo.
Os fungos Pleorotus ostreatu e o Trametes versicolor e as bactérias Pseudomonas sp
podem ser utilizados para o processo de degradacdo de corantes téxteis.

Outro método bastante empregado é a degradacdo de compostos organicos por
meio da fotocatdlise heterogénea. Segundo Souza E Peralta-Zamora (2002) a aplicacdo da
fotocatdlise no tratamento de efluentes téxteis tem sido relativamente pouco estudada, no
entanto varios artigos tém sido publicados mostrando a eficiéncia deste método na
degradacdo de corantes isolados, permitindo assim a mineralizacdo de inimeras espécies
quimicas.

Os processos oxidativos avancados, conhecidos como foto-fenton t€ém sido
bastante empregados no tratamento de vérios poluentes, como é o caso de efluentes
contaminados por corantes. Souza e Peralta-Zamora (2002) utilizaram o processo foto-
fenton para a degradacdo de corantes reativos, utilizando o ferro III imobilizado. Os
resultados mostraram uma degradacao de 80% com um tempo de reacdo de 60 min, sendo
ainda possivel a reutilizagc@o do sistema imobilizado.

Dentre os processos fisicos mais utilizados no tratamento de efluentes e corantes
teéxteis, a adsor¢do vem sendo intensamente estudada, principalmente com a possibilidade
de utilizacdo de biomassa como adsorvente em substituicdo ao carvao ativado. Outra
técnica que tem se tornado bastante atrativa € a tecnologia de membranas como a osmose
reversa, microfiltracdo, ultrafiltracdo e a nanofiltracdo, que possibilitam o reuso da d4gua no

processo industrial.

2.2 PROCESSOS DE SEPARACAO COM MEMBRANAS

Os processos de separagdo por membranas iniciaram a sua consolidacdo no inicio
da década de 70 em adi¢do aos processos cldssicos de separagdo, como: destilacdo,
filtracdo, absorcdo, dentre outros, sendo utilizados para separacdo, purificacdo,
fracionamento e concentragdo, em uma ampla variedade de industrias quimicas,
farmaceéuticas, téxteis, de papel e alimenticias (BASSETI, 2002).

A membrana € definida como uma barreira seletiva que separa duas fases, e que
restringe total ou parcialmente o transporte de uma ou vdrias espécies quimicas presentes
nas fases, quando aplicada algum tipo de for¢a externa (SCHNEIDER e TSUTIYA, 2001,
HABERT et al., 2006), Figura 3. A seletividade da membrana é variada por meio da
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modificacdo do tamanho dos poros ou pela alteracdo das propriedades fisico-quimicas dos

polimeros componentes das membranas.

FASE 2 Membrana  FASE 1
Permeado ou filtrado Alimentagéo
o
¢ o
o

Figura 3. Esquema bésico de funcionamento de uma membrana

A utilizagdo dos Processos de Separacdo por Membrana (PSM) na industria é
variado, sendo aplicado principalmente nas seguintes dreas (SCOTT e HUGHES, 1996):
* filtracdo de solidos suspensos de tamanho micro de liquidos e gases contendo sélidos
dissolvidos;
* remog¢do de macromoléculas e coldides de liquidos contendo espécies i0nicas;
* separacdo de misturas de liquidos misciveis;
* separacgdo seletiva de gases e vapores;
* transporte seletivo de somente espécies i0nicas;

* remo¢do de materiais suspensos e dissolvidos em dgua.

2.2.1 Morfologia das Membranas

Em fungdo das aplicacdes a que se destinam as membranas apresentam diferentes
morfologias, podendo ser classificadas como: densas e porosas. No caso das membranas
porosas, caracteristicas como a distribuicdo de tamanho de poros, porosidade superficial e
espessura, representam parametros morfolégicos relevantes. Para as membranas densas, o
polimero utilizado, as substancias a serem separadas e a espessura do filme polimérico sao
os parametros mais importantes a serem considerados, Habert et al. (2006). De uma forma
geral, a classificacdo das membranas quanto a morfologia (estrutura superficial e da
subcamada) pode ser assim resumida:

* homogéneas: constituidas por um nico material;
* compostas ou heterogéneas: constituidas por mais de um material;
* simétricas ou IsotrOpicas: apresentam as mesmas caracteristicas morfoldgicas ao longo

de sua espessura;
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* assimétricas ou Anisotropicas: apresentam o gradiente de porosidade na direcio
perpendicular.

As membranas assimétricas possuem uma regido superior muita fina (ao redor de
Ium), mais fechada (com poros ou nio), conhecida como pele filtrante, que € suportada

por uma estrutura porosa.

2.2.2 Forca Motriz e Mecanismos de Transporte em Membranas

Para que ocorra o transporte de uma espécie através de uma membrana, €
necessdria a existéncia de uma forca motriz agindo sobre a mesma. Os processos
comerciais de PSM utilizam como for¢a motriz o gradiente de pressdo e de concentracao.
Em func¢do da morfologia da membrana e do tipo de for¢a motriz empregada, o transporte
das diferentes espécies através da membrana pode ocorrer tanto por conveccao quanto por
difusdo. Na Tabela 2, estdo apresentados os principais processos de separacdo com

membranas comerciais, a forca motriz empregada e alguns exemplos de aplicacdes.

Tabela 2. Processo de separagdo por membranas comerciais (HABERT et al., 2006).

Material Material
Processo Forca Motriz Aplicacgoes
Retido Permeado
Material em *Esterilizacdo bacteriana
MF AP suspensao, Agua e sélidos  *Concentracio
(0,5-2atm) bactérias. dissolvidos *Células
MM>500.000 *Oxigenacao sangue
AP Coloides, Agua (solvente) *Recuperagio de protefnas
Macromol. Sais soliiveis  *Recuperacdo de pigmentos
UF (1-7 atm)
MM>5000 com menor MM *Recuperacio de 6leos
AP Todo material *Dessalinizagdo de dguas
Ol solivel e/ou *Concentracdo de sucos de frutas
(7-60 atm) Agua (solvente)
suspensao *Desmineralizacdo de dguas
Moléculas Ions e
*Hemodiilise
Diélise AC com Organicos
*Recuperagdo de NaOH
MM >5000 com menor MM
Macromol. e
*Concentracao de solugdes salinas
Eletro- compostos j 3
AV Ions *Purificacdo Aguas

dialise ndo i6nicos
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em que: MF € a microfiltracdo, UF a ultrafiltracdo, OI a osmose inversa, AP a diferenca de
pressdo, AC a diferenca de concentracdo, AV a diferenga de potencial elétrico e MM massa

molar.

A diferencga entre os processos € mostrada na Figura 4 em func@o do didmetro das

particulas e/ou moléculas a serem separadas e da pressado utilizada RIBEIRO (2005).

0} UF MF Filtracao Classica

<
<

 ——

10 a 50 Kgf/cm? 0,5 a 3 Kgf/cm?
2 a 10K gf/cm?

1A ©0,000lum) 10A 100 A 1000 A 1um(100003)  10pm 100um
Diametros dos Poros
Figura 4. Principais processos com membranas, seus limites de separacdo e intervalos de

pressdo normalmente utilizados

Na eletrodidlise, os ions passam através da membrana de acordo com a carga,
sendo sua for¢a motriz, a diferenca de potencial elétrico, caracterizando assim um processo
de deionizacdo (BASSETI, 2002). Os processos de UF, MF e Ol sdo técnicas similares a
processos de filtracdo comum, nos quais, uma solu¢do contendo sélidos soliveis e/ou e,
suspensao, € forcada através de uma membrana filtrante, por uma diferenca de pressdo, a
qual permite a passagem do solvente, retendo assim, total ou parcialmente os solutos. As
diferencas observadas entre os processos de MF e UF ndo sdo significativas e estdo
basicamente no didmetro menor dos poros da UF e, portanto, na necessidade de uma maior
pressdo em relacdo a MF. Comparando-se a MF e a UF com a OI, as diferencas sdo
significativas. A pressdo de trabalho da OI é muito superior, pois a membrana praticamente
ndo apresenta poros (RIBEIRO, 2005).

A ultrafiltracado € utilizada quando se deseja purificar e fracionar solu¢des contendo
macromoléculas. As membranas de UF apresentam poros na faixa de 1-100 nm e podem

reter solutos com uma ampla faixa de peso molecular (103-106 Daltons). A ultrafiltracao
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também emprega membranas microporosas as quais sdo anisotrdpicas € com poros de
diametros bem menores, variando entre 1 e 500 nm. Por esta razdo, a UF € capaz de reter
macromoléculas em solu¢do sendo, no entanto, permedveis a todos os solutos de baixo
peso molecular (SUSUKI, 2007). O tamanho do poro define, em principio, a capacidade
seletiva da membrana. A literatura utiliza o termo ‘“Peso Molecular” de corte de uma
membrana de UF (Cut off) como sendo, o valor de peso molecular a partir do qual a

membrana rejeita 95% ou integralmente este soluto (HABERT ez al., 2006).

2.2.3 Caracterizacao das Membranas

A caracterizacdo das membranas envolve o conhecimento das propriedades:
espessura, porosidade, diametro dos poros e sua distribuicio e permeabilidade da
membrana. Assim, € necessdrio ressaltar que, quaisquer pequenas variacdes nos
parametros operacionais, podem acarretar variacOes significativas em sua estrutura,
alterando assim o desempenho da membrana e comprometendo a reprodutibilidade da
mesma.

A espessura das membranas geralmente € avaliada em trés regides: pele filtrante,
subcamada e suporte, sendo que € na regido da subcamada onde se formam os maiores
poros. Para membranas com as mesmas caracteristicas morfoldgicas, quanto maior a
espessura da subcamada, maior resisténcia ao fluxo e, portanto, menor taxa de permeacgao
(JULIANO, 2004 e HABERT et al., 2006). Ao serem preparadas as membranas sio
colocadas sobre um suporte macroporoso, distinto do material da membrana e que aumenta
a sua resisténcia mecanica. Desta maneira, a pele filtrante, a subcamada e o suporte
macroporoso funcionam como resisténcias decrescentes € em série ao fluxo de massa
(RIBEIRO, 2005).

A porosidade € uma relacdo entre o volume dos poros e o volume da membrana, ou
seja, a quantidade de vazios em sua estrutura e pode ser relativa apenas a pele filtrante, ou
ainda a toda membrana. Levando-se em consideracao que a pele filtrante € a parte seletiva
da membrana, sua porosidade merece atencdo. Quanto maior a porosidade da subcamada,
menor serd a resisténcia ao fluxo do solvente através da membrana. Um aumento na
porosidade superficial ndo implica necessariamente que haja reducdo nos niveis de
retencdo de macromoléculas, ja que, este aumento pode ser devido ao maior nimero de

poros e ndo a um aumento em seus diametros (HABERT et al.,20006).
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A determinacdo do tamanho médio e da distribuicio de poros € de grande
importancia na avaliacdo e caracterizacdo de membranas microporosas. Entretanto, ndo se
pode falar em um tnico tamanho de poros, uma vez que os poros ndo sdo idénticos e nem
uniformes. Como a pele filtrante € a camada seletiva, o interesse maior € a determinacio
do perfil de poros nesta regido. Membranas de UF geralmente apresentam diametro médio
de poros variando entre 10 e 500 A (0,001 a 0,05 um) (RIBEIRO, 2005).

A permeabilidade quantifica o material que atravessa a membrana e avalia a
porosidade superficial dos poros e da subcamada e depende das condi¢des de operagdo e
das caracteristicas da solucdo a serem filtradas. No PSM a temperatura e a pressao sio dois
parametros importantes a serem avaliados. O aumento da temperatura eleva o fluxo devido
a reducdo da viscosidade da solu¢do e ainda promove o aumento da difusdo através da
membrana e da camada de gel, enquanto que o aumento da pressdo até determinado valor
aumenta o fluxo. Entretanto, ambas as propriedades possuem limites, no caso da
temperatura, deve-se respeitar os limites de estabilidade da membrana e do produto,
enquanto que para a pressdo deve-se observar que elevados valores podem danificar a
integridade fisica da membrana.

Quando se admite que a membrana apresente um conjunto de poros na forma
capilar, o transporte aquoso pode ser estimado pela equagdo de Hagen-Poiseuille,

apresentada pela Equacao 1 (BASSETI, 2002).

2
= er°AP 1)
8L Ty,

em que: J € o fluxo permeado (kg/hmz), € a fragdo da drea dos poros (%), r o raio médio do
poro (m), AP a diferenca pressdo transmembrana (KPa), [ir a viscosidade absoluta da dgua

(kg/ms), T fator de tortuosidade do poro ( - ) e 0, a espessura efetiva da camada (m).

A permeabilidade L, da membrana € definida conforme a Equagdo 2.

81‘2

= 2
P81, @

em que: L, € a permeabilidade hidraulica da membrana (kg/hmzbar)

Substituindo a Equacdo 2 na Equagdo 1, obtém-se a Equacdo 3 que relaciona a
permeabilidade L, com a variacdo da pressdo AP e a viscosidade do fluido py a ser

estudada.
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L, AP
J= 3)
Hf

Para a dgua pura, a permeabilidade, L, pode ser considerada como sendo, o inverso
da resisténcia intrinseca da membrana Ry, ou seja, 1/Ry,. Substituindo na Equacdo 3, tem-se.

AP

J=———
Hme

“)

em que: Ry, representa a resisténcia ao transporte através da membrana (1/m).

2.24 Fenomenos que Influenciam no Desempenho das Membranas

No PSM, em particular nos casos de MF e UF, observa-se uma queda inicial do
fluxo permeado com o tempo normalmente acompanhado por um acréscimo na rejei¢dao do
soluto, conforme apresentado na Figura 5. Segundo Mulder (1991) o declinio de fluxo é

elevado, podendo chegar a 5% do fluxo da dgua pura.

Fluxo Solvente puro

permeado

—» Fouling

| Solugdo
Polarizag@o de
concentragdo |

Tempo

Figura 5. Variacao do fluxo permeado com o tempo em processos de separacdo com

membranas (HABERT et al., 2006)

A diminui¢@o do fluxo é ocasionada por fendmenos que limitam o transporte de
solventes conhecidos como: a polarizagdo por concentragdo, a formagdo da camada gel e a
colmatagem. O conjunto dos fendmenos: formacdo da camada gel e a colmatagem ¢é
conhecido como fouling (BASSETI, 2002).

O fendmeno de polarizacdo por concentragdo € observado em uma solucdo
contendo solutos dissolvidos (total ou parcialmente), quando ocorre um aumento da
concentracdo de solutos na regidao préxima a superficie da membrana, superior em relagao

a concentracdo no seio da solucdo que estd sendo filtrada. Este fendmeno de aumento da
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concentracdo de soluto na interface membrana/solucdo apresenta maior ocorréncia em
processos que utilizam a UF ou a MF.

A partir da formagdo da polarizacdo por concentragdo, uma situagdo de equilibrio
ocorre quando a concentragdo de particulas proximas a superficie filtrante excede seu
limite de solubilidade. Forma-se uma torta, altamente viscosa e delgada na superficie da
membrana conhecida como camada de gel ou segunda membrana. Esta torta, produzira
uma resisténcia adicional ao fluxo permeado, conhecida como resisténcia da camada de
gel, R, perturbando assim o funcionamento hidrodinamico do sistema (BASSETI, 2002).

A colmatagem é a acdo mecanica de bloqueamento dos poros superficiais e/ou
internos da membrana, dependendo da sua morfologia. Quando uma membrana apresenta
distribuicao de diametro de poros muito préxima a dos didmetros dos solutos presentes na
solucdo, a colmatagem € favorecida, ocasionando um declinio do fluxo permeado.

O fouling refere-se a deposicdo de alguns componentes da alimentacdo na
superficie da membrana (fendmeno de camada gel) ou dentro de seus poros (fendmeno de
colmatagem). Para Patocka e Jelen (1987) o fouling ¢ uma condi¢do na qual uma
membrana encontra-se entupida e coberta por componentes presentes na solucdo de
alimentacdo.

O controle da formagao da zona de polarizacdao e da camada de gel pode ser feito
por meio do aumento da velocidade tangencial. A agitacdo e a mistura da solucdo proxima
a superficie da membrana arrastam parte significativa dos s6lidos acumulados, na maioria
das vezes, por adsorcdo. Além deste método, ainda pode-se optar por utilizar baixas
pressdes e diferentes materiais constituintes para a membrana, (JULIANO, 2004).

Deve ser salientado que, o fenomeno da polarizacdo de concentragdo € reversivel,
ou seja, uma vez terminada a operacdo e a limpeza da membrana, a permeabilidade ao
solvente puro € recuperada. Entretanto, os demais fendmenos que constituem o fouling, sdo
considerados total ou parcialmente irreversiveis (HABERT et al., 2006).

Ambos os fendmenos, polarizacio de concentragdo e fouling, representam
resisténcias adicionais a transferéncia de massa através da membrana, sendo que, cada
fendmeno corresponderd a uma resisténcia adicional ao transporte. Desta forma, da
Equacao 4, a relagdo entre o fluxo permeado e a diferenca de pressdo aplicada entre os dois
lados da membrana passa a ser expressa pela Equacao 5.

= AP
i Ry

&)
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emque: Ry =Ry, +R, +Rp +Ry +R ¢

em que: R, € a resisténcia adicional devido ao fendmeno de adsorcdo (1/m), R, € a
resisténcia adicional devido ao bloqueio fisico de poros (1/m), R, € a resisténcia adicional
devido a formagdo de uma camada gel sobre a membrana (1/m), R,. € a resisténcia
adicional devido ao fendmeno de polarizagdo de concentracdo (1/m), Rt € a resisténcia

total a transferéncia de massa através da membrana (1/m).

2.2.5 Materiais para Membranas

O desenvolvimento e o aperfeicoamento de membranas sintéticas surgiram como
uma tentativa de reproducdo das membranas naturais, as quais possuem caracteristicas
unicas de seletividade e permeabilidade.

As membranas sintéticas sd@o produzidas a partir de materiais organicos, (maioria
polimeros) e inorganicos, (metais e ceramicos). Em geral, as membranas de natureza
organica apresentam custo de produ¢ao menor do que as inorganicas. Em contrapartida, as
membranas inorganicas apresentam uma maior vida Uutil e permitem limpezas mais
eficientes. Dentre os materiais mais utilizados na confeccdo das membranas tém-se os
materiais poliméricos e os ndo poliméricos. Os materiais ndo poliméricos sdo constituidos
pelas ceramicas, carbono, 6xidos metdlicos e metais, enquanto que nos poliméricos
destacam-se o acetato de celulose, a poli(sulfona), a poli(étersulfona), a poli(acrilonitrila),
a poli(éter imida) e o poli(carbonato).

A polisulfona ¢ um material com grande aplicagdo industrial, pois, apresenta
propriedades como: resisténcia a elevadas temperaturas, baixa inflamabilidade e alta
perfomance, como termoplastico de engenharia. As membranas de polisulfona tém boa
estabilidade quimica e de temperatura, permitem operagdes até 80°C e toleram um pH a
partir de 1,5 até 12. Também apresentam alguma tolerancia a agente de oxidacdo como o
cloro. Entretanto, a exposicao prolongada ou contato com altas concentra¢des pode causar

fissuras nas membranas (SUSUKI, 2007).

2.2.6 Preparo de Membranas

A metodologia a ser utilizada para transformar um dado material em uma
membrana com meio poroso (microporosa) e espessura relativamente pequena, depende,

da natureza do material e das caracteristicas finais desejadas. A principal finalidade de se
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preparar uma membrana com estrutura microporosa € a obtencdo de uma barreira seletiva,
capaz de promover a separagdo com base no tamanho médio dos poros. Uma das técnicas
de preparo de membranas microporosas poliméricas mais utilizadas € a técnica de inversao

de fases.

2.2.6.1 A técnica de inversdo de fase

Nesta técnica, apresentada em Habert et al. (2006), um polimero € dissolvido em
um solvente adequado e a solucdo é espalhada formando um filme de espessura média
entre 20 e 200 um. O processo se inicia pela desestabilizacdo da solu¢do polimérica, a
partir da inducdo do estado de supersaturacdo, pela adi¢do de outro componente, um nao-
solvente para o polimero, ou pela mudanca da temperatura da solucdo. A solugdo torna-se
termodinamicamente instdvel e tende a se separar em pelo menos duas fases liquidas, rica e
pobre em polimero. No processo de formagao de uma membrana, a fase rica dard origem a

estrutura, enquanto que a fase pobre dard origem aos poros.

2.2.6.2 Precipitag¢do por imersdo

Existem varios meios de se induzir a instabilidade de uma solug¢do polimérica
podendo levar a sua precipitacdo. Para se obter um determinado controle sobre o processo
de inversado de fase, pode-se utilizar a precipitacdo por imersdo. Nesta técnica, um filme da
solucdo polimérica é imerso em um banho de precipitacdo contendo o ndo-solvente. A
solucdo precipitard devido a difusdo do solvente para o banho e do nao-solvente para a
solucdo. Esta técnica permite uma grande flexibilidade e, portanto, variacdo na morfologia
das membranas, dependendo da escolha do solvente e do ndo-solvente para o polimero

(HABERT et al., 2006).

2.2.7 Remocao de Corantes Téxteis Utilizando PSM

Virios sdo os trabalhos desenvolvidos que utilizam o PSM para a remog¢do de
corantes de dguas residuais, bem como, no reuso de dgua na industria téxtil. Em seguida
serdo apresentados alguns dos trabalhos mais relevantes que abordam o assunto em estudo.

Chen e Tang (2002) trabalharam com membranas comerciais de polisulfona para a
reducdo de cor de um efluente real de tingimento com corante reativo. Os resultados
mostraram um fluxo permeado em torno de 23,5 L/hm? em pressdao de 5,0 bar e

temperatura ambiente. A reducdo de cor do corante reativo foi de 98%.
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Juliano (2004) preparou membranas microporosa e assimétricas pela técnica de
inversdo de fases, a partir de poli(fluoreto de vinilideno) e polietersulfona puro ou
associados a outros polimeros, como o polivinilpirrolidona e utilizou-as no tratamento de
efluentes téxteis oriundos das etapas de lavagem, apds o tingimento de algoddo com
corantes reativos na concentracio de 0,05 mg/mL. Nas condi¢des experimentais utilizadas,
verificou que a reducdo de cor variou de 95 a 98% na pressdo de 10 bar, seguida por uma
reducdo de DQO de 50 a 67,7%.

Silva et al. (2004), prepararam e caracterizaram membranas poliméricas
microporosas assimétricas por meio da técnica de inversdo de fases, a partir de solugdes
poliméricas contendo diferentes concentracdes de poli (fluoreto de vinilideno). As
membranas foram colocadas em uma célula de nanofiltracio com fluxo perpendicular,
objetivando a remocdo do corante reativo Remazol Amarelo Brilhante 4GL em solugdes
preparadas nas concentracdes de 10, 30 e 50 ppm. Os resultados mostraram uma reducao
de cor de 83 a 99%.

Koyuncu et al. (2004), realizaram experimentos utilizando membranas comerciais
para nanofiltracdo de polisulfona-poliamida no tratamento de um efluente téxtil real
oriundo da etapa de tingimento, com corante reativo na pressao de 20 bar e temperatura de
25 °C. Em seus resultados, obtiveram fluxo permeado de aproximadamente 16 L/hm* no
inicio do experimento, diminuindo para 10 L/hm? quando estabilizado para uma redugio
de cor préxima de 100%.

Fersi e Dhahbi (2008) estudaram o tratamento de um residuo téxtil por meio do
processo de separacdo por membrana. Para diminuir os efeitos de fouling, que causam um
rapido declinio de fluxo, optaram por empregar um processo combinando utilizando
inicialmente a ultrafiltracdo e em seguida a nanofiltracdo. Os resultados mostraram que
com o pré-tratamento do efluente téxtil com o processo de ultrafiltracdo, a retencdo de cor
na membrana de nanofiltragdo foi de aproximadamente 95%.

Mo et al. (2008) testaram cinco tipos de solugdes aquosas contendo os corantes
vermelho direto 75, 80 e 81 e amarelo direto 8 e 27 em membranas de poliamida utilizando
a nanofiltracdo. Os resultados mostraram que o processo de separacdo por membrana
obteve uma boa eficiéncia, removendo praticamente 100% da cor de cada uma das
solucdes de corante testada.

Harrelkas et al. (2009) estudaram o tratamento de residuos téxteis por meio da
combinacdo de processos fisico-quimicos com a tecnologia de separacio com membranas.

A base do tratamento fisico-quimico consistiu na aplicacdo da coagulacio e floculagdo em
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diferentes concentracdes de coagulantes e floculantes. Os parametros analisados no
efluente antes e depois do tratamento foram: turbidez, demanda de oxigénio e a
absorbancia. Os resultados mostraram que o sistema de coagulacdo e floculacdo foi
ineficiente em relagdo a reducdo de oxigénio e de cor. Entretanto com a combinac¢do dos
processos de coagulacdo e floculagdo com membranas de microfiltracdo e coagulagdo e
floculagdo com membranas de microfiltracdo, a reducdo de oxigénio foi de 37 e 42%,
respectivamente. Para a andlise de cor o processo combinado com membranas de
ultrafiltracdo removeu cerca de 74%, enquanto que com a membrana de microfiltracao
removeu 65% do corante.

O processo de separacdo por membranas ¢ uma grande inovagdo tecnoldgica nos
processos de tratamento de efluentes industriais. Estudos mostram sua eficiéncia na
remog¢do e concentracdes de corantes, metais pesados e principalmente no tratamento de
agua, dentre outras aplicacdes. Entretanto, para a remocdo de corantes téxteis o mercado
oferece outras tecnologias que apresentam boa eficiéncia e com um custo operacional mais

baixo, como € o caso do processo de adsor¢ao.

2.3 ADSORCAO

A adsorcao € uma operacdo de transferéncia de massa do tipo s6lido-fluido na qual
se explora a habilidade de certos s6lidos em concentrar, na sua superficie, determinadas
substancias existentes em solucdes liquidas ou gasosas, o que permite separd-las dos
demais componentes dessas solugdes. O sélido, chamado de adsorvente, mantém o soluto
na sua superficie pela acdo de forcas de ligacao que podem ser classificadas em dois tipos:
adsor¢do fisica e adsor¢do quimica. Na adsor¢do fisica, ndo hd a formagdo de ligagcdes
quimicas e as moléculas se ligam ao adsorvente utilizando forcas relativamente fracas,
principalmente as de Van de Waals. Para este tipo de adsorcdo, podem-se ter vérias
camadas de moléculas adsorvidas. Na adsorcdo quimica, também conhecida como
quimissor¢ao, a substancia adsorvida reage com a superficie do adsorvente havendo a
formacao de ligagdes quimicas. Tais interacdes sdo fortes e mais especificas que as forcas
da adsorcdo fisica. Por sua vez, neste tipo de adsorcdo, forma-se uma tnica camada de

substancia adsorvida na superficie do adsorvente (GONCALVES, 2001).
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2.3.1 Isoterma de Adsorcao

Uma das caracteristicas mais importantes de um adsorvente € a quantidade de
substancia que possa ser acumulada ou retirada da sua superficie. Uma maneira comum de
descrever essa acumulacdo ¢ expressar a quantidade de substincia adsorvida por
quantidade de adsorvente, em func¢do da concentracdo de adsorvato (VALENCIA, 2007).
Tais expressdes sdo denominadas de isotermas de adsorcdo. As isotermas relacionam
experimentalmente as concentragdes na fase fluida e nas particulas adsorventes, em uma
determinada temperatura, as quais podem apresentar-se de vdrias formas, fornecendo
informacdes importantes sobre o mecanismo de adsorc¢ao.

Segundo Teixeira et al. (2001), o formato da isoterma € funcdo do tipo de

porosidade do sélido. A Figura 6 mostra os cinco primeiros tipos de isotermas sugeridos

por Brunauer em 1938.

Ioles Adsorwidos

F/Ps

Figura 6. Representagdo de tipos de isotermas

A isoterma do tipo I € caracteristica de s6lidos com microporosidade, enquanto que
as isotermas do tipo Il e IV sdo tipicas de sélidos ndo porosos e com poros razoavelmente
grandes. As isotermas do tipo Il e V sdo caracteristicas de sistemas nos quais as moléculas
do adsorvato apresentam maior interagdo entre si, do que com o sélido. Estes dois dltimos
tipos ndo sdo de interesse para a andlise da estrutura porosa. Para sélidos microporosos, a
isoterma do tipo I mostra um ramo quase vertical na primeira regido da curva devido a
grande facilidade de adsor¢do em poros com didmetros menores que 20 A (TEIXEIRA er
al., 2001).

Viérios sao os modelos matemadticos apresentados na literatura que procuram
descrever o comportamento das isotermas, destacando-se os modelos de Langmuir,
Freundlich, Henry, Temkin, Giles e Brunaer, Emmett, Teller (BET), sendo Langmuir e

Freundlich os mais utilizados.
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2.3.1.1 Isoterma de Langmuir

A teoria de Langmuir assume que as for¢as que atuam na adsor¢ao sao similares em
natureza aquelas que envolvem combinagcdo quimica. As isotermas do tipo I, as mais
comuns, geralmente sdo representadas pelo modelo de Langmuir, o qual assume que:

* a superficie consiste de sitios de adsor¢ao;

* todas as espécies interagem com um unico tipo de sitio;

* a adsor¢do estd limitada a uma monocamada;

* 0s sitios sdao todos equivalentes e considera-se que as moléculas adsorvidas nao
interagem umas com as outras, nem saltam de um sitio para outro.

A Equacgao 6 mostra a isoterma de Langmuir

_ qmaxKLch

e =775 K, C,

(6)

em que: (eq € a quantidade adsorvida por massa de adsorvente (mg soluto/g ads), qmax, a
méxima quantidade de corante por unidade de massa de adsorvente necessdria para a
formacdo completa da monocamada da superficie (mg soluto/g ads), K;, a constante de
equilibrio de Langmuir relacionada com a entalpia de adsor¢cdo (L/mg) e C., a
concentracdo de equilibrio (ppm).

A isoterma de Langmuir prediz a satura¢do da superficie solida (qeq = qmax) para
elevados valores de Ceq € uma adsor¢do linear para baixos valores de Ceq.

A caracteristica essencial da isoterma de Langmuir pode ser expressa pela constante
adimensional denominada parametro de equilibrio, definida conforme a Equagao 7

1

= 7
1+K, C, 0

L

em que: Cy € a concentracao inicial do soluto (ppm).

O valor de Ry, € um indicativo muito usado no modelo de Langmuir e seu valor
corresponde ao grau de desenvolvimento do processo de adsor¢do. Para Ry > 1, o processo
de adsorc¢do € ndo favordvel, para R = 1 € linear, para O < Ry < 1 € favordvel e para R, =0

é irreversivel (ORTIZ, 2000).
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2.3.1.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich é uma equacdo empirica baseada na sorcdo sobre uma
superficie heterogénea e corresponde a uma distribuicdo exponencial de calores de

adsor¢do, mostrada na Equacao 8.
1
4o =K. CJf ®)
em que: Kg é a capacidade de adsorcdo de Freundlich, (mg/L) e n, pardmetro que incorpora

todos os fatores que afetam o processo de adsorcdo, tais como capacidade de adsorcdo e

intensidade, e se encontra na faixadeOal (-).

A isoterma de Freundlich ndo prediz a saturacdo da superficie sélida pelo

adsorbato.

2.3.2 Cinética de Adsorcao

A cinética do processo de adsor¢ao depende da velocidade (ou taxa) relativa entre
as seguintes etapas sucessivas (VALENCIA, 2007).

1. Transporte no seio da solucdo: envolve o movimento do material (substancia) a
ser adsorvido (adsorvato) através do seio da solugdo liquida para a camada-limite ou limite
fixo de liquido existente ao redor da particula s6lida do adsorvente.

2. Transporte por difusdo através da camada limite: corresponde ao transporte do
adsorvato por difusdo através da camada limite até a entrada dos poros do adsorvente
(difusdo externa).

3. Transporte através dos poros: envolve o transporte do adsorvato através dos
poros da particula por uma combinacio de difusdo molecular (a) através do liquido contido
no interior dos poros e de difusdo ao longo da superficie do adsorvente, difusdo interna (b).

4. Adsor¢ao: ligacdo do adsorvato em um sitio disponivel do adsorvente,
envolvendo varios mecanismos, tais como: adsor¢ao fisica, adsor¢do quimica, troca ionica,
precipitacdo, complexagao.

Segundo Valéncia (2007), a dessorcao acontece no sentido inverso dessas quatro

etapas. A Figura 7 mostra o comportamento das quatro etapas em uma superficie qualquer.
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Figura 7. Os quatro passos da adsor¢do (VALENCIA, 2007)

A cinética de adsorcdo € importante, pois controla a eficiéncia do processo,
existindo diferentes modelos nos quais se podem ajustar os dados do processo de adsor¢ao

em relag@o ao tempo.

2.3.2.1 Modelo cinético de pseudo-primeira ordem.

O modelo proposto por Lagergren (1898) propde uma equacdo da velocidade
desenvolvida para prever a adsor¢cdo em sistemas liquidos — s6lidos, baseado na capacidade
de adsorc¢do do sélido (CESTARI et al., 2005). A Equagdo 9 mostra a forma linear do

modelo do pseudo-primeira ordem descrito por Lagergren (1898).

K
log(q., —q[)=log(qeq)—(2363jt )

em que: q; é a quantidade de soluto adsorvido em um determinado tempo (mg sol/g ads),
K; a constante da taxa de adsor¢do do modelo pseudo-primeira ordem no equilibrio

(1/min) e t o tempo de coleta da amostra (min).

2.3.2.2 Modelo cinético de pseudo-segunda ordem

Pode-se aplicar também o modelo linear de Ho de pseudo-segunda ordem,
conforme mostra a Equacao 10.

e 10
qt KZqu qeq ( )

em que: K, € a constante da taxa de adsor¢do do modelo pseudo-segunda ordem no

equilibrio (g/mg min).
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2.3.3 Adsorcao em Leito Fixo

Um sistema em leito fixo convencional é composto de uma coluna em que
particulas de adsorvente sdo colocadas em contato com a solugdo a ser tratada, a qual é
bombeada em fluxo ascendente ou descendente. Desta forma, as concentragdes na fase
fluida e sélida variam com o tempo e com a posi¢ao no interior do leito. A Figura 8 mostra
o perfil de concentracdo em coluna de leito fixo. Inicialmente, a maior parte da Zona de
Transferéncia de Massa (ZTM - regido onde acontece a mudanca mais acentuada na
concentracdo), ocorre proxima a entrada do leito, onde o fluido entra em contato com o
adsorvente. Caso o sélido, no inicio da operagdo, esteja livre do adsorvato, a concentragao
do fluido diminui exponencialmente com a distdncia em um determinado instante de
tempo. Em seguida, decorrido um intervalo de tempo, o s6lido préximo a entrada, torna-se
saturado e a maior parte da transferéncia de massa ocorre no interior do leito. A ZTM
desloca-se em direcdo ao final do leito com o decorrer do tempo, até a sua completa

saturaco.
lcu lcn lcn lcn o
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Figura 8. Perfil de concentracdo da adsor¢do em coluna de leito fixo (BARROS, 2003)

2.3.3.1 Curva de ruptura

A curva de ruptura em um sistema continuo € obtida pela relagdao grafica entre a
razdo da concentragdo do efluente em um determinado tempo e a concentracio inicial em
funcdo do tempo de operacdo da coluna, até a completa saturacdo. A Figura 9 mostra uma
curva de ruptura, com o ponto de ruptura C, e a ZTM, no qual acontece a maior parte da
adsor¢ao em um determinado tempo. Em um dado tempo, t3, quando quase a metade do
leito estd saturado com soluto, a concentragdo de saida da coluna é préxima de zero e
continua assim até que a ZTM alcanca a saida da coluna no tempo t4. A partir de ts a
concentracdo de saida, comeca a aumentar até ts, chegando, entdo, ao ponto Cyp, 0 qual é
chamado de tempo de ruptura, ou seja, a capacidade maxima da coluna. Em seguida, a

concentracdo C aumenta rapidamente até o ponto Cy. A partir de ts o leito torna-se ineficaz.
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Figura 9. Perfil de concentragcdo da curva de ruptura na saida do leito

(GEANKOPLIS, 1993)

Caso a adsorc@o continue além do tempo de ruptura, a concentragdo devera
aumentar rapidamente até cerca de 0,5 e mais lentamente quando se aproxima de 1,0.
Logo, quando a concentracio alcanga algum limite permissivel (geralmente C = 0,05C)
denominado de tempo de ruptura, o fluxo é interrompido, e troca-se o adsorvente ou

desvia-se o fluxo para uma nova coluna com adsorvente novo.

2.3.4 Materiais Adsorventes

De uma forma geral, as caracteristicas mais procuradas em um adsorvente sdo:
capacidade, seletividade, regenerabilidade, compatibilidade, estabilidade mecanica e baixo
custo. A capacidade é a quantidade de adsorvato retido pelo adsorvente por unidade de
massa ou volume de adsorvente, sendo esta caracteristica a mais importante do adsorvente.
A seletividade € a razdo entre a capacidade de uma adsorvente reter um componente € sua
capacidade para outro componente, em uma dada concentracio da fase fluida. A
regenerabilidade € essencial para todas as unidades de adsorcdo, pois o adsorvente pode
operar em ciclos seqiienciais com desempenho uniforme (COSSICH, 2000).

O adsorvente mais utilizado é o carvao ativado por apresentar uma grande area
superficial, uma alta reatividade de superficie, estrutura interna acessivel e alta resisténcia
mecanica. CarvOes ativados sdo excelentes adsorventes usados para purificar, filtrar,
descolorir, declorificar, desintoxicar, remover ou modificar sabor e concentracdo de uma
infinidade de materiais liquidos e gasosos (COUTINHO et al., 1998).

Quase todos os materiais que possuem um elevado teor de carbono podem ser
ativados a partir da combustdo parcial e decomposicao. Apds a ativacdo, o carvao
apresenta uma extensdo tipica de drea superficial especifica de 850-3000 m2/g

(GONCALVES, 2001). Entre tantas caracteristicas favordveis para a utiliza¢do do carvao
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ativado como adsorvente, ressalta-se um ponto desfavordvel: o alto custo de obtengdo e
ativacdo (ANNADURALI et al., 2002).

Desta forma, vérios pesquisadores estdo a procura de materiais substitutos que
apresentem caracteristicas adsortivas semelhantes as do carvao ativado, entretanto, com um
baixo custo de obten¢do e elevada disponibilidade. Dentre os materiais com capacidades
adsortivas, destacam-se as cinzas, madeira, silica gel, argila bentonita, algas e os residuos
agricolas: bagacgo de cana, sabugo de milho, casca de coco, casca de arroz, raspas de couro,
restos de maca, bagaco de laranja, dentre outros (DONMEZ et al., 1999; SILVA et al.,
2007; ARAMI et al., 2005; AIMAL et al., 2000; ANNADURAI et al., 2002; WALKER e

WEATHERLEY, 2001).

2.3.5 A Cultura de laranja

Das arvores frutiferas, uma das mais conhecidas, cultivadas e estudadas em todo o
mundo, é a laranjeira. A laranjeira é nativa da Asia, mas a regido de origem é motivo de
controvérsia. A trajetoria da Citrus sinensis L. Osbeck — familia Rutaceae (nome cientifico
dado a laranja) pelo mundo é conhecida de uma forma aproximada. Segundo
pesquisadores, ela foi levada da Asia para o norte da Africa e de 14 para o sul da Europa,
onde teria chegado a Idade Média. Da Europa, foi trazida para as Américas na época do
descobrimento, por volta de 1500 (<www.abecitrus.com.br>, 2008).

A laranja espalhou-se pelo mundo sofrendo mutacdes e dando origem a novas
variedades. Nao € possivel precisar a data, nem tampouco o responsdvel, mas foi a partir da
variedade Bahia que a citricultura virou um ramo peculiar da agricultura no Brasil.

A primeira fabrica de suco concentrado e congelado implantada no Brasil foi nos
anos 50, sendo praticamente uma cdpia das industrias norte-americanas. Mas foi na década
de 60 que a industria brasileira de suco e outros subprodutos de laranja ganhou impulso,
devido a grande geada de 1962 que destruiu grande parte da citricultura dos Estados
Unidos. A falta de suco provocada pela geada transformou o Brasil em um promissor pélo
alternativo para os mercados norte-americanos e europeus. Foram sendo criadas, entdo,
pequenas fabricas, quase experimentais, no interior paulista.

Atualmente, os pomares mais produtivos, resultantes de uma citricultura
estruturada, estdo nas regides de clima tropical e subtropical, destacando-se o Brasil,

Estados Unidos, México, China e Africa do Sul.
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2.3.5.1 Anatomia citrica

A casca de laranja consiste, na sua parte exterior, de uma fina camada chamada de
flavedo e no interior uma camada fibrosa branca, denominada de albedo. A substincia que
fornece a cor a laranja € o carotendide que estd presente no flavedo. O flavedo é composto
de pequenos vasos (bolsas ou cavidades) que contribuem para o aroma da fruta. O albedo
tem o aspecto de uma esponja branca e contém diversas substincias (flavandides,
limoneno, limonina e pectina) que influenciam na qualidade do suco, as vezes,
negativamente, se, por algum problema no processo, permanecerem no suco apos sua
extracdo (TETRA PAK, 1998).

A parte comestivel da fruta é conhecida como endocérpio que consiste de um
nicleo fibroso central, com segmentos individuais, paredes de segmento e outras
membranas. Os segmentos contém vasos de sucos, ou bolsas, que sido juntamente
envolvidas por uma substancia formada por cera. As sementes também podem estar

presentes dentro destes segmentos, conforme mostra a Figura 10.

Vasos
Bolsas de suco
de oleo

Nucleo

Albedo

Sementes

Segmentos de
membrana

Figura 10. A estrutura de laranja

O objetivo principal da extragdo do suco é remover a maior quantidade de suco
possivel da fruta incluindo alguma casca. O rendimento médximo do suco de uma laranja é
entre 40-60% em peso, dependendo da variedade da fruta e do clima. Os 6leos da casca e
os flavoides sdo recuperados durante a extracdo do suco. O residuo do processo de

extragcdo é composto por: casca, sementes e filamentos de membrana.
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2.3.5.2 Bagaco de laranja

O principal produto da industria de processamento de laranja é o suco, que
corresponde a 44,81% da fruta. Entretanto, vérios subprodutos, com elevado valor
comercial sdo obtidos durante o processo industrial, destacando-se: os liquidos aromadticos
(0,57%), o d’limoneno (0,92%), os O6leos essenciais (1,79%), as células congeladas
(2,67%) e o farelo de polpa citrica (49,24%). Estes subprodutos possuem diferentes
aplicacdes no mercado interno e externo, incluindo fabricagdo de produtos quimicos e
solventes, aromas e fragrancias, tintas, cosméticos, complemento para ragdo animal, dentre
outros.

Os Oleos essenciais, retirados das cascas e frutas citricas sdo volateis € tem sua
maior aplicag@o nas industrias alimenticias e farmacéuticas, sendo utilizados para dar sabor
a bebidas, sorvetes e outros alimentos e, também, na fabricacio de medicamentos e
cosméticos, como sabonetes e perfumes. O d’limoneno € a fracdo oleosa considerada uma
das mais puras fontes de terpeno monociclico e € utilizado como solvente industrial,
componente aromdtico e matéria-prima para a fabricacdo de outros compostos quimicos.

Apoés a extragdo do suco, Oleos essenciais € o d’limoneno, restam os residuos
denominados industrialmente de bagago de laranja imido e composto principalmente pela
casca, sementes e filamentos de membranas. Este residuo € gerado em grande quantidade,
pois, uma laranja produz, em média, 42 a 50% de residuo (fTAVO et al., 2000).

Atualmente, a principal aplicacdo do bagaco de laranja imido é na pecudria, sendo
fornecido aos animais in natura, na forma de farelo de polpa peletizado ou como
ensilagem. O bagaco de laranja tem algumas caracteristicas que contribuem para que seja
armazenado na forma de ensilagem. No entanto, existem controvérsias quanto a
armazenagem de alimentos com alto conteddo de umidade (SANTOS et al., 2001).

Assim, hd um grande interesse industrial de se encontrar novas aplicagdes para o
bagaco de laranja tmido. Segundo alguns estudos realizados (ARAMI et al., 2005;
SIVARAIJ et al., 2001, NAMASIVAYAM et al., 1996), a casca de laranja apresenta
caracteristicas adsortivas semelhantes as do carvao ativado. Desta forma, o bagaco de
laranja poderia ser utilizado como adsorvente, com o diferencial de ser um adsorvente de
baixo custo e elevada disponibilidade.

Desta maneira, a utilizagdo do bagaco de laranja na forma de adsorvente, seria mais

uma alternativa para a utilizagcdo da elevada quantidade de residuos gerados, os quais ainda



Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica 32

podem causar muitos danos ambientais, devido principalmente a percolacdo dos liquidos

no solo durante o processo de degradacao.

2.3.6 Remocao de Residuos Utilizando Adsorventes Alternativos

Em seguida, sao abordados alguns dos trabalhos que mostram a utilizacdo de
residuos agricolas como adsorventes na remog¢ao de corantes téxteis e metais pesados.

Namasivayam et al. (1996) utilizaram a casca de laranja como adsorvente para a
remog¢do dos corantes vermelho congo, laranja procion e rhodamine-B. Inicialmente a
casca de laranja foi seca ao sol, e em seguida, classificada granulometricamente em
particulas de tamanho médio entre 250 e 500 um. Os testes foram realizados em batelada
analisando diferentes concentracdes de corante, tempo de equilibrio, influéncia do pH da
solucdo e verificando a capacidade de dessorcdo da casca de laranja. Os resultados
mostraram que o tempo de equilibrio para os trés corantes em estudo foi de 80 min. Em
relacdo a capacidade de adsor¢do, os corantes vermelho congo, laranja procion e
rhodamine-B apresentaram valores de 22,4, 1,3 e 3,22 mg cor/g ads, respectivamente. Para
o corante vermelho congo, o pH da solu¢do mais favordvel a adsorcao foi igual a 5,
enquanto que, para os demais corantes, foi igual a 3. A casca de laranja apresentou as
melhores condicdes de dessorcdo em pH bésico entre 11,0 e 12,0. A adsor¢do seguiu as
isotermas de Langmuir e Freundlich e uma cinética de pseudo-primeira-ordem.

Ajmal et al. (2000) estudaram a utilizacdo da casca de laranja como adsorvente na
remog¢do de Zn, Ni, Cu, Pb e Cr de uma solucido aquosa. A casca foi seca, moida e lavada
com 4gua destilada e seca novamente em estufa a 105 °C por 24 horas. Em seguida,
realizaram a classificagdo granulométrica com particulas de tamanho médio de 150 mesh.
A adsorcao seguiu a ordem Ni(II) > Cu(Il) > Pb(II) > Zn(II) > Cr(II). A remocao do Ni(II)
seguiu a cinética de pseudo-primeira ordem e a adsor¢do médxima ocorreu em pH 6. O
processo foi endotérmico, mostrando a adsor¢do na monocamada, sendo que os modelos de
Langmuir e Freundlich representaram muito bem os dados experimentais. A maxima
adsorcao foi de 96% na temperatura de 50 °C, para uma concentracdo inicial de 50 ppm de
Ni(II). O processo de dessor¢do foi realizado utilizando 0,05 M HCl, sendo que em coluna
a dessorcao foi de 95,83% e, em batelada, de 76%.

Sivaraj et al. (2001) utilizaram a casca de laranja na remocdo do corante téxtil
acido violeta 17 e analisaram o tempo de equilibrio, a quantidade de adsorvente, a

concentracao inicial de corante, a influéncia do pH da solugdo e a capacidade de dessorcao
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da casca. Os resultados mostraram que, na remog¢ao deste tipo de corante, foi necessario
um tempo de equilibrio de 80 min. A taxa de remocgao foi de 87%, em pH 2. A adsor¢ao
seguiu as isotermas de Langmuir e Freundlich. Em relacio ao processo de dessor¢ao, o pH
favoravel foi de 10, com uma taxa de dessor¢dao de 60%.

Robinson et al. (2002) estudaram a aplicagdo dos adsorventes residuo de maca e
palha de trigo para remover corantes téxteis. Os experimentos foram realizados em
concentracdes de 10 a 200 mg/L, utilizando um efluente sintético com uma mistura de
cinco corantes, Yellow C-2R, Cibracon Red C-2G, Cibracon Blue C-R, Remazol Black B e
Remazol Red Rb. Os materiais adsorventes foram secos e classificados em dois diferentes
tamanhos de particulas, grossas (2 a 4 mm) e finas (600 um). Os resultados mostraram que
o tempo de equilibrio para o residuo de maga foi de 24 h, enquanto que, para a palha de
trigo, de 50 horas, independente do tamanho de particula. O residuo da maga apresentou
melhor adsorc¢do, removendo 81% dos corantes da solucdo com as particulas grossas e
91%, com as finas. A adsorcdo do corante pelo residuo de maca foi mais rdpida em
comparacdo com a palha de trigo. Ambas as isotermas de Langmuir e Freundlich se
ajustaram bem aos dados do residuo da maca.

Arami et al. (2005) estudaram a utilizacdo da casca de laranja para remover os
corantes sintéticos DR23 e DR80 de uma solucdo aquosa. Os estudos foram realizados em
batelada, determinando o tempo de equilibrio, a cinética de adsorcdo e a influéncia do pH
da solu¢do. Os modelos de Freundlich e Langmuir foram ajustados aos dados
experimentais. Na preparacdo do adsorvente, a casca de laranja foi seca a temperatura de
25 °C por 36 horas e caracterizada granulometricamente com peneiras da série Tyler em
particulas de tamanho médio de 3,36 mm. Foram realizados testes de adsorcao na faixa de
pH 2 a 10. No teste cinético, variaram as concentragdes dos corantes (DR23 e DR80) entre
50 e 125 mg/L, em temperatura ambiente. Os resultados mostraram que o tempo de
equilibrio foi atingido apds 15 min de contato e o pH da solucdo apresentou influéncia no
processo de adsorc¢do, sendo o pH 2, o mais favordvel. Por meio das isotermas, verificaram
que a capacidade de adsorcdo para os corantes DR23 e DRS80 foi de 10,72 e 21,05 mg/g,
respectivamente, € que o modelo de Langmuir foi o que melhor se ajustou aos dados
experimentais.

Como observado nos trabalhos mencionados, a casca de laranja possui elevado
potencial para a remocao de corantes té€xteis e metais pesados em efluentes. Apresenta,
como diferencial, o baixo custo, a elevada disponibilidade ndo sendo necessario realizar

qualquer tipo de ativacdo na casca para sua utilizacdo como adsorvente, onde a secagem ¢é
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a Unica operacdo realizada para a eliminacdo da dgua presente nos poros adsortivos.
Mesmo que o processo de secagem promova um aumento de custo na obtenc¢do do
adsorvente alternativo, comparando este custo com o do processo de ativacdo do carvao,
ainda assim a utilizacdo de residuos agroindustriais como adsorventes é economicamente

viavel.

2.3.7 Remoc¢ao de Corante Reativo Utilizando Processos Combinados de

Membrana e Adsorcao

No Laboratério de Sistemas Particulados da UEM-Maringd, foram realizados dois
trabalhos combinando os processos de separagao por membranas e adsorc¢ao.

Borges (2006) estudou a avaliagdo de dois processos de tratamento isolado e
combinado, para reducdo de cor de um efluente sintético composto de solucdo de corante
reativo azul 5G (concentracdo de 70 ppm). No primeiro processo foi realizado um estudo
cinético de adsor¢do de corante reativo em carvao da casca do coco (4rea superficial
950 mz/g), ativado por pirdlise a 600°C, por dois métodos: o sistema batelada em banho
finito e posteriormente em sistema continuo em coluna de leito fixo, mais aplicdvel a
realidade das empresas. Em um segundo estudo foi avaliado o desempenho de um processo
de separacdo por membranas utilizando uma unidade piloto, modelo UF NETZSCH,
equipada com membranas tubulares ceramicas com didmetros de poros de 0,005 e
0,01 mm e, posterior tratamento do permeado em coluna de adsorcdo contendo carvao
ativado como adsorvente. Os resultados mostraram que nos estudos cinéticos, que o pH de
7,25 € o que melhor auxilia a adsor¢ao e o tempo de equilibrio para as temperaturas de 30,
40 e 60 °C foi atingido em aproximadamente 90 horas, com 68 % de remocdo de corante
pelo carvdo ativado. Nas isotermas de adsor¢do, o modelo de Freundlich foi o que melhor
representou os dados experimentais. Em leito fixo, utilizou-se uma altura de leito de 12 cm
e temperaturas de 30 e 40 °C. A capacidade de adsorcao em coluna de leito fixo com
carvao ativado foi favorecida quando a temperatura aumentou de 30°C para 40°C e pH
7,25. No processo de separacdo por membranas, o maior fluxo permeado estabilizado foi
obtido com a membrana ceramica de 0,005 pm a 1,0 bar (283,53 kg/hmz). Os resultados
obtidos nos experimentos realizados com as membranas cerdmicas tubulares combinado
com o processo de adsor¢cao em leito de carvao ativado apresentaram excelentes valores na
remocdo do corante, acima de 90 % com membranas de ultrafiltracio e 100% com o

tratamento dos permeados em coluna de leito fixo em tempos reacionais diferentes,
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demonstrando que a combinacdo dos processos de separagdo com membranas e adsor¢ao
em carvao ativado de casca de coco apresenta um 6timo potencial na remog¢ao da cor do
efluente sintético, o que podera permitir o reuso da dgua tratada ao processo.

Mendes (2008) estudou a combinacdo de dois processos de tratamento de um
efluente téxtil in natura obtido de uma lavanderia industrial, objetivando a remocao de
corantes e reutilizacdo da dgua de um efluente. Em seu trabalho foram coletados trés lotes
de efluente e denominados de lote 1, lote 2 e lote 3, que apresentaram valores de DQO de
310, 380 e 500, respectivamente e absorbancia de 0,70, 0,87 e 0,96, determinada no
comprimento de onda de 610 nm, obtido por varredura. Para o PSM foram utilizadas duas
membranas de 0,01 um e 0,Ipum e pressdes transmembranas de 1, 3 e 5 bar e temperatura
de 30 °C. O permeado de cada membrana foi analisado em relag¢do a absorbancia (660 nm),
cor APHA, turbidez, DQO e sdlidos totais. Os resultados mostraram que a condi¢ao 6tima
de processamento ocorreu na pressao de 5,0 bar para a membrana de 0,01 um, por
apresentar elevados indices de rejeicao para a cor APHA e absorbancia. A 660 nm (94,7%
e 99,3% respectivamente), estar isento de turbidez, e reduzida carga orgénica, aliado ao
maior fluxo médio estabilizado de permeado (300 kg/hm?). O permeado obtido na
membrana seguiu diretamente para a adsor¢cdo em processo continuo, com carvao ativado
(4rea superficial de 985 mz/g e didgmetro médio de 19 A). No processo em leito fixo foram
testadas as vazdes de 2, 4 e 8§ mL/min, altura de leito de 18 cm e temperatura de 30 °C. Os
resultados mostraram que a curva de ruptura obtida com a vazao de 4,0 mL/min, foi a que
apresentou os melhores resultados em termos de DQO, uma vez que a baixa absorbancia
obtida no permeado da membrana, somente permitiu que fossem levantadas as curvas de

ruptura para o parametro da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO).

2.4 SECAGEM

A secagem ¢é uma operacdo unitiria utilizada quando se deseja eliminar
parcialmente ou totalmente a dgua presente em um material sélido por meio da sua
evaporacdo. A evaporacdo da dgua geralmente acontece pela aplicacdo de calor ao
material, ocorrendo dois processos simultaneamente (VIEIRA, 2006):

a) transferéncia de calor do ambiente para evaporar a umidade na superficie do material

sélido;
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b) transferéncia da umidade presente no interior do material para a superficie do sélido e
sua subsegqiiente evaporacao.

Segundo Vieira (2006), a taxa de secagem ¢é uma combinacdo destes dois
processos, sendo que a transferéncia de calor pode ocorrer por convecgdo, condugdo ou
radiacdo e, em alguns casos, por uma combinacdo destes processos. No processo a), a
remogao da dgua sob a forma de vapor depende principalmente das condi¢des externas, tais
como: temperatura, umidade, fluxo de ar, drea da superficie exposta e pressao. No processo
b), 0 movimento da umidade interna € funcdo da natureza do sélido, da temperatura e do
contetido de umidade.

Para a definicio do mecanismo predominante em determinado momento da
secagem, normalmente faz-se a simplificacdo pela escolha de quais mecanismos poderiam
ser desprezados ou incorporados por outros matematicamente mais simples. Segundo
Sousa (2003), em geral, um mecanismo tem predominancia em um dado instante do
processo, podendo ocorrer diferentes mecanismos em fases distintas, ou, até mesmo, na
mesma fase do ciclo completo de secagem. Esta predominéncia estaria relacionada ao tipo
de solido, suas caracteristicas estruturais e a distribuicdo de umidade através do material
durante o processo de secagem.

Em qualquer dos mecanismos citados, a secagem visa principalmente a preservacao
do produto, tanto no decorrer do processo, como na armazenagem, na qual devem ser
mantidas as caracteristicas iniciais desejdveis do material, impedindo o desenvolvimento
microbiano, reduzindo volume e peso, e facilitando o armazenamento e o transporte do

produto (SOUSA, 2003).

24.1 Cinética de Secagem

A secagem € freqiientemente analisada por meio das curvas de secagem, nas formas

de taxa de secagem | dX | em fungdio da umidade absoluta ()_() e adimensional de dgua
dt

livre | X - X em funcdo do tempo, podendo ainda ser representada pela umidade

adimensional | _X | em fung¢io do tempo (FORTES e OKOS, 1980).
X0
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Na Figura 11 € apresentado um comportamento tipico dos dados de secagem com
base no teor de umidade em funcdo do tempo. A Figura 12 mostra um grafico da taxa de
secagem em funcdo do teor de umidade que descreve o processo de secagem obtido

derivando os dados da curva de secagem.

Umidade contida (Kg dgua/ Kg material seco)

Tempo

Figura 11. Curva de secagem tipica em condicdes constantes de secagem do teor de

umidade em fun¢do do tempo (GEANKOPLIS, 1993)

| Periodo de taxa IPeriodo
I decrescente | !mcigl
|

Taxa de secagem (kg agua/ m’s)

>

Xeq Xcr
Umidade contida (kg agua/ kg material seco)

Figura 12. Curva da taxa de secagem em condicdes constantes que relacionam a taxa de

secagem em func¢do do teor de umidade (GEANKOPLIS, 1993)

Os segmentos observados nas Figuras 11 e 12 representam:
* Segmentos AB e A’B - periodo inicial de secagem: periodo em que o sélido e o meio
secante tendem a uma condi¢do de equilibrio entre suas temperaturas. No segmento AB, no

ponto A, o sélido entra em contato com 0 meio secante e possui uma temperatura menor do
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que o gds. O so6lido em contato com o fluido absorve calor sensivel, o que faz com que a
sua taxa de evaporagdo comece a aumentar até chegar ao ponto B.

No segmento A’B, ocorre o inverso. O meio secante estd a uma temperatura mais

baixa que a do solido e absorve calor sensivel deste, fazendo com que a taxa de secagem
do sélido diminua até chegar em B. No ponto B, a temperatura da superficie da amostra
entra em equilibrio com a temperatura do fluxo do ar-vapor, caracterizado como ponto de
bolha.
* Segmento BC - periodo de taxa constante: periodo caracterizado pela reta BC, em que
a taxa de secagem permanece constante com a diminui¢do da umidade no sélido. Durante
este segmento, toda a superficie exposta do sélido estd saturada com dgua. O regime de
secagem a taxa constante continua com a massa de dgua retirada da superficie sendo
substituida pelo liquido que vem do interior do s6lido. Neste segmento, a velocidade varia
acentuadamente com a estrutura do sélido.

A temperatura do interior do sélido molhado tende a ser igual a temperatura de
bulbo umido do meio secante (secagem convectiva) e estas permanecem estaveis bem
como as taxas de secagem, até chegar ao ponto C, chamado de ponto critico da curva, em
que o material sélido apresenta um teor de umidade critico.

* Segmento CD - primeiro periodo de taxa decrescente: no segmento CD, a superficie
fica mais pobre em liquido, pois a velocidade do movimento do liquido do interior do
sOlido para a superficie € menor que a velocidade com que a massa € transferida da
superficie. No ponto D, ndo ha na superficie qualquer 4rea significativamente saturada de
liquido. O vapor nos niveis mais internos da amostra sélida difunde-se para a parte da
superficie que ndo estd saturada e continua a difundir-se para a corrente gasosa. Este
mecanismo € muito lento, em comparacdo com a transferéncia convectiva que ocorre na
superficie saturada (FOUST et al., 1982).

* Segmento DE - segundo periodo de taxa decrescente: caracterizado pelo segmento
DE, em que toda a evaporacdo ocorre a partir do interior do sélido. A medida que o teor de
umidade continua a diminuir a distancia a ser coberta na difusd@o do calor e da massa
aumenta se chegar ao ponto E. No ponto E, tem-se o teor mdximo de secagem que se
consegue obter, sendo chamado de umidade de equilibrio devido a umidade estar em

equilibrio com o vapor nas condi¢des em que o sélido € seco.
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24.2 Curvas Generalizadas de Secagem

As curvas generalizadas de secagem relacionam a umidade das amostras,
adimensionalizadas a partir do valor da umidade inicial, com uma varidvel adimensional de
tempo definida a partir da taxa constante de secagem e da umidade inicial.

Brunello et al. (1992) apresentaram alguns trabalhos que analisaram a dependéncia
da umidade adimensional, definida como a razdo entre a umidade (X) e a umidade inicial

(Xp) ou o teor de umidade livre do material (Xp — Xe), com um tempo adimensional

definido a partir do produto da taxa de secagem N = (31_)t(|t:0 pelo tempo, dividido pela

umidade inicial (Xp) ou pelo teor de umidade livre do material, ou seja: Y =1 ou
0
X-X N. t N. t
:—eetad:; ou tad:+
Xo —Xe Xo (X —Xe)

Segundo Geraldi (2006), as curvas generalizadas podem ser obtidas a partir dos

y (SOUSA, 2003).

seguintes sistemas de coordenadas:
* para a umidade: (X/Xj) versus (N t/Xp); (X-X,) versus (N.t) e (X-X,) versus (t/t.);
* para a temperatura: (T) versus ((dT/dt)max t), (T) versus (t/to).

Hodges (1982) estudou as taxas de secagem de amostras de papel e normalizou-as
dividindo a taxa instantdnea (em um t qualquer) pela taxa de secagem méxima, obtendo
uma Taxa de Secagem Normalizada TSN, como mostra a Equacgao 11.

b
TSN :1—exp{—§} (1)
a

em que: a e b sdo parametros do modelo de taxa de secagem normalizada, X, a umidade do
material (g HyO/g sélido seco), TSN, a taxa de secagem normalizada (N/Np,y, razdo entre a

taxa de secagem e a taxa de secagem maxima).

Motta Lima (1999), partindo da equacdo de Hodges (1982), normalizou as taxas de
secagem (TSN) substituindo a taxa de secagem maxima (Np,x) pela taxa de secagem média
(N,) obtida pelo coeficiente angular da reta correspondente ao periodo de taxa constante de

secagem, dada pela Equagdo 12.

x 12
TSNM = (N/N, )= l—exp{——} (12)
)
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em que: TSNM ¢ a taxa de secagem normalizada média ( - ), a; e b, sdo parametros do

modelo de taxa de secagem normalizada ( - ).

243 Modelos Empiricos de Secagem

O modelo de Lewis (1921) é o mais conhecido para representar a secagem de
diversos materiais e se aplica quando o material a ser seco € suficientemente fino ou a
velocidade do ar € suficientemente alta, de maneira que as condi¢cdes operacionais do ar de
secagem sejam constantes no material (JAYAS et al,, 1991). O modelo considera que a
taxa de secagem € proporcional a diferenca entre a umidade em um determinado tempo e a
umidade de equilibrio, como mostra a Equacao 13.

dX B
— =KX -X) (13)

em que: X.q € a umidade de equilibrio (g HO/g sélido seco) e K a constante de secagem

(1/min).

A partir da integracao da Equagdo 13, obtém-se a Equagao 14.

X—Xe _ Kt (14)
XO _Xe

em que: Xo € a umidade inicial do material (g H,O/g sélido seco).

O modelo desenvolvido para a constante de secagem (K) se torna uma informacao
valiosa para descrever o fenomeno de secagem, apresentando a influéncia das resisténcias
convectiva e difusiva a transferéncia de umidade entre o material a ser seco e o ar de
secagem sob a forma matemadtica. Alguns autores preferem usar equagdes semi-empiricas
oriundas do modelo difusivo ou de analogias com outros fendmenos, porém, o objetivo é
sempre o mesmo: buscar uma forma de representar a cinética de secagem a partir de

ajustes dos dados experimentais obtidos (SOUSA, 2003).

244 Isotermas de Equilibrio

A umidade de equilibrio € definida como a menor umidade que um material pode

atingir em um processo de secagem sob condi¢des constantes. Seu conhecimento é de
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suma importancia para o processo de secagem e para o controle das condicdes de
armazenamento de materiais solidos (LUZ, 2006).

A relacdo entre o conteido de umidade do material e a umidade do ar €
determinada experimentalmente, pela permanéncia por um tempo suficientemente longo de
contato entre o material e o ar a uma determinada umidade relativa e temperatura constante
(VIEIRA, 2006). A diferenca de umidade inicial e final do material leva a construcdo das
isotermas de equilibrio, que relacionam o contetido de umidade de equilibrio do sélido (X.)
com a umidade relativa do ar (¥ ou UR %) ou a atividade da dgua (ay), em relacdo a uma
determinada temperatura (SOUSA, 2003).

A atividade da d4gua em um soélido € expressa como a razdo entre a pressao parcial
de vapor d’dgua na fase gasosa em equilibrio com a fase sélida imida, a uma dada
temperatura e pressao de vapor d’dgua saturada a mesma temperatura, sendo também uma
fun¢do da umidade relativa do ambiente, e mostrada na Equacdo 15 (VIEIRA, 2006).

P, _R

w

a =

W = (15)
P, 100

em que: ay € a atividade da dgua ( - ), Py, a pressdo parcial de vapor do produto (N/m?),
Pgar), @ pressdo parcial da dgua pura a mesma temperatura (N/mz) e UR, a umidade
relativa do ambiente (%).

As isotermas de equilibrio podem ser de adsor¢do ou dessorcdo. Quando ocorre
uma irreversibilidade no processo de sor¢do, ou seja, um posicionamento da isoterma de
dessorcao acima da de dessor¢do, estd caracterizado o fendbmeno conhecido como histerese
(VIEIRA, 2006).

Uma isoterma de sorc@o pode ser dividida em trés regides, dependendo do estado

em que se encontra a 4gua presente, conforme mostra a Figura 14 (LABUZA, 1968).

0 0.35 0.6 1.0

Aw

Figura 13. Isoterma de sor¢ao
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* Regido A (0 < ay < 0,35): a 4gua encontra-se ligada a sitios individuais e ndo se encontra
disponivel para a reacdo. Esta é a regido em que as camadas monomoleculares sio
formadas.

* Regido B (0,35 < ay < 0,60): a dgua encontra-se mais fracamente ligada e a sorcdo
acontece nas camadas adicionais acima da monocamada.

* Regiao C (ay > 0,60): a d4gua esta presente em grandes capilares. Representa a regido de
condensacdo capilar, onde a umidade se condensa nos poros do material, seguida pela
dissolucdo de componentes soluiveis presentes.

Muitas equacdes (tedricas, semi-empiricas e empiricas) tem sido propostas na
literatura com a finalidade de descrever o fendmeno de sor¢ao (CHUNG e PFOST, 1967;
THOMPSON, 1968; IGLESIAS e CHIRIFE, 1976; KEEY, 1992; MOTTA LIMA, 1999
dentre outros). Uma das expressdes mais conhecidas é a equagdo semi-empirica proposta

por Henderson (1952) baseada no modelo de adsor¢ao de Gibbs (SOUSA, 2003).

2.4.5 Secagem Convectiva de Materiais Organicos

Muitos sd@o os autores que estudaram a secagem dos mais diversos tipos de
materiais. Dentre eles, Martinazzo et al. (2007) realizaram a secagem de folhas de
Cymbopogon citratus em camada delgada numa faixa de temperatura de 30 a 60 °C,
utilizando modelos semi-tedricos e empiricos. Os resultados mostraram que o modelo de
Midilli et al. (2002) foi o que melhor descreveu as curvas de secagem. Os valores da
difusividade variaram de 4 107'% a 3,9 10" m/s. O valor da energia de ativacdo foi de
63,47 kJ/mol.

Almeida et al. (1999) estudaram a secagem natural de semente de gergelim até que
as sementes atingissem teor de umidade de aproximadamente 6% (b.u.). Em seu estudo,
determinaram as isotermas de equilibrio para uma faixa de umidade relativa de 17 a 85%,
nas temperaturas de 20, 30 e 40 °C. Para o ajuste das isotermas de sor¢ao foram testados os
modelos de BET (1938), GAB (1981), Halsey (1976) e Oswin (1946). Os resultados
mostraram que sao necessarios 35 dias para as sementes obterem uma umidade de 6,1%
(b.u) e 0 modelo de GAB (1981) foi o que se ajustou melhor aos dados experimentais.

Oliveira et al. (2005) estudaram o comportamento das isotermas de dessorcdo da
casca do abacaxi nas temperaturas de 25, 30, 35 e 40 °C, de modo a correlacionar atividade
de dgua e umidade. As isotermas obtidas foram analisadas por meio dos modelos de GAB

(1981) e Henderson (1952). O modelo de Henderson (1952) ajustou-se muito bem aos
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dados experimentais em ay, abaixo de 0,5 e o modelo de GAB (1981) representou melhor o
comportamento dos dados em toda a faixa estudada de atividade de dgua.

Ghazanfari et al. (2006) realizaram experimentos de secagem em camada fina com
fibras de tecidos, em quatro diferentes condi¢des de secagem: 30, 50, 70 e 100 °C. Os
processos foram modelados utilizando cinco modelos semi-tedricos e empiricos. Os
resultados mostraram que o modelo de Page (1949) foi o que melhor se ajustou aos dados
experimentais, com R® de 0,99 para todos os tratamentos.

De uma maneira geral, a secagem visa principalmente a preservacdo do produto no
decorrer do processo € na armazenagem mantendo as caracteristicas iniciais desejaveis do
material. Na secagem de materiais organicos, como residuos de frutas, cascas, alimentos,
além de manter as caracteristicas iniciais, a secagem ainda auxilia no ndo desenvolvimento

microbiano, que pode vir a deteriorar o produto.

2.5 CONCLUSOES DA REVISAO BIBLIOGRAFICA

A industria téxtil gera uma elevada quantidade de efluente altamente colorido e
que, para ser langado nos corregos e rios deve sofrer tratamento com o objetivo de atender
a legislacdo. A resolucio CONAMA N° 357/05 dispde sobre a classificagdo dos corpos de
agua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento e estabelece as condicoes e padroes
de lancamento de efluentes, nao fixa valores maximos para o parametro de cor. Entretanto,
estabelece que o lancamento ndo poderd modificar a caracteristica original do corpo
receptor, ou seja, visualmente ndo pode haver alteracdo. No caso do Parand, as
fiscalizacdes sdo feitas exclusivamente em fungdo das caracteristicas do efluente, o que
pode causar dificuldades em classificar um efluente como préprio para o langamento
(SOUZA, 2006). No caso de efluentes téxteis, estes geralmente estdo classificados como
aguas salinas e o Art. 18 da Lei Estadual 997/76 de Sao Paulo, estabelece que os padrdes
de emissao de efluentes liquidos para o pH sao valores > 5 e <9 e temperatura < 40 °C.

Virias sdo as técnicas utilizadas e que apresentam resultados eficientes na remocao
de cor de efluentes téxteis, destacando-se o processo de separacdo por membranas e a
adsor¢do. Atualmente, ja é comprovada a eficiéncia na remocao de corantes fazendo-se uso
de materiais adsorventes alternativos. Estes adsorventes geralmente sdo oriundos de
residuos industriais que apresentam capacidade adsortiva semelhante ao carvao ativado,
entretanto com a vantagem de serem mais baratos e estarem disponiveis em maior

quantidade. Pode-se constatar na literatura consultada, que os pesquisadores utilizam
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apenas a casca da laranja como adsorvente e ndo o residuo todo da industria de
processamento de suco de laranja.

Desta maneira, torna-se interessante o estudo da remoc¢do de corantes téxteis
utilizando o residuo completo da industria de processamento de suco de laranja por meio

de técnicas de separacdo por membranas e adsorcao.
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CAPITULO 111

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS
3.1.1 Efluente téxtil

Os efluentes téxteis gerado pelas industrias da regido de Maringd-PR sdo
compostos principalmente pelo corante reativo azul 5G, massa molar 840,1 g/gmol e
concentracdo média de 70 ppm, o qual é amplamente empregado no tingimento de pecas

de indigo blue. A estrutura molecular do corante em estudo € apresentada na Figura 14.

@ Jj N/,\ ol

Figura 14. Estrutura molecular do corante reativo azul 5G (SANTOS et al., 2007)

Neste trabalho, foram preparadas solugdes sintéticas a partir do corante reativo azul
5G dissolvido em dgua destilada, com concentragdes que variaram de 0 a 130 ppm e pH
médio original de 5,0 $£0,2. Vale ressaltar, que nos testes experimentais utilizando o
processo de membranas e adsor¢do, ndo foram avaliadas a presencga de fibras, compostos
organicos e principalmente os sais que sdo adicionados durante a etapa de tingimento para
auxiliar na fixac¢do do corante.

Durante os testes experimentais, realizou-se a leitura da absorbancia em
espectrofotometro UV-VIS (1203 SHIMADZU) no comprimento de onda de 610 nm, pré-
determinado por varredura (faixa 0 a 1300 nm), sendo a cor determinada pela curva de

calibrag¢ao do corante.
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3.1.2 Membranas

Neste item, ¢ apresentada uma breve descricdo do polimero e dos reagentes
utilizados na confec¢do das membranas.
* Polimero/suporte:

Polisulfona (PSF) — Aldrich Chemical Company, Inc.: 182443, massa molar: 26 e
22 kDa.

Suporte — poliéster-polipropileno

* Reagentes:
N, N Dimetilformamida (DMF) — VETEC, HCON(CH3),.
Cloreto de potassio (KCI) — Synth C1058.01. Ag, massa molar: 74,55 g/gmol.
Albumina bovina (BSA) — Fracdo V.Seg. Cohn, Cédigo 1870.
Hidréxido de s6dio (NaOH) — 5%.

3.1.3 Adsorvente

O bagaco de laranja, constituido de casca, albedo e filamentos de membrana, foi
obtido da industria de suco de laranja COCAMAR/S.A., localizada na cidade de Paranavai
PR/BR, constituido das variedades Valéncia, Péra, Murgote e Folha Murcha processadas

durante o periodo de coleta do material.

3.2 PROCESSO DE SEPARACAO POR MEMBRANA
3.2.1 Estudo da Variacao da Composicao da Membrana

Neste trabalho, foram utilizadas polisulfonas de massas molares 22 e 26 kDa. Para
a polisulfona da massa molar 26 kDa utilizou-se a composi¢ao de 16,4% de polisulfona e
5% de KClI, obtida por Ribeiro (2001). Entretanto, para a polisulfona de massa molar
22 kDa variou-se a composicdo do KCl na faixa de 3 a 7%, uma vez que a composi¢ao
obtida por RIBEIRO (2001) nao apresentou resultados satisfatérios com a polisulfona de
22 kDa. O solvente utilizado em todas as solugdes poliméricas foi o DMF (N, N
Dimetilformamida) devido a boa solubilidade do polimero neste solvente.

A técnica utilizada para a preparacdo das membranas foi a inversdao de fases,
induzida por meio da coagulagdo em banho de ndo-solvente, neste caso, a dgua. O filme

polimérico foi imerso em um banho composto de dgua destilada a temperatura constante. A
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difusdo e a contra-difusdo do solvente e da dgua no filme levam a separacdo de fases e a
formacdo da estrutura polimérica (JULIANO, 2004). A espessura das membranas foi
determinada por um fio-guia de 0,28 mm de didmetro, colocado sobre o suporte de
poliéster-polipropileno, no qual a solu¢do polimérica foi espalhada com o auxilio de um
bastdo de vidro. A Figura 15 mostra o fluxograma das etapas e condi¢des utilizadas na

preparagdo das membranas.

Solugao polimérica: Agita¢do magnética com aquecimento
Polimero + sal + solvente | =] (40°C), até completa homogeneizacdo da |—
solugéo (4 horas)

Repouso para completa
desaeracdo (48 horas)

l

Espalhamento da solugdo com
«— | auxilio de um bastéo de vidro sobre
o suporte de poliéster-polipropileno

Secagem a
temperatura <
ambiente (48 horas)

!

Caracterizagdo das
membranas

Imerséo do filme polimérico no
banho de coagulagdo (4 horas/22°C)

Figura 15. Fluxograma das etapas e condicoes utilizadas na prepara¢do das membranas,

adaptado de JULIANO (2004)

3.2.2 Moédulo experimental utilizado nos ensaios de UF

No processo de tecnologia com membranas, utilizou-se o mddulo experimental
apresentado na Figura 16. O médulo de ultrafiltracdo € confeccionado em aco inoxidédvel
AISI 316, com altura de 11 cm e area total de 20,115 cmz, dotado de um dispositivo para
agitacdo mecanica. Possui internamente uma placa metdlica perfurada, para suporte da
membrana, com area util filtrante de 0,0002553 m>.

A for¢a motriz € fornecida por nitrogénio contido em um cilindro ligado a célula de

UF, cuja pressao € controlada e indicada por um mandmetro.
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Figura 16. Célula de ultrafiltracdo perpendicular

3.2.3 Caracterizacao das Membranas

A caracterizacdo das membranas permite obter informagdes sobre as propriedades

fisicas e caracteristicas morfoldgicas que irdo interferir no desempenho da membrana.

3.2.3.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A MEV permite uma caracterizacao rapida e precisa da estrutura da superficie e das
subestruturas porosas das membranas (HABERT et al., 2006). Nesta técnica, a superficie
da amostra é bombardeada por um feixe de elétrons de intensidade variada, em que,
radiacOes sdo emitidas, e quando captadas corretamente, fornecem informagdes sobre a
estrutura da amostra (JULIANO, 2004).

A MEV foi realizada no equipamento de microscopia eletronica SHIMADZU
SUPERSCAN SS-550. Na observagdo da secdo transversal das membranas, os materiais
foram cuidadosamente “fraturados” em nitrogénio liquido, a temperatura de -160 °C. As
fotomicrografias foram realizadas sem o suporte da membrana, devido a impossibilidade
de fratura-lo. As amostras foram recobertas com uma fina camada de ouro (cerca de
350 10%), aumentando assim, a eficiéncia da andlise, pois os materiais poliméricos utilizados

na confeccdo das membranas sdo maus condutores de elétrons (BASSETI, 2002).
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3.2.3.2 Determinacdo dos raios aparentes médios dos poros das

membranas

Albumina do soro bovino (BSA), com raio médio de 40 A, foi utilizada para a
determina¢do do nivel de retencdo das membranas (RIBEIRO, 2001). Foram preparadas
solucdes salinas de BSA com 0,06% (600 ppm) em solucdo 0,5M de NaCl. Para a
determinacdo do nivel de reten¢ao da BSA, as amostras de permeado e retentado foram
coletadas apds 1 h do inicio da filtracdo sem reciclo. Em seguida, realizou-se a leitura
espectrofotométrica no comprimento de onda de 280 nm (BASSETI, 2002). A absorbancia
foi transformada em concentragdo pelo uso de uma curva padrio, absorbancia em fungao
da concentracdo da proteina, determinada pelo método de Lowry et al. (1951). O

coeficiente de retencao foi calculado conforme a Equacdo 16.

C
Cg (%) =| 1-—2B3A 1100 (16)
Cc.Bsa
em que: Cr € a retencdo percentual do soluto de massa molar e didmetro conhecido (BSA)
(%), CC,BS A» a concentracdo de moléculas presentes, neste caso BSA, no

concentrado/retentado (ppm), Cp,Bsa» a concentragdo de moléculas (BSA) presentes no

permeado (ppm).

O coeficiente de retengdo (Cr) € uma medida quantitativa da capacidade de
retencdo de moléculas pela membrana, sob determinadas condi¢des operacionais
(BASSETI, 2002).

Os raios aparentes médios dos poros das membranas foram calculados por meio da

Equacao 17 (BASSETI, 2002).
Iy
Cr (%) =| —|100 (17)
r

em que: 1; € o raio médio do soluto (A) e r € o raio médio dos poros da membrana (A).

3.2.3.3 Ensaios de caracterizacdo da membrana por fluxo permeado

Os ensaios de caracterizacdo das membranas consistiram na realizacdo de uma série
de passos, sdo descritos em seguida, a fim de se obter as melhores condi¢des de fluxo

permeado e taxa de remocao de corante.
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Passo 1 — teste de permeabilidade com dgua destilada, determinacdo da pressdo de
operagao.

Os ensaios de permeabilidade foram iniciados com a passagem de dgua destilada
pela membrana na pressao de 0,5 bar. A cada 5 min, o fluxo foi medido, até a obtencdo de
fluxo constante. Em seguida, a pressdo foi aumentada em 0,5 bar, repetindo-se 0 mesmo
procedimento. Este aumento de pressao foi gradativo, até o limite de pressdo que a célula
suporta (4,0 bar). Quando o fluxo permeado permaneceu constante com a pressao,
determinou-se, entdo, a pressao de operacao da membrana com dgua destilada.

Passo 2 — compactagdo da membrana.

Ap6s a determinagdo da pressdo de operagdo, a membrana passou pelo processo de
compactacgdo, realizado através da passagem de dgua destilada na pressdo de operacdo
determinada no passo 1 durante duas horas.

Passo 3 — determinac¢ao do fluxo limpo.

Nesta etapa, foi realizada a passagem de dgua destilada na pressao de 0,5 bar, com
a coleta de amostras de permeado a cada 5 min. Por meio da Equagdo 18 calculou-se o
fluxo permeado.

m

P
=—L 18
At A (1%

em que: J é o fluxo permeado (kg/hmz), m,, a massa de permeado coletada no intervalo de

tempo (kg), At,a variagdo de tempo (h) e A, a drea ttil da membrana (m2).

Este procedimento foi realizado até a obten¢ao do fluxo constante e denominado de
fluxo limpo, Jiimpo, cujo valor foi referéncia para verificar se a membrana estava limpa ou
nao.

Passo 4 — determinagdo da pressdo de operacdo com solucdo de corante.

Ap6s a determinagdo do fluxo limpo, iniciou-se a passagem da solucdo de corante
na concentragdo de 70 ppm e pressdo de 0,5 bar. Amostras foram coletadas a cada 5 min
para determinagdo do fluxo permeado.

Passo 5 — limpeza da membrana.

O processo de limpeza da membrana consistiu na passagem de dgua destilada,
seguida por uma solu¢do de NaOH a 0,5% e uma nova passagem de 4dgua destilada. Cada
passagem foi realizada durante 30 min, na pressao de 0,5 bar.

Passo 6 — verificacdo do restabelecimento do fluxo permeado.
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Agua destilada foi passada na membrana na pressio de 0,5 bar, até a obtencdo do
fluxo constante. O fluxo permeado foi medido a cada 5 min e comparado com o valor
obtido no passo 3. A membrana foi considerada limpa quando o fluxo permeado era maior
ou igual ao obtido no passo 3; caso contrario, o processo de limpeza e verificagdo do fluxo
era repetido. Feito isto, a pressd@o no cilindro de nitrogénio foi aumentada em 0,5 bar e
realizou-se os passos 4, 5 e 6. Este procedimento foi realizado sucessivamente até o fluxo
permeado ndo variar mais com o aumento da pressdo, determinando-se, assim, a pressao de
operacdo da membrana com solucdo de corante, procedimento andlogo ao realizado no
passo 1 com a dgua destilada.

Passo 7 — determinagdo da porcentagem de remocgao de corante.

Ap06s a determinacgdo da pressdo de operacdo com solucdo de corante, foi realizada
a limpeza (passo 5), seguida pela verificacdo do fluxo permeado (passo 6) da membrana.
Feito isto, iniciou-se uma nova passagem de solucdo de corante, agora, na pressdo de
operacdo determinada no passo 6. Amostras de permeado foram coletadas a cada 5 min, até
fluxo constante. Em seguida, foi coletada uma amostra de permeado e determinada a
porcentagem de remocgdo do corante, conforme a Equagado 19.

)
R(%)=|1-—= 100 (19)
Ca
em que: R(%) € o percentual de remogdo do corante (%), Cp, a concentra¢do de moléculas
de corante presentes no permeado (ppm), Ca, a concentracdo de corante na alimentacio
(ppm).

As concentracdes de corante no permeado e alimentado foram, determinadas por
meio da construcao de uma curva de calibragdo, que relaciona, absorbancia em fungao da
concentracdo, para o corante reativo azul 5G.

Passo 8 — determinacgdo do indice de fouling.

O indice de fouling foi determinado apds o passo 7, sem a realizacdo da limpeza,

com a passagem de dgua destilada na press@o de 0,5 bar até fluxo contante. Por meio da

Equacao 20, determinou-se entdo o indice de fouling, F(%).

Jlim po — Jfinal

F(%)= 100 (20)

lim po
em que: F € o indice de fouling (%), Jiimpo, 0 fluxo com dgua destilada na pressdo de 0,5

bar, determinado no passo 3 (kg/hmz) € Jfina, O fluxo com 4gua destilada logo apds a

permeagdo com solu¢do de corante, determinado no passo 8 (kg/hmz).
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Passo 9 — conservagao das membranas.

Apoés a realizacdo dos testes, a membrana foi cuidadosamente retirada da célula,
lavada em dgua corrente, colocada em um recipiente com dgua destilada e conservada a
baixa temperatura (0 a 15 °C). A cada sete dias, as membranas foram lavadas em dgua
corrente e a dgua destilada foi trocada.

Os testes experimentais realizados neste trabalho, utilizando a tecnologia com
membranas, consistiram basicamente de trés etapas: etapa 1, a reproducdo da melhor
membrana obtida por Ribeiro (2001), com PSF (polisulfona) de massa molar 26 kDa, etapa
2, determinacdo de uma nova composi¢do para a membrana com PSF de massa molar
22 kDa e na etapa 3, influéncia do pH da solucdo, teste de degradacdo da membrana, teste
de BSA, MEV e indice de fouling.

Para as etapas 1 e 2, os ensaios de UF seguiram a metodologia apresentada por
Ribeiro (2001), que consistiu na realiza¢do dos passos 1, 4, 5 e 7. Para a etapa 3, em que ja
se determinou a melhor composicao da membrana, optou-se por fazer uma caracterizagao
mais completa a fim de se conseguir determinar, além do fluxo permeado e da % de
remocgdo de corante, o indice de fouling da membrana, sendo entdo realizados por completo

os passos 1 a 9.

3.24 Influéncia do pH da Solucao de Corante no PSM

Este teste consistiu na variacdo do pH da solu¢do na faixa de 2 a 10, com a
finalidade de se verificar sua influéncia no fluxo permeado e na remog¢do de corante. Os
ensaios foram realizados com uma membrana ainda nao utilizada, seguindo a descri¢cao dos
passos 1 a 6. No passo 7, o pH da solucdo foi ajustado em 2 e a solugdo filtrada na
membrana, determinando-se a porcentagem de remocao do corante. Em seguida, realizou-
se a limpeza e verificagdo do fluxo limpo, conforme os passos 5 e 6, e iniciou-se nova
passagem de corante com pH ajustado no valor de 4 e assim, sucessivamente, até pH 10.
Em cada teste, mediu-se, em intervalos de tempo pré-determinados, o fluxo permeado.
Quando o fluxo tornava-se constante, coletavam-se amostras para a leitura no

espectrofotometro.
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3.2.5 Teste de Degradacao da Membrana

Neste teste, verificou-se a degradacdo da membrana em rela¢do a variacdo do pH
da solugdo. Para estes ensaios, foi escolhida uma membrana ainda ndo utilizada e
realizados os passos 1 ao 6. Em seguida, iniciou-se a passagem da solu¢do de corante
ajustada em pH 2, na pressdo de operacdo pré-determinada. Procedeu-se a limpeza e
verificagcdo do fluxo limpo, conforme os passos 5 e 6 e iniciou-se nova passagem de
corante com pH ajustado no valor de 4. Efetuou-se os passos 5 e 6 e fez-se uma nova
passagem de solucdo ajustada com pH 6. Fez-se a limpeza e a verificacdo do fluxo (passos
5 e 6) e efetuou-se o processo inverso, ou seja, passou-se na membrana solucdes com pH 6,
em seguida, pH 4 e, finalmente, pH 2. Desta maneira, por meio da determinagao do fluxo
permeado e da % de remocao do corante, pode-se verificar se a variacao do pH da solucao

danificou ou ndo a membrana.

3.3 PROCESSO DE SECAGEM
33.1 Determinacio da Umidade Inicial do Bagaco

O teor de umidade em base seca, (b.s.), do bagaco foi determinado pelo método “da
estufa”, que consiste em, colocar uma determinada massa de amostra em estufa na
temperatura de 105 °C, por 24 h. Em seguida a amostra foi pesada em balanca digital
(GEHAKA Linha Bg 4000 — precisao: 0,01g) e a umidade foi calculada pela Equagao 21.

M imida —M
X (b.S.) _ " Umida seca Q1)
Meca

em que: X (b.s) € o quociente entre a massa de umidade e a massa de sdlido isenta desta
umidade em um determinado tempo (b.s.), Mymida, @ massa de dgua presente na amostra (g)

€ Mseca, @ massa seca obtida em estufa (g).

3.3.2 Moédulo Experimental Utilizado na Secagem Convectiva

A secagem convectiva do bagaco de laranja foi realizada no médulo experimental
apresentado na Figura 17. O mddulo consiste de um soprador de ar com ajuste de
velocidade realizado por um damper, ligado a um duto metédlico equipado com quatro
resisténcias elétricas. A saida do duto metdlico é conectada a uma caixa de aco por onde
passa o ar aquecido, que segue até uma bandeja perfurada que serve de suporte para a

z

amostra. A temperatura do ar de secagem € ajustada a partir de resisténcias elétricas,



Capitulo 3 — Materiais e Métodos 54

controladas por um reostato. A indica¢do da temperatura do ar € feita por um termopar

inserido logo abaixo da tela perfurada do secador.

Controle de Seletor de
Temperatura Resisténcias
Fixas * A *

Termopar Bandeja

T
et

Amostra

Seletor de
Resisténcia._@
Soprador ~ Varidvel

Resisténcia 0 $O ¢ Of O
H H Elétrica
A4
> > > o> —> A A
A
Valvula Ar Aquecido U

Ar Borboleta

Figura 17. Médulo experimental, sistema convectivo (LUZ, 2006)

333 Determinacio das Curvas de Secagem

N

Para a preparacdo do adsorvente o bagaco de laranja foi submetido a secagem,
mantida constante a velocidade do ar e analisando a influéncia da variagdo da temperatura
no comportamento das curvas de secagem.

As amostras de bagaco de laranja foram submetidas a secagem nas temperaturas de
30, 40, 50, 65, 80 € 90 °C e velocidade do ar de 1,3 m/s, monitorada com o auxilio de um
anemoOmetro digital portatil (Modelo TAVR-650). Aproximadamente 473(+2)g de amostra
foram colocadas (camada fina) na bandeja (drea de 1,79 mz) do secador convectivo (Figura
17), na temperatura de secagem desejada e a cada 2 min, com um tempo de leitura de 5 s,
foi realizada a pesagem da amostra em balanca digital (GEHAKA Linha Bg 4000 —
precisao: 0,01g). Com o decorrer do tempo de secagem aumentou-se o intervalo de tempo
de pesagem para 5 min e apés algum tempo para 10 min. Este processo foi realizado até

que trés pesagens consecutivas fornecessem valores de massa constantes.

3.34 Determinacio das Curvas de Taxa de Secagem

As curvas de taxa de secagem foram obtidas a partir da derivacdo das respectivas

curvas de secagem pelo método das diferencas finitas centradas (AX/At), obtendo-se o
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valor da umidade nos pontos originalmente utilizados na constru¢do das curvas de
secagem, conforme Motta Lima et al. (1999).

O procedimento de cédlculo da taxa de secagem no ponto i é detalhado na Equacao

22.
(AX/At), _(entre i—1ei)e (AX/At),, (entreiei+1)
(AX/At), =|(AX/At),_ +(AX/At),, |/2
(22)
em X = (AX/At),, ou (AX/At),,
em X¢ = (AX/At)y
€

3.3.5 Determinacio das Curvas Generalizadas de Secagem e de Taxa de

Secagem

As curvas de secagem obtidas para as diferentes condi¢cOes experimentais foram
generalizadas, adimensionalizando a umidade no sistema de coordenadas de (X/Xp) e o
tempo (t No/Xo) (MOTTA LIMA et al., 2002).

Page (1949) propds a Equacdo 23, posteriormente modificada por Motta Lima et al.
(2002) e mostrada na Equacgdo 24.

Xad:exp(—kl tzéj (23)

X g = exp(— Ky 13 tad+b3)j (24)

em que: X,q=X/Xq, tyg=tN./Xp , X é a umidade em um determinado tempo (b.s.),

Xo, a umidade inicial (b.s.) t, o tempo de secagem (min), Nc, a taxa de secagem em t=0

(1/min) e ki, ky, a;, a3 e bz s2o parametros a serem determinados ( - ).

As curvas de taxa de secagem foram generalizadas adimensionalizando a taxa de
secagem (N/Npax) conforme proposto por Hodges (1982) sendo denominada TSN (Taxa de
Secagem Normalizada).

Hodges (1982) propds a Equagdo 25 e, a partir dela, Hodges (1982) fez uma

variacdo em seu expoente de forma linear com a umidade, chegando a Equacgao 26.
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by
N
TSN=—2""=]—exp —(ﬁj (25)

max ay

(26)

max as

(bs X+cq)
TSN = Ny =1-exp —(ij

em que: N; € a taxa instantinea (1/min), N« € a taxa de secagem méxima (1/min) e a4, as,

bs, bs € ¢4 sdo pardmetros das Equacgdes 25 e 26 a serem determinados ( - ).

3.3.6 Ajuste de Modelos Semi-Empiricos aos Dados de Secagem

Segundo Madamba (2003), na modelagem do processo de secagem pode-se utilizar
uma equacdo analoga a lei do resfriamento de Newton, que considera apenas a resisténcia
superficial no sélido e assume que a taxa de secagem € proporcional a diferenga entre a
umidade em um determinado tempo e a umidade de equilibrio, como mostrou a Equacdo
13.

Aos dados de secagem foram ajustados quatro modelos semi-empiricos. Estes
modelos baseiam-se na simplificacdo da solucdo analitica da segunda Lei de Fick e sdo

apresentados pelas Equagdes 27, 28, 29 e 30.

Modelo Dois Termos (1974) (HENDERSON, 1974 citado em ERTEKIN et al.,
2004)
X =Eexp(—K t)+Fexp(-K t) 27

Modelo de Lewis (1921) (LEWIS, 1921 citado em SOUZA, 2003)
X =exp(-Kt) (28)

Modelo de Page (1949) (PAGE, 1949 citado em SOUZA, 2003)

X =exp(—k; t"l) (29)

Modelo de Wang e Singh (1978) (WANG e SINGH, 1978 citado em ERTEKIN et
al., 2004)

X=Et>+Ft+l (30)
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em que: E, F, n; sdo os parametros dos modelos ( - ), K, Ky sdo as constantes de secagem

(1/min) e k; constante de secagem do modelo de Page (1949) ( -).

O modelo Dois Termo (1974), tem sido bastante utilizado para prever o
comportamento da secagem de semente de meldo, soja, aveia, milho, dentre outros,
enquanto que, o modelo de Lewis (1921) é bastante utilizado na secagem de produtos
agricolas, tais como arroz, pimenta, verde, feno e cha preto. Os modelos de Page (1949) e
Wang e Singh (1978), também sdo utilizados na secagem em camada fina de produtos
agricolas, vegetais e frutas, tais como soja, feijao branco e verde, aveia, milho, damasco,
berinjela, pimenta vermelha, etc. (GHAZANFARI et al., 2006; ALMEIDA et al., 1999;
DOYMAZ, 2007; DOYMAZ, 2005).

Os parametros dos modelos foram obtidos por regressio ndo linear (Quasi-
Newton), critério de convergéncia de 0,0001, com o auxilio do software Statistica 6.0%. O
critério para a escolha do melhor ajuste aos dados experimentais foi os maiores valores
obtidos de R* e do Teste F, e os menores valores da raiz do erro médio (RM) (ERTEKIN e
YALDIZ, 2004 e SOUSA, 2003). As Equagdes 31 e 32 apresentam como sdo calculados
os valores do RM e do Teste F.

Y
2
I > (31)
RM = N_Z(Xexp,i _Xpred,i)
L=l
2
Xoredi
Teste th (32)
X2 ...
Z resid,i
em que: Xy, ;€ a umidade obtida experimentalmente, X.q;, a umidade predita pelo

modelo, X eqi, @ umidade residual, definida como a diferenca entre 0 Xexpi, € 0

Xpred,i © N, o nimero de experimentos.

3.3.7 Determinacio do Coeficiente de Difusividade e da Energia de Ativacao

A curva de secagem apresenta basicamente dois periodos: um periodo de taxa
constante, no qual a superficie do material estd com um nivel elevado de umidade e outro,
de taxa decrescente de secagem, que pode ser divido em duas fases distintas, a depender do

comportamento da taxa de secagem. Segundo Sousa (2003), na primeira fase, sdo
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sugeridos como principais mecanismos de transporte, o escoamento capilar, a difusdo de
liquido e a difusao de vapor, sendo que um mecanismo nao exclui necessariamente o outro,
podendo acontecer transporte simultineo. Na segunda fase, a evaporacdo da umidade
ocorre no interior do material e a difusdao do vapor formado pode dominar os mecanismos
de transporte de umidade. Assim, pode-se utilizar o modelo da difusdo com a 2* Lei de
Fick para descrever os dados de secagem e determinar o coeficiente de difusividade,
conforme a Equagao 33.

aa—i( ~ Do (v2x) (33)

em que: Degr € 0 coeficiente de difusividade efetiva (mz/ S).

Assumindo, na Equacdo 33, que a migracdo da umidade do interior do material
para a superficie ocorre somente por difusdo, mantendo constantes a temperatura € o
coeficiente de difusividade e desprezando o encolhimento do material, a solucdo da

Equacio 33, se transforma na Equacdo 34 (DOYMAZ, 2005).

X-X <1 n—12m2 Dt
X:—eq:izz Zexp _( n ) Tcz eff (34)
Xp=Xeq ™ (21’1 - 1) 4L

em que: L € a metade da espessura da amostra (m).

Defr t
412

Para tempos longos de secagem ( > 2], a Equacgdo 34 pode ser reduzida a

apenas o primeiro termo da série, Doymaz (2005), obtendo-se a Equagao 35.

2

8 D¢ t

X =—exp ——ef (35)
41

T

Linearizando a Equagdo 35, e relacionando In(X) em fun¢do do tempo, obtém-se a

inclinacdo (Ky) de acordo com a Equagdo 36.

2
D ff
Ko=——dt (36)
4L

Segundo Sousa (2003), o estudo dos processos de secagem baseado na utilizacdo

do modelo da difusdo "Fick" estaria fundamentado na andlise dos efeitos globais do
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fendmeno no interior do material, ndo apresentando condi¢des para uma descricdo dos
possiveis mecanismos internos de migracao de dgua. O coeficiente global de transferéncia,
denominado difusividade efetiva (Defr), engloba todos os possiveis efeitos internos, sendo

dependente da temperatura, como mostra a Equacdo 37.
Defr = D exp| — 2L 37)
¢ RT

em que: Dy é o fator pré-exponencial da equacdo de Arrhenius (m%/s), R a constante

universal dos gases (8,314 kJ/mol K), T a temperatura absoluta (K) e E,; a energia de

ativacao (kJ/mol).

3.3.8 Determinacao das Isotermas de Equilibrio

As isotermas de equilibrio foram determinadas para o bagaco de laranja utilizando
o método dindmico e o estatico. Para o método dindmico, além da analise realizada no
bagaco de laranja, as isotermas de equilibrio foram determinadas para a casca, a membrana
e o albedo. Entretanto, para o método estético, as isotermas foram determinadas somente

para o bagaco de laranja.

3.3.8.1 Método Dindmico

As isotermas de equilibrio de equilibrio foram determinadas pelo método dinamico
utilizando o equipamento THERMOCONSTANT NOVASINA RTD-500, mostrado na
Figura 18.

Figura 18. Equipamento para medida da atividade da agua

O equipamento € constituido de uma camara onde sdo colocadas as amostras que
ficam em contato com ar umedecido pela circulagdo através de sais com umidades que
variam entre 11 e 98%. A camara € equipada com um sensor que mede a atividade da dgua

e a temperatura de quantidades de amostras pequenas de material, como pds, granulados,
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pastas e liquidos. Um transmissor converte os sinais do sensor em valores de umidade
relativa e temperatura que podem ser lidos com o auxilio do software NOVALOG 32. A
escala de temperatura de trabalho do equipamento varia na faixa de 0 a 50 °C.

A determinacdo das isotermas de equilibrio pelo método dindmico foi realizada
para o bagaco de laranja e também para cada uma das partes separadas: casca, albedo e
membrana. O bagaco inicialmente foi descongelado naturalmente e, em seguida, separou-
se as amostras em trés diferentes materiais, compostos pela casca, o albedo e a membrana.
Pequenas quantidades destas amostras, com massas variando na faixa de 0,18 a 0,29 g,
foram colocadas em béqueres, pesadas e levadas a estufa a 105 °C por 24 h, para secagem.
O mesmo procedimento foi realizado com o bagago sem separacdo das partes. Depois de
secas, as amostras foram colocadas no dessecador, por cerca de 60 min para estabilizacdo e
posteriormente pesadas em balanca analitica (precisdao 0,0001 g), determinando-se assim
sua massa seca. Em seguida, retornaram para o dessecador.

Para a determinagdo da umidade, a amostra foi retirada do dessecador e colocada na
camara do NOVASINA (RTD-500) em presenca do sal de menor umidade, o LiCl, até
atingir o equilibrio. Depois de alcancado o equilibrio, a amostra foi pesada, obtendo assim
sua massa Umida. Em seguida, a mesma amostra foi levada novamente a camara do
equipamento e colocada em presenca do sal CH3CO,K. Este procedimento foi realizado
para os demais sais apresentados na Tabela 3 nas temperaturas de 25, 35 e 45 °C. Assim,
por meio da Equagdo 21, calculou-se o ganho de umidade da amostra no equilibrio em base

seca, quando em presenca de sais de diferentes umidades, na mesma temperatura.

3.3.8.2 Método Estdtico

As amostras de bagaco foram inicialmente secas em estufa a 105 °C por 24 h. Em
seguida, colocadas em dessecador por cerca de 60 min e pesadas em balanca analitica
(precisio £ 0,0001 g) para a determinacio da massa seca. Desta forma, pdde-se calcular a
umidade de equilibrio em base seca, conforme a Equacdo 21. Nas isotermas de equilibrio
de adsorcdo, a X (b.s.) descrita na Equacdo 21 foi denominada de Xe (b.s.), indicando
assim a umidade do material quando o sistema ja se encontra no equilibrio.

Na obtencdo dos dados de equilibrio, utilizou-se o método estitico em estufa, com
o auxilio de solucdes saturadas de oito tipos de sais: cloreto de litio (LiCl), acetato de
potassio (CH3CO,K), cloreto de magnésio (MgCl,.6H,0), carbonato de potdssio (K,COs),
nitrato de magnésio (Mg (NOs),), nitrito de sédio (NaNQO,), cloreto de sédio (NaCl) e
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cloreto de potéssio (KCl), cujas umidades relativas estdo mostradas na Tabela 3 (SOUSA,

2003).

Tabela 3. Umidade relativa dos sais em relac@o a temperatura

Sal/Umidade Relativa
T MgCl,. Mg
LiCl CH;CO,K K,CO; NaNO, NaCl KCl1
(°C) 6H,0 (NO3),
25 0,113 0,225 0,328 0,432 0,511 0,645 0,753 0,843
35 0,112 0,208 0,320 0,432 0,548 0,621 0,749 0,822
50 0,111 0,192 0,312 0,433 0,585 0,597 0,746 0,802

A solubilidade dos sais em cada temperatura € um parametro importante que deve
ser conhecido a fim de garantir a saturacdo, principalmente se o sal for hidratado, pois o
mesmo tende a liberar suas moléculas de 4gua quando exposto ao meio imido, podendo
ndo atingir a saturacdo e, conseqiientemente, nao proporcionar a umidade relativa desejada

(SOUSA, 2003). A Tabela 4 apresenta a solubilidade dos sais com a temperatura

especifica.
Tabela 4. Solubilidade dos sais com a temperatura (SOUSA, 2003)
Solubilidade(g de sal/100g de dgua)/Temperatura (°C)
MgCl,. Mg
LiCl CH;CO,K K,CO; NaNO, NaCl KCl1
(°C) 6H,O (NO3),
25 78,5 255,6 54,5 110,5 88,0 36,0 34,0
35
50 97,0 121,2 114,0 37,0 42,6

A preparacdo das solugdes salinas saturadas requer cuidados especiais,
principalmente quando o sal for hexa-hidratado, como é o caso do MgCl,.6H,O e
Mg (NOs),. Tais solugdes liberam moléculas de 4gua em contato com a umidade, diluindo
a solugado preparada, modificando seu estado de saturacado e, portanto, a umidade desejada
(SOUSA, 2003).

Para os testes experimentais, foram utilizados vinte e quatro frascos de vidro
resistente a temperaturas de até 100 °C, vedados por uma tampa de metal com fundo

interno de material selante, conforme apresentado na Figura 19. Para cada um dos sais,

foram preparados trés frascos, de modo a garantir a reprodutibilidade dos testes.
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Figura 19. Frasco contendo a solucdo salina e a amostra de bagaco de laranja

As solugdes foram preparadas colocando-se 30 mL de dgua destilada dentro de
cada um dos frascos, sendo que o volume final de solu¢@o variou com a quantidade de sal
colocada. Os frascos com as solugdes foram colocados em estufa com recirculacdo de ar na
temperatura de 50 °C por 24 h, para a observacao da turbidez da solug¢do ou a precipitacao
do sal. Confirmada a saturagdo das solucdes, os frascos de vidro foram retirados da estufa
para receberem as amostras de bagaco. As amostras foram retiradas do dessecador e
pesadas em balanga analitica (precisao £ 0,0001 g), juntamente com os copos plasticos. Em
seguida, o copo pléstico recebeu a amostra e ambos foram colocados sobre o suporte, no
frasco de vidro, Figura 18, o qual foi fechado e colocado na estufa na temperatura pré-
determinada. Em intervalos de tempo (48 h), foram realizadas pesagens do copo plastico
com a amostra. Repetiu-se este procedimento até se obter trés leituras de massa constantes,
0 que ocorria, normalmente, ao final de 12 a 15 dias, se mantidas constantes as condi¢des
operacionais.

Por meio da Equacdo 21, calculou-se as umidades de equilibrio das amostras (Xe)
para cada sal. Com estes resultados, foram tragadas as isotermas de equilibrio, Xe
(umidade de equilibrio) em funcdo de a,, (atividade da dgua) ou UR (umidade relativa),

para cada uma das trés temperaturas testadas.

3.3.9 Modelagem Matematica das Isotermas de Equilibrio

Vérios modelos tém sido propostos na literatura abordando as isotermas de sorcao
(GHODAKE et al., 2007; AREVALO-PINEDO et al., 2006; MOHAMED et al., 2005;
OLIVEIRA et al.,2005; ARAUJO et al, 2005). A Tabela 5 mostra alguns destes modelos
encontrados na literatura e que foram utilizados neste trabalho para a modelagem dos

dados de sor¢do determinados pelo método estitico e dinamico.
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Tabela 5. Modelos de sor¢cao empregados na modelagem das isotermas de equilibrio

Modelo Equacao Referéncia
1 1 B
Henderson (1952) Xe=D|—In HENDERSON (1952)
T \l-ay
-1 T+B
Chung-Pfost (1967)  Xe= Eln 5 Ina,, CHUNG e PFOST (1967)
Henderson modificado _ ln(l —a ) C
Xe=| —— "W/ THOMPSON (1968)
(1968) D (T +B)
| -B
Halsey (1976) Xe=D {T ln(—j IGLESIAS e CHIRIFE (1976)
aW
. D 1
Luikov (1992) Xe = In| — KEEY (1992)
I1+BT \ay
Inf1-a€ |
Motta Lima (1999) Xe= B MOTTA LIMA (1999)
D exp\™ /F
Xm Cay
BET (1978) Xe= CHIRIFE e IGLESIAS (1978)
(1—aw)(1+C Ay —aw)
aB
Sabbah (2001) Xe=K —Vé MESQUITA et al., (2001)
T
n
Oswin (1946) Xe=m (1 dw ] OSWIN (1946)

em que: X, € o conteido de umidade na monocamada molecular (g/g), ay, a atividade da
dgua (varia numericamente de 0 a 1) ( - ) e A, B, C sdo constantes dos modelos que

dependem da natureza do produto ( - ).

A relacdo entre o teor de umidade do produto analisado (Xe), a atividade de dgua
(aw) € a temperatura fornece informagdes importantes sobre o fendmeno de sor¢do, tais
como a agua absorvida na monocamada molecular ou o calor de sor¢cdo para as camadas
subseqiientes (ARAUJO er al., 2005). As constantes dos modelos foram obtidas por
regressao nao linear (método Quasi-Newton), com o auxilio do software Statistica 6.0% Os
melhores modelos foram escolhidos com base no coeficiente de determinagdo (R, RM e

Teste F (Equacdes 31 e 32).
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3.4 PROCESSO DE ADSORCAO
34.1 Preparaciao do Adsorvente

O bagaco de laranja in natura utilizado como adsorvente nos ensaios experimentais
foi inicialmente armazenado em um congelador a -15 °C. Para a realizacdo dos testes de
adsor¢do, o material foi descongelado a temperatura ambiente e seco no secador
convectivo nas temperaturas de 42, 66 e 80 °C e velocidade do ar de 1,3 m/s, até peso
constante. Em seguida, o bagaco foi triturado e classificado granulometricamente por meio
de peneiras da série Tyler, em particulas com didmetro médio de 4,7, 0,3 e 0,17 mm. O
bagaco de laranja seco e classificado foi colocado em potes plasticos vedados para andlises

futuras.

3.4.2 Caracterizacio do Bagaco

3.4.2.1 Area superficial especifica, volume de poros e didmetro médio

de poro

Foram realizadas as caracterizacdes superficiais do bagaco a ser utilizado como
adsorvente a partir das isotermas de adsorcdo fisica de N, (77K) em um adsortometro
QUANTACHORME, modelo NOVA-1200. Para a realizacdo das andlises, as amostras
foram secas nas temperaturas de 42, 66 e 80°C, com particulas de didmetro médio de
0,17 mm. Com o auxilio do software AUTOSORB 1, foi determinada a 4rea superficial
especifica (Asup) (SBET), calculada segundo o método Brunauer-Emmet-Teller (BET) para
pontos de pressdo relativa na faixa de 0,01 a 0,2 e a distribui¢dio de volume de poros
(Vpores) € 0 didmetro médio dos poros (D medio) pelo método Barrett-Joyner-Halenda (BJH)

(GONCALVES, 2001).

3.4.2.2 Microscopia eletronica de varredura

A andlise da imagem da superficie das particulas de bagaco de laranja foi realizada
por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) no equipamento SHIMADZU
SUPERSCAN SS-550. Foram realizadas andlises das micrografias para o bagaco original,
ainda ndo utilizado como adsorvente, seco nas temperaturas de 42, 66 e 80 °C, bem como

para o bagacgo que foi submetido a saturacdo com o corante.
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343 Adsorc¢ao em Batelada

3.4.3.1 Determinacdo da granulometria, temperatura de secagem e pH

Inicialmente, procurou-se avaliar a influéncia das varidveis granulometria e
temperatura de secagem do bagaco, bem como o pH da solucio, no processo de adsorc¢do.
Desta maneira, nos testes experimentais, foram utilizadas particulas de didmetro médio de
4,7, 0,3 e 0,17 mm, secas as temperaturas de 42, 66 e 80 °C e pH da solucdo ajustado na
faixa de valores de 1 a 11 com solu¢des de NaOH (0,1 M) e H,SO4 (0,1 M).

Os testes (triplicata) foram realizados misturando-se 25 mL de solucdo de corante
na concentragdo de 70 ppm com 0,025 g de adsorvente em erlenmeyers e deixados em
repouso por 24 h a temperatura ambiente. Em seguida, as solu¢des foram filtradas em
papel de filtro quantitativo e determinada a quantidade de corante adsorvido pelo bagaco
(q¢) por meio da Equacdo 38.

qq :V(CO_Ct) (38)
Mayds
em que: q; € a quantidade de corante adsorvido em um determinado tempo (mg cor/g ads),
V € o volume da solucdo (L), Cy é a concentracdo inicial da solu¢do de corante (ppm), C; é
a concentragdo da solucdo em determinado tempo t (ppm) e m, € a massa de

adsorvente (g).

Com a realizacao deste teste, foi possivel identificar as condi¢des operacionais mais
favordveis para a adsorcio em bagaco de laranja, em relacdo aos parametros:

granulometria, temperatura de secagem e pH da solugao.

3.4.3.2 Teste cinético

A avaliacdo da cinética de adsorcdo do corante reativo azul 5G pelo bagaco de
laranja foi determinada utilizando-se particulas de tamanho 0,17 mm secas a temperatura
de 42 °C e pH da solug¢ao ajustado no valor de 2.

Os erlenmeyers contendo 25 mL de solu¢do de corante nas concentracdes de 25,
50, 75 e 100 ppm e 0,025 g de bagagco foram colocados em um shaker, sob agitacio
constante (150 rpm) nas temperaturas de 25 e 40 °C, por um periodo de 24 h. Para cada
concentracdo de corante foram preparados um total de 10 erlenmeyers com as mesmas
condicdes experimentais, sendo que cada erlenmeyers correspondia a um tempo de coleta

pré-determinado. Este procedimento foi realizado em duplicata. A solucdo coletada de
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cada erlenmeyer foi filtrada e analisada em relagdo a concentracdo de corante em
espectrofotometro SHIMADZU UV 1203, no comprimento de onda de 610 nm, obtido por
varredura. Desta maneira, determinou-se 0 tempo necessdrio para se atingir o equilibrio

entre a solu¢@o de corante e o bagaco.

3.4.3.3 Isotermas e cinética de adsorcdo

Os experimentos (em duplicata) para a determinacdo das isotermas de adsorcao
foram realizados adicionando-se 0,025 g de adsorvente em erlenmeyers contendo 25 mL
de solucdes de corante em diferentes concentragdes (10 a 130 ppm) e com pH 2, durante
40 min (tempo necessario para que o equilibrio fosse atingido). As solugdes foram
colocadas em um shaker na rotagdo de 150 rpm e temperaturas de 25 e 40 °C.

Ao final do ensaio, a solu¢do com corante foi separada do adsorvente por meio de
filtracdo e determinou-se, entdo, as concentracdes de equilibrio em espectrofotometro. A
quantidade de corante removida no equilibrio (qeq) pelo bagaco foi calculada a partir da
concentracdo inicial (Cy) e da concentragdo final (C¢) em cada um dos frascos, utilizando-se
a Equacao 39.

_V(Cy-Cs)
Qeq = — (39)
em que: C; € a concentragdo final apds ser atingido o equilibrio da solugdo (ppm) € qeq, a

quantidade de corante removido no equilibrio (mg cor/g ads)

Os modelos de Langmuir e Freundlich, apresentados nas Equagdes 6 e 8 do
Capitulo II, foram ajustados aos dados experimentais. Os pardmetros dos modelos de
isotermas foram estimados usando-se o pacote computacional de estimag¢ao nao-linear do
software Statistica 6.0%. O método de estimativa desses parametros foi o Quasi-Newton.

Os dados experimentais da cinética do processo de adsor¢ao foram submetidos aos
modelos pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem apresentados nas Equacdes 9 e 10,

Capitulo II.

3.4.3.4 Determinacdo do tempo de equilibrio para o algoddo, o albedo

e a casca de laranja.

O bagaco de laranja, composto pela casca, albedo e membranas, possui diferentes
estruturas que exercem influéncia sobre o processo de adsorcdo. Desta forma, avaliou-se o

tempo de equilibrio e a remocdo do corante reativo para o albedo e a casca de laranja
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separadamente, comparando-os com o comportamento cinético do algodao, uma fibra que
retém corante muito utilizado na fabricacdo de materiais téxteis. Erlenmeyers (12 frascos)
com 25 mL de soluc@o de corante na concentragdo de 70 ppm, pH 2 e 0,025 g destes trés
adsorventes foram colocados em shaker na temperatura de 25 °C e rotacdo constante de
150 rpm. Amostras foram coletadas por 5 h em intervalos de tempos pré-determinados. A
concentracao final da solucdo foi obtida pela leitura da absorbancia em espectrofotémetro,

no comprimento de onda de 610 nm.

3.4.3.5 Dessor¢do do bagaco de laranja

Inicialmente, o bagaco foi saturado misturando-se 250 mL de solucdo de corante na
concentracdo de 70 ppm e pH 2 com 0,25 g de bagaco de laranja, com didmetro médio de
particulas de 2,4 mm, secas a temperatura de 42 ‘C. As misturas foram acondicionadas em
erlenmeyers e colocadas em um shaker a temperatura de 25 OC, 150 rpm, por 30 min, até o
equilibrio. Em seguida, a solugdo foi filtrada em papel de filtro quantitativo e o bagaco
retido no filtro foi seco em estufa a temperatura de 42 °C, até peso constante.

O processo de dessorcao em batelada foi avaliado em func¢do do pH da solucdo em
erlenmeyers com 25 mL de dgua destilada e pH ajustado em 2, 4, 6, 8 e 10. Foram colocados
0,025 g de bagaco saturado em cada um dos erlenmeyers e levados ao shaker na rotagdao de
150 rpm e temperatura de 25 °C, por 30 min. Em intervalos de tempo pré-determinados, foi
medido o pH das solucdes para analisar sua variagdo na solucdo. A concentracdo final da
solucdo foi determinada pela leitura da absorbancia em espectrofotometro, no

comprimento de onda de 610 nm.

344 Adsorc¢ao em Processo Continuo

O processo de adsor¢do do corante téxtil em processo continuo foi realizado no
modulo experimental mostrado na Figura 20. O mddulo é composto de uma coluna de
vidro encamisada, com didmetro interno de 2,5 cm e altura de 50 cm, contendo um
recipiente de vidro para alimentacdo da solucdo de corante, um recipiente para coleta do

permeado da coluna, uma bomba peristaltica e o banho termostético.
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Figura 20. Médulo experimental de adsor¢cdo

O estudo da cinética e a obtencdo das isotermas de adsor¢do foram realizados em
batelada com particulas de didmetro médio de 0,17 mm. Para o caso da adsorcao continua,
particulas muito pequenas provocam a compactacdo da coluna. Assim, nos testes
experimentais em leito fixo, foram usadas particulas de diametro médio de 0,5 mm.

No processo continuo, o bagaco foi previamente pesado e colocado em um béquer
com 4gua destilada por aproximadamente 300 min, para o intumescimento das particulas,

evitando, assim, a compactac¢do do leito.

3.4.4.1 Preparacdo e operacdo da coluna de adsor¢do

Os ensaios em sistema continuo foram realizados no moédulo experimental
mostrado na Figura 20. As condi¢des operacionais dos ensaios foram: altura do leito de 8 a
23 cm e vazdes de 1 a 4 mL/min.

Ap6s o intumescimento do adsorvente, este foi colocado juntamente com a dgua
destilada cuidadosamente e uniformemente na coluna e deixado em repouso por 30 min
para a formacdo do leito. Em seguida, ajustou-se a vazao desejada por meio de uma bomba
peristdltica (COLE PARMER 6-600 rpm) e conectou-se a alimentacdo da coluna com a
solucdo de corante na concentragao de 20 ppm e pH 2.

Ao longo dos ensaios experimentais, amostras foram coletadas na saida da coluna
em intervalos de tempo pré-determinados até que todo o leito estivesse saturado (exaustao

da coluna), ou seja, quando a razdao C/C, fosse igual a 1.
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3.4.4.2 Cdlculo da capacidade de adsor¢do da coluna

A capacidade utilizdvel de adsor¢do do corante no sistema continuo foi calculada a

partir das curvas de ruptura obtidas experimentalmente, utilizando-se a Equagao 40.

_ CoQailim ['U},_Cc

dt (40)
My 0 CO

qu

em que: qu € a quantidade de corante adsorvido pelo bagaco de laranja (mg cor/ g ads), C,
concentracao inicial de corante (ppm), Quim @ vazao de alimentacdo (L/h), m,gs massa de
adsorvente seco (g), C;, concentracdo de solucdo em um determinado tempo (ppm), ty

tempo util do leito (h).

Para a avaliagdo do comportamento do leito nos testes de adsor¢do, um parametro
importante a ser determinado é a ZTM — Zona de Transferéncia de Massa, ou seja, a
porc¢do do leito que ndo € utilizado efetivamente para a adsor¢ao.

A capacidade total da coluna, se todo o leito atingisse a concentracdo Coy, pode ser

. . . C .
apresentada como proporcional a drea abaixo da curva ( ——tj. Entretanto, a capacidade

0
utilizdvel da coluna refere-se a drea abaixo da curva até o ponto de ruptura, que
corresponde ao tempo de operagdo (t,) da coluna em que a concentracdo na saida alcanca
um valor limite C, (GEANKOPLIS, 1993). A drea total sob a curva de ruptura representa a

capacidade estequiométrica do leito (t;), conforme mostra a Equacao 41.

1S
tt—IO (1 Cojdt (41)

em que: t; € o tempo equivalente a capacidade estequiométrica, ou total, do leito (h).

Na Equacdo 41, o limite superior da integral de t;, corresponde ao tempo para o
qual o valor da razao C/C € superior a 0,975 sendo chamado de tempo Ttil (ty).
Analogamente ao tempo total do leito, t;, o tempo til (ty) do leito até o ponto de

ruptura (t,) € dado pela Equacao 42.

_ (", G
tu—J.O( Cojdt (42)

em que: t, € o tempo relativo ao ponto de ruptura (h).
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O comprimento do leito utilizado (Hy) até o ponto de ruptura pode ser calculado
pela Equacao 43.
t
Hy=-"Hr (43)
t

em que: Ht é o comprimento total do leito (cm).

A razdo t,/t; € a fracdo util da capacidade do leito, sendo denominada de tempo
adimensional.
A altura da Zonta de Transferéncia de Massa, ou altura do leito ndo utilizada é

calculada pela Equacao 44.
ZTM =Hp —Hy (44)

A ZTM, ou comprimento do leito ndo utilizavel, depende da velocidade do fluido,
do tipo de adsorvente, do didmetro da coluna, da concentracdo da solugdo de alimentagdo e
independe do comprimento da coluna, podendo, assim, ser medida experimentalmente.

O ponto de ruptura de uma coluna pode ser definido como sendo a mdaxima
quantidade permitida de lancamento do residuo tratado ao meio ambiente. Desta forma,
segundo a Resolug¢do 020/86 do CONAMA Art. 50, o efluente deve estar visivelmente com
auséncia de cor, logo neste trabalho foi considerado que o tempo de ruptura (t,) € igual

C/ Cp =5%, pois valores maiores de concentragdo, a cor se torna visivel.
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CAPITULO IV

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos neste trabalho foram divididos em quatro tépicos. No
primeiro, sdo apresentados os resultados referentes ao pré-tratamento do efluente téxtil
utilizando o processo de separacdo com membranas. No segundo, sdo apresentados os
resultados da secagem do adsorvente referentes a sua preparagdo para posterior utilizacdo
no processo de adsorcdo. No terceiro, sdo mostrados os resultados referentes ao processo
de adsor¢ao em batelada e em processo continuo, e finalmente, no quarto topico, sio
apresentados os resultados referentes ao estudo da combinacao dos processos de separacio

por membranas e adsor¢do com bagaco de laranja.

4.1 PRE-TRATAMENTO DO EFLUENTE TEXTIL COM MEMBRANAS
4.1.1 Ensaios Preliminares

Os testes iniciais consistiram na reprodu¢do da membrana de composi¢ao 16,4% de
polisulfona (massa molar 26 kDa) e 5% de KCI, obtida por Ribeiro (2001) e denominada
neste trabalho de M 1. Na Figura 21, sdo mostrados os comportamentos do fluxo permeado
com agua destilada e com corante alimentado na concentracdo de 70 ppm em relacdo a

pressdo de operacdo, para a membrana M1.
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Figura 21. Fluxo permeado com 4gua destilada e solucio de corante para a membrana M1.

Condicdes: concentraciao de 70 ppm, sem ajuste de pH
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Observa-se, na Figura 21, que o fluxo permeado com dgua destilada foi maior do
que com a solugdo de corante, o que era de se esperar. Para os dois fluidos, a medida que
se aumenta a pressdo de operagdo, tem-se um aumento gradativo do fluxo permeado.
Entretanto, nota-se que, a partir da pressao de 3,0 bar, se tem um aumento brusco no fluxo
permeado principalmente com a dgua destilada, fato este, possivelmente, devido a
compactagdo da membrana. A partir da pressao de 3,5 bar, o aumento dos fluxos da dgua e
da solugdo de corante tende a estabilizar com o aumento da pressdo, indicando que o limite
de vazdo da membrana estd proximo de 4,0 bar. Para visualizar este resultado, seria
necessario realizar outro teste para a pressao de 4,5 bar. Entretanto, o limite de seguranca
da célula € 4,0 bar e, assim, admitiu-se que a pressao de operacdo da membrana M1, tanto
para a dgua destilada, como para o corante, era de 4,0 bar. Para esta pressdo, o fluxo
permeado foi de 120 kg/hm2 e a permeabilidade hidraulica, L,, da membrana MI,
calculada pela Equacdo 3, foi de 15,293 kg/hm’bar. E importante ressaltar que todos os
experimentos com o processo de separacdo com membranas realizados na célula de
ultrafiltracdo ocorreram a temperatura ambiente e agitacdo magnética de aproximadamente
40 rpm.

Em seguida, realizou-se a limpeza da membrana M1 e fez-se nova passagem de
solucdo de corante na pressao de 4,0 bar. Amostras do permeado foram coletadas, em
intervalos de tempo pré-determinados, calculando-se o fluxo permeado por meio da
Equacdo 18. Apds a estabilizacdo do fluxo permeado, realizou-se as leituras de absorbancia
e, com a curva de calibracdo do corante, determinou-se seu percentual. Na Figura 22, é
mostrado o comportamento do fluxo permeado da solu¢cdo de corante pela membrana M1
em relag@o ao tempo, na Py,

Verifica-se, inicialmente, um fluxo de corante de aproximadamente 600 kg/hmz,
seguido por um decréscimo acentuado nos primeiros 5 min de filtragdo, até a completa
estabilizacdo. Este comportamento da curva € devido a compactagdo que ocorre na
membrana, resultante da pressdo exercida durante o processo. Com 10 min de operagao, o
fluxo tornou-se estabilizado, com um valor em torno de 230 kg/hmz. ApOs a estabilizagao,
foram coletadas amostras de permeado (aproximadamente 4 mL) e determinou-se a
absorbancia. Os resultados mostraram que a membrana M1 removeu cerca de 70% do
corante, ou seja, a solucdo foi alimentada com uma concentra¢do de 70 ppm e o permeado

apresentou uma concentracdo de aproximadamente 21 ppm.
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Figura 22. Fluxo com corante para a membrana M1. Condi¢des: P, de 4,0 bar,

concentracdo de 70 ppm, sem ajuste de pH.

Os resultados de remocao e de fluxo permeado obtidos pela membrana M1 sdo
inferiores aqueles obtidos por Ribeiro (2001), que, passando uma solugao de efluente téxtil
real, obteve valores de 100% remocdo de corante e um fluxo permeado de 750 kg/hm?.
Entretanto, os resultados da membrana M1 estdo de acordo com Habert et al. (2006), que
afirma que os fluxos permeados em UF estdo, em geral, na faixa de 150 a 250 kg/hmz, e
que fluxos bem menores podem ser obtidos em fun¢@o da polarizacao de concentracdo e da
incrustacao, em funcdo da natureza da solucdo a ser tratada e das condi¢des de operagao do

sistema.

4.1.2 Variacao da Composiciao de Sal para a Membrana

Foram confeccionadas novas membranas utilizando a PSF de massa molar 22 kDa,
devido o fabricante ndo produzir mais PSF de massa molar 26 kDa. Os resultados
mostraram que, para a mesma composi¢do da membrana (16,4% de PSF e 5% de KCIl —
M1), a diminuicdo da massa molar da PSF de 26 para 22 kDa causou uma diminui¢do
significativa do fluxo permeado e da porcentagem de remog¢do de corante. Desta maneira,
optou-se por variar a composi¢ao do sal KCI na tentativa de um aumento da porosidade da
membrana, melhorando, assim, o fluxo permeado e a remog¢ao de corante. Os testes foram

realizados em duplicata, ou seja, de cada placa de membrana confeccionada eram extraidas
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duas membranas de area 10,55 cm? utilizadas na célula de UF. A Tabela 6 mostra as novas

composi¢des das membranas testadas.

Tabela 6. Variagdao da composicao das membranas de PSF 22 kDa
Membrana PSF(%) KCl (%)

M2 16,4 3
M3 16,4 5
M4 16,4 7

A metodologia de caracterizagdo utilizada para as membranas apresentadas na
Tabela 6 foi a mesma descrita por Ribeiro (2001), que ndo realizou as etapas de
compactacdo e de determinag@o do fluxo limpo, Jimpo-

A Tabela 7 mostra os resultados da determinacao da pressao de operacdo e do fluxo

permeado para as novas membranas confeccionadas com a PSF de massa molar 22 kDa.

Tabela 7. Ensaios de caracterizac¢do por fluxo permeado com as novas membranas de PSF de

22 kDa. Condicodes: concentragdo de 70 ppm, temperatura ambiente e solu¢ao com agitacao

P,, P,, *Fluxo
Membrana . *Fluxo agua R
agua corante ) corante
(kg/hm’) , (%)
(bar) (bar) (kg/hm”)
A 1,0 1,0 181 110 60
M2
B 1,0 1,0 183 60 70
A 1,0 1,0 183 55 20
M3
B 1,0 1,0 130 63 24
A 3,0 3,0 34 12 13
M4
B 3,0 3,0 78 41 24

*Valores de fluxo estabilizado apds 30 min de operacio.

Como se observa na Tabela 7, o aumento da concentragdo de sal KCI na solucdo
polimérica provocou uma diminui¢do da remocdo de corante. Para todas as membranas a
pressdo de operacdo determinada para a d4gua e para o corante foi sempre a mesma.

Nas trés membranas, os fluxos permeados com dgua destilada foram maiores do
que os obtidos com corante, ressaltando que a membrana M2 apresentou, em geral, os
maiores valores de ambos os fluxos. Observando a duplicata realizada para cada uma das
membranas M2, M3 e M4, nota-se uma diferenca entre os fluxos das duplicatas, fato este,

que ocorre frequentemente quando se confeccionam membranas. Comparando os
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resultados obtidos para as membranas M1 e M3, nota-se que a diminui¢do da massa molar
da PSF causou uma diminui¢do nos valores dos fluxos permeados, bem como da
quantidade removida de corante.

Desta maneira, para as membranas confeccionadas com a nova PSF, verifica-se que
a membrana M2 de composi¢ao 16,4% PSF e 3% KCI apresentou os melhores resultados
referentes a fluxo permeado e porcentagem de remocao de corante.

Na Tabela 8, sdo mostradas a influéncia da varia¢do da concentragdo de corante em
relacdo ao fluxo permeado e a quantidade removida de corante da solu¢do alimentada na

membrana M2-B.

Tabela 8. Variagdao da concentragdo inicial de corante na membrana M2-B.

**Fluxo **Fluxo
Co *Pop R
Membrana ( ) (bar) agua corante %)
ppm ar o
(kg/hm?’)  (kg/hm’)
20 1,0 111 65 98
M2-B 50 1,0 141 85 90
70 1,0 120 60 70

*Valores de P,, para a dgua e o corante.

**Valores de fluxo estabilizado ap6s 30 min de operagdo.

Os resultados apresentados na Tabela 8 mostram que, a medida que se aumenta a
concentracdo de corante, a % de remocao de corante diminui. A maior remog¢do de corante
foi para a concentracdo de 20 ppm, que removeu 98% do corante presente na solucio
sintética. Observou-se, na Tabela 7, que o fluxo permeado com &4gua destilada para a
membrana M2-B na concentracio de 70 ppm foi de 180 kg/hm’ enquanto que, na
Tabela 8, houve uma diminui¢do do mesmo para 120 kg/hm2. Entretanto, em ambos 0s
casos ndo houve alteracdo da % de remocdo de corante, permanecendo em 70% de
remocao.

Desta maneira, os resultados referentes ao pré-tratamento da solugcdo de corante
utilizando o processo de separacdo com membranas mostraram que, quando alimentada
uma solucao de corante com concentracdo de 70 ppm na membrana de composi¢ao 16,4%

PSF e 3% de KCl, se tem uma reduc@o do contaminante de cerca de 70%.



Capitulo 4 — Resultados 76

4.1.3 Caracterizaciao e Determinacao do Indice de Fouling na Membrana

Para a nova composicio da membrana determinada (16,4% PSF e 3% KCl),
verificou-se o comportamento do fluxo permeado e da quantidade removida de corante
quando se varia o pH da solucdo.

Para a realizacdo destes testes, foi confeccionada uma nova placa de membrana
com composi¢ao 16,4% de PSF e 3% de KCI. A metodologia de caracterizacdo utilizada
para as novas membranas foi a descrita no Item 3.3.2.3 do Capitulo de Materiais e
Meétodos.

O processo de caracterizacdo da membrana iniciou-se com a determinagdo da
pressdo de operagdo com dgua destilada. A Figura 23 mostra a determinagdo da P, para a

membrana denominada de M5 com composicao de 16,4% de PSF e 3% de KCI.

700 T
600 —+
<2500 it
£ - +P=0,5 bar
S, 400 A _
Ej N P=10bar
c 300 + 4, AP=15bar
5 Fw tA
=200 " +‘AA“
F -I--:-.l- " AdyA
100 +
; i_*hﬁ+++_|__|__|_|_+|_'_
0 u T T T T T T T T T

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250
Tempo (min)

Figura 23. Determinacdo da P,, com dgua destilada para a membrana M5

Observa-se, na Figura 23, um comportamento caracteristico do fluxo permeado
em membranas, que apresenta um elevado valor inicial seguido por uma diminuicdo
devido a compactacdo que ocorre naturalmente na membrana. Verifica-se que a pressio de
0,5 bar foi a que apresentou o maior fluxo inicial, cerca de 600 kg/hmz, e a maior queda,
estabilizando-se em torno de 50 kg/hm?, ap6s 100 min de operacdo. Na pressdo de 1,0 bar,
o fluxo iniciou com 330 kg/hm2 e estabilizou-se em aproximadamente 80 kg/hm2, apos
50 min de operagdo, enquanto que, para 1,5 bar, o fluxo inicial foi de 480 kg/hmz,
estabilizando em um fluxo de 65 kg/hm?. O tempo de estabilizacio foi muito maior para a

pressdao de 1,5 bar do que para as demais pressdes. Assim, verifica-se que a pressdo de
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operacdo com agua destilada para a membrana M5 € de 1,0 bar, por ter se estabilizado com
um valor de fluxo maior num tempo menor.
A Figura 24 apresenta o fluxo limpo, Jimpo, com dgua destilada obtido para a

membrana M3, determinado na pressdo de 0,5 bar.
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Figura 24. Fluxo limpo da membrana M5. Condicao: pressdo de 0,5 bar

O fluxo permeado com dgua destilada iniciou com aproximadamente 360 kg/hm?
e apds 60 min de operacdo encontrava-se praticamente estabilizado em 40 kg/hmz. Este
valor de fluxo foi1 utilizado para a verificagdo da eficiéncia da limpeza da membrana.

Em seguida realizou-se a determinac¢do da P,, da membrana com a solucdo de
corante alimentada na concentracdo de 70 ppm. A Figura 25 mostra o comportamento do

fluxo permeado em funcdo do tempo de operagdo.
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Figura 25 Determinagdo da P, para a solu¢do de corante com a membrana M5
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Observa-se que o comportamento do fluxo permeado para o corante foi
semelhante ao obtido para a 4gua. As pressdes de 0,5 e 1,5 bar apresentaram fluxos iniciais
elevados, e em seguida, uma queda brusca, enquanto que para a pressao de 1,0 bar esta
queda foi mais acentuada. Os valores dos fluxos estabilizados para as pressoes 0,5, 1,0 e
1,5 bar foram de aproximadamente 24, 30 e 20 kg/hmz, respectivamente, demonstrando,
assim, que a P,, na membrana M5 com a passagem da solugdo de corante foi de 1,0 bar.
Vale ressaltar que, apds cada passagem do corante nos intervalos das pressdes de 0,5 e
1,0 bar, realizou-se a limpeza e a verificacdo do fluxo limpo, que apresentou valores de
fluxo de 31 e 33 kg/hm?, respectivamente.

Em seguida, iniciou-se a passagem da solu¢do de corante na concentracdo de
70 ppm e P, de 1,0 bar, sendo coletadas amostras de permeado em intervalos de tempo
pré-determinados e realizada a leitura da absorbancia em espectrofotdmetro no
comprimento de onda de 610 nm. A Figura 26 mostra o comportamento do fluxo permeado

com a passagem da solu¢do de corante.
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Figura 26. Fluxo permeado com corante na membrana M5 na P, de 1,0 bar

Observa-se, na Figura 26, um fluxo inicial de aproximadamente 50 kg/hmz,
seguido por um leve declinio, quando comparado com a Figura 25, até a sua estabilizacao
em torno de 30 kg/hm?. Com a leitura das amostras no espectrofotdmetro e com auxilio da
curva de calibragdo do corante reativo azul 5G, determinou-se uma remoc¢do de
aproximadamente 70%. Assim, a solu¢@o de corante é alimentada na membrana M5 a uma

concentracdo de 70 ppm e o seu permeado sai com concentracdo de 20 ppm.
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Na Figura 27, sdo mostrados os comportamentos dos fluxos permeados Jimpo €

Jsujo, utilizados na determinagdo do indice de fouling da membrana.
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Figura 27. Comparacdo dos fluxos Jimpo € Jsujo Na membrana M5

Observa-se na Figura 27 que, para ambos os fluxos com 50 min, o sistema ji se
encontrava estavel. O fluxo, Jgj, apresentou um valor inicial menor do que o fluxo limpo,
Jiimpo; €ntretanto, apos a estabilizagdo os fluxos permeados para Jiimpo € Jrina foram de 43 e
39 kg/hm?, respectivamente. Utilizando a Equacdo 20, determinou-se o indice de fouling

da membrana com valor igual a 9,30%.

4.1.3.1 Avaliagdo da influéncia do pH da soluc¢do de corante

Nesta etapa do trabalho realizou-se um estudo variando o pH da solucdo de
corante na faixa de 2 a 10, com a finalidade de verificar a sua influéncia principalmente na
quantidade removida de corante. A Figura 28 mostra a influéncia do pH da solu¢do na
porcentagem de remog¢do do corante na membrana MS5.

Observa-se, na Figura 28, que os mais altos percentuais de remocao de corante
foram nos pHs 2 e 4, com, aproximadamente, 62 ¢ 73%, respectivamente. Nota-se, ainda,
que, em pHs bésicos superiores a 6, a remog¢ao do corante diminuiu significativamente. Em
relacdo ao fluxo permeado, ndo foi observado nenhuma influéncia significativa com a
mudanca do pH da solucdo, sendo que este, quando estdvel, manteve-se na faixa de 30 a

35 kg/hm’.
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Figura 28 Variacdo do pH da solu¢do na membrana M5

Desta maneira, observa-se que o ajuste do pH da solug@o de corante ndo causou um
aumento expressivo da remocdo de corante, pois, com o pH da solugdo original (pH de
5,0£2), obteve-se uma remocao de 70% de corante e com o pH ajustado em 4, a remocgao

foi de 73%.

4.14 Determinaciao do Raio Médio Aparente da Membrana

Os fluxos permeados obtidos com a filtracdo de BSA na concentracdo de 600 ppm

pela membrana M5 sdo mostrados na Tabela 9.

Tabela 9. Dados de fluxo permeado de dgua destilada e solucdo de BSA

Membrana Fluxo dgua (kg/hm®  Fluxo BSA (kg/hm®)  Cg (%)
M5 35 20 29,83

Com a determinacdo do coeficiente de retencdo da membrana Cgr(%) € com o
auxilio da Equacgdo 17, determinou-se que o raio médio aparente da membrana foi de
134,09 A, ou seja, 0,0134 wm. A partir deste resultado, pode-se constatar que as
membranas preparadas podem ser classificadas como membranas de ultrafiltracdo, Habert

et al. (2006).
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4.1.5 Teste de Degradacao na Membrana

O teste de degradacdo na membrana consistiu na passagem da solucdo de corante
na concentragcdo de 70 ppm com o pH ajustado nos valores de 2, 4 e 6 e, em seguida, uma
nova passagem na membrana do corante com pH ajustado em 6, 4 e 2. Neste teste, optou-
se por utilizar uma nova membrana da mesma placa da membrana M5, denominada M6. A
membrana M6 foi caracterizada da mesma forma que a membrana M5, apresentando
resultados semelhantes de fluxo permeado com dgua destilada e corante. A Tabela 10
mostra os valores do fluxo permeado com corante e a porcentagem de remog¢do em cada

pH na P, de 1,0 bar.

Tabela 10. Teste de Degradacao da Membrana M6

pH Fluxo (kg/hm®) R (%) pH Fluxo (kg/hm®) R (%)
25 49 6 37 33
4 29 68 4 28 71
6 34 35 2 22 47

Observa-se, na Tabela 10, que o aumento do pH da solucdo em contato com a
membrana, seguido da sua diminui¢do, ndo causou variagdes significativas no fluxo
permeado e na remog¢do de corante. Além disto, nota-se que, para o pH 4, se tem os
maiores valores de remoc¢do de cor, cerca de 69%. Assim, a membrana de composi¢do
16,4% de polisulfona e 3% de KCIl se mostrou a variacdes significativas de pH, ndo
sofrendo maiores alteracdes em seus resultados.

Desta maneira, com base nos resultados obtidos para a andlise da % de remocao e
do teste de degradacdo da membrana, optou-se por nao realizar o ajuste do pH da solucao

de corante.

4.1.6 Microscopia Eletronica de Varredura na Membrana

A membrana de composicao 16,4% de PSF e 3% de KCl foi submetida a
microscopia eletronica de varredura. Fotomicrografias da seccdo transversal desta

membrana sd@o mostradas nas Figuras 29 a) e b).
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Figura 29. Microscopia eletronica de varredura nas membranas preparadas a partir de

16,4% de PSF e 3% de KCI a) ampliacdao 450 X, b) ampliacao de 500X

Observa-se, nas Figuras 29 a) e b), que a membrana é composta de pequenos poros
e grandes dreas de filtracdo. Um fato interessante é que ndo se observa a formagdo de

canais de filtracdo, muito comum neste tipo de membrana.

4.2 PREPARACAO DO ADSORVENTE

O bagaco de laranja apresenta capacidade adsortiva natural, ndo sendo necessaria a
realizacdo de qualquer tipo de ativagdo na sua superficie. Desta maneira, o unico
tratamento realizado no bagaco foi a secagem convectiva, a fim de eliminar a dgua
presente nos poros para uma melhor adsor¢do do corante. Neste item, serdo apresentados
os resultados relativos as curvas de secagem, taxa de secagem, modelagem matemadtica,
isotermas de equilibrio determinadas pelo método estitico e dindmico, bem como a

aplicagdo de modelos matematicos aos dados experimentais.

4.2.1 Determinacio da Umidade Inicial do Bagaco

A umidade inicial do bagaco foi determinada em estufa a 105 £2°C por 24 h, em
triplicata. O bagago apresentou secagem bastante rdpida, atingindo sua umidade de
equilibrio apds 3 horas, caracteristica dos materiais que possuem bastante dgua livre. Com
base na Equacgdo 21, calculou-se a umidade inicial do bagaco em base imida como sendo

de 86% (b.u.).
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4.2.2 Curvas de Secagem e Taxa de Secagem

Durante os experimentos realizados em duplicata, a temperatura ambiente manteve-
se em torno de 28* 2 °C e a umidade relativa do ar medida no laboratério variou em torno
de um valor médio de 58* 1%. A Figura 30 mostra as curvas de secagem do bagaco

obtidas no secador convectivo utilizado, para uma faixa de temperatura de 30 a 90 2 °C.

50
B 4,0 7 mT=33°C
s 0T=41°C
E 30 1 ¢4 m AT=50°C
\8 A | | o
2 Ao "y AT=66°C
o N e T=280°C
=N 2,0 7 ‘3 o = -
= Ao " °©T=92°C
-~ Qo A O l-
o0 %At T

oA DDI:I

A A [ ]
0888 AA‘ Op_ "wm,
0,0 L BBsecaAASRULDRENRENnnn
0 50 100 150 200 250
t (min)

Figura 30. Curvas de secagem do bagacgo de laranja

Por meio da Figura 30, pode-se verificar que quanto maior a temperatura menor o
tempo de secagem, de modo que, na temperatura de 33* 1 °C, a amostra levou 160 min
para atingir a umidade constante, enquanto que, na temperatura maxima de secagem, que
neste trabalho foi de 92% 1 °C, o tempo de secagem foi de 50 min.

Na Figura 31, sdo apresentadas as curvas da taxa de secagem para o bagaco de
laranja, obtidas a partir da derivacdo numérica das curvas de secagem, conforme descrito
por Motta Lima et al. (1999).

Observa-se, a partir da Figura 31, que as curvas da taxa de secagem nas
temperaturas de 33, 41 e 50 £ 1°C apresentaram um perfodo inicial de acondicionamento
do material ao processo, um periodo de taxa constante e um de taxa decrescente, chegando
assim a um teor de umidade de equilibrio. Para as temperaturas de 66, 80 e 92 £ 1°C nota-

se a auséncia do periodo de taxa constante e somente a forma¢do de uma regiao linear.
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Figura 31. Curvas de taxa de secagem do bagaco de laranja

Nota-se também que a medida que se tem um aumento na temperatura ocorre um
aumento na taxa de secagem, por exemplo, na temperatura de 33*1 °C a taxa de secagem
ficou em torno de 0,05 min'l, enquanto que, em 92X 1 °C, a taxa de secagem foi de
0,28 min"!. O aumento da temperatura do ar exerce influéncia direta sobre o processo,

principalmente no periodo de taxa constante de secagem.

4.2.3 Curvas Generalizadas de Secagem e Taxa de Secagem

A umidade nas amostras foi avaliada por meio das curvas generalizadas de
secagem, que relacionam a umidade adimensionalizada das amostras, com uma varidvel
adimensional de tempo, definida a partir da taxa constante de secagem e da umidade
inicial.

As curvas de secagem obtidas para as diferentes condicdes estudadas foram
generalizadas segundo GERALDI (2006), adimensionalizando a umidade no sistema de
coordenadas de (X/Xj) e o tempo (t No/Xp). A Figura 32 mostra as curvas generalizadas de
secagem seguindo o modelo de PAGE (1949), Equacdo 23 e o modelo proposto por Motta

Lima ef al. (2002), Equagao 24, respectivamente.
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Figura 32. Curvas de secagem generalizada pelo modelo de PAGE (1949), Equacdo 28 e
modelo de Motta Lima et al. (2002), Equacao 29

Pela anélise da Figura 32, observa-se que ambos os modelos tiveram um bom ajuste
aos dados experimentais.

A Tabela 11 mostra os valores das constantes obtidas para os modelos de Page
(1949) e Motta Lima et al. (2002) bem como os valores do coeficiente de determinagdo R?

e do Teste F.

Tabela 11. Valores dos pardmetros e testes estatisticos dos modelos de Page (1949) e

Motta Lima et al. (2002)

Modelo K, a, K, a, b, R’ Teste F
Equacdo 23  1,5786 1,2 - - - 0,9899 195,80
Equagio 24 1,5698  0,0959  1,1618  0,9901 219,94

Por meio da Tabela 11, observa-se que o modelo modificado por Motta Lima et al.
(2002), Equagao 24 conseguiu um melhor ajuste aos dados experimentais, pois apresentou
valores de R* e Teste F superiores a do modelo de Page (1949).

A Figura 33 mostra o gréfico de residuos obtido para o modelo de Motta Lima et
al. (2002).

Observa-se, na Figura 33, que os residuos ndo tiveram uma boa distribuicdo
aleatdria em torno do zero, entretanto apresentaram valores méximo e minimos residuais

de 0,075 e -0,080 respectivamente, considerados satisfatorios.
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Figura 33. Gréfico de residuos para o modelo de Motta Lima et al. (2002)

As curvas de taxa de secagem foram generalizadas conforme proposto por Hodges
(1982) na Equacdo 25 e por Toffoli (2005) na Equacdo 26. A Figura 34 mostra os

resultados das curvas de taxa para as temperaturas de secagem de 30 a 92+2 °C.
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Figura 34. Ajuste da curva de TSN pelas Equacgdes 25 e 26, modelos proposto por Hodges
(1982) e Toffoli (2005), respectivamente

Pela Figura 34, pode-se verificar que ambos os modelos testados apresentaram
ajuste semelhante.
A Tabela 12 mostra os valores das constantes e dos valores estatisticos para os

modelos de Hodges (1982) e Toffoli (2005).
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Tabela 12. Valores das constantes e testes estatisticos dos modelos de Hodges (982) e

Toffoli (2005)
Modelo ay by as bs C4 R’ Teste F
Equacdo 25  0,3524 1,007 - - - 0,9754 80,0191
Equacao 26 --- --- 0,3533 0,0143 1,002 09754 105,095

Por meio da Tabela 12, observa-se que o Teste F indica que o melhor modelo foi o
proposto por Toffoli (2005).
A Figura 35 mostra o grifico de residuos obtido para o modelo proposto por Toffoli

(2005).
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Figura 35. Gréfico de residuos para o modelo proposto por Toffoli (2005), Equacdo 31

A Figura 35 mostra uma boa distribui¢do dos residuos em torno do zero com

valores médximos de 0,15 e -0,22, para o modelo de Toffoli (2005).

4.24 Ajuste de Modelos Matematicos Semi-Empiricos aos Dados de Secagem

Os dados experimentais obtidos no secador convectivo foram modelados conforme
as Equacdes 27 a 30. O comportamento dos modelos matemdticos € mostrado nas Figuras

36 a 41, para cada uma das temperaturas.



Capitulo 4 — Resultados 88

1,0
¢ Dados experimentais

§ 0,8 7 S Dois Termos (1974)
;:‘. 06 | N Lewis (1921)
> Page (1949)
E 041 R Wang e Singh (1978)
\E{J
<02

0,0 —

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250
Tempo (min)

Figura 36. Dados experimentais de secagem e modelos ajustados aos dados experimentais,

temperatura de 33t 1 °C
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Figura 37. Dados experimentais de secagem e modelos ajustados aos dados experimentais,

temperatura de 41 £ 1 °C

Observa-se, nas Figuras 36 a 41, a influéncia da temperatura do ar na cinética do
processo de secagem, pois, como previsto, o tempo de secagem diminui com o aumento da
temperatura. Na Figura 36, a secagem do bagaco na temperatura de 33% 1 °C levou cerca
de 160 min para atingir a umidade de equilibrio, enquanto que, na Figura 41, para a
méxima temperatura experimental de secagem, 921 °C, o tempo de secagem foi de
aproximadamente 50 min. Os resultados obtidos estdo de acordo com Orikasa et al. (2008);
Kingsly e Singh (2007); Martinazzo et al. (2007); Mwithiga e Olwal (2005); Doymaz
(2005), que avaliaram o comportamento da secagem de alimentos em fun¢do do tempo e

obtiveram resultados semelhantes.
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Figura 38. Dados experimentais de secagem e modelos ajustados aos dados experimentais,

temperatura de 50% 1 °C
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Figura 39. Dados experimentais de secagem e modelos ajustados aos dados experimentais,

temperatura de 66 % 1 °C

Pela andlise dos dados experimentais, verifica-se que o processo de secagem do
bagaco de laranja apresenta dois periodos distintos de secagem baseados no
comportamento da velocidade de secagem. Um primeiro periodo de taxa constante,
seguido de um periodo de taxa decrescente, comportamento este, caracteristico de cada
material.

Em relacdo aos modelos matemadticos, observa-se nas Figuras 36 a 41, que o
modelo de Wang e Singh (1978) ndo conseguiu prever satisfatoriamente os dados

experimentais, principalmente no periodo inicial de secagem. Evidencia-se, também, que
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este comportamento foi mais pronunciado para as temperaturas de 50 a 92%1 °C. Os
modelos Dois Termos (1974) e Lewis (1921) conseguiram uma melhor previsdo em
relacdo aos modelos de Wang e Singh (1978), para o periodo inicial do processo de
secagem. Entretanto, o modelo de Page (1974) foi o que melhor representou os dados
experimentais, em relacdo aos demais modelos em todas as temperaturas testadas, desde o

inicio até o periodo final da secagem do bagaco de laranja.
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Figura 40. Dados experimentais de secagem e modelos ajustados aos dados experimentais,

temperatura de 80t 1 °C
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Figura 41. Dados experimentais de secagem e modelos ajustados aos dados experimentais,

temperatura de 92t 1 °C
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Na Tabela 13 sdo mostrados os valores estatisticos do RM, Teste F e do
coeficiente de determinacdo R?, que foram utilizados como critério de escolha do modelo

que melhor representa os dados experimentais.

Tabela 13. Comparacdo estatistica do comportamento dos modelos.

T (°C) Modelo Xo X Teste F RM R’
Dois Termos (1974) 1,047 0,013 311,239 0,0329  0,9924
33 Lewis (1921) 1,000 0016 206,395 0,0393 09892
Page (1949) 1,000 0,000 1771,026  0,0137  0,9993
Wang e Singh (1978) 1,000 0,050 267,717 0,0632  0,9908

T (°C) Modelo X, X; Teste F RM R’
Dois Termos (1974) 1,049 0,004 564,482 0,0232 0,9981
41 Lewis (1921) 1,000 0,005 296,242 0,0310 09931
Page (1949) 1,000 0,000 2193031  0,0037  0,9999
Wang e Singh (1978) 1,000 0,070 72,471 0,0678  0,9670

T (°C) Modelo X, X; Teste F RM R’
Dois Termos (1974) 1,045 0,003 422931 0,0262 0,9949
5% Lewis (1921) 1,000 0,003 266,007 0,0321 09925
Page (1949) 1,000 0,000 4604,614 0,008 09997
Wang e Singh (1978) 1,000 0,080 56,1550 0,0765 09574

T (°C) Modelo X, X; Teste F RM R’
Dois Termos (1974) 1,041 0,003 567,261 0,0224  0,9960
Lewis (1921) 1,000 0,002 365,125 0,0268  0,9942
66 Page (1949) 1,000 0,000 4764,869  0,0108  0,9997
Wang e Singh (1978) 1,000 0,050 40,238 0,0906 09340

T (°C) Modelo X, X; Teste F RM R’
Dois Termos (1974) 1,037 0,000 1026,360  0,0153  0,9989
% Lewis (1921) 1,000 0,001 583,760 0,0198  0,9966
Page (1949) 1,000 0,000 2252498  0,0032 09999
Wang e Singh (1978) 1,000 0,060 20,821 0,1230  0,8694

T (°C) Modelo Xo X Teste F RM R’
Dois Termos (1974) 1,060 0,002 366,617 0,0260 09945
0 Lewis (1921) 1,000 0,002 209,421 0,0334  0,9909
Page (1949) 1,000 0,000 5497,880  0,0067  0,9998

Wang e Singh (1978) 1,000 0,020 33,016 0,0946 0,9271
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Nota-se, na Tabela 13, que o modelo de Page (1949), utilizado na secagem de
camada fina de produtos agricolas, apresentou os maiores valores de R* e do Teste F e os
menores valores do RM, mostrando, assim, o seu elevado potencial de representagdo dos
dados de secagem do bagaco de laranja em todas as temperaturas testadas. O modelo de
Wang e Singh (1978) foi o que apresentou os mais baixos resultados em relacdo ao Teste
F, R? ¢ maiores valores de RM. O Modelo Dois Termos (1974) e de Lewis (1921)
apresentaram a mesma tendéncia em relacio aos valores do Teste F, RM e R*. No entanto,
o modelo Dois Termos (1974) em todos os valores preditos de umidade inicial (Xo),
apresentou valores de umidade maior do que 1,0 valores estes, ndo aceitaveis.

Na Tabela 14, sao mostrados os valores das constantes e dos coeficientes de
secagem para o modelo de Page, que, segundo as Figuras 36 a 41 e a Tabela 13, foi o

modelo que melhor representou os dados de secagem do bagaco de laranja.

Tabela 14. Valores estimados dos parametros para o modelo de Page (1949)

Temperatura (°C) K (1/min) n;
33 0,0062 1,256
41 0,0121 1,214
50 0,0161 1,216
66 0,0322 1,174
80 0,0487 1,140
92 0,0506 1,243

Na Tabela 14, observa-se que, o parametro de secagem K aumenta com o
aumento da temperatura do ar de secagem. Nas condi¢des testadas, os coeficientes de
secagem para o modelo de Page apresentaram valor minimo de 0,0062 1/min na

temperatura de 33 1 °C e valor maximo de 0,0506 1/min em 92% 1 °C.

4.2.5 Determinacao da Difusividade Efetiva e da Energia de Ativacao

O coeficiente de difusividade efetiva (Defr) foi calculado pelas Equagdes 36 e 37,
assumindo que a metade da espessura (L) das amostras durante o periodo de taxa
decrescente foi de 0,005 m. A D foi estimada por regressao nao linear (método Quasi-
Newton) com o auxilio do software Statistica 6.0, com um critério de convergéncia de

0,0001. A Figura 42 apresenta os valores da difusividade para cada temperatura testada.
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Figura 42. Efeito da temperatura na difusividade efetiva

Pela Figura 42, observa-se um comportamento linear da difusividade em relacio a
temperatura, com um coeficiente de determinacdo de 0,9858. Pode-se verificar que, a
medida que se tem um aumento na temperatura de secagem, ocorre um aumento da
difusividade efetiva, uma vez que a difusividade representa a velocidade com que a dgua
migra do interior para a superficie do material, sendo entdo vaporizada. Os valores da
difusividade para as temperaturas de 33, 41, 50, 66, 80 e 92 % 1°C foram, respectivamente,
9,247 10, 9,730 107, 1,48 10°, 2,113 107, 2,432 10°, 2,918 10° m?%s. Segundo
Madamba (2003) os valores do coeficiente de difusividade para materiais alimenticios
encontram-se dentro de uma faixa de 10" a 10 m?s.

Linearizando a Equagdo 43, determinou-se, por regressao nao linear (método

Quasi-Newton) um valor para Dy igual a 9,647 10® m%s e, para E,, de 10,669 KJ/mol.

4.2.6 Determinacio das Isotermas de Equilibrio pelo Método Dinamico

As isotermas de equilibrio foram determinadas para o bagaco de laranja no
equipamento THERMOCONSTANT NOVASINA RTD-500, denominado de método
dindmico. A Figura 43 mostra as isotermas de equilibrio que relacionam a umidade de
equilibrio, (Xe), em funcdo da atividade da dgua, (ay,), determinadas nas temperaturas de

25,35e45 °C.
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Figura 43. Isotermas de equilibrio do bagacgo de laranja

Nota-se, na Figura 43, que para atividade da 4gua menor do que 0,5, a umidade de
equilibrio foi préxima de zero para as trés temperaturas, mostrando que neste caso a
temperatura apresenta pouca influéncia na umidade de equilibrio. Observa-se também, que
o aumento da temperatura causou um leve aumentou na umidade de equilibrio. Para a,, de
aproximadamente 0,8 na temperatura de 25 °C, a umidade de equilibrio, foi de 0,12,
enquanto que na temperatura de 45 °C, Xe foi de 0,13. Segundo Saltamarck e Labuza
(1980), para alimentos que contenham acuicar, em elevadas atividades de 4gua, a
dissolu¢do do agucar ocorre e o agucar cristalino é convertido em aguicar amorfo. A
quantidade de dgua absorvida aumenta gradativamente depois desta transicao, devido ao
aumento do ndmero de sitios de adsor¢ao na ruptura da estrutura cristalina do agucar. Este
processo é conhecido como endotérmico.

Na tentativa de identificar qual parte do bagaco de laranja é responsavel por tal
comportamento, foram determinadas as isotermas de equilibrio para a membrana, a casca

de laranja e o albedo separadamente, as quais sao mostradas nas Figuras 44, 45 e 46.
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Figura 44. Isotermas de equilibrio para a membrana de laranja
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Figura 45. Isotermas de equilibrio para a casca de laranja

Os resultados mostraram que, para o albedo e a membrana, o aumento da
temperatura causou uma diminui¢do da umidade de equilibrio, enquanto, que para a casca,
o aumento da temperatura aumentou a umidade de equilibrio. Logo, evidencia-se que o
comportamento obtido na Figura 43, é, em grande parte, devido a presenca da casca no
bagaco. Uma possivel explicacdo é que, no fruto de laranja, a casca tem a finalidade de
proteger, isto €, evitar a perda de umidade do interior do fruto para o ambiente, pois, se
1ss0 ndo ocorresse, a laranja poderia ter uma grande reducao de umidade quando a umidade

ambiente fosse baixa.
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Figura 46. Isotermas de equilibrio para o albedo de laranja

Foi realizada a modelagem matematica para os dados de equilibrio obtidos para o
bagaco, mostrados na Figura 43. As Figuras 47, 48 e 49 mostram o ajuste realizado com os
modelos de BET (1978), Sabbah (2001) e Oswin (1946), nas temperaturas de 25, 35 e

45 °C, respectivamente.

0,16
. . .
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— BET(1978)
2 008 Sabbah (2001)
OBTE Oswin (1946)
0,04
0 !
0 0,8 1

Figura 47. Ajuste dos modelos mateméticos para o bagaco na temperatura de 25 °C.

Com o ajuste dos modelos mateméticos mostrados nas Figuras 46, 47 e 48 fica

dificil de verificar qual deles melhor representa os dados experimentais.
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Figura 48. Ajuste dos modelos mateméticos para o bagaco na temperatura de 35 °C.
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Figura 49. Ajuste dos modelos matemdticos para o bagaco na temperatura de 45 °C.

Nas Tabelas 15, 16 e 17, sdo mostrados os coeficientes dos modelos para as
temperaturas de 25, 35 e 45 °C, respectivamente. Os coeficientes foram determinados com
o auxilio do software Statistica 6.0, por regressao nao linear utilizando o método de
iteracdo Simplex, com critério de convergéncia 0,0001. A capacidade de adequagdo dos
parametros dos modelos aos dados experimentais foi avaliada em relagdo ao R’ e ao Teste
F.

Tabela 15. Parametros do modelo de BET (1978)

T(°C) X, C R? Teste F

25 0,095 0,095 09654 47,93
35 0,067 0,115 09923 211,7
45 0,068 0,108 09941 281,54
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Tabela 16. Parametros do modelo de Sabbah (2001)

T(°C) K B C R’ Teste F
25 0,14 7,77  -0,53 0,9982 1323
35 0,10 636  -0,40 0,9971 921,0
45 0,11 6,05  -034 0,9943 451,8

Tabela 17. Parametros do modelo de Oswin (1946)
TCC) M N R’ Teste F
25 0,014 1,663 0,9787 81,73
35 0,016 1,386  0,9875 142,02
45 0,017 1,320  0,9876 148,43

Como se observa nas Tabelas 15, 16 e 17, com base nos valores do coeficiente de
determina¢do e do Teste F, o modelo de Sabbah (2001) apresentou melhores resultados
para as isotermas de equilibrio determinadas pelo método dindmico nas temperaturas de

25,35e45°C.

4.2.7 Determinacao das Isotermas de Equilibrio pelo Método Estatico

As isotermas de equilibrio determinadas pelo método dinamico mostraram que
para o bagaco de laranja, o aumento da temperatura causou um leve aumento na umidade
de equilibrio. Desta maneira, para verificar se 0 método utilizado causou alguma influéncia
neste resultado, determinou-se as isotermas de equilibrio, para o bagaco de laranja,
utilizando o método estatico. A Figura 50 mostra as isotermas determinadas em estufa, nas

temperaturas de 25, 35 e 50 °C.
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Figura 50. Isotermas de equilibrio obtidas pelo método estitico para o bagaco de laranja
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Observa-se na Figura 50 que os dados experimentais nas trés temperaturas
estudadas apresentaram a mesma forma sigmoidal. Verifica-se que, para atividades de dgua
maior que 0,3, o aumento da temperatura causou um aumento na umidade de equilibrio,
conforme o resultado obtido nas isotermas determinadas pelo método dindmico, mostrando
assim que ambos os métodos podem ser utilizados para a determinagao das isotermas.

Aos dados experimentais das isotermas de equilibrio, foram ajustados os modelos
de Henderson (1952), Henderson modificado (1968), Motta Lima (1999), Luikov (1992),
Halsey (1976) e Chung-Pfost (1967) os quais sdo mostrados nas Figuras 51, 52 e 53.
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Figura 51. Isoterma de equilibrio do bagaco de laranja, obtida na temperatura de 25 °C e

ajustada por modelos da literatura
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Figura 52. Isoterma de equilibrio do bagaco de laranja, obtida na temperatura de 35 °C e

ajustada por modelos da literatura
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As isotermas mostradas nas Figuras 51, 52 e 53 apresentaram um comportamento
caracteristico das isotermas de equilibrio obtidas para plantas e produtos alimenticios.
AVIARA et al, (2006) determinaram isotermas de dessorcdo do sorgo, Moraga et al.
(2006) realizaram um estudo das isotermas de sor¢do para kiwi e Jamali et al. (2006)
estudaram a adsor¢cdo e a dessor¢ao de folhas de Citrus reticulata, obtendo resultados
semelhantes.

Para as isotermas de equilibrio obtidas na temperatura de 35 °C observa-se uma
formacdo mais acentuada de trés patamares, sendo dois crescentes € um praticamente
constante. Nota-se também que nas condi¢des experimentais testadas, a temperatura exerce

maior influéncia na atividade da dgua superior a 0,20.

0,25
& Dados experimentais *
02 Henderson (1952)
’ —— - Chung-Pfost (1967)
Henderson modificado (1968)
0,154 —-—-—-- Halsey (1976) *
5 Luikov (1992)
< — Motta Lima (1999) P /
0,1 7 ~
/ ‘
0,05
0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
aAw

Figura 53. Isoterma de equilibrio do bagaco de laranja obtida na temperatura de 50 °C e

ajustada por modelos da literatura

Os valores das constantes dos modelos, determinados com o software Statistica
6.0®, bem como os pardmetros estatisticos utilizados para a escolha do melhor modelo, sdo
apresentados na Tabela 18. Observa-se, que, para a temperatura de 25 °C, o modelo de
Luikov (1992) foi o que apresentou os melhores valores de R?, Teste F e RM. Entretanto,
para as temperaturas de 35 e 50 °C, o modelo de Halsey (1976) apresentou um melhor
desempenho do que o modelo de Luikov (1992). Sousa (2003) obteve resultados
semelhantes em relacdo a aplicagdo dos modelos de Luikov (1992) e Halsey (1976) para
predizer o comportamento de dados de isotermas de seda e fibras artificiais. Almeida et al.
(1999) verificou que o modelo de Halsey (1976) consegue uma boa representacdo dos

dados experimentais das isotermas de gergelim.
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Tabela 18. Parametros de ajuste dos modelos para o bagaco de laranja nas temperaturas de

25,35e50°C
T
Modelo B C D R’ Teste F RM
°O)
Henderson (1952) 0,889 -—- 8,584 97,9501 171,534 7,393 10°
Henderson 3
0,112 1,123 0,089 97,9510 171,535 7,393 10
modificado (1968)
25 Motta Lima (1999)  -787,365 0,778 -0,382 98,1486 190,054 7,025 103
Luikov (1992) 0,022 — 0,398 98,6267 256,694 6,049 107
Halsey (1976) 0,723 — 3,260 98,3642 215205 6,604 10°
Chung-Pfost (1967)  -217,781 22,819 -34,469 96,1084 89,859 1,019 102
Modelo B C D R’ Teste F RM
Henderson (1952) 1,112 — 44,354 93,7146 44,199 1,664 107
Henderson )
-5,913 0,899 0,033 93,7141 44,196 1,664 10
modificado (1968)
35 Motta Lima (1999)  -988,598 1,143 -0,453 93,5012 42719 1,692 107
Luikov (1992) 0,064 — 1,450 95,5056 62,222 1,407 107
Halsey (1976) 0,905 -—- 12,544 95,6251 63,934 1,388 102
Chung-Pfost (1967)  -309,229 17,785 17,785 90,7112 29,585 2,023 102
Modelo B C D R’ Teste F RM
Henderson (1952) 1,161 _— 64,597 94,7102 53,049 1,556 107
Henderson )
2,057 0,861 0,0274 94,7098 53,049 1,556 10
modificado (1968)
50 Motta Lima (1999)  -984,404 1,229 -0,473 94,4336 50,362 1,596 107
Luikov (1992) 0,908 — 11,161 96,5738 82,460 1,252 107
Halsey (1976) 0,980 -—- 20,963 96,5953 82,972 1,248 102
Chung-Pfost (1967)  -324,890 16,951 -5,253 90,8223 30,151 2,049 102

No trabalho de Ghodake et al. (2007), o modelo de Halsey (1976) modificado

teve o melhor ajuste dos dados experimentais com menores valores de RM do que os

demais modelos testados para folhas de cha verde e cha preto, na faixa de atividade de

agua de 0,11 a 0,88. Desta maneira, face aos resultados pode-se afirmar que os modelos

Luikov (1992) e Halsey (1976) sdo os que melhores se aplicam para a representagdo dos

dados de equilibrio do bagaco de laranja.
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A Figura 54 mostra o grafico de residuos para os modelos de Luikov (1992) e

Halsey (1976) nas temperaturas de 25, 35 e 50 °C.

0,03
o a ® T=25 °C
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Figura 54. Residuos estimados para os modelos de Luikov (1992) e Halsey (1976)

Observa-se na Figura 54 uma distribui¢do aleatéria satisfatéria dos residuos nas
temperaturas de 25, 35 e 50 °C. Na temperatura de 25 °C, as variacdes foram as menores
obtidas, com valor maximo de 0,0011 e minimo de —0,008. Para as temperaturas de 35 e
50 °C as variagdes foram um pouco maiores, com valores maximos de 0,025 e minimos de
—0,025 em ambas temperaturas. Desta maneira, os dados residuais confirmam que os
modelos de Luikov (1992) e Halsey (1976) possuem uma boa representacao das isotermas

de equilibrio de umidade do bagacgo de laranja, nas condi¢des experimentais estudadas.

4.3 PROCESSO DE ADSORCAO
4.3.1 Analise de BET

Inicialmente, realizou-se a caracterizagdo do bagaco de laranja seco nas
temperaturas de 42, 66 e 80 °C, em que se determinou a drea superficial (SBET) e o

diametro de poros. A Tabela 19 mostra os valores obtidos para cada uma das temperaturas.

Tabela 19. Caracterizagdo do bagacgo de laranja em BET

Tsec (OC) Asup (mZ/ g) Vporos (cmS/ g) B médio(l&)

4212 33010034 29x10°+28x10° 21,31+0,7
662  2,0010,024 28x10°+8,0x10° 21,7%1.1
g0t2 29740007 2,6x10°t1,3x10° 21,0£1,9
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A Tabela 19 mostra que o aumento da temperatura de secagem do bagaco ndo
apresentou influéncia significativa na drea, no volume e no didmetro médio (Dmedio = 21 A)
de poros do material. No trabalho de Arami et al. (2005), a casca de laranja foi utilizada
para remover os corantes direto vermelho 23 e 80 e apresentou um valor de drea superficial
de 0,8771 mzlg, determinada pelo método de BET. Arami et al. (2006) mostraram também
que, utilizando a casca de soja como adsorvente na remog¢ao dos corantes direto vermelho
80 e 81, dcido azul 92 e 4cido vermelho 14, a drea superficial foi de 0,7623 m*/g, enquanto
que, para as membranas da casca do ovo utilizadas como adsorvente na remocio dos
corantes direto vermelho 80 e dcido azul 25, a drea superficial foi de 2,2098 mz/g. Desta
forma, pela caracterizacdo do bagaco de laranja em relacdo a drea superficial, volume e
diametro de poros, evidencia-se que o residuo tem uma boa capacidade de adsorcdo,

quando comparado com os demais adsorventes.

4.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura no Bagaco de Laranja

A morfologia da superficie do bagaco de laranja foi verificada por microscopia
eletrOnica de varredura (MEV) e mostrada na Figura 55. Foram realizados ensaios da MEV

para o bagaco de laranja seco nas temperaturas de 42, 66 e 80t 2 °C.

T RIS s 5

Figura 55. Microscopia eletronica de varredura: a) bagago seco na temperatura 42+ 2°C
(ampliacdo de 1000 X) b) bagaco seco na temperatura 66+ 2 °C (amplia¢do de 500 X), c)
bagaco seco na temperatura 80+ 2 °C (ampliag@o de 1000 X)



Capitulo 4 — Resultados 104

Na Figura 55 c) observa-se uma estrutura semelhante as observadas nas Figuras a)
e b), entretanto, com certa tendéncia a formacao de canais, devido, possivelmente, as fibras
presentes, principalmente no albedo. Pode-se verificar que a realizacdo da MEV na
superficie do bagaco de laranja ndo possibilitou a identificacdo do tamanho de poros, nem
a influéncia da temperatura de secagem sobre a capacidade de adsor¢do do bagaco de

laranja.

4.3.3 Adsorcao em Batelada

A possibilidade de aplica¢do deste material como adsorvente foi pesquisada pelo
estudo do processo de adsor¢ao em batelada. Para tanto foram avaliados, o pH da solucéo,
a granulometria e a temperatura de secagem do bagaco, e finalmente a cinética do processo

de adsor¢do do corante reativo azul 5G em bagaco de laranja.

4.3.3.1 Determinacdo do pH da solucdo

Um dos primeiros testes de adsor¢do realizado no bagaco de laranja foi o de
verificar a influéncia da granulometria e da temperatura de secagem do bagaco em relagdo
ao pH da solucdo na remocgdo do corante em estudo. A Figura 56 mostra a relacdo existente

entre o pH da solucdo e o tamanho da particula.
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Figura 56. Efeito do pH da soluc¢do na remocao do corante reativo azul 5G. Condicdes: V =

25 mL, Cy="70 ppm, mugs= 0,025 g, Tsec =802 °C
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O teste em batelada mostrou que o pH da solugdo exerce influéncia na remocao do
corante. Em pHs dcidos, ocorre uma maior remog¢ao do corante, enquanto que em pHs
neutros e bdasicos, a remocao diminui consideravelmente. Nota-se que na faixa de pH 3 a
11 a porcentagem de remocdo do corante foi pouco significativa. Verifica-se que o pH 2 é
o mais favordvel para a adsor¢ao do corante em estudo, com uma taxa de remocao de
aproximadamente 80%, nas condic¢des testadas. Segundo Arami et al. (2005), em pH 2, ha
uma elevada atragdo eletrostdtica entre as cargas positivas da superficie do adsorvente e do
corante anionico. Com o aumento do pH do sistema, o ndmero de sitios carregados
negativamente aumenta, ndo favorecendo a adsorcdo de corantes aniOnicos devido a
repulsdo eletrostética.

Arami et al. (2005) estudou a capacidade de adsorcao dos corantes reativos DR23
e DRSO utilizando a casca de laranja como adsorvente em processo batelada. Os resultados
mostraram que o pH 2 foi o que mais favoreceu a adsor¢do. Sivaraj et al. (2001) também
utilizaram a casca de laranja para realizar testes de adsor¢ao em batelada para a remogao
de um corante 4cido, violeta 17. Em seus estudos, verificaram que o pH mais favoravel a
adsorg¢do foi 6,3. Borges (2006) realizou um estudo de adsorcdo em batelada com o corante
reativo azul 5G na concentracdo de 70 ppm, utilizando como adsorvente o carvao
proveniente da casca de coco. Os testes mostraram que o pH 7,25 foi o mais favordvel a
adsorcdo do corante reativo azul 5G. Desta maneira, nota-se que o pH da solucao depende
basicamente de dois fatores: o tipo de adsorvente empregado e a classificagdo do corante.
Logo, ambos os fatores devem ser analisados quando se deseja encontrar as melhores
condi¢des de adsorcao.

A Figura 57 mostra a relacdo entre a % de remog¢do do corante nas temperaturas
de secagem de 42, 66 e 80 £ 2 °C e particulas de diametro médio 4,7, 0,30 ¢ 0,17 mm.

Observa-se, na Figura 57, que o aumento da temperatura de secagem do bagaco
causou uma diminuicdo da porcentagem de remocdo do corante. Para particulas de
didametro médio de 0,17 mm, nas temperaturas de 42, 66 e 80+2 °C, as remog¢des do
corante foram de aproximadamente 88, 82 e 76%, respectivamente. Entretanto, os
resultados apresentados na Tabela 19, mostraram que o aumento da temperatura ndo causa
um aumento significativo na drea superficial do bagaco. Desta forma, uma provavel
explicacdo para a diminui¢do da capacidade de adsor¢do do bagaco com o aumento da
temperatura, seria que o aumento da temperatura de secagem do material causou uma

alteracdo na estrutura do adsorvente, diminuindo assim a quantidade de sitios ativos.
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Figura 57. Influéncia do tamanho de particula e da temperatura de secagem do bagaco na

remocao do corante. Condi¢des: V=25 mL, Cyo= 70 ppm, pH =2 € myg;=0,025 g

A Figura 57 mostra, também, que a diminui¢do do tamanho da particula leva a um
aumento na taxa de remogao do corante. Entretanto, este aumento pode ser considerado em
alguns casos, insignificante, pois, para a temperatura de 42+2°C, as particulas de
diametro 4,70 e 0,17 mm apresentaram valores de remog¢ao de aproximadamente 84 e 88%,
causando um aumento de apenas 4 pontos percentuais na remo¢ao para uma diminui¢do do
tamanho de particula de aproximadamente 96%. Deste modo, nas condi¢cdes experimentais
testadas, a temperatura de secagem de 42+2 °C e as particulas com tamanho médio de
0,17 mm apresentaram os melhores resultados para a adsor¢do do corante reativo azul 5G
pelo bagaco de laranja.

Assim, as andlises realizadas para os parametros granulometria, temperatura de
secagem e pH da solucdo mostraram que as condi¢des ideais para a maior remocdo de
corante sdo: particulas de tamanho médio de 0,17 mm, bagaco seco na temperatura de

4212 °C e pH da solucdo ajustado em 2.

4.3.3.2 Estudo da cinética do processo de adsor¢do

O tempo de contato necessario para que o equilibrio entre as fases seja atingido é
uma funcdo de vdrios fatores, entre eles, o tipo de adsorvente (quantidade e tipos de sitios
envolvidos na adsor¢do), estado do adsorvente (ativado ou inativo), temperatura da
solugdo, além do material que se deseja remover. As Figuras 58 e 59 mostram a relagdo de

equilibrio envolvendo a taxa de remocdo do corante com o tempo nas temperaturas de
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solucdo de 25 e 40t 1 °C e concentragdes iniciais de corante de 25, 50, 75 e 100 ppm,

respectivamente.
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Figura 58. Cinética de adsorcdo para o bagaco de laranja na temperatura de 25+ 1°C.

Condigoes: V=25 mL, pH =2, T = 42%2 °C e myy = 0,025 g, rotacao = 150 rpm
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Figura 59. Cinética de adsorcdo para o bagaco de laranja na temperatura de 40% 1 °C.

Condigoes: V=25 mL, pH =2, Tgc = 42%2 °C e myy = 0,025 g, rotagao = 150 rpm

Nas Figuras 58 e 59, nota-se que a cinética de adsorcdo € relativamente rapida, em

todas as concentracgdes estudadas, uma vez que em 5 min de contato entre o adsorvente e 0
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corante, o sistema alcangou mais de 80% da capacidade de saturacdo do bagaco e com
30 min o sistema entra no equilibrio. Nas concentracdes iniciais de corante de 50 e
100 ppm, as porcentagens de remoc¢do de corante no equilibrio foram de 60 e 50%,
respectivamente. Arami et al. (2005) utilizaram a casca de laranja como adsorvente e
verificaram que o tempo de equilibrio para os corantes diretos DR23 e DR80 foi de
15 min. Estudaram também a influéncia de diferentes concentra¢des de corante, sendo que
nas concentragdes de 50 e 100 ppm as % remocao foram de 90 e 75%, respectivamente.
Borges (2006) avaliou em seu trabalho o tempo de equilibrio necessdrio para o corante
reativo azul 5G, na concentra¢do de 70 ppm utilizando o carvado ativado de casca de coco
(0,1 g/25 mL solugdo) como adsorvente. Os testes foram realizados em duas temperaturas
de solucdo, 30 e 40+1 °C e os resultados mostraram que o tempo necessdrio para o
sistema entrar no equilibrio foi de 90 h.

Verifica-se também, nas Figuras 58 e 59, que a temperatura da solucdo ndo exerce
influéncia considerdvel na adsor¢do do corante pelo bagaco de laranja. Para a concentragdo
de 25 ppm, nas temperaturas de 25 e 401 °C, as remogdes finais do corante foram de 84
e 86%, respectivamente, enquanto que em 100 ppm, para as mesmas temperaturas, as
remogOes foram de 50%. Assim, verifica-se que o residuo proveniente da industria de
processamento de laranja apresenta uma rdpida adsor¢do quando comparado com o carvao

ativado (BORGES, 2006) e uma elevada capacidade de reten¢do do corante testado.

4.3.3.3 Avaliagdo do tempo de equilibrio para o algoddo, o albedo e a

casca de laranja

Durante os testes cinéticos com o bagaco de laranja, verificou-se que, apds um
determinado tempo de contato entre o adsorvente e a solu¢do, comecavam a ocorrer
variagdes na concentracdo de equilibrio. Desta forma, neste trabalho foi realizada a
separacdo do albedo e da casca de laranja do bagacgo e realizou-se um teste cinético, para
verificar o comportamento da concentracdo de equilibrio no albedo e na casca. Os
resultados cinéticos com estes adsorventes foram comparados com a adsorcao em algodao.

A Figura 60 mostra o comportamento de tais adsorventes na temperatura de 25+ 1 C.
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Figura 60. Tempo de equilibrio para a casca, albedo e algodao. Condic¢des: V =25 mL, pH
=2, Teee=4212 °C e Cy="70 ppm e rotagdo = 150 rpm

Observa-se na Figura 60 que a remoc¢do de corante € rdpida nos primeiros 20 min
de tempo de contato e diminui gradualmente até a saturacdo do adsorvente. A casca de
laranja foi a que apresentou a maior remog¢do de corante, cerca de 86%, enquanto que o
albedo e o algoddao removeram 52 e 33%, respectivamente. Utilizando como adsorvente a
casca de laranja, nota-se que apds atingir o tempo de equilibrio, de aproximadamente
120 min, a concentracdo da solucdo permanece constante, conforme os resultados
apresentados por Arami ef al. (2005), Annadurai ef al. (2002) e Sivaraj et al. (2001).

Entretanto, para o albedo e o algodao, observa-se que ndo se tem um valor de
concentracao de equilibrio constante, mas sim, uma faixa de valores, pois durante os testes,
tais adsorventes liberam e adsorvem o corante continuamente. Desta forma, devido a
presenca do albedo no bagaco de laranja é que ocorre a pequena liberacao do corante da
superficie do adsorvente apés um determinado tempo de equilibrio.

Para verificar se hd alguma semelhanca na estrutura do albedo e do algodao,
foram realizadas as micrografias (MEV) da casca e do albedo de laranja secos na

temperatura de 42+ 2 °C e do algoddo, como mostra a Figura 61.
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Figura 61. Microscopia eletronica de varredura da a) casca de laranja (ampliacdo de
2000X), b) albedo de laranja (ampliagdo de 7000X), c¢) algodao (amplia¢do de 3000X).
Condigdes: Tgec4212 C.

Na Figura 61 a), pode-se verificar que a casca de laranja apresenta uma superficie
irregular pela andlise da MEV com ampliacdo de 2000X, enquanto que na b), a andlise da
superficie do albedo mostra a formagao de pequenos aglomerados com a presenca de fibras
ordenadas em uma determinada dire¢do e estrutura irregular, semelhante a encontrada na
casca.

Quando se analisa a superficie do algodao, c), observa-se que este, € composto de
macro e microfibras. Desta forma, pela andlise da MEV, observa-se que o albedo e o
algoddo possuem uma estrutura composta na sua maioria de fibras semelhantes, o que

justificaria o comportamento cinético de ambos os adsorventes apresentados na Figura 61.

4.3.3.4 Isotermas de adsorg¢do

As isotermas de adsor¢do mostram a relacdo de equilibrio entre o adsorvato na
fase fluida e a concentragdo nas particulas de adsorvente. As isotermas foram determinadas

experimentalmente nas temperaturas de 25 e 40+ 1°C e sdo mostradas na Figura 62.
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Figura 62. Isotermas de adsor¢do nas temperaturas de 25 e 40t 1 °C

Observa-se na Figura 62 que a temperatura da soluc¢io exerce pouca influéncia na
quantidade de corante removida, e, quando se utiliza o bagaco de laranja como
adsorvente. Para a concentragio inicial de corante de 70 ppm, na temperatura de 25% 1 °C
a qeq foi de 44,807 mgcor/gads, enquanto que, para 40t1 °C a qe foi de
45,262 mg cor/g ads. Entretanto, no trabalho de Borges (2006) a temperatura da solucao
apresentou influéncia significativa na remog¢do do corante reativo, uma vez que para as
temperaturas de 30 e 40 C na concentracdo de 70 ppm, as quantidades de corante
removidos da solugdo pelo carvao foram de 13 e 19 mg cor/g ads. Nota-se também que as
isotermas apresentaram uma inclinacdo caracteristica de isotermas do Tipo I
(BRUNAUER, 1938), que sdao observadas quando a superficie do adsorvente possui alta
afinidade pelo soluto adsorvido. Desta maneira, comparando a quantidade removida do
corante utilizando o bagaco de laranja e o carvao ativado, verifica-se que o bagaco de
laranja apresenta maior capacidade de remoc@o do poluente utilizando temperaturas
menores.

As Figuras 63 e 64 mostram o ajuste dos modelos de Langmuir e Freundlich as

isotermas de adsor¢do obtidas nas temperaturas de 25 e 40+ 1 °C.
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Figura 63. Modelos das isotermas de Langmuir e Freundlich para o bagaco de laranja na

temperatura da solu¢do de 25+1 °C
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Figura 64. Modelos das isotermas de Langmuir e Freundlich para o bagaco de laranja na

temperatura da solu¢do de 40+1 °C

Observa-se nas Figuras 63 e 64 que o modelo de Langmuir foi o que melhor se
ajustou aos dados experimentais das isotermas de adsor¢do. Este fato é confirmado com os
valores dos do R* e do RM, que sao mostrados nas Tabelas 20 e 21, bem como a estimagao

dos parametros do modelo de Freundlich (Kr e n) e de Langmuir (qmax € Ki).

Tabela 20 Valores dos parametros do modelo de Freundlich.

Toaker (°C) Ky (L/g) n R’ RM
25 9,358 0,345 0,9675 0,1189
40 8,209 0,385 0,9493 0,2507
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Tabela 21 Valores dos coeficientes do modelo de Langmuir.

qmax I<L 2
Tshaker (OC) R RM
(mg cor/g ads) (L/mg)
25 44,807 0,0903 09760 0,1158
40 45,262 0,0672  0,9852  0,0439

Nas Tabelas 20 e 21, quando se observam os valores do coeficiente de
determinacdo e da soma dos quadrados do erro relativo, verifica-se que para as
temperaturas de 25 e 40+1 °C os dados apresentaram um melhor ajuste com o modelo de
Langmuir. Nota-se também na Tabela 21 que a capacidade médxima de adsor¢ao, qmax, para
a temperatura de 251 °C foi de 44,807 mg cor/g ads enquanto que para a temperatura de
40+1 C a capacidade foi de 45,262 mg cor/g ads, mostrando assim, que o aumento da
temperatura da solucdo apresenta pouca influéncia na remocdo do corante. O valor de Ry,
calculado pela Equagio 7 para o modelo de Langmuir nas temperaturas de 25 e 401 °C
ficou na faixa 0,1 a 0,7, indicando uma adsorcdo favordvel do corante no bagaco de

laranja.

4.3.3.5 Aplicagcdo de Modelos Matemdticos para a Cinética de

Adsor¢do

Os coeficientes dos modelos de Lagergren e Ho, apresentados nas Equacdes 9 e
10, Capitulo II, foram ajustados aos dados cinéticos obtidos experimentalmente nas
temperaturas da solu¢do de 25 e 40=1 °C e massa de bagaco de 0,025 g/25 mL, nas
concentracdes de 25, 50, 75 e 100 ppm. Os valores calculados das constantes cinéticas do
modelo pseudo-segunda ordem para as temperaturas de 25 e 40*+1°C, bem como, os
coeficientes de determinagdo, estdo mostrados nas Tabelas 22 e 23. Os resultados obtidos
para o modelo pseudo-primeira ordem ndo serdo apresentados, pois resultaram valores

insatisfatérios (R2<0,8) do coeficiente de determinagao.

Tabela 22 Constantes cinéticas do modelo pseudo-segunda ordem a 251 °C

Co(ppm) K,(g/mgmin) ., (mg cor/g ads) R

25 0,0126 23,095 0,9989
50 0,0208 30,769 0,9989
75 0,00449 49,020 0,9954

100 0,0126 48,544 0,9987
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Tabela 23 Constantes cinéticas do modelo pseudo-segunda ordem a 401 °C

Co(ppm) K;(g/mgmin) qe(mgcor/gads) R
25 0,0266 22,472 0,9994
50 0,0245 31,949 0,9991
75 0,0197 44,843 0,9989
100 0,00993 49,261 0,9992

Observa-se nas Tabelas 22 e 23 que o modelo de Ho ajustou-se bem aos dados
cinéticos, apresentando um coeficiente de determinacdo acima de 0,99 para todas as
concentracdes testadas. O aumento da temperatura ndo aumenta consideravelmente a
quantidade de corante adsorvido no equilibrio (qeq). Na temperatura de 25+1 °C e
concentrag@o de 50 ppm, a geq foi de 30,769 mg cor/g ads, enquanto que para a temperatura
de 40£1 °C, a qeq foi de 31,949 mg cor/g ads.

As Figuras 65 e 66 apresentam o modelo de Ho ajustado para as concentragcdes

iniciais de 25, 50, 75 e 100 ppm nas temperaturas de 25 e 40x1 °C.

4
3,51 ACO0=25ppm 4
34 © C0=50 ppm 4
2,5 | X C0=75ppm L.
§ 1" C0=100 ppm N . 3 »
1,5 A « x
1 . : o v x
| A g
0,5 - g &
0 I I I I I I I I
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Tempo (min)

Figura 65. Modelo de pseudo-segunda ordem do processo de adsorc@o do corante pelo

bagaco de laranja na temperatura de solugdo de 25+1 °C
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Figura 66. Modelo de pseudo-segunda ordem do processo de adsorc@o do corante pelo

bagaco de laranja na temperatura de solu¢do de 40+1 °C

Na literatura consultada, ndo foram encontrados valores da constante da taxa de
adsorc¢do, K, referentes aos corantes reativos. No entanto, Sivaraj et al. (2001) apresentam
o valor obtido de K, de 0,0419 (1/min), para um corante dcido (Acid Violet 17) na

concentracao inicial de 40 ppm, usando casca de laranja como adsorvente.

4.3.3.6 Dessor¢cdo do bagaco de laranja

A regeneragdo do adsorvente foi realizada por meio da variacdo do pH da solucao
em um unico ciclo. A Figura 67 mostra a % dessor¢do do bagaco saturado com o corante

reativo azul 5G em diferentes valores de pH.
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Figura 67. Dessor¢do para a remog¢ao do corante reativo azul 5G
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Observa-se que, em pH 10, a porcentagem de dessorcao foi de 97 % e que em pHs
menores, a regeneracao do bagaco foi menor, com o aumento do pH do sistema, o nimero
de sitios de cargas negativas aumentam. A superficie do sitio com carga negativa favorece

a dessorcao de corantes anionicos devido a repulsdo eletrostética.

4.34 Adsorc¢ao Continua

Da avaliacdo dos resultados da adsorcao em batelada constata-se a viabilidade da
utilizagdo do bagaco de laranja no tratamento de efluentes da industria téxtil. A
possibilidade de aplicacdo deste material como adsorvente foi melhor analisada pelo
estudo do processo de adsor¢do em coluna de leito fixo visando o crescimento de escala
para uma futura planta piloto. Para tanto, foram pesquisadas, a influéncia da vazao de
alimentacao, da altura do leito e da concentracdo inicial do corante, determinando-se as

caracteristicas operacionais da coluna.

4.3.4.1 Influéncia da vazdo de alimentacdo e altura do leito

O primeiro ensaio realizado na coluna teve como objetivo verificar a influéncia da
velocidade de alimentag¢do da solucdo de corante, bem como a altura do leito de adsorvente
na coluna. Assim, foi variada a vazao de alimentagcdo em 1,0; 2,0 e 4,0 mL/min e altura do
leito de 8, 15 e 23 cm, mantendo-se constante a concentragdo inicial de corante em
20 ppm. Para a altura de leito de 8, 15 e 23 cm, a massa de bagago seco utilizado na coluna
foi de 3,13, 5,2 € 9,0 g e o pH da solucdo ajustado em 2. As Figuras 68, 69 e 70 mostram as

curvas de ruptura obtidas a partir da razdo C/Cy em relagdo ao tempo.
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Figura 68. Curvas de ruptura experimentais obtidas nas condi¢des: Co= 20 ppm, H=8 cm

e Q=1,0;2,0e4,0 mL/min
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Observa-se, na Figura 68, que a vazao de 1,0 mL/min apresenta o maior tempo de
ruptura, t, na coluna com leito de 8 cm de altura. Para as vazdes de 1,0, 2,0 e 4,0 mL/min,
o ty foi de aproximadamente 70, 35 e 15 h, com um tempo de saturac@o da coluna, quando
a C/Cy=0,975 de 162, 115 e 63 h, respectivamente. Nestas condi¢des, o volume de efluente

alimentado a coluna em cada uma das vazoes de 1,0, 2,0 e 4,0 mL foram de 9.720, 13.800

e 15.120 mL, respectivamente.
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Figura 69. Curvas de ruptura experimentais obtidas nas condi¢des: Co= 20 ppm, H =

15cme Q=1,0;2,0e 4,0 mL/min

Nota-se na Figura 69 que para as vazdes de 1,0, 2,0 e 4,0 mL/min, o t, foi de
aproximadamente 185, 50 e 15 h com um tempo de saturacdo da coluna, para C/Cy=0,975
de 290, 150 e 90 h, respectivamente. Nestas condi¢des, o volume alimentado a coluna nas
vazdes de 1,0, 2,0 e 4,0 mL foi de aproximadamente 17.400, 18.000 e 21.600 mL. Os
resultados mostram que a vazdo de 1,0 mL/min apresenta um maior tempo de remocgio de
corante antes de chegar ao ponto de ruptura. Observa-se que o aumento da altura do leito
de 8 para 15 cm causou um aumento nos tempos de ruptura t, € operacao. Para a vazao de
1,0 mL com leito de 8 cm de altura, Figura 68, o tempo de operacao foi de 165 h, enquanto
que para a mesma vazdo e leito de 15 cm de altura, Figura 69, foram necessarios 290 h
para a saturagao do leito.

Analisando a Figura 70, verifica-se resultado semelhante aos obtidos nas Figuras
67 e 68, que apresentaram os melhores resultados de efluente tratado com vazdo de
alimentacdo de 1,0 mL/min. Para as vazdes de 1,0, 2,0 e 4,0 mL/min, o t, foi de

aproximadamente 180, 40 e 20 h, com um tempo de saturagcdo da coluna, para C/Cy=0,975
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de 280, 137 e 105 h, respectivamente. Nestas condicdes, o volume de efluente alimentado a

coluna em cada uma das vazdes de 1,0, 2,0 e 4,0 mL/min foi de 16.800, 16.440 e
25.200 mL.
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Figura 70 Curvas de ruptura experimentais obtidas nas condi¢des: Cp= 20 ppm, H = 23 cm

e Q=1,0;2,0e4,0mL/min

Por meio das Figuras 68, 69 e 70 pode-se verificar que o aumento da vazdo de
operacao causou uma diminuicdo do tempo util (t,) da coluna e consequentemente menor
tempo de ruptura (t,) em todas as condi¢des estudadas. Nota-se também que o aumento da
altura do leito de 8 para 15 cm causou um aumento no tempo de operacdo em todas as
vazoes testadas. O mesmo ndo aconteceu para o aumento de altura de 15 para 23 cm, onde
o tempo de ruptura para as vazdes 1 e 2 mL/min diminuiu. A Tabela 24 mostra as
caracteristicas operacionais determinadas para as colunas de leito fixo de alturas 8, 15 e
23 cm e vazoes de 1,0 2,0 e 4,0 mL/min.

Os resultados apresentados na Tabela 24 confirmam que a vazao de 1,0 mL/min,
em todas as condic¢des testadas, foi a que apresentou os menores valores de altura do leito
ndo utilizado (ZTM) e as maiores quantidades de corante removida qu. Observa-se que os
menores valores de qu obtidos foram para a coluna de 23 cm de altura de leito,
provavelmente devido a perda de carga ocorrida durante o processo. Nota-se também, que
a medida que se aumenta a vazdo de alimentagdo, o tempo total de operagdo da coluna, t,
diminui, para as trés alturas do leito testadas. Em contrapartida, a altura utilizdvel do leito

diminui e a ZTM aumenta significativamente.
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Tabela 24. Caracteristicas operacionais da coluna nas condic¢des: Cp= 20 ppm, H =

15 cm, mygs=5,2 ge Q=1,0; 2,0 e 4,0 mL/min

Altura leito Q t, t; Hy 7ZTM qu
(cm) (mL/min) (h) (h) (cm) (cm) (mg cor/ g ads)
1,0 69 130,679 3,107 4,893 26,454
8 2,0 34 87,392 3,112 4,888 26,070
4,0 13 38,268 2,717 5,282 19,936
1,0 188 223,382 12,625 2,375 43,385
15 2,0 47 113,384 6,219 8,782 21,692
4,0 14 52,328 4,013 10,987 12,923
1,0 179 204,000 20,181 2,819 23,862
23 2,0 46 92,039 11,495 11,505 12,266
4,0 21 80,620 5,993 17,009 11,200

Observa-se, que, nas condicdes testadas, a variacdo da altura do leito exerce
influéncia na quantidade removida de corante, o que nao era esperado. Deste modo, para
condicdes de scale-up, seria necessario realizar novas corridas experimentais com
diferentes alturas de leito, e, destas, obter um valor médio de altura utilizavel e zona de
transferéncia de massa. Na condi¢d@o de altura do leito de 15 cm e vazdo de 1,0 mL/min se
obteve as melhores condi¢cdes de operagdo, apresentando Hy de 12,625 cm e uma
quantidade removida de corante qy de 43,385 mg cor/g ads.

Para verificar se realmente a vazdo de 1,0 mL/min era a que fornecia os menores
valores da ZTM foram realizados novos ensaios em leito fixo com altura de 15 cm e
concentracao inicial de corante de 35 ppm. A Figura 71 mostra as curvas de ruptura para a
solucdo alimentada na concentragdo de 35 ppm, altura do leito de 15 cm e vazdes de 1,0 e
2,0 mL/min.

Observa-se na Figura 71 que foram necessdrios aproximadamente 175 e 100 h nas
vazoes de 1,0 e 2,0 mL/min para que a coluna ficasse saturada. A vazao de 1,0 mL/min
apresentou o maior tempo de ruptura, cerca de 88 h, enquanto que para a vazdo de

2,0 mL/min, o t, foi de aproximadamente 30 h.
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Figura 71 Curvas de ruptura experimentais obtidas nas condi¢des: Cy=35 ppm, H=15cm e

Q=1,0 e 2,0 mL/min.

A Tabela 25 mostra os valores dos parametros calculados para a condicdo de

Co=35 ppm, H=15 cm e Q=1,0 ¢ 2,0 mL/min.

Tabela 25. Caracteristicas operacionais da coluna nas condic¢des: Co=35 ppm, H=15cm,

Mmygs=3,2 g, Q=1,0 € 2,0 mL/min

Q ty t, Hy 7ZT™M qu
(mL/min) (h) (h) (cm) (cm) (mg cor/ g ads)
1,0 88 138,845 9,507 5,493 35,538

2,0 30 54,850 8,204 6,796 24,231

Observa-se na Tabela 25 que ZTM da coluna operada com a vazio de 1,0 mL/min
€ menor do que com 2,0 mL/min. A quantidade de corante removida no tempo utilizavel da
coluna também € maior para vazdao de 1,0 mL/min.Verifica-se também que o tempo
adimensional definido como a razdo entre o tempo util (t,) e o tempo total (t;) da coluna,
para as vazdes de 1,0 e 2,0 mL/min € de 0,634 e 0,547, respectivamente. Assim, a vazao de

1,0 mL/min fornece os melhores resultados de adsorcao.

4.3.4.2 Influéncia da concentracdo inicial

Esta etapa tem por objetivo analisar a influéncia da concentracdo inicial de

corante sobre as condi¢des operacionais da coluna. A Figura 72 mostra as curvas de
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ruptura obtidas mantendo-se constante a altura do leito em 15 cm e vazdo de alimentacao

de 1,0 mL/min e variando-se a concentracao inicial em 20, 35 e 70 ppm.
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Figura 72. Curvas de ruptura obtidas nas condi¢des: H=15 cm, Q=1,0 mL/min, my4=3,13 g

e Cp=20, 35 ¢ 70 ppm

A Figura 72 mostra que quanto menor a concentra¢do inicial de corante, maior € o
tempo de operacdo da coluna. Nas concentracdes de 20, 35 e 70 ppm o tempo final de
saturacdo da coluna foi de aproximadamente 290, 150 e 90 h. Em relacdo ao tempo de
ruptura se tem 0 mesmo comportamento, quanto menor a concentragdo maior € o t,

Para a concentracdo de 70 ppm, que € a concentracdo média de saida do efluente
real da industria téxtil, verifica-se que nas condi¢des experimentais testadas, que
praticamente o efluente ja sai da coluna com cor e com menos de 5 horas de operacao
atinge o tempo de saturagdo. Este resultado evidencia que, para as condi¢des experimentais
testadas, o processo de adsor¢cao em leito fixo torna-se invidvel para o tratamento do
efluente sintético na concentragao de 70 ppm.

A Tabela 26 mostra os valores dos parametros da coluna calculados para as
concentragdes de 20, 35 e 70 ppm.

Os resultados da Tabela 26 mostram que a concentracdo de 20 ppm € a que
fornece os melhores resultados, pois apresenta a menor ZTM e a maior quantidade

removida de corante qu, cerca de 43,385 mg cor/g ads.
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Tabela 26. Caracteristicas operacionais da coluna nas condicdes: H= 15 cm, Q =

1,0 mL/min, mygs= 3,13 ge Cyp= 20, 35 e 70 ppm

Co t, t, Hy ZTM qu
(ppm)  (h) (h) (cm) (cm) (mg cor/ g ads)

20 188 223382 12,625 2375 43,385

35 88 138,84 9,507 5,493 35,538

70 5 77,588 0,966 14,033 4,038

Observa-se também, que para a concentracdo de 70 ppm o leito torna-se nao
utilizdvel, pois dos 15 cm de leito, 14,033 cm é a ZTM, com um qu de apenas 4,038 mg
cor/g ads. Assim confirma-se o fato de que, nestas condi¢cdes experimentais, a coluna de
leito fixo € pouco eficiente para remover o corante presente na solucdo sintética na
concentracdo de 70 ppm, sendo entdo necessdria a utilizagdo de um sistema de pré-

tratamento deste efluente.

4.4 COMBINACAO DOS PROCESSOS COM MEMBRANA E ADSORCAO

De acordo com os resultados anteriores, observa-se que o processo de separacao
por membranas remove cerca de 70% do corante quando alimentado a uma concentracdo
de 70 ppm. Entretanto, no caso da adsorcdo continua, verificou-se nas condicdes
experimentais testadas, que a concentracdo de 70 ppm € muito alta, necessitando de uma
coluna com altura muito elevada. Desta maneira, a combina¢do dos processos de
membrana e adsor¢do se mostra muito promissora, uma vez que se deseja tratar o efluente
sintético com concentragdo semelhante a encontrada no efluente real, cerca de 70 ppm.

Na Figura 73 € apresentado um esquema do tratamento com OSs Processos

combinados.
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ALIMENTACAO
Corante reativo azul 5G
Cy=70 ppm
pH=4,8a5,2

v

PRE-TRATAMENTO
PROCESSO DE SEPARACAO POR MEMBRANAS

\J

PERMEADO
Corante reativo azul 5G
Co =20 ppm
pH=4,8a5,2
Ajuste do pH =2

v

PROCESSO DE ADSORCAO CONTINUO

SAIDA DA COLUNA
Efluente livre do corante reativo azul 5G
pH=2

Figura 73. Fluxograma simplificado do processo de remocado do corante reativo azul 5G do

efluente téxtil sintético

Observa-se que para a combinagdo dos processos se tem a necessidade de realizar
um ajuste do pH do permeado retirado da membrana e alimentado na coluna de adsorc¢ao,
pois como verificado no estudo de adsor¢ao em batelada, pHs dcidos favorecem a adsor¢do
do corante pelo bagaco de laranja. No caso do pré-tratamento com PSM, se tem a geracao
do concentrado da membrana, que pode ser tratado novamente com o objetivo de
recuperacdo do corante utilizando membranas de menor didmetro de poros. Nota-se
também, que, apds o processo continuo de adsorcdo, tem-se a geracdo de um residuo
altamente contaminado, o bagaco de laranja saturado com corante. Uma alternativa para
este residuo seria realizar o processo de dessorcdo do bagaco para a recuperacdo do
corante. No processo combinado apresentado neste trabalho, o pH de saida do efluente da
coluna apresenta um valor igual a 2, que segundo a Lei Estadual 997/76, Art. 18, (pH = 5

e <9) é inadequado para os padrdes de emissdo de efluentes liquidos. Desta maneira, seria
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necessdrio o ajuste do pH de saida da coluna para atender aos padroes da legislacao
vigente.

Com a finalidade de obtenc@o de um maior volume tratado de efluente livre de
corante optou-se por realizar o processo combinado utilizando a membrana M5 que
apresentou fluxo permeado de 30 kg/hm2 e remocdo de corante de 70%, combinada com a
coluna de 15 cm de altura e vazao de alimentagdo de 1 mL/min. A curva de ruptura é
apresentada na Figura 74.
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Figura 74. Curva de ruptura obtida nas condi¢des: H=15 cm, Q=1,0 mL/min, myy=5,2 g e

Co=20 ppm

A Figura 74 mostra apds a passagem da solucdo de corante pela membrana, a
curva de ruptura obtida em leito fixo mostrou que, para a vazio de 1,0 mL/min e altura de
15 cm a coluna apresentou um tempo de operacdo de aproximadamente 295 h, sendo que
com 182 h alcangou o ponto de ruptura, onde C/Cy = 0,975. Vale ressaltar, que o efluente
gerado no processo continuo livre de corante, apresenta um valor de pH 2. Logo, para
lancamento deste efluente em corpo receptor se tem a necessidade de ajustar o pH da
solucdo nos padrdoes ambientais exigidos.

A Tabela 27 mostra os resultados obtidos para as caracteristicas operacionais da

coluna.

Tabela 27. Caracteristicas operacionais da coluna de altura 15 cm e vazao de 1,0 mL/min.
Cy ty t, Hy ZT™M qu
(ppm)  (h) (h) (cm) (cm) (mg cor/ g ads)
20 182 272,577 10,015 4,984 42
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Observa-se na Tabela 27 que a fracdo total da capacidade usada pela coluna até o
ponto de ruptura, dada pela razdo t,/t; foi de 0,667 indicando uma zona de transferéncia de
massa de 4,984 cm. Entretanto, a quantidade removida de corante se assemelhou a obtida
na Tabela 24, cerca de 42 mg cor/g ads.

A Figura 75 mostra os aspectos visuais do corante reativo azul 5G ao longo do

tratamento com 0s processos combinados de membrana e adsor¢do com bagacgo de laranja.

() (b) ()

Figura 75. Aspectos visuais do corante alimentado @ membrana e retirado do processo de

adsor¢ao

Pela Figura 75 (a), (b) e (c) observa-se a completa remog¢do do corante reativo azul
5G do efluente téxtil sintético. Desta maneira, os resultados mostraram que a combinacdo
dos processos de separacdo por membrana e adsor¢do apresentou bons resultados na
remocao do corante reativo azul 5G. No processo de separacdo por membranas, o fluxo de
corante apresentava uma concentracao inicial de 70 ppm e removeu cerca de 70% do
corante, logo, uma concentracdo de saida de 20 ppm. J4 para a adsor¢do, a concentracdo de
entrada foi de 20 ppm e a solu¢do de saida apresentou-se sem presenca do corante,
mostrando assim a grande efici€éncia da combinagio dos processos.

Além disto, deve-se destacar o 6timo resultado obtido com o residuo da industria de
processamento de laranja, denominado de bagaco de laranja. Este residuo removeu o
corante téxtil de elevada massa molar, em condi¢des de pH 4cido e temperaturas que
variaram de 25 a 40 °C, sem a necessidade de uma ativacdo. Sendo que o tnico tratamento
realizado no bagaco foi a sua secagem em mddulo convectivo. Assim, a indudstria geradora
deste residuo tem mais uma opg¢ao de aplicacdo do bagaco de laranja.

Em seguida, é apresentado na Tabela 28 um resumo dos principais resultados

obtidos no decorrer deste trabalho.
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Tabela 28. Principais resultados obtidos

Caracteristicas gerais do corante

* Massa molar: 840,1 g/gmol

Corante reativo azul 5G

*Concentragdo de corante alimentada: 70 ppm

*Comprimento de onda: 610 nm

* pH original: 5,0 £0,2

PROCESSO DE SEPARACAO POR MEMBRANAS

Caracteristicas gerais da membrana

Membrana polimérica
* Confeccdo: método de
inversdo de fases em banho

de ndo solvente.

Material Modulo

* Polisulfona (massa molar | ® Filtragdo perpendicular
22 e 26 kDa), cloreto de | ® Ultrafiltracio

potéssio e solvente (DMF)

Condicoes

Resultados

Massa molar PSF: 22 kDa
Composicdo: 16,4 % PSF e
3% KC1
Concentragdo de

alimentacdo: 70 ppm

¢ Fluxo Permeado: 70 kg/hm2

® % Remocao corante: 70%

e indice de fouling=9,30%

¢ Determinagao do raio médio aparente: 134,09 A

® Degradacdo da membrana: ndo apresenta degradacdo

com variacdo do pH

PREPARACAO DO ADSORVENTE: SECAGEM

Caracteristicas gerais da secagem

Equipamento

Secador convectivo

Condigoes

T= 30 a 92 +2°C e velocidade constante

Testes

Resultados

Umidade inicial

® 86% (b.u.)

Curvas de secagem

e T=33, 41 e 50 T 1°C: periodo de acondicionamento,
outro de taxa constante e o ultimo de taxa decrescente
e T=66, 80 e 92 *1°C: auséncia do periodo de taxa

constante

Curvas generalizadas de

secagem

® Melhor ajuste: modelo Motta Lima et al. (2002)
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Ajuste de modelos
matematicos aos dados de

secagem

® Melhor ajuste: Page (1949)

Difusividade (Dy) e energia

de ativacdo (Eqq)

® Dy=9,647 10 m%/s
¢ E,.=10,669 KJ/mol

Isotermas de equilibrio:
método dinamico (25, 35 e

45°C)

e Temperatura apresentou pouca influéncia na umidade de
equilibrio

e O aumento da temperatura causou um leve aumentou na
umidade de equilibrio devido a presenca da casca da
laranja

® Melhor ajuste: modelo de Sabbah (2001)

Isotermas de equilibrio:
método estatico (25, 35 e

50°C)

¢ Para a,> 0,3: aumento da temperatura causa um aumento
na umidade de equilibrio

® Melhor ajuste: Luikov (1992)

PROCESSO DE ADSORCAO

Testes

Resultados

Analise de BET (42, 66 e
80 £2)

* Dpsio=21 A e Asup=2,76i0,02 mz/g para todas as

temperaturas utilizadas

Adsorcdo em batelada

Condicdes favoraveis

epH?2
¢ tamanho de particula: 0,17 mm

¢ temperatura de secagem: 42+ 2 °C

Tempo de equilibrio

* 30 min

Teste casca, albedo e

algodao

e albedo e o algodio ndao possuem um valor de

concentracdo de equilibrio constante, mas sim uma faixa.

Isotermas de equilibrio (25

e401 °C)

¢ temperatura ndo influencia no processo de adsorcao
e T=25% 1 °C com qeq=44,807 mg cor/g ads
® T=40% 1 °C com qeq= 45,262 mg cor/g ads

® Modelo de Langmuir foi o que melhor se ajustou

Cinética de adsorcao (25 e

401 °C)

® Modelo de Ho obteve melhor ajuste

Dessorc¢ao

¢ pH 10, dessor¢do de 97%
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Adsorg¢do continua

Condig¢des favoraveis

e vazao de alimentacdo: 1,0 mL/min

e altura do leito: 15 cm

Influéncia da concentragao

inicial (20,35 e 70 ppm)

e concentracdo de 20 ppm

® qu=43,385 mg cor/g ads

Combinagdo dos processos com membrana e adsor¢do

Tratamento

membrana

com

¢ Concentra¢do de alimentacao=70 ppm

® Remocao de 70%

Adsor¢ao continua

® Remocao total de corante

Por meio da Tabela 28, pode-se ter uma visao geral de todos os testes experimentais

realizados e condi¢Oes consideradas neste trabalho, a fim da obtencdo de um residuo

liquido livre de corante.
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CAPITULO V

5 CONCLUSOES

As principais conclusdes obtidas neste trabalho sobre a reducdo de cor de um
efluente téxtil sintético utilizando os processos com membranas poliméricas e adsorcao,

sdo apresentadas a seguir.

Processo de Separacao por Membranas

* Os resultados do pré-tratamento do efluente téxtil com membranas mostraram que
a membrana M1 confeccionada com a polisulfona de massa molar 26 kDa e com
composi¢cao 16,4% de polisulfona e 5% de KCI, apresentou um fluxo estabilizado de
210 kg/hm2 e remog¢ao de 70% de corante, para alimentacdo de solucdo de corante com
concentragdo de 70 ppm.

* Com a varia¢cdo na composi¢do do KCl, na faixa de 3 a 7%, para as membranas
confeccionadas com a polisulfona de 22 kDa, verificou-se que o aumento da concentragao
de sal na solucdo polimérica provocou uma diminui¢do da remoc¢do de corante e do fluxo
permeado. A membrana M2 de composi¢do 16,4% de polisulfona e 3% de KCI apresentou
os melhores resultados referentes ao fluxo permeado e a porcentagem de remogdo de
corante.

* Os testes com as polisulfonas de massas molares 26 e 22 kDa mostraram que a
sua diminuicdo causou uma redugdo nos valores dos fluxos permeados e na porcentagem
de remocgao do corante.

* A determinacdo do raio médio aparente com solucdo de BSA, mostrou que a
membrana apresenta um raio médio de poros de 0,0134 wm, caracteristico de membranas
de ultrafiltracdo.

* A variacdo da concentragdo de corante (20, 50 e 70 ppm) na membrana de
composi¢do 16,4% de polisulfona e 3% de KCI, com polisulfona de massa molar 22 kDa,
mostrou que quanto maior a concentracdo de corante, menor a porcentagem de remog¢ao
deste.

* No processo de caracterizacdo da membrana, as pressOes de operacdo
determinadas para a dgua destilada e a solucdo de corante foram de 1,0 bar. O fluxo limpo,

Jlimpo, determinado com dgua destilada na pressdo de 0,5 foi de 40 kg/hmz. Para a solugao
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de corante alimentada na concentracdo de 70 ppm, a membrana apresentou um fluxo
estabilizado de 30 kg/hmz, com remogao de corante 70% e indice de fouling de 9,30%.

* A variacdo do pH da solucdo de corante na faixa de 2 a 10. mostrou que para a
membrana as melhores remocdes de corante ocorrem em pH 4, com cerca de 73% de
remocao. Entretanto, com a passagem da solu¢do de corante na membrana no pH original
da solugcdo (pH de 5,0+2), a remoc¢dao foi de 70%, assim, o aumento de trés pontos
percentuais na remog¢ao de corante ndo é expressivo para se promover um ajuste de pH da
solucao.

* O teste de degradagdo mostrou que a membrana de composicdo 16,4 % de
polisulfona e 3% de KCI € suscetivel a variacdes de pH.

* O pré-tratamento do efluente utilizando processos de separacdo por membrana
apresentou bons resultados na remog¢ao do corante reativo azul 5G. O efluente apresentava
uma concentracdo inicial de 70 ppm e foram removidos cerca de 70% do corante,

resultando uma concentragdo de permeado de 20 ppm.

Preparacao do adsorvente

* As curvas de taxa de secagem para o bagaco, com umidade inicial de 86% (b.u.),
mostraram a presenca de trés periodos distintos de secagem, sendo: um periodo inicial de
acondicionamento do material, um periodo de taxa constante e um de taxa decrescente.
Verificou-se que o aumento da temperatura do ar exerce influéncia direta no periodo de
taxa constante de secagem.

* As curvas generalizadas obtidas na faixa de temperatura de 33 a 92+1 °C,
mostraram que quando aplicados os modelos matematicos de Page (1949) e Motta Lima
(2002), o modelo modificado de Motta Lima (2002) apresentou um melhor ajuste aos
dados experimentais com base nos valores de R e do Teste F. Para as curvas generalizadas
de taxa de secagem, o ajuste dos modelos de Hodges (1982) e Toffoli (2005) mostrou que
o modelo de Toffoli (2005) apresenta uma melhor descri¢do dos dados experimentais.

* O estudo da aplicacdo dos modelos de secagem: Dois Termos (1974), Lewis
(1921), Page (1949) e Wang e Singh (1978) aos dados experimentais de secagem em cada
uma das temperaturas da faixa de 33 a 921 °C mostrou que o modelo de Page (1949) foi o
que melhor representou os dados experimentais em todas as temperaturas estudadas.
Observou-se também que a constante de secagem (K) do modelo de Page (1949) aumenta

com o aumento da temperatura de secagem. O aumento da temperatura de secagem
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aumenta a difusividade efetiva. Os valores calculados para o fator pré-exponencial da
equacdo de Arrhenius Dy foi de 9,647 10° m%s e para a energia de ativacdo E, foi de
10,669 kJ/mol.

* As isotermas de equilibrio obtidas pelo método estdtico nas temperaturas de 25,
35 e 50 °C apresentaram um comportamento caracteristico das isotermas obtidas para
plantas e produtos alimenticios. Observou-se também, que a temperatura exerce maior
influéncia nas atividades de dgua superior a 0,20. Para a temperatura de 25 °C, o modelo
de Luikov (1992) foi o que apresentou os melhores valores de Rz, Teste F e RM, enquanto
que para as demais temperaturas o melhor modelo foi o de Halsey (1976), entre os modelos
de Henderson (1952), Henderson Modificado (1968), Motta Lima (1999), Luikov (1992),
Halsey (1976) e Chung-Pfost (1967) testados.

* Nas isotermas de equilibrio determinadas pelo método dindmico utilizando o
Novasina RTD-500 nas temperaturas de 25, 35 e 50 °C, os resultados mostraram que o
aumento da temperatura causa um aumento na umidade de equilibrio do bagaco de laranja.
Este comportamento se deve a presenca da casca de laranja no bagaco, cuja finalidade é
evitar a perda de umidade do interior do fruto para o ambiente. A aplicacdo dos modelos
matemadticos de BET (1978), Sabbah (2001) e Oswin (1946) as isotermas de equilibrio,

mostraram que o modelo de Sabbah apresentou os melhores ajustes.

Processo de adsorcao

* A caracterizagdo do bagaco de laranja seco nas temperaturas de 42, 66 e 8012 °C
por BET, mostrou que a temperatura ndo exerce influéncia significativa na drea superficial
(2,76x0,02 mz/g) e no didmetro médio (21,3%+1,2 A) de poros do material.

* Os testes de adsor¢do em batelada, mostraram que o pH da solucd@o, o tamanho da
particula e a temperatura de secagem do bagaco favordveis ao processo de adsor¢do, nas
condi¢des experimentais testadas sao: pH 2, particulas de tamanho 0,17 mm e temperatura
de secagem de 42 °C.

* O bagacgo de laranja apresenta um pequeno tempo de equilibrio. Com 5 min de
contato entre o adsorvente e o corante o sistema alcancou 80% da capacidade de saturagio,
independente da concentragdo do corante.

* A temperatura da solu¢do ndo exerceu influéncia significativa na adsor¢ao do

corante pelo bagaco de laranja.
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* A comparacdo entre os tempos de equilibrio obtidos pela casca, albedo e o
algoddo, mostrou que em solucdo o albedo apresenta comportamento semelhante ao
algoddo, ndo apresentando valor definido de concentracdo de equilibrio, mas sim, uma
faixa. A MEV mostrou uma estrutura semelhante entre o albedo e o algoddo, formada por
fibras ordenadas.

* O modelo de isoterma de Langmuir representou apropriadamente os dados de
equilibrio. Os valores da capacidade mixima (qmax) de remocdo obtidos pela isoterma de
Langmuir nas temperaturas de 25 e 40°C foram de 44,807 e 45,262 mg/g, respectivamente.
O processo cinético seguiu o modelo pseudo-segunda ordem de Ho.

* O adsorvente em estudo mostrou-se favoravel ao procedimento de dessorc¢do,
sendo que em pH 10 obteve-se uma redu¢do de corante no bagago de 97%.

* No processo de adsorcdo continua, as curvas de rupturas obtidas com o corante
alimentado na concentracdo de 20 ppm e altura do leito de 15 cm, mostraram que a vazao
de 1,0 mL/min foi a que obteve a menor ZTM, com um valor de 2,375 cm e qu de
43,385 mg cor/g ads.

* A variacdo das concentracdes de alimentacdo (20, 35 e 70 ppm) na coluna
operada com vazao de 1,0 mL/min e altura de leito de 15 cm, mostrou que o leito fixo é
pouco eficiente na remocdao do corante na concentragdo de 70 ppm. Os resultados
mostraram que, para 70 ppm, a quantidade removida de corante, qu foi de 4,038 mg cor/g

ads, enquanto que para a concentragdo de 20 ppm o qu foi de 43,385 mg cor/g ads.

Combinacao dos Processos com Membrana e Adsorcao

* A combinacdo dos processos mostrou-se tecnicamente vidvel, uma vez que a
adsorcdo continua ndo remove satisfatoriamente solugdes de corante com concentragdes de
70 ppm. Assim, os resultados mostraram que, alimentando a membrana de composi¢io
16,4% de polisulfona e 3% de KCIl, com uma concentragdo de corante de 70 ppm, se tem
um permeado com concentracdo de corante de 20 ppm, o qual, alimentado na coluna de
adsor¢do na vazao de 1,0 mL/min, fornece um efluente livre de corante.

* O processo proposto neste trabalho pode ser utilizado em escala industrial.
Entretanto, como se estd utilizando um residuo agricola que apresenta variagdes
significativas em leito fixo, seria necessdrio realizar novos testes experimentais com
diferentes alturas de leito, a fim de identificar o comportamento real do bagago em cada

altura e, s6 assim, ser possivel realizar o processo scale-up.
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