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RESUMO

O setor textil requer grandes volumes de dgua em seu processo industrial. Seu
efluente apresenta um elevado teor em matérias oxidédveis, devido ao uso de diferentes
corantes, podendo ocorrer variacdes significativas no pH. A presenca de corantes nos
cursos d'dgua, mesmo em pequenas concentragdes, causa alteragdes nos ciclos bioldgicos
desses meios. O desenvolvimento de tecnologias adequadas para o tratamento destes
efluentes tem sido objeto de estudo de grande interesse nas ultimas décadas. Varios
trabalhos estdo sendo desenvolvidos para a utilizacdo de adsorventes ndo convencionais
que possuam caracteristicas adsortivas compardveis ao carvao ativado para a remocdo de
diversos tipos de corantes, como é o caso dos residuos solidos agricolas. O maracuji
amarelo, Passiflora edulis f. flavicarpa, nativo do Brasil, € muito utilizado na industria de
suco e seu residuo geralmente € utilizado para nutri¢ao animal. Desta forma, este trabalho
teve por objetivo avaliar a aplicacdo do bagagco do maracuja amarelo como adsorvente para
a remocao do corante reativo azul 5G a partir de solugdes aquosas.

Para a preparacdo do adsorvente, realizou-se a secagem do bagaco e para tanto o
estudo da melhor condicio de secagem. Nos ensaios de secagem, primeiramente
determinou-se a umidade inicial do bagaco, cerca de 90,44%, obtida em estufa durante 24
horas a 105 °C £ 3 °C. Também foram coletados os valores de massa em fun¢do do tempo,

utilizando um secador convectivo, operado em quatro temperaturas (35, 45,55e 65°C) e
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velocidades do ar de 0,8, 1,0 e 1,3 m/s. Por meio das curvas de secagem e de taxa de
secagem observou-se que a temperatura exerce grande influéncia na secagem do bagaco,
pois quando se aumenta a temperatura, ocorre uma diminui¢cao do tempo de secagem e um
conseqilente aumento na taxa. Buscando-se executar esse processo com economia de
tempo e de energia, determinou-se que a melhor condicdo de secagem do bagaco do
maracuja amarelo foi a temperatura de 55°C e velocidade do ar de 1,3m/s. As curvas de
secagem e de taxa de secagem foram adequadamente ajustadas aos modelos propostos por
Page (1949) e Motta Lima er al.(2002) e aos modelos propostos por Hogdes (1982) e
Toffoli (2005), respectivamente. Outros modelos matemdticos também foram ajustados
para cada secagem, tais como: Exponencial Simples, Page, Henderson e Pabis, Logaritmo,
Exponencial de dois termos e Wang e Singh. A determinac¢do do melhor modelo entre os
estudados foi obtida analisando-se o maior R2, o menor erro médio e o maior Teste F.

Ap6s seco, o bagago foi triturado em um liquidificador doméstico e caracterizado
por medidas de adsorcdo de N, (drea superficial especifica, volume e didmetro médio de
poros) e o tamanho de particulas determinado por granulometria numa faixa de 0,1 a 0,5
mm.

Para os ensaios de adsor¢dao em batelada foi avaliado a influéncia dos seguintes
parametros: do tamanho de particula e do pH da solucio de corante, o tempo de equilibrio
da solucdo em concentragdes de 25 a 100 ppm sob agita¢do controlada a 60 e 150 rpm, as
isotermas de adsor¢do nas temperaturas de 25°C e 40°C e também foi realizado o estudo da
dessorcao do bagaco. Os resultados mostraram que as melhores condi¢des para a adsorcao
em batelada foram na granulometria de 0,106 mm, pH 2, tempo de equilibrio de 30
minutos, agitacdo de 60 rpm, sendo observado que a temperatura ndo influenciou
significativamente na adsor¢cdo. Além disso, independente das concentragdes estudadas, a
porcentagem de remocdo do corante da solucdo foi alta, em torno de 90%, mostrando que o
bagaco do maracuja é uma boa alternativa de adsorvente.

Para os ensaios em coluna de leito fixo, variou-se a altura do leito em 15 e 23 cm,
a vazdo de alimentacdo de 1 a 4 mL/min e a concentragdo inicial da solu¢dao aquosa em 35,
50 e 70, utilizando-se particulas de tamanho médio de 0,5 mm na temperatura de 25°C.
Neste estudo, determinou-se que as melhores condi¢des operacionais para a coluna de
adsor¢do foram: vazdo de 1 mL/min, concentragdo da solu¢do de 35 ppm e altura do leito
de 23 cm, na qual foi obtida uma maior quantidade de corante removida, cerca de 24,1495

mg corante/g adsorvente.
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ABSTRACT

The textile sector requires the use of great amounts of water in its industrial
processes. Its effluent contains a high level of oxidable matter, because of the use of
different dyes, which might cause significant pH variations. The presence of dyes in river
streams, even at small concentrations, causes changes at the biological cycles of these
means. The development of appropriate technologies for treating these effluents has been a
very common object of study in the last decades. Many studies have been carried out for
the use of non-conventional adsorbents which have adsorptive characteristics comparable
to activated coal for the removal of various kinds of dyes, such as solid agricultural
residues. The yellow passion fruit, Passiflora edulis f. flavicarpa, originally from Brazil, is
very commonly used in juice industry which residue is generally used for animal feeding.
Thus, this study aimed at assessing the application of yellow passion fruit bagasse as an
adsorbent for the removal of reactive blue dye 5G from aqueous solutions.

To prepare the adsorbent it was realized the bagasse drying then to study its best
condition. Firstly, the initial bagasse moisture was determined, at about 90.44%, obtained
in stove for 24 hours at 105 °C = 3 °C. It was also collected the mass values in function of
time, by using a convective drier, operated at four different temperatures (35, 45, 55 and 65
° C) and air flux speeds at 0.8, 1.0 and 1.3 m/s. By means of the drying curves and the

drying rate, it could be observed that the temperature highly influences on the bagasse
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drying process, once as the temperatures increase, the drying time decreases, and then the
drying rate becomes higher. In order to perform this process with time and energy
economy, it was verified that the best condition for drying yellow passion fruit bagasse
was at 55°C and 1.3m/s of air flux speed. The drying curves and the drying rate were
adequately adjusted to the models proposed by Page (1949) and Motta Lima et al. (2002)
and the models proposed by Hogdes (1982) and Toffoli (2005), respectively. Other
mathematical models were also adjusted for each drying process, such as: Simple
Exponential, Page, Henderson and Pabis, Logarithm, two-term exponential model and
Wang and Singh. The best model was chosen according to the results of the analyses of the
highest R2, the lowest mean error and the highest F-test.

After dried, the bagasse was ground in a domestic blender and characterized by N,
adsorption measurements (specific superficial area, and average pores volume and
diameter) and the size of particles determined by granulometry at a range between 0.1 and
0.5 mm.

For trials of batch adsorption, the influence of the particle size and the dye
solution pH, solution equilibrium time, at concentrations from 25 to 100 ppm under
controlled shaking at 60 and 150 rpm, the adsorption isotherms at 25°C and 40°C and the
bagasse desorption study were evaluated. The results showed that the best conditions for
batch adsorption were in granulometry at 0,106 mm, pH 2, 30 minutes of equilibrium time,
60 rpm shaking, and it was observed that the temperature had no significant influence in
adsorption. Furthermore, independent of the studied concentrations, the percentage of dye
removing was about 90% which means that the passion fruit bagasse is a good alternative
as an adsorbent.

For assessing the conditions at stationary phase column, the phase was varied
from 15 to 23 cm, with the use of particles of 0.5 mm average size, with feeding fluid
dynamics variations from 1 to 4 mL/min and the initial concentration of aqueous solution
at 35, 50 and 70 ppm at 25°C. In this study, it was determined that the best operational
conditions for the adsorption column were: fluids dynamics at 1mL/min, concentration of
35 ppm and 23 cm of phase height, in which was obtained a higher quantity of dye
removal, about 24,1495 mg dye/g adsorbent.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

As industrias téxteis apresentam especial destaque por produzir grande quantidade
de efluentes liquidos que podem causar sérios problemas de contaminagao ambiental por
conter compostos coloridos devido a presenca de corantes que ndo se fixam na fibra
durante o processo de tingimento (LEDAKOWICZ et al., 2001).

Este setor vem se preocupando com a conservagao dos recursos hidricos, pois a
inddstria téxtil requer grande volume de &4gua para a producdo de tecido, segundo
Feitkenhauer e Meyer (2001), cerca de 117 litros de dgua sdo consumidos por cada quilo
de tecido produzido. Dessa forma, os dados disponiveis mostram que os processos téxteis
sao grandes consumidores de dgua, corantes sintéticos e produtos quimicos, além de serem
geradores de grandes volumes de efluentes complexos, com elevada carga organica aliada
ao elevado teor de sais inorganicos e fortemente coloridos, devido a presenca de corantes.

A presenca de corantes nos efluentes € altamente visivel a olho nu, sendo visiveis
em alguns casos mesmo em baixas concentragdes (1 mg/L), afeta a estética, a transparéncia
da dgua e a solubilidade de gases nos corpos receptores, reduz a capacidade de reaeragdo
dos corpos hidricos em funcdo da reducdo da penetragcdo de luz solar e conseqiientemente,
altera os processos de fotossintese (GUARATINI e ZANONTI, 2000; ZOLLINGER, 1991).

Normalmente os tratamentos mais utilizados sdo a biodegradacdo, ozonizacdo,
filtracdo, oxidacdo quimica e técnicas especiais de floculagdo além das etapas de pré-
tratamento. Contudo, os corantes sdo muito resistentes ao ataque microbiano e, portanto,
dificilmente sdo removidos dos efluentes por tratamento biolégico isolado. Os métodos
quimicos, a ozonizagdo, requerem altas dosagens de produtos, o que os torna
economicamente invidveis. Os métodos fisicos isolados, tais como floculagdo e osmose
reversa ndo sdo destrutiveis e geram grandes quantidades de residuos levando ao acimulo
de lodo, uma vez que o teor de corantes é bastante elevado, impedindo qualquer
possibilidade de reaproveitamento.

Para as industrias € necessdario utilizar tecnologias de tratamento que possibilitem
retornar ao processo de producdo, tanto a dgua quanto os produtos de maior valor

agregado, contidos no efluente como € o caso dos corantes.
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Busca-se por materiais de baixo custo para serem usados no tratamento do
efluente téxtil, o que desperta interesse nos processos de adsor¢do, que envolvem a
transferéncia de massa de uma fase fluida para a superficie de um sélido, podendo ser
aplicado com grande eficiéncia e economia no tratamento destes efluentes.

A eficiéncia da adsorcdo estd diretamente relacionada com o tipo de adsorvente
empregado, portanto, o desenvolvimento de adsorventes com uma elevada capacidade de
adsor¢do, a partir de residuos disponiveis em grandes quantidades, juntamente com um
custo atrativo, € um objeto de estudo interessante.

Um dos subprodutos da industria de extracdo de suco de maracujd com o menor
valor agregado é o bagaco do maracuja umido, que causa diversos problemas, tanto
ambientais quanto econdmicos, devido a elevada fermentacdo e degradabilidade, resultante
de sua alta umidade.

Desta forma, o presente trabalho propde a aplicacdo do processo de adsorcdo
utilizando como adsorvente o bagaco do maracuja amarelo no tratamento de um efluente
textil sintético produzido a partir do corante reativo azul 5G. O destaque deste trabalho € a
utilizacdo de um residuo sélido industrial, o bagaco do maracuja amarelo, para o
tratamento de outro residuo liquido, o efluente téxtil sintético, sendo ambos os residuos
encontrados em grande quantidade na regiao de Maringa-PR.

Assim, os principais objetivos deste trabalho foram: preparar e caracterizar o
bagaco do maracujd; analisar a adsor¢do em batelada; aplicar o processo de adsor¢do em
colunas de leito fixo em diferentes concentragdes de corante, vazdes de alimentacdo e
altura de leito.

A apresentacdo da dissertacdo estd dividida em seis capitulos. No Capitulo 1,
referente a introduc¢do, estdo apresentados: o problema de forma sucinta, a necessidade de
estudar novas técnicas eficientes e baratas para o tratamento do efluente téxtil e os
principais objetivos do trabalho. O Capitulo 2 trata da revisdo bibliografica, sendo
apresentadas as informagdes necessdrias para o desenvolvimento do presente trabalho
referentes a industria téxtil, secagem e adsorcdo, 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. Finalmente, no capitulo 6, sdo listadas

as referéncias utilizadas.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O MARACUJA

O maracujazeiro € origindrio da América Tropical, com mais de 150 espécies de
Passifloraceas utilizadas para consumo humano.

Existem cerca de 530 variedades tropicais e sub-tropicais de maracujazeiro sendo
150 nativas do Brasil e 60 delas produzem frutos que podem ser aproveitados na
alimentacao.

Os frutos apresentam forma oval ou subglobosa, com grande varia¢do de tamanho
e coloracdo da polpa. Possui, em média, 6 a 8 cm de comprimento por 5 a 7 cm de largura
A polpa possui de 13 a 18 % de solidos soldveis , cujos principais componentes SA0 0S
acucares e o dcido citrico (SEBRAE,2005).

Apesar do elevado nimero de espécies que formam o género passiflora, apenas
algumas sao realmente de importancia econdmica por causa da qualidade de seus frutos ou
da sua adaptabilidade como trepadeiras ornamentais, ou ainda, pelas suas propriedades
medicinais (MEDINA et al., 1980).

As espécies mais cultivadas no Brasil e no mundo sdo: o maracujid-amarelo
(Passiflora edulis f. flavicarpa), maracuja-roxo (Passiflora edulis) e o maracuja-doce
(Passiflora alata). O maracuja amarelo é o mais cultivado no mundo, responsdvel por mais
de 95% da producdo do Brasil e utilizado principalmente no preparo de sucos. O maracuja-

doce € destinado para o mercado de fruta fresca, devido a sua baixa acidez.
As espécies mais importantes possuem as seguintes caracteristicas:

e Maracuja Amarelo: € a espécie de maior interesse comercial, € a mais cultivada (95%
da 4rea) no Brasil, a mais vigorosa, a mais adaptada aos dias quentes. Os frutos
completam seu desenvolvimento em 18 dias e amadurecem em 80 dias (apds abertura
da flor), possuem um peso entre 43 e 250g em média, sua polpa é acida e apresentam
um maior rendimento em suco (SEBRAE, 2005). Na Figura 1 pode-se observar o fruto

do maracujd amarelo nas formas inteiro e em corte.
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Figura 1: O fruto do maracuja amarelo (inteiro e em corte)

¢ Maracuja Roxo: espécie mais indicada para regides de maior altitude e climas frios.
Os frutos possuem um peso entre 32 e 220 gramas em média, maior porcentagem de
acucares, maior teor em sélidos soluveis (brix) e menor acidez, quando comparado com

o maracujd amarelo (SEBRAE, 2005).

e Maracuja Doce: é uma espécie brasileira propria para consumo como fruta fresca, ao
contrdrio do maracujd amarelo, os frutos possuem peso entre 80 e 300g em média, sua
polpa é doce, seu aroma e paladar sdo agraddveis, o rendimento em suco € menor que o
do amarelo (14-20%) e possui um teor de soélidos soldveis (brix) acima de 15

(SEBRAE, 2005).

2.1.1 O Mercado e o Processamento do Maracuja

O Brasil € o maior produtor mundial de maracujd, com produc¢do de 330 mil
toneladas e drea de aproximadamente 33 mil hectares, sendo que a produgdo estd
concentrada nos estados da Bahia, Ceara, Para, Minas Gerais e Sdo Paulo, além de Santa
Catarina e Parand, este tltimo com crescimento considerdvel de drea a partir do ano 2000.
A Bahia € o principal produtor, com cerca de 77 mil toneladas, em 7,8 mil hectares,
seguido por Sdo Paulo com cerca de 58 mil toneladas em 3,7 mil hectares; Sergipe, com 33
mil toneladas, em 3,9 mil hectares e Minas Gerais, com 25 mil toneladas, em 2,8 mil

hectares (IBGE, 2002).
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As caracteristicas externas do fruto constituem os parametros primordiais
avaliados pelos consumidores e devem atender a certos padrdes para que atinjam a
qualidade desejada na comercializacio (OLIVEIRA, 2002). O maracujd tem a
caracteristica de murchar, o que restringe seu mercado in natura em alguns paises, pelo
desconhecimento dos consumidores dessa caracteristica.

O processamento de frutas, na forma de polpas, sucos, doces, geléias, frutas
desidratadas ou secas, ¢ uma atividade agroindustrial importante na medida em que se
agrega valor econdmico a fruta, evitando desperdicios e minimizando perdas que podem
ocorrer durante a comercializacdo do produto in natura. A ampliacdo do mercado
consumidor de qualquer produto, atualmente, passa pela qualidade e competitividade do
mesmo.

No Brasil, o fruto do maracujé € utilizado para o consumo in natura, mas cerca de
95% da producgdo € industrializada para a fabricagdao de sucos (CEPLAC, 2007). O suco,
além de ser consumido no mercado interno, € também exportado. Para os exportadores
brasileiros, o principal mercado ainda é o europeu, que adquire mais de 90% do suco
exportado pelo Brasil. No entanto, hd boas perspectivas de exportacdo para o mercado
norte-americano, canadense e japonés (SEBRAE, 2005).

Os principais paises produtores de maracuja no mundo sao: Brasil, Coldmbia,
Peru e Equador. O mercado internacional de suco concentrado e de polpa de maracujé é
dominado pelo Equador, Colombia e Peru que aparecem como grandes exportadores. Os
principais paises importadores de suco e polpa de maracujd sdo a Alemanha e a Holanda
(SEBRAE, 2005).

Em 2000, 127,7 mil toneladas de fruto de maracuja foram processados segundo a
Associacdo das Indistrias processadoras de Frutos Tropicais (ASTN). Da extracdo do suco
restam como subprodutos, as cascas (50% do peso total) e sementes (cerca de 13%). As
cascas desidratadas dao boa racdo animal e as sementes contém cerca de 10% de proteina e
20% de um 6leo comestivel (MEDINA et al.,1980).

Compete as industrias agroindustriais o gerenciamento adequado de seus
residuos, segundo os preceitos de manejo orientados pelo conceito de Agricultura e
Desenvolvimento Rural Sustentiavel (ADRS), preconizado pela Organizacao das Nagdes
Unidas (ONU) (ITAL,1980).

A quantidade de residuos do processamento do maracujé (cascas mais sementes)

produzidos por toneladas de suco processado é bastante expressiva e, portanto, é muito
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importante que um nimero cada vez maior de solucdes para o aproveitamento dos mesmos

seja proposto (OLIVEIRA, 2008).

2.1.2  Composicao Quimica do Maracuja

A composicao do maracuja pode variar em funcdo de véarios fatores, tais como:
espécie, época de colheita, tamanho do fruto, estigio de maturacdo, estidgio de
desenvolvimento, fertilidade do solo e manuseio de pds-colheita.

A casca do maracujid € composta pelo flavedo (parte com coloragdo) e albedo
(parte branca), sendo este rico em pectina, espécie de fibra solivel que auxilia na reducdo
das taxas de glicose no sangue, fonte de niacina (vitamina B3), ferro, cdlcio, e f6sforo. Em
humanos, a niacina atua no crescimento e na produ¢do de hormdénios, assim como previne
problemas gastrointestinais. Os minerais atuam na prevencdo da anemia (ferro), no
crescimento e fortalecimento dos ossos (cdlcio) e na formacao celular (fésforo). Quanto a
composi¢ao de fibras, a casca do maracuja constitui produto vegetal rico em fibra do tipo
solivel (pectinas e mucilagens), benéfica ao ser humano. Ao contrario da fibra insoldvel
(contida no farelo dos cereais) que pode interferir na absor¢do do ferro, a fibra soldvel
pode auxiliar na prevencao de doencas (CORDOVA et al., 2005)

A fibra de maracuja apresenta como maior agente a pectina. Quando ingerida
forma um gel, dificultando a absorcao de carboidratos e da glicose produzida no processo
digestivo e também nas gorduras, auxilia ainda a redugcdo de glicemia e na taxa de
colesterol (SZEGO, 2009).

O maracujd € considerado uma boa fonte de beta-caroteno, sendo este responsavel
pela coloragdo amarelada. Os acgucares redutores sdo em grande parte constituidos por
glicose e frutose. O principal dcido do maracujd é o acido citrico que constitui 93 a 96% de
sua acidez total, sendo o 4cido mélico responsdvel por 4 a 7% (MEDINA et al., 1980). O
maracuji é uma fruta de alto valor nutritivo, rico em vitamina C e vitaminas do Complexo
B (B2 e B5), contém também quantidades razodveis de sais minerais como ferro, cdlcio e
fésforo (VITAMINASECIA, 2009).

Os principios ativos maracujina, passiflorine e calmofilase sdo encontrados em
toda a planta, principalmente nas folhas, conferindo ao maracujazeiro propriedades

calmantes, hipnéticas, analgésicas e antiinflamatérias (SEBRAE, 2005).
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2.2 A INDUSTRIA TEXTIL

A industria téxtil brasileira constitui uma atividade tradicional, tendo sido peca
fundamental na estratégia de desenvolvimento da politica industrial brasileira. Através dela
o Brasil iniciou seu processo de industrializagdo. A implantacdo da industria téxtil se deu
no Brasil no periodo que vai de 1844 até o final da 1° Grande Guerra (SUDENE, 1970;
GUARATINI e ZANONI, 2000).

Na metade dos anos 50, o setor téxtil, por influéncia sistémica do
desenvolvimento industrial da época, também comecou a passar por grandes
transformagdes. E assim que, a partir de 1970, incentivos fiscais e financeiros
administrados pelo CDI — Conselho de Desenvolvimento Industrial, 6rgao do Ministério da
Industria e Comércio, possibilitou um movimento de fortes investimentos em
modernizacdo e ampliagdo da industria téxtil, com vista, principalmente, ao aumento das
exportacdes brasileiras de produtos téxteis (SUDENE, 1970).

A maioria das empresas do setor téxtil é de pequeno e médio porte, embora 80-90
% do faturamento e a maior parcela da producdo do setor sejam devido as atividades das
industrias de grande porte. O investimento realizado nesses empreendimentos provém
basicamente do capital nacional, sendo que a regido sudeste concentra a maioria dessas
industrias, seguida das regides sul e nordeste do pais (BORGES, 2006).

Desta forma, as industrias téxteis constituem fator de grande importancia na
economia brasileira, sendo que este setor encontra-se em constante crescimento (BALAN,
1998). As tendéncias da moda aliadas a competitividade existente neste setor fazem do
mesmo um dos mais significativos mercados consumidores de produtos quimicos. Além de
corantes, as indudstrias do setor também consomem produtos auxiliares, os quais além de
preparar o tecido para o tingimento melhoram a qualidade do produto final.

Os reagentes quimicos usados pelas inddstrias téxteis possuem uma composi¢ao
quimica diversificada, desde compostos inorganicos a compostos poliméricos. O Colour
Index listou mais de 8000 produtos quimicos que s@o usados somente no processo de
tingimento de tecidos, entre eles vdrias classes de corantes, surfactantes, detergentes,
acidos, alcalis, sais, solventes e outros auxiliares (MISHRA e TRIPATHY, 1993).

O consumo de 4gua, especifico para cada tipo de material ou produto final, € em
geral bastante elevado, de modo que a industria téxtil produz, em conseqiiéncia, grande

volume de efluentes, com composi¢do bastante variada. Os efluentes da industria téxtil
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contém vdrios contaminantes, incluindo acidos ou élcalis, sélidos dissolvidos, compostos

téxicos e apresentam-se fortemente coloridos (CORREIA, 1994).

2.2.1 Beneficiamento e Geracao do Efluente Téxtil

O beneficiamento téxtil consiste em um conjunto de processos aplicados aos
materiais téxteis objetivando transforma-los, a partir do estado cru, em artigos brancos,
tingidos, estampados e acabados (ANDRADE FILHO e SANTOS, 1987). Na Figura 2 ¢

mostrado um fluxograma do processo produtivo téxtil.

| Matéria-Prima |
¥

| Engomaszem |
¥

| Desengomagerm |
¥

| Cozimento |

]

l—{ Alvejamento
L3

‘ Tingimento |1—| Cozimento Estamparia |

Acabamento
Mecinico

.

Acabamento
Quimico

.

Tecido Acabado

'y

Figura 2: Etapas do processo produtivo téxtil (EPA, 1997)

e Engomagem: Este processo tem como caracteristica a aplicagdo de uma goma sobre 0s
fios de urdume com o objetivo de aumentar a sua resisténcia mecanica, de forma a
resistirem os esfor¢os nos teares durante o processo de tecelagem. Em sua maioria sao
utilizados dois tipos de goma: goma de fécula de mandioca e gomas sintéticas, a base
de poli-acrilato, carboximetilcelulose e 4lcool polivinilico (PVA). As gomas naturais
produzem um efluente biodegraddvel e sdo por este motivo preferidas as sintéticas

(TRALLI, 2000).



Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica 9

e Desengomagem: E o tratamento destinado a eliminar a goma e os demais produtos
usados na engomagem dos fios de urdume. A desengomagem consiste no tratamento
do material té€xtil com um produto que torne a goma soltiivel em dgua, facilitando a sua
remog¢ao do tecido através de lavagens. A remog¢do da goma torna o material mais
absorvente, proporcionando melhores condi¢cdes para os tratamentos a umido

subseqiientes (ANDRADE FILHO e SANTOS, 1987).

e Purga: A purga tem como objetivo remover as impurezas dos substratos téxteis como
Oleo, ceras e gorduras oriundas da natureza da fibra ou do seu processo de fabricacgao.
Este processo pode ser realizado tanto em fibras sintéticas quanto em fibras naturais, e
geralmente € aplicado um detergente ¢ um emulgador em meio alcalino (ANDRADE

FILHO e SANTOS, 1987).

e Cozimento ou pré-alvejamento: E um processo em meio aquoso alcalino que consiste
em um tratamento oxidativo, no qual a cor natural da fibra € eliminada pela acdo
oxidante de agentes especificos. Este processo também confere ao material téxtil o
melhoramento da hidrofilidade, que € muito importante para as etapas subseqiientes na

cadeia téxtil (ANDRADE FILHO e SANTOS, 1987).

e Alvejamento: E o tratamento do material téxtil com produtos quimicos, objetivando
conferir-lhes brancura, preparando o substrato téxtil para tratamentos subseqiientes
como o tingimento ou estampagem. Com o processo de alvejamento elimina-se a
coloragdo amarelada do material téxtil, possibilitando chegar ao branco total ou a
tingimentos claros e limpos. Os alvejantes quimicos mais comuns sio o hipoclorito de
sodio, o peréxido de hidrogénio e o clorito de sédio. A selecao do alvejante depende do

tipo e do equipamento disponivel (ANDRADE FILHO e SANTOS, 1987).

e Mercerizacdo: A mercerizacdo é um processo quimico que tem como objetivo conferir
brilho e aumentar a absorcao de corantes e a resisténcia. A mercerizacdo ¢ realizada
exclusivamente em tecidos de algodao, que sdo tratados por um banho de soda cdustica
concentrado sob estiramento, seguido por uma lavagem dcida para neutralizar o pH

(ANDRADE FILHO e SANTOS, 1987).
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e Estamparia: A estamparia é o beneficiamento téxtil que tem por finalidade imprimir
desenhos coloridos nos tecidos. Os tecidos sd@o muitas vezes estampados com cores €
estampas usando uma variedade de técnicas e tipos de equipamentos. O processo de
estamparia pode ser o toque final para os produtos ja confeccionados, que receberdo
estampas por quadros, ou seja, a estampagem € feita em algum ponto de sua extensdo

fisica.

¢ Tingimento: O tingimento € o processo no qual sdo aplicados corantes ao material
téxtil. O processo de tingimento € uma das etapas determinantes do sucesso comercial
dos produtos téxteis. Além da padronizacdo da cor, o consumidor exige algumas
caracteristicas bdsicas do produto, como, elevado grau de solidez em relacido a luz,
lavagem e transpiragdo, tanto inicialmente quanto apds uso prolongado. Os corantes
s@o soluveis ou dispersos no meio de aplicacdo (dgua). No tingimento, os corantes sao

adsorvidos e se difundem para o interior da fibra.

e Acabamento: O acabamento € o ultimo beneficiamento recebido pelo material téxtil
antes de seguir para o mercado consumidor ou para as confec¢des. O acabamento tem
por finalidade conferir aos materiais téxteis aspectos que atendam aos desejos do
consumidor, atribuindo propriedades especiais ou alterando as caracteristicas de um

determinado artigo (ANDRADE FILHO e SANTOS, 1987).

Segundo Moran et al.(1997) e Talarposhti et al.(2001), as inddstrias téxteis
possuem uma das mais altas cargas poluidoras em seu efluente, devido as variagcdes em seu
processo e produtos utilizados, o que torna seus efluentes um composto complexo.

O efluente é gerado em todas as etapas do processo, sendo que a etapa de
tingimento € a responsével pela grande capacidade poluidora de uma unidade de producao.
O processo de tingimento é considerado especialmente poluente devido aos altos teores de
metais, sais, surfactantes e outras substancias organicas utilizadas como coadjuvantes,
sulfetos, acidez ou alcalinidade e solventes, além da cor propriamente dita. A presencga e a
quantidade destes poluentes dependerdo do tipo de corante utilizado (SOTTORIVA, 2002).

A maior preocupag¢do com relacdo aos efluentes téxteis estd associada a ampla

utilizacdo de corantes sintéticos da familia dos azocorantes, os quais possuem cariter
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carcinogénico e mutagénico, além de elevada resisténcia a degradacdo natural
(GONCALVES et al., 1999).

A composi¢do média dos efluentes da industria téxtil pode ser dada por: sélidos
totais na faixa de 1000 a 1600 mg/L; DBO, de 200 a 600 mg/L; alcalinidade total de 300 a
900 mg/L; sélidos em suspensdo, de 30 a 50mg/L. (BRAILE e CAVALCANTI, 1993).
Essa caracterizacdo do efluente apenas define as ordens de grandeza das caracteristicas dos
efluentes, pois a composi¢do do efluente € dependente do processo e do tipo de fibra
processada. A Tabela 1 relaciona os valores médios de alguns parametros caracteristicos de

cada etapa do processo téxtil e sua respectiva composicao.

Tabela 1: Pardmetros do efluente relacionados ao processo de produgdo

Processo Composi¢ao DBO (mg/L) pH Consumo de

agua (L/kg)
Amidos naturais, PVA e
Engomagem carboximetilcelulose 620-2500 7-9 0,5-7,8
(CMO)
Glicose da hidrélise do
Desengomagem amido, PVA soluvel e 200-5200 6-8 2,5-20,8
CMC soluvel
Ceras, pectinas, dlcoois,
Cozimento gomas, Oleos, graxas, 100-2900 10-13 2,5-42.,6
detergentes e NaOH
Mercerizacao NaOH 50-800 5,5-14 16,7-309,0

Agentes oxidantes:

Alvejamento hipoclorito de sédio, HxO» 100-1700 8,5-12 2,5-124,5
T1ng1menFo e Corant.es fluxﬂlares de 60-600 6-12 41,5-250.6
Estamparia tingimento

Acabamento Amidos, resinas, 20-500 6-8 12,5

surfactantes, etc.

Fonte: JULIANO (2004)

Para Furlan (2003), o desafio € reduzir o consumo de 4dgua sem afetar a
otimizacdo do processo, isto €, buscar a reducdo da captagdo sem afetar a rentabilidade do
negdcio. Ele ainda salienta que certamente este tema ganhard destaque crescente, pois, em
maior ou menor medida, a escassez de dgua tende a ser um problema universal em futuro
ndo tdo distante.

A industria tem procurado tratar seus rejeitos no fim do processo de tintura, para

atender aos padrdes estabelecidos. Mas a continua degradacdo do ambiente € prova de que
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essa abordagem contém erros graves, sobretudo ao supor que o ambiente pode tolerar certa
quantidade de poluicdo (BORGES, 2006).

Em fung¢do das implicacdes ambientais apresentadas, torna-se necessiario o
desenvolvimento de tecnologias adequadas para o tratamento de efluentes téxteis. Com
isto, novas tecnologias de tratamento de efluentes que destroem ou imobilizam compostos
organicos toxicos vém sendo desenvolvidas para criar estratégias nas quais o tratamento de

poluentes seja o mais efetivo e econdmico possivel (MORAES, 1999).

2.2.2  Corantes Utilizados na Induastria Téxtil

No processo de tingimento de tecidos, utilizam-se varios corantes. Corantes sao
compostos de moléculas que compreendem dois componentes-chave: o grupo croméforo
responsavel pela cor, e o grupo funcional, que se liga as fibras do tecido. Existem centenas
de corantes conhecidos na literatura, que sao classificados por sua natureza quimica ou em
termos de sua aplicagdo ao tipo de fibra.

Deve-se caracterizar a diferenca entre corantes e pigmentos. Os pigmentos sao
caracterizados por serem praticamente insoliveis no meio nas quais eles sdo aplicados. Por
outro lado, os corantes sdo aplicados em vdrios substratos (materiais téxteis, papel, couro,
etc.) provenientes de um liquido, onde sdao completamente ou parcialmente soldveis
(ZOLLINGER, 1991).

As substancias que conferem coloracdo a fibra devem apresentar alta afinidade,
uniformidade na coloragdo, resisténcia aos agentes desencadeadores do desbotamento e
ainda apresentar-se vidvel economicamente. Em virtude desta demanda, varios milhdes de
toneladas desses compostos quimicos coloridos tém sido sintetizados nos dltimos 100 anos.
Mais de 700 mil toneladas de 10.000 tipos de corantes e pigmentos sdo produzidos
anualmente no mundo (BORGES, 2006).

Segundo dados da Associacdo Brasileira de Quimica de 1997, o Brasil €
responsavel por 2,6% da demanda mundial de corantes, apresentando uma grande demanda
por corantes 4cidos (cerca de 8% da demanda mundial e 36% de demanda interna) e
corantes reativos (4% do consumo mundial e 26% do consumo interno) resultantes da
grande participag¢do do algoddo e do couro na economia do pais. Estima-se que atualmente
2.000 tipos de corantes estdo disponiveis para a industria téxtil. Essa diversidade é

justificada, uma vez que cada tipo de fibra a ser colorida requer corantes com
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caracteristicas proprias e bem definidas (GUARATINI e ZANONI, 2000; ZANONI e
CARNEIRO, 2001).
Segundo Trotman (1975), os corantes téxteis s@o classificados nas seguintes

categorias:

e Corantes basicos: também conhecidos como corantes catidnicos. Sao soliveis em
dgua. Os corantes basicos dividem-se em diversas classes quimicas: azo, antraquinona,

triarilmetano, triazina, oxima, acridina e quinolina.

e Corantes acidos: sio também chamados de corantes anidnicos. Muitos dos corantes
acidos sdo sais de acido sulfénico. Quimicamente os corantes acidos sdo classificados

em azo, antraquinona, trimetilmetano, xanteno, nitro, quinolina e ftalocianinas.

¢ Corantes diretos: também chamados de corantes substantivos. S0 corantes anidnicos
soliveis em dgua e diferem dos corantes dcidos e bdsicos por apresentarem alta
afinidade por fibras celulésicas. A maioria sdo azo-compostos, similares a constituicao
dos corantes 4cidos, ndo existindo uma clara delimitacdo entre as duas classes. Sdo

aplicados em fibras celulésicas, viscose e polindsica.

® Mordentes: no grupo incluem-se muitos corantes naturais e sintéticos. O corante
mordente se liga a fibra té€xtil por meio de um mordente, o qual pode ser uma
substincia organica ou inorganica. O mordente inorganico mais comumente utilizado é
o cromo, na forma de 6xido; j4 o mordente organico, € o dcido tanico. Sdo aplicados no

tingimento de fibras celuldsicas, protéicas e poliamida.

¢ Corantes ao enxofre: uma caracteristica principal desta classe é presenca de enxofre
na molécula. Sao insoliveis em dgua, mas dissolvem numa solucao de sulfito de sédio

ou hidrossulfito de sédio que atua como agente redutor.

¢ Corantes de cuba: sio corantes insoliveis em dgua e podem ser convertidos em
compostos leuco-soliveis por acdo de um meio alcalino (NaOH) e de um agente

redutor, como o hidrossulfito de s6dio. Esses corantes tém afinidade com a celulose,
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sdo absorvidos pela fibra e subseqiientemente oxidados em presenca de ar em um

pigmento insolivel no interior da fibra.

¢ Corantes azéicos: sio obtidos no interior das fibras, no momento da reag¢do de
tingimento, a partir da aplicagdo de dois componentes, um de cada vez: naftol e uma
base. Esses corantes podem ser aplicados em fibras celul6sicas, seda, viscose e

poliamida.

e Corantes dispersos: sdao denominados corantes nao-idnicos. Sdo suspensdes de
compostos organicos finamente divididos insoldveis em 4gua. Sao aplicados em fibras

sintéticas, como poliéster, nylon, diacetato de celulose e fibras acrilicas.

¢ Corantes reativos: os corantes reativos, possuem como caracteristica, alta solubilidade
em agua e o estabelecimento da ligacdo covalente, entre o corante e a fibra, é 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 € considerada a mais importante
para a tinturaria do algodado, devido a sua facilidade de tingimento, pois, alcanca todas
as tonalidades desejadas, com bons indices de solidez (JULIANO, 2004). Segundo
EPA (1997) o poder de fixagdo dos corantes reativos é de 60 a 90%.

Os corantes téxteis em sua maioria sdo compostos aromaticos de elevada massa
molar, muitas vezes carcinogénico e mutagénico tais como fendis, benzeno, tolueno e
outros hidrocarbonetos. A presenca de produtos quimicos, como sulfitos e enxofre no
efluente, causam uma rapida redu¢do na quantidade de oxigénio dissolvido, afetando a vida
aqudtica. As intensas coloracdes nos meios aqudticos causadas pela presenca de corante
restringem a passagem de luz solar, provocando uma diminuicdo da atividade fotossintética
natural e uma toxidade aguda e cronica nestes ecossistemas.

Segundo Fiorentin (2009), as contaminacdes de rios e lagos com estes compostos
provocam, além da polui¢do visual, sérios danos a fauna e flora, assim, a remog¢ao desses

corantes dos rejeitos € um sério problema do setor téxtil.
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2.2.3 Métodos de Tratamento do Efluente Téxtil

H4 varios métodos para a remocao de poluentes do efluente, os quais podem ser

divididos em trés categorias: bioldgica, quimica e fisica, as caracteristicas de cada um

estdo descritas a seguir.

Tratamento biolégico: Alguns métodos de biodegradagdo, tais como descolorizagio
por fungos, algas e bactérias, degradacdo microbioldgica, adsor¢do por biomassa
microbiolégica e sistemas de bioremediacdo, sdo freqlientemente aplicados para
tratamento de efluentes industriais, pois muitos microrganismos como bactérias, algas e
fungos sdo capazes de acumular e degradar diferentes poluentes. Entretanto, suas
aplicacdes sao geralmente restritas. O tratamento biolégico requer uma grande extensao
de 4rea e € limitado pela sensibilidade das variagdes diurnas, bem como pela toxicidade
de alguns produtos quimicos e também ¢é menos flexivel em projetos e operacdes

(CRINTI, 2005).

Tratamento quimico: Alguns métodos quimicos para tratamento de efluentes
industriais incluem coagulagdo e floculagio combinados com filtrag¢do, precipitagcao-
floculagdo com Fe(II)/Ca(OH),, eletroflotagdo, coagulacdo eletrocinética, métodos de
oxidagdo convencionais por agentes oxidantes (0zdnio), irradiagdo ou processos
eletroquimicos. Estas técnicas quimicas sao geralmente caras e, embora o corante seja
removido, a acumulacdo de lodos concentrados cria um problema de tratamento de
residuos. Existe também a possibilidade de um problema de polui¢do secundaria

aparecer devido ao excessivo uso de produtos quimicos.

Oxidacao: O processo quimico de oxidagc@o para remocdo de cor € freqiientemente o
mais usado devido ao seu manejo simples. Os corantes modernos sao resistentes a
condi¢des moderadas de oxidagdo, como ocorre em sistemas de tratamento bioldgico.
Entdo, uma remocao de cor adequada deve ser realizada por agentes oxidantes mais
poderosos, tais como cloro, ozdénio, UV/per6xido, UV/ozdnio ou outras técnicas

oxidantes ou combinagdes de técnicas.

Tratamento eletroquimico: O tratamento eletroquimico de efluentes coloridos é
considerado um processo moderno, ¢ um método poderoso de controle de poluicdo,

oferecendo uma alta efici€éncia de remocdo. Este processo ndo requer nenhum tipo de
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produto quimico adicional. Os equipamentos necessarios e a operagcao sao geralmente
simples. Os controles sdo féaceis e os reatores eletroquimicos sdo compactos, e
previnem a produgdo de subprodutos indesejaveis. O método eletroquimico mostra
uma remocdao de cor eficiente e econdmica e alta eficiéncia para degradacdo de

poluentes recalcitrantes.

¢ Coagulacdo quimica: Os sais de metal hidrolizantes de ferro e aluminio sdo
amplamente usados como coagulantes primdrios para promover a formagdo de
agregados em efluentes e reduzir a concentracdo de corantes e outros compostos
organicos dissolvidos. O curto tempo de residéncia e o baixo custo tornam a
coagulacdo quimica uma técnica usada largamente. Algumas das limitagdes deste
método sdo os altos custos de produtos quimicos para a precipitacdo e o ajuste de pH,
problemas associados com o tratamento do lodo gerado e a alta concentracdo de cétion

residual que permanece no sobrenadante.

e Tratamento Fisico - adsorcdo: De acordo com as informagdes na literatura, a
adsor¢ao em fase liquida € um dos métodos mais populares e eficientes para a remogao
de poluentes de efluentes. O processo de adsor¢do € economicamente vidvel e produz
um produto de alta qualidade. A descolorizagdo € influenciada por muitos fatores
fisico-quimicos, tais como a interacao entre adsorvato e adsorvente, drea superficial do
adsorvente, tamanho da particula, temperatura, pH e tempo de contato. A adsor¢ao tem
sido considerada superior a outras técnicas para reuso de dgua em termos de custo
inicial, flexibilidade, simplicidade de projeto e facilidade de operacdo. Contudo, o
primeiro passo para um processo de adsor¢do eficiente € a escolha de um adsorvente

com alta seletividade, alta capacidade e longa vida. Este deve também estar disponivel

em grandes quantidades a um baixo custo.

2.3 SECAGEM

A secagem de sélidos é uma das mais antigas e usuais operacdes unitdrias
encontradas nos mais diversos processos usados em industrias agricolas, ceramicas,

quimicas, alimenticias, farmacéuticas, de papel e celulose, mineral e de polimeros.
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A secagem é um processo de retirada de dgua por evaporagdo. O equilibrio entre
temperatura, circulacdo e umidade relativa do ar define o processo de secagem. Neste
contexto, o sucesso da secagem vai depender da técnica utilizada para aumentar a
capacidade higroscépica do ar, isto é, a capacidade de absorver a umidade. Se a
temperatura for muito baixa, ou a umidade muito alta, o produto secard lentamente,
permitindo a proliferacdo de microrganismos. Por outro lado, se a temperatura for muito
alta o produto terd algo assemelhado a uma casca externa, que impedird a saida da
umidade, causando deste modo, deterioragdao do produto (CRUZ, 1990).

Keey (1972) define a secagem como sendo a remocao de uma substancia volatil
(comumente, mas ndo exclusivamente, dgua) de um produto sélido através da evaporagao
desta. Esta quantidade de dgua presente no sélido é chamada de umidade.

Durante a secagem € necessdrio o fornecimento de calor para evaporar a umidade
do material e também deve haver o sorvedor de umidade para remover o vapor d’4gua,
formado a partir da superficie do material a ser seco (PARK, 1998). E este processo de
fornecimento de calor da fonte quente ao material imido que promoverd a evaporagdo da
dgua do material e em seguida a transferéncia de massa arrastard o vapor formado.

Assim, observa-se que dois fendmenos ocorrem simultaneamente quando o sélido

umido € submetido a secagem (MENON e MUJUMDAR, 1987):

e Transferéncia de energia (comumente calor) do ambiente para evaporar a umidade
superficial. Esta transferéncia depende de condicdes externas de temperatura, umidade
do ar, fluxo e direcao de ar, drea de exposi¢do do sélido (forma fisica) e pressao;

e Transferéncia de massa (umidade), do interior a superficie do material e sua
subseqiiente evaporacdo devido ao primeiro processo. O movimento interno da
umidade no material sélido é fung@o da natureza fisica do sélido, da temperatura e do

conteudo de umidade.

Os mecanismos de migracao de umidade no interior de s6lidos durante o periodo
de taxa decrescente podem ser explicados por vdrias teorias de secagem existentes na
literatura, bem como pelo grande nimero de modelos matemadticos que servem para

estimar as transferéncias simultineas de calor e massa durante a secagem de sélidos.
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Todas as teorias partem de equagdes de balanco de massa, de energia e de
quantidade de movimento, para as fases s6lidas e fluidas. A diferenca estd somente nas
hipéteses consideradas.

Dentre as teorias desenvolvidas para explicar os mecanismos de transferéncia de

umidade durante a secagem, podem ser citadas:

e A teoria da difusdo, que estd fundamentada na Lei de Fick, expressa em termos de

gradiente de umidade.

e A teoria da capilaridade, que se refere ao escoamento de liquido através de intersticios

e sobre a superficie de sélido devido a interacdo entre o liquido e o sélido.

® A teoria da evaporagdo-condensacdo que considera as transferéncias simultaneas de
calor e massa, ou seja, a d4gua evaporaria no lado quente do meio poroso, migraria por
difusdo do vapor e se condensaria no lado frio, transferindo, desta forma, seu calor
latente de vaporizacdo, conforme os trabalhos desenvolvidos por HENRY (1939),

KRISHER (1942), HARMATHY (1969), BERGER e PEI (1973).

® A teoria de Luikov, que emprega os principios da termodindmica dos processos

irreversiveis.

e A teoria de Whitaker analisou a transferéncia de calor e massa em meio poroso
granular, utilizando a formulac@o das equacdes bésicas de transporte de calor, massa e
quantidade de movimento linear para cada fase em meio poroso e condi¢des

apropriadas entre as fases.

Lewis (1921) e Sherwood (1929) foram os primeiros a fazerem referéncia
explicita a lei de difusdo de Fick, ao interpretarem a secagem como um fendmeno de
difusdo de dgua liquida e mostraram que o processo de secagem se divide em um periodo
de taxa constante € um ou mais periodos de taxa decrescente, baseados no comportamento
da velocidade de secagem do material que estd sendo analisado.

Coulson e Richardson (1968) e McCabe et al. (1976) consideraram que na

secagem térmica de materiais s6lidos, a migracdo interna de dgua para a superficie do
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material se da, basicamente, através dos mecanismos de difusdo devido ao gradiente de
concentracao (liquido e/ou vapor) e de escoamento por capilaridade.

A definicdo do mecanismo predominante em determinado momento da secagem
ndo ¢é tarefa fécil, tornando-se normal 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 predominancia estaria relacionada ao tipo
de solido, suas caracteristicas estruturais e a distribuicdo de umidade através do material
durante o processo de secagem.

Em qualquer um dos mecanismos citados, a secagem visa principalmente a
preservacdo do produto, tanto no decorrer do processo, como na armazenagem, na qual
devem ser mantidas as caracteristicas iniciais desejaveis do material além de impedir o
desenvolvimento microbiano. Outra finalidade da secagem é a reducdo do volume e do

peso, facilitando o armazenamento e o transporte do produto (SOUSA, 2003).

2.3.1 Curvas de Secagem

Por meio da secagem é possivel determinar a cinética de secagem, a qual procura
determinar o comportamento do material sélido, sendo representada pelas curvas de
secagem e de taxa de secagem. O comportamento da curva de secagem de um sélido
imido mediante um fluxo gasoso a uma determinada temperatura é sempre 0o mesmo,
segundo Foust et al. (1982). J4 a curva de taxa de secagem € obtida derivando-se os dados

de umidade em funcdo da taxa de secagem. Estes dois modelos de curvas estdo

representados nas Figuras 3 e 4, respectivamente.
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Figura 3: Curva de secagem tipica em condi¢des constantes de secagem; teor de umidade

em funcdo do tempo (GEANKOPLIS, 1993)

A representacdo através de uma curva € uma das formas mais simples de se

descrever o comportamento da secagem de um material, em diferentes condi¢des de

operacdo do secador e umidade inicial do material.
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Figura 4: Curva de taxa de secagem tipica em condi¢des constantes de secagem; taxa de

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

Os periodos observados nas Figuras 3 e 4 representam:

* Periodo AB e A’B - periodo inicial de secagem: periodo de acondicionamento do

material, ou seja, € o periodo em que o s6lido e o meio secante tendem a uma condig¢ao de

equilibrio entre suas temperaturas. Com a elevacdo da temperatura do produto ocorre o
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aumento de pressdo e da taxa de secagem, este fenomeno continua até que a transferéncia
de calor compense exatamente a transferéncia de massa. Se a temperatura do ar for inferior
aquela do produto, esta tultima diminuird até atingir o mesmo estado de equilibrio. A

duracdo deste periodo € insignificante em relacdo ao periodo total de secagem.

* Periodo BC - periodo de taxa constante: periodo em que a taxa de secagem permanece
constante com a diminui¢do da umidade no sélido, como mostra a reta BC. Durante este
periodo, como no anterior, a quantidade de 4gua disponivel dentro do produto € bem
grande. A dgua evapora-se como agua livre. A pressdo de vapor de dgua na superficie é
constante e é igual a pressao de vapor de 4gua pura a temperatura do produto. A
temperatura do produto por sua vez, é também constante e € igual a temperatura de bulbo
umido do ar, caracteristica do fato de que as transferéncias de calor e massa se compensam
exatamente. A velocidade de secagem €, por conseguinte, constante. Este periodo continua,
enquanto a migracdo de 4gua do interior até a superficie do produto for suficiente para
acompanhar a perda por evaporagdo de dgua na superficie. No ponto C, chamado de ponto

critico da curva, o material s6lido apresenta um teor de umidade critico.

* Periodo CD - primeiro periodo de taxa decrescente: neste periodo, a velocidade do
movimento do liquido do interior do sélido para a superficie € menor que a velocidade com
que a massa € transferida da superficie, fazendo com que esta fique mais pobre em liquido,
e isto é demonstrado pelo ponto D, no qual o material ndo apresenta em sua superficie uma
area significativamente saturada de liquido. Segundo Foust et al. (1982) 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, sendo que este mecanismo € muito lento,

em comparacdo com a transferéncia convectiva que ocorre na superficie saturada.

* Periodo DE - segundo periodo de taxa decrescente: neste periodo toda a evaporagdo
ocorre a partir do interior do sélido. Desde 0 momento em que a migracdo da dgua do
interior do sélido para a superficie comeca a ser deficiente, a taxa de secagem diminui.
Durante este periodo, a troca de calor ndo € mais compensada, conseqiientemente, a
temperatura do produto aumenta e tende assintoticamente a temperatura do ar. Por todo
este periodo o fator limitante ¢ a migracdo interna de dgua. Esta reducdo da taxa (ou
velocidade) de secagem € as vezes interpretada como uma diminuicdo da superficie

molhada, mas a interpretacdo mais freqiiente é o abaixamento da pressdo parcial de vapor
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de 4dgua na superficie. No final deste periodo, o produto estard em equilibrio com o ar e a
velocidade de secagem é nula. No ponto E, tem-se o teor maximo 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 sé6lido € seco.

Este periodo é quase sempre o tGnico observado na secagem de produtos agricolas
e alimenticios. A complexidade dos fenomenos de secagem conduz os pesquisadores a

proporem numerosas teorias € multiplas férmulas empiricas para predizerem a taxa de

secagem.

2.3.2 Curvas Generalizadas de Secagem

As curvas generalizadas sdo utilizadas na avaliacdo das curvas de secagem, em
que relacionam a umidade das amostras, adimensionalizada pela umidade inicial, com uma
varidavel adimensional de tempo, definida a partir da taxa constante de secagem e da
umidade inicial.

Os trabalhos realizados por Brunello et al. (1992) apresentaram o estudo da
secagem de graos analisada sob o ponto de vista do uso das curvas generalizadas. Os
autores analisaram a dependéncia da umidade adimensional, definida como a razdo entre a
umidade (X) e a umidade inicial (Xy) ou o teor de umidade livre do material (Xy-X.), com
um tempo adimensional definido a partir do produto da taxa de secagem (dX/dt) em t=0
pelo tempo, dividido pela umidade inicial (Xp) ou pelo teor de umidade livre do material,
ou seja: Y= X/Xp ou Y= ( X-X)/(Xp-Xe) € tag= Nc.t/Xp ou tyg= Ne.t/(Xp-Xe). Os resultados
obtidos comprovaram a viabilidade da utilizacao deste tipo de abordagem.

Hogdes (1982) estudou a influéncia da temperatura, gramatura e conteido de
umidade da secagem de amostras de papel utilizando as curvas de taxa de secagem. O
autor normalizou as taxas de secagem dividindo a taxa instantanea (em um t qualquer) pela
taxa de secagem maxima, obtendo uma taxa de secagem normalizada TSN, como mostra a
Equacdo 1.

TSN =1- exp{— ﬂ (1)

em que: a e b sdo pardmetros 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,x, razao entre a

taxa de secagem e a taxa de secagem mdixima).
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Motta Lima et al. (1999), partindo da equacdo de Hogdes (1982), optou por
utilizar uma normalizacdo diferente para as taxas de secagem (TSNM), 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, para cada

situacdo estudada como mostra a Equacao 2.

TSNM =(N/N,)=1- exp{— 5} 2)

a,
em que: TSNM € a taxa de secagem normalizada média, a; e b; sdo parametros do modelo

de taxa de secagem normalizada.

2.3.3 Modelos Empiricos de Secagem

Segundo Madamba et al. (2003), para a modelagem das curvas de secagem, pode-
se utilizar um modelo anédlogo a lei do resfriamento de Newton, que considera apenas a
resisténcia superficial no s6lido e assume que a taxa de secagem € proporcional a diferenga
entre a umidade em um determinado tempo e a umidade de equilibrio, como mostra a
Equagao 3.

dX
_E:K(X_Xeq) (3)

em que: X € o teor de umidade do produto em um determinado tempo t (base seca), Xeq € 0
teor de umidade de equilibrio (base seca), determinado experimentalmente e K, a constante

de secagem (min ™).

Conforme Orikasa (2008) e Ghazanfari et al. (2006), da integracdo da Equacgao 3,
assumindo a condi¢do que em t=0, X=X, tem-se a Equacao 4, conhecida como modelo de
Lewis, que é geralmente utilizada no estudo da secagem em camada fina de produtos
agricolas.

X-Xeq

—Kt
=— 1 —¢ (4)
X0 _Xeq

XR

em que: Xo € o teor de umidade inicial (base seca) e t o tempo de secagem (min).
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O modelo de Lewis (1921) é o mais utilizado 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¢des operacionais do ar de
secagem sejam constantes no material JAYAS et al., 1991).

Segundo Sousa (2003), o modelo desenvolvido para a constante de secagem (K)
apresenta 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 matematica, o que o torna uma
importante informacdo para descrever o fendmeno de secagem. Alguns autores preferem
usar equacdes semi-empiricas oriundas do modelo difusivo ou de analogias com outros
fendmenos, porém, o objetivo € sempre 0 mesmo, o de buscar uma forma de representar a

cinética de secagem a partir de ajustes dos dados experimentais obtidos.

234 Secagem de Materiais Organicos

Muitos autores estudaram a cinética de secagem dos mais diversos tipos de
materiais organicos. A secagem de materiais orgadnicos, 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.

Martins et al. (1995) estudaram a secagem, em camara seca, do alecrim e horteld e
verificaram a necessidade do ajuste de equacdes cubicas para representar as curvas de
secagem destas espécies, que foram muito distintas. O alecrim com menor teor de umidade
inicial, em razdo de sua maior quantidade de matéria seca, teve secagem mais lenta,
decorrente de suas caracteristicas xerofiticas. A horteld, que apresentou maior teor de
umidade no inicio, teve secagem muito rdpida. Assim as espécies testadas atingiram o
limite mdximo de umidade recomendado (10%) apds 48 e 96 horas, respectivamente na
horteld e no alecrim.

Ghazanfari et al. (2006) estudaram a secagem, em camada delgada, de fibras de
tecidos, em quatro diferentes temperaturas de secagem: 30, 50, 70 e 100 °C. Para os ajustes
dos dados experimentais, foram utilizados 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, 999, para todas as condi¢des de secagem.

Pinto e Tobinaga (1992) realizaram experimentos de secagem analisando a
cinética de secagem e a dindmica de encolhimento de amostras de filés de peixe. Foi

utilizado um secador de pratos, alimentado com ar, previamente seco, paralelamente a
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superficie das amostras, com velocidade do ar de 1,0 m/s e temperaturas de 30, 35 e 40 °C.
Os autores detectaram um periodo inicial de taxa constante, funcao das condic¢des ajustadas
para a temperatura e verificaram que a umidade critica ndo dependeu destas condi¢des,
sendo possivel dividir o periodo de taxa decrescente em dois periodos.

Martinazzo et al. (2007) estudaram a cinética de secagem, em camada delgada, de
folhas de Cymbopogon citratus numa faixa de temperatura de 30 a 60 °C, sendo utilizados
modelos semi-tedricos e empiricos para analisar os dados experimentais de secagem. Os
resultados mostraram que o modelo de Midilli ef al. (2002) foi o que melhor se ajustou aos
dados experimentais.

Pena et al. (2008) estudaram a secagem da fibra residual do maracujd para o
aproveitamento do segundo residuo da industrializagdo do suco de maracujd, produzido por
uma inddstria Paraense. Os autores estudaram a cinética de secagem do residuo em estufa
com recirculacdo de ar nas temperaturas de 70, 80 e 90 °C. Foi verificado que o material
apresentou uma umidade inicial de 83% e que a melhor condi¢do de secagem, com base na

analise sensorial, foi a 70° C.

24 ADSORCAO

Adsorc¢ao € o termo utilizado para descrever o fendmeno no qual moléculas que
estdo presentes em um fluido, liquido ou gasoso, concentram-se espontaneamente sobre
uma superficie solida. Geralmente, a adsor¢ao parece ocorrer como um resultado de forcas
ndo balanceadas na superficie do sélido e que atraem as moléculas de um fluido em
contato por um tempo finito (GOMIDE, 1988).

Denomina-se adsorvente a substancia em cuja superficie se produz o fendmeno da
adsor¢do; adsortivo, o fluido em contato com o adsorvente e adsorvato as espécies

quimicas retidas pelo adsorvente, como mostrado na Figura 5.
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Figura 5: Nomenclatura da adsorcio (NOBREGA, 2001)

Segundo Borges (2006), a adsor¢do € uma operagao de transferéncia de massa do
tipo solido-fluido na qual se explora a habilidade de certos sélidos de concentrar na sua
superficie determinadas substancias existentes em solucdes liquidas ou gasosas, o que
permite separd-las dos demais componentes dessas solucdes. Quando diversos
componentes puderem ser adsorvidos, geralmente o s6lido € seletivo, o que torna possivel
fracionar a solugdo. A quantidade total adsorvida normalmente varia entre 5 e 30% do peso
do sélido adsorvente, podendo chegar excepcionalmente a 50%. Uma vez que os
componentes adsorvidos concentram-se sobre a superficie externa do s6lido, quanto maior
for a superficie externa por unidade de peso de sélido, tanto mais favordvel serd a
adsor¢do. Por esta razdo, os adsorventes sdo geralmente sélidos com particulas porosas.

Desta forma, a adsorcdo estd intimamente ligada a tensdo superficial das solugdes
e a intensidade deste fendmeno depende da temperatura, da natureza e da concentragdo da
substancia adsorvida (o adsorvato), da natureza e estado de agregacdo do adsorvente (o
solido finamente dividido) e do fluido em contato com o adsorvente (o adsortivo)
(GOMIDE, 1988).

A polaridade relativa do adsorvente e do adsorvato também influencia na
adsorcdo, sendo que estas devem ser proximas. Por exemplo, o carvdo ativado cuja
superficie € fracamente polar tem preferéncia por solutos com baixa polaridade. Por esse
motivo, a adsor¢do de solutos de baixa polaridade ao invés de dgua (solvente polar) é
preferivel (GEANKOPLIS, 1993).

O didmetro da molécula de adsorvato também € muito importante na adsor¢do.

Caso os poros do adsorvente sejam pequenos, moléculas grandes de adsorvato ndo
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alcancardo os sitios de adsor¢c@o no interior dos sélidos, diminuindo assim a capacidade de
adsorcdo (GEANKOPLIS, 1993).

Sabe-se da existéncia de forcas na superficie externa dos sélidos, onde uma parte
das ligacdes quimicas acha-se livre. A intensidade das forcas de atragdo depende da
natureza do solido (principalmente das caracteristicas da superficie) e do tipo das
moléculas adsorvidas, além de variar com alguns outros fatores como temperatura, pressao
e o processo empregado na fabricacdo do adsorvente. A atracdo do sélido por certos tipos
de moléculas € tdo intensa que praticamente todas as moléculas incidentes ficam retidas até
saturar os pontos ativos ou até que as condi¢des da superficie, como a temperatura, sejam
alteradas de modo a reduzir as forcas de atracdo. Outras vezes o fendmeno € irreversivel
(GOMIDE, 1988).

A adsorcdo fisica é aquela que ocorre quando as forgas intermoleculares de atragdo
das moléculas na fase fluida e da superficie sélida sio maiores do que as forcas atrativas
entre as moléculas do préprio fluido. O calor de adsor¢do € pequeno e da mesma ordem de
grandeza dos calores de condensagdo. A adsorcdo fisica ¢ completamente reversivel,
podendo o adsorvente ser usado outras vezes. A adsorcdo fisica pode acontecer em
camadas multiplas, sendo sempre exotérmica. Na adsor¢do hd uma diminui¢do da energia
livre superficial do sistema sendo, portanto, um processo espontaneo, isto €, a variacdo da
energia livre de Gibbs (AG) é menor do que zero. Entretanto, hd uma diminui¢do do
nimero de graus de liberdade do sistema, pois as moléculas do adsorvato s6 podem se
deslocar sobre a superficie do adsorvente, isto &, a variagdo de entropia (AS) é menor do
que zero. Como AG=AH-T.AS, a variacdo de entalpia (AH) serd negativa, mostrando que a
adsorcdo € também um processo exotérmico (RUTHVEN, 1984).

Por outro lado, na adsor¢ao quimica (quimissor¢do) sao formadas ligagdes quimicas
entre as moléculas de adsorvente e adsorvato, envolvendo a transferéncia de elétrons entre
estes. A adsor¢do quimica somente acontece em uma unica camada (monocamada), e
geralmente € precedida de adsorcdo fisica. A adsorcdo quimica € irreversivel ou
dificilmente reversivel. O calor de adsor¢ao é da mesma ordem de grandeza dos calores de
reacdo. A variacdo de entalpia € positiva, indicando entdo que o processo é endotérmico,

ou seja, um aumento na temperatura favorece a adsorcao (YOUSSEF et al., 2004).



Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica 28

2.4.1 Adsorventes

Os adsorventes sdo substancias naturais ou sintéticas, geralmente com estrutura
monocristalina, com microporos de baixa variacdo de diametros e superficie interna
acessivel a uma combinacao seletiva entre o s6lido e o soluto oriundo do adsortivo.

Apesar da caracterizacdo molecular das superficies adsorventes ainda ndo estar
inteiramente desenvolvida, ja se pode descrevé-la de maneira satisfatoria. As superficies
destes solidos sdo necessariamente irregulares a nivel molecular e contém sitios com
atracdo particular para adsor¢do de moléculas. Se estes sitios estdo préximos, as moléculas
adsorvidas podem interagir com outros sitios; se elas estdo suficientemente afastadas, as

moléculas adsorvidas somente podem interagir com seus sitios NOBREGA, 2001).

2.4.1.1 Principais adsorventes industriais

Para ser comercialmente importante, um adsorvente deve reunir uma série de
caracteristicas favordveis de efici€ncia, seletividade, resist€ncia mecanica, perda de carga,
custo, aglomeracao, inércia quimica e densidade, porém a propriedade mais importante é a
area interfacial (drea externa mais drea dos poros). Muitas vezes os poros t€ém dimensdes
da mesma ordem de grandeza das moléculas, resultando em conseqiiéncia dreas de
adsorcdo elevadissimas (NOBREGA, 2001). Os principais adsorventes de importincia

industrial sdo apresentados a seguir:

e (Carvao ativado: O carvao ativado é obtido, normalmente, através da decomposi¢ao
térmica de materiais carbondceos, tais como: madeira, turfa, concha de coco,
betuminosos, seguida pela ativacdo com vapor de didéxido de carbono, a elevadas
temperaturas (700 — 1100 °C) (RUTHVEN, 1984). E comercializado sob a forma
granular ou em pellets de 1,5 a 3,0 mm, com 50 a 60% de porosidade e densidade entre
0,45 e 0,85 t/m’ (GOMIDE, 1988). A superficie do carvao € essencialmente ndo polar
embora uma ligeira polaridade possa surgir com a oxidacdo da superficie. Como
resultado, estes adsorventes tendem a ser hidrofébicos e organofilicos. Sdo bastante
usados para a adsor¢do de orgadnicos no branqueamento do actucar, na purificacdao de
dgua e em sistemas para recuperacdo de solventes. O carvao ativo € considerado como
o adsorvente mais empregado para a remocdo de contaminantes de fontes de 4gua
potével, usualmente rios, lagos ou reservatdrios. Por possuir forte afinidade por

substancias organicas, até mesmo quando presentes em baixas concentracoes, tem se
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tornado o principal método para o tratamento de efluentes carregados com estas

substancias.

¢ Silica-gel: A silica-gel é um produto granular, amorfo, duro e de grande porosidade, é
obtido através da precipitacdo da silica, a partir de solucdes de silicato de s6dio, com
dcidos. Durante o processo de secagem, as particulas aglomeram-se para formar uma
estrutura microporosa, onde o tamanho do poro € determinado principalmente pelo
tamanho das micro-particulas originais (RUTHVEN, 1984). A silica-gel é bastante
utilizada em processos industriais para remover umidade de correntes gasosas,
purificacdo de gases, fracionamento de misturas de hidrocarbonetos, refino de produtos

destilados de petréleo e recuperagdo de vapores de solventes organicos.

¢ Alumina ativada: A alumina ativada é um adsorvente poroso, preparado diretamente
da bauxita (Al,03.3H,0) ou do monohidrato, por desidratacdo e cristalizacdo, a
elevadas temperaturas (RUTHVEN, 1984). Este adsorvente encontra aplicacdo na
desidratacdo de gases e liquidos e em aplicacdes especificas para a remocdo de

contaminantes de correntes liquidas.

e Peneiras moleculares: Os carvoes ativados, geralmente, mostram pequena
seletividade em processos de adsor¢do o qual envolvem moléculas com tamanhos
diferentes. Através de procedimentos especiais de ativacdo, torna-se possivel preparar
adsorventes carbondceos com pequena distribui¢do do tamanho dos microporos e que
se comportam, devido a este fator, como peneiras moleculares (RUTHVEN, 1984).
Peneiras moleculares sdo materiais com estruturas cristalinas de tamanho de poro bem
definido e de ordem de grandeza molecular. Por muito tempo o termo peneira
molecular e zedlita foram sindnimos. De acordo com Cavalcanti (2000), as peneiras
moleculares alumino-fosfato representam a primeira classe de materiais 6xidos livres
de silica. Muitos destes materiais exibem propriedades semelhantes as das zedlitas,
podendo ser utilizadas como adsorventes, catalisadores ou suportes de catalisadores em
muitos processos quimicos. As principais vantagens das peneiras moleculares alumino-
fosfatadas, quando comparadas com outros suportes, estdo relacionadas a possibilidade

de fazer variar as seguintes propriedades fisico-quimicas: tamanho e forma dos poros,
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dimensdes do sistema poroso, presenca ou auséncia de cavidades, propriedades dos

sitios acidos, propriedades superficiais, volume de vazios e composi¢do da estrutura.

e Terra-fuller: A terra fuller € uma argila natural composta por silicato de aluminio e
magnésio, semi-pldstica quando umida e bastante dura quando seca. Em seu estado
natural possui de 40 a 60% de 4gua livre. Este adsorvente € utilizado em processos
industriais para o branqueamento, clarificacdo e neutralizacdo de o6leos minerais,
vegetais, animais € no branqueamento de graxas e gorduras. A industria do petréleo
consome quase toda a producao mundial, pois, apds o tratamento com terra fuller, seus

produtos tornam-se limpidos e com melhor qualidade (GOMIDE, 1988).

2.4.2  Isotermas de Adsorcao

As isotermas s30 a maneira mais conveniente para se especificar o equilibrio da
adsorc¢do e o seu tratamento teérico (CIOLA, 1981).

Uma das principais caracteristicas de um adsorvente € a quantidade de substancia
que possa ser acumulada ou retirada da sua superficie. Uma maneira simples de descrever
esse acimulo € expressar a quantidade de substincia adsorvida por quantidade de
adsorvente, em func¢do da concentragdo de adsorvato (VALENCIA, 2007). Estas
expressoes sdo denominadas de isotermas de adsor¢do. As isotermas fornecem
informagdes importantes sobre o mecanismo de adsor¢cdo, podendo apresentar-se de varias
formas, uma vez que relacionam experimentalmente as concentragcdes na fase fluida e nas
particulas adsorventes, em uma determinada temperatura.

Segundo Barros ef al. (2001), a isoterma linear passa pela origem e a quantidade
adsorvida € proporcional a concentragdo do fluido. Isotermas convexas sdo favoraveis, pois
grandes quantidades adsorvidas podem ser obtidas com baixas concentragdes de soluto.
Isotermas concavas sdo desfavordveis, pois altas concentragdes de fluido sdo necessarias
para baixas concentragdes de adsorvato no sélido. Estas formas mais comuns estio

apresentadas na Figura 6.
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Figura 6: Isotermas de adsor¢cao (BARROS et al., 2001)

Para Teixeira et al. (2001), o formato da isoterma de adsor¢dao depende do tipo de
porosidade do sélido. A Figura 7 mostra os cinco primeiros tipos de isotermas sugeridos

por BRUNAUER et al.,1938.

Ivioles Adsorwidos

F/P:

Figura 7: Tipos de isotermas

A isoterma do tipo I estd relacionada 4 adsorcdo em microporos. A isoterma do
tipo II estd relacionada & adsor¢@o em sistemas ndo porosos. Nas isotermas do tipo IV a
dessor¢do ndo coincide com a adsor¢do (histerese), uma conseqiiéncia da presenca de finos
capilares. Finalmente, isotermas do tipo III e V estdo relacionadas a intera¢cdes muito

fracas em sistemas contendo macro € mesoporos.
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2.4.2.1 Isoterma de Langmuir

Neste tipo de isoterma considera-se que o soluto € adsorvido como uma
monocamada na superficie homogénea do adsorvente, sendo que as moléculas adsorvidas
ndo estdo livres para se mover na superficie do mesmo. Todos os sitios de adsor¢iao sdo
considerados idénticos, podendo acomodar um, e somente um composto adsorvido. Desta
forma, a energia do composto adsorvido é a mesma em todos os sitios da superficie e ndo
depende da presenca ou auséncia de outros compostos adsorvidos nos sitios vizinhos, ou
seja, apresenta interacdo desprezivel entre as moléculas adsorvidas. A probabilidade da
molécula se adsorver € proporcional a concentracdo de adsorvato na fase fluida e o nimero
de sitios de adsor¢dao livres (BORGES, 2006). A Equagcdo 5 mostra a isoterma de
Langmuir.

_ qmaxKLCeq

= 5
1+K,C, )

qeq

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

concentracao de equilibrio (ppm).

Uma andlise da equagdo de Langmuir pode também ser feita com base no

parametro de equilibrio adimensional, Ry, definido na Equacéo 6.

1
T 1+K, C, (6)

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

Segundo Ortiz (2000), o valor de Ry, € um pardmetro muito usado no modelo de
Langmuir, uma vez que seu valor corresponde ao grau de desenvolvimento do processo de
adsor¢do. Para Ry > 1, o processo de adsorcao € ndo favordvel, para Ry = 1 € linear, para 0
<Ry < 1 é favordvel e para Ry = 0 € irreversivel.

Segundo Borges (2006), o modelo de Langmuir falha em alguns aspectos devido a

heterogeneidade da superficie. Em muitos casos, na adsorcao quimica, os diferentes tipos
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de centros ativos possuem capacidades distintas de adsor¢do para um determinado
composto. Em outros, a adsorcdo ocorre apenas em centros puramente especificos, sendo o
restante do material diferente. Apesar de todas as limitacdes, a equagcdo de Langmuir, se

ajusta razoavelmente bem aos dados experimentais de muitos sistemas.

2.4.2.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich corresponde a uma distribui¢do exponencial de calores

de adsorc¢do (LI et al., 2005). Este modelo é expresso pela Equagdo 7.
I}
4 =K, C )

em que: K é a capacidade de adsorcdo de Freundlich, (mg/L) e n é o parametro que
incorpora todos os fatores que afetam o processo de adsor¢do, tais como a capacidade de

adsorcdo e intensidade, e se encontra na faixade 0 a 1.

A deduc¢do matemética deste modelo admite uma distribuicao logaritmica de sitios
ativos, que constitui um tratamento vilido quando ndo existe interacio aprecidvel entre as
moléculas de adsorvato.

O modelo de Freundlich ndo prevé a saturagdo do adsorvente, ou seja, quando Ceq

tende ao infinito, q.q também tende ao infinito (SILVA, 2001).

A literatura apresenta varios modelos matemdticos que descrevem o0
comportamento das isotermas de adsor¢do, destacando-se os modelos de Henry, Redlich-
Peterson, Radke - Prausnitz, Téth, Giles e Brunaer-Emmett-Teller (BET), mas os modelos

de Langmuir e Freundlich sdo os mais utilizados.

2.4.3 Cinética de Adsorcao

A descricdo da adsor¢do sobre um sélido poroso requer um entendimento do
comportamento do equilibrio e do fendmeno de transferéncia de massa.

Em principio, a cinética de adsorc@o pode ser regida por diferentes processos:
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¢ Transferéncia de moléculas da fase fluida para a superficie externa da particula através
de uma camada de fluido de contorno que se encontra nos arredores da particula

(transferéncia de massa externa);

¢ Difusdo de moléculas no liquido contido nos poros (difusdo de poro);

e Difusdo de moléculas totalmente adsorvidas ao longo da superficie dos poros (difusdao

de superficie).

Segundo Valencia (2007), a dessor¢cao acontece no sentido inverso dessas etapas.
A cinética de adsorcdao € importante, pois controla a eficiéncia do processo,
existindo diferentes modelos nos quais se podem ajustar os dados do processo de adsor¢ao

em relacdo ao tempo (FIORENTIN, 2009).

2.4.3.1 Modelo cinético de pseudo-primeira ordem

Segundo Cestari et al. (2005), o modelo de Lagergren (1898) propde uma equagio
de velocidade desenvolvida para prever a adsorcdo em sistemas liquidos — sélidos, sendo
baseada na capacidade de adsorcdo do sdlido. A Equacdo 8 mostra a forma linear do

modelo de pseudo-primeira ordem desenvolvido por Lagergren (1898).

log(q., —qt)=10g(qeq)—[2§(l)3jt (8)

em que: q; € 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).

2.4.3.2 Modelo cinético de pseudo-segunda ordem

Para o estudo da cinética de adsor¢c@o pode-se aplicar também a forma linear do
modelo de pseudo-segunda ordem desenvolvido por Ho, conforme mostra a Equagdo 9.

o1 .
qt K2q:q ch ()
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em que: K, € a constante da taxa de adsor¢do do modelo pseudo-segunda ordem no

equilibrio (g/mg min).

244  Adsorcao em Leito Fixo

O processo de adsorcdo de componentes de misturas fluidas através de colunas de
leito fixo de materiais adsorventes porosos € uma das vdrias aplicacdes em Engenharia
Quimica (KACZMARSKI et al., 1997).

Virias sdo as caracteristicas da dinamica de adsor¢do em colunas de leito fixo, tais
como: a ndo linearidade nas isotermas de equilibrio de adsorcdo, efeitos de interferéncia
devido a competicdo do soluto por sitios adsorventes, resisténcia a transferéncia de massa
entre a fase fluida e a fase soélida e fendmeno de dispersdo fluidodindmica
(KACZMARSKI et al., 1997). A interacdo destes efeitos produz frentes de concentracdo
com algum grau de inclinacd@o as quais se movem ao longo da coluna durante o processo de
adsorcdo.

O sistema de leito fixo convencional é constituido por uma coluna de adsor¢do em
que as particulas de adsorvente sdo colocadas em contato com a solucdo a ser tratada, a
qual é bombeada em fluxo ascendente ou descendente. Assim, as concentragdes na fase

fluida e sélida variam com o tempo e com a posi¢ao no interior do leito.

2.4.4.1 Curvas de ruptura

Uma coluna de leito fixo possui um tempo de trabalho determinado pela sua
capacidade de adsorver contaminante, de tal forma que a saida do efluente cumpra-se com
os niveis permitidos de concentragdo. Este tempo de trabalho pode ser expresso mediante a
denominada curva de ruptura, demonstrada na Figura 8.

O projeto de uma coluna estd baseado nas curvas de ruptura, ou seja, graficos de
C/Cy x t, em que C/Cy se refere a razdo entre a concentracdo de saida da coluna (C) e a
concentracao inicial de alimentacao do sistema (Cy) e t, se refere ao tempo relativo a cada
concentracdo de safda. Para isotermas extremamente favordveis espera-se um
comportamento de remoc¢do quase como se fosse um degrau, isto €, com minimas

resisténcias difusionais (BARROS, 2003).
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Figura 8: Curva de ruptura para leito fixo (C/Cy x t) (GEANKOPLIS, 1993)

O ponto de ruptura de uma coluna € especificado quando a concentracdo de saida
do contaminante alcanca algum limite permissivel, sendo identificado pela coordenada (t,
Cp). De maneira geral, define-se o ponto de ruptura como sendo igual ao ponto em que a
concentracao de saida da coluna € igual a 5% da concentragdo inicial, entdo, C, = 0,05C,.

Na medida em que a solu¢do vai sendo alimentada, o contaminante € adsorvido da
solucdo para o adsorvente, até o ponto em que ndo adsorve mais, indicando o completo
esgotamento da coluna (C/Cy = 1). Este ponto é definido como ponto de exaustiao, sendo
identificado pela ordenada (ts, 1), em que t; é o tempo necessdrio para a saturacdo do leito
(GEANKOPLIS, 1993).

O comportamento curvilineo da curva de ruptura delineia uma regidao do leito na
qual estd ocorrendo a adsorcdo. Esta regido € definida como a Zona de Transferéncia de
Massa (ZTM), ou seja, € a extensdo do leito na qual a concentracdo passa de ponto de
ruptura para ponto de exaustdo (GEANKOPLIS, 1993).

Quando a taxa de alimentacdo da carga é constante, a ZTM se move de maneira e
velocidade constantes para isotermas favordveis. Quanto menor for o comprimento da
ZTM, mais préximo da idealidade o sistema se encontra, indicando uma maior eficiéncia
de troca. A ZTM estd diretamente relacionada a forma da isoterma de equilibrio e com o0s

efeitos difusionais (GEANKOPLIS, 1993).
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Isotermas muito favordveis originam pequenos comprimentos de ZTM, quando a
coluna é operada com minimas resisténcias difusionais. Portanto, a ZTM bem como 0s
coeficientes de transferéncia de massa, dependem de vérios fatores tais como vazdo,

diametro de particula e concentracao da solucido inicial (BARROS, 2003).

2.4.5 Remocao de Residuos Utilizando Adsorventes Alternativos

No processo de adsorcdo, hd um crescente interesse de se desenvolver materiais
alternativos que possam ser transformados em adsorventes e que apresentem caracteristicas
semelhantes ao carvao ativado. Dentre estes materiais pode-se destacar o bagaco de
laranja, o bagaco da cana-de-acucar, a casca de coco, a raspa de couro, o bagaco da macga,
sabugo de milho, etc.

O carvao ativado é geralmente o adsorvente mais utilizado para remocdo de
corantes devido a sua alta capacidade de adsor¢do e elevada eficiéncia de remog¢ao. Esta
capacidade € devida principalmente a sua caracteristica estrutural e a estrutura dos poros, o
que d4 ao adsorvente uma grande drea superficial, e também a natureza quimica,
permitindo que sua superficie seja facilmente modificada por tratamento quimico para
melhorar suas propriedades. Entretanto, o carvao ativado apresenta vdrias desvantagens,
como alto custo e inefici€éncia com corantes dispersos e a cuba (IMMICH, 2006). A
regeneracdo do carvao saturado também tem um alto custo, ndo € simples e resulta em
perda de adsorvente.

Nos ultimos anos, devido a estes inconvenientes encontrados no uso do carvao
ativado, as pesquisas se intensificaram interessadas em produzir adsorventes alternativos
para substituir o carvdo ativado. A atencdo tem sido direcionada para varios suportes
sOlidos naturais que sdo capazes de remover poluentes de 4gua contaminada a um baixo
custo. Custo é, na verdade, um importante parametro para comparar OS materiais
adsorventes. Um adsorvente pode ser considerado de baixo custo se este requer pouco
processamento, € abundante na natureza ou € um subproduto ou um residuo de outra
industria (BAILEY, 1999).

Alguns residuos sélidos agricolas tém sido usados como adsorventes. Estes
materiais estdo disponiveis em larga quantidade e t€m um elevado potencial de adsor¢do
devido as suas caracteristicas fisico-quimicas, com baixo custo.

No estudo da utilizacdo de residuos agricolas como adsorvente, Arami et al.

(2005) utilizaram a casca da laranja para remover dois corantes sintéticos DR23 e DRSO,
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de uma solucdo aquosa. Os autores procuraram determinar a quantidade de adsorvente, a
concentracdo de corante, pH, a cinética e as isotermas para avaliacdo da capacidade de
adsor¢do da casca da laranja. Os resultados mostraram que a casca da laranja é uma boa
alternativa de uso como adsorvente.

Namasivayam et al. (1996) analisaram a remog¢do dos corantes: vermelho congo,
laranja procion e rhodamine-B em seu estudo. O tratamento do adsorvente se deu pelo
corte da casca da laranja em pequenos pedacos, seguido de secagem ao sol e moagem. O
p6 obtido foi peneirado. Neste trabalho também foram avaliados o efeito do tempo de
contato e da concentracdo inicial de corante, o efeito da quantidade de adsorvente, as
isotermas de adsor¢do pelos modelos de Langmuir e Freundlich. Os resultados também
mostraram que a casca da laranja pode ser uma boa alternativa de adsorvente.

Robinson et al. (2002) utilizaram a cevada, a espiga de milho e residuos da macga
como adsorventes. Com estes trés possiveis adsorventes, tentaram remover de um efluente
artificial téxtil, os seguintes corantes reativos: Cibracon Red, Cibracon Blue, Cibracon
Yellow, Remazol Red e Remazol Black. Neste caso, os estudos mostraram que a cevada
apresentou um melhor adsor¢do (cerca de 82%) entre os trés s6lidos testados.

Dallago et al. (2005) fizeram uso de um adsorvente alternativo, utilizando as
serragens e aparas do couro Wet Blue, como material adsorvente de corantes téxteis em
solucdes aquosas. No processo industrial, estas serragens e aparas sdo perdidas, de maneira
que devem ser descartadas em aterros especiais, para evitar o lixiviamento do cromo para o
meio ambiente. Para o estudo, foram utilizados os corantes téxteis Vermelho Drimarem
X6BN (azoico), Amarelo Cibracrone (azdico), Azul Procion (antraquinona) e fndigo
Carmine (indigo). A parte inovadora do trabalho de Dallago et al. (2005), foi o emprego de
residuos sélidos provenientes do processo de curtimento de couro (serragens e aparas),
sérios poluentes ambientais, para a remocdo de corantes dos efluentes da industria téxtil.
Os residuos utilizados apresentaram elevada capacidade de adsorcdo, similar a do carvao
ativado.

Pavan et al. (2008) utilizaram as cascas do maracujd amarelo como adsorvente
para remocdo do corante azul de metileno. O estudo foi realizado em batelada e se chegou
a faixa de pH 6timo para adsor¢ao como sendo de 7-10, o tempo de contato em agitacao
foi de 50 horas na temperatura de 25 °C. Os autores obtiveram uma elevada porcentagem
de remocao, cerca de 90%, o que evidencia que este residuo sélido agricola também € uma
boa alternativa de adsorvente, possuindo caracteristicas adsortivas semelhantes ao carvao

ativado.
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2.4.5.1 Estudos para a remoc¢ao do corante reativo azul 5G do efluente téxtil

No Laboratério de Sistemas Particulados da UEM-Maring4, foram realizados trés
trabalhos que buscavam a remocdo do corante reativo azul 5G do efluente téxtil, sendo
estes apresentados a seguir.

Borges (2006) estudou a aplicagdo de dois processos para a remoc¢dao do corante
reativo azul 5G de um efluente téxtil sintético. No primeiro, foi realizado um estudo da
cinética de adsorcdo do corante reativo em carvao ativado (oriundo da casca do coco) por
dois métodos: o sistema batelada em banho finito e posteriormente em sistema continuo
em coluna de leito fixo. Foram variadas as vazdes de alimentacdo da colunaem 1, 2, 3 e
4mL/min, as concentragdes da solucio de corante em 50, 60, 70 e 80 ppm e a temperatura
da solucdo em 30,40 e 60 °C. Os resultados mostraram uma remog¢do de corante de 68 %
utilizando somente a adsorcdo para o tratamento. Os modelos de Langmuir e Freundlich
foram ajustados aos dados de equilibrio, sendo que este ultimo apresentou os melhores
resultados. A capacidade de adsor¢do em coluna de leito fixo com carvao ativado foi
favorecida quando a temperatura aumentou de 30°C para 40°C com pH da solucdo ajustado
em 7. No segundo, foi avaliado o desempenho de um processo combinado 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 pm, em pressoes
de 1, 3 e 5 bar na temperatura de 25 °C, com posterior tratamento do permeado em coluna
de adsorcdo contendo carvao ativado como adsorvente. O sistema compreendia 3 colunas
de leito fixo de 12cm de altura com fluxo ascendente, operando simultaneamente nas
melhores condi¢des de adsor¢do pré-determinadas, isto €, na temperatura de 30°C e vazdo
de 2 mL/min. Os resultados para o processo de separa¢do por membranas mostraram que o
maior fluxo estabilizado de permeado foi obtido com a membrana ceramica de 0,005 pm a
1,0 bar. Para o sistema combinado membrana-adsorcdo, os resultados apresentaram
excelentes valores na remoc¢do do corante, acima de 90 % com membranas de nano e
ultrafiltracdo e 100% com o tratamento dos permeados em coluna de leito fixo em tempos
reacionais diferentes, demonstrando que a combinacdo dos processos de separacdo com
membranas e adsor¢do em carvao ativado de casca de coco apresenta um 6timo potencial
na remocao da cor do efluente sintético permitindo o retorno da dgua tratada ao processo.

Mendes (2008) estudou a combinacado dos processos de separacdo por membranas
e adsorcdo para o tratamento de um efluente téxtil in natura obtido de uma lavanderia

industrial, objetivando a remog¢do de corantes e reutilizacdo da dgua no processo. Em seu
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trabalho foram coletados trés lotes de efluente 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 660 nm, obtido por varredura. Para o
processo de separacdo por membranas as condi¢des operacionais foram: membranas
ceramicas de 0,01 um e 0,1um, pressdes transmembranas de 1, 3 e 5 bar e temperatura de
30 °C. O permeado de cada membrana foi analisado em relagdo a absorbancia (660 nm),
cor APHA, turbidez, DQO e sélidos totais. Os resultados mostraram que a condi¢cdo 6tima
de processamento ocorreu na pressao de 5,0 bar para a membrana de 0,01 pum, por
apresentar maior remoc¢do de corante € menor carga organica. O permeado obtido na
membrana foi encaminhado para a adsor¢do em processo continuo, no qual o carvao
ativado foi utilizado como adsorvente. 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 concentra¢do de corante
apods o processo com membranas possibilitou a mudancga da varidvel do processo, ou seja, a
varidvel de importancia deixou de ser a cor e passou a ser a DQO.

Fiorentin (2009) estudou a aplicacdo do processo de separacdo por membranas e
adsor¢do em bagacgo de laranja para a remocdo do corante reativo azul 5G de um efluente
textil sintético. Os ensaios de remocdo de corante do efluente téxtil foram realizados
utilizando-se membranas poliméricas confeccionadas com polisulfona, aplicadas em
modulo de ultrafiltracdo. Foi avaliada a influéncia de parametros importantes para o
desenvolvimento do processo, como a pressdo transmembrana, a composicdo da
membrana, didmetro médio dos poros, pH da solucdo, degradagdo da membrana e o indice
de fouling. Os resultados mostraram que as membranas de composi¢do 16,4% de
polisulfona e 3% de KCI removeram cerca de 70% do corante presente na solugio
alimentada com uma concentracdo de 70 ppm, apresentando um indice de fouling de
9,30%. Para o preparo do adsorvente, o bagaco de laranja foi submetido a secagem
convectiva em temperaturas que variaram na faixa de 33 a 92 (£1)°C, mantendo-se a
velocidade do fluxo gasoso constante em 1,3 m/s. Os ensaios de adsor¢do foram realizados
em batelada e em processo continuo. Os resultados em batelada mostraram que o pH da
solucdo igual a 2, particulas de tamanho 0,17 mm e temperatura de secagem de 42 °C
favorecem a adsorcdo do corante no bagaco com drea superficial de 2,76+0,02 mz/g. A

temperatura da solu¢do ndo exerceu influéncia significativa na adsor¢ao do corante pelo
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bagaco de laranja. Os dados de equilibrio na temperatura de 25 °C foram melhor
representados pelo modelo de Langmuir, obtendo-se um qmsx = 44,81 mg/g. O adsorvente
em estudo apresentou bons resultados quando submetido a dessor¢do, sendo que, em pH
10, obteve-se uma reducdo de corante no bagaco de 97%. No processo de adsorcdo
continua, as curvas de rupturas mostraram que ndo se consegue remocao satisfatoria de
corante alimentado com concentracdo de 70 ppm. As melhores condi¢des obtidas foram
para o corante alimentado na concentragdo 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 util de 43,385 mg cor/g
ads. Ja o processo combinado de membrana e adsor¢do apresentou desempenho satisfatorio
na remocgao do corante, pois, com uma alimentacdo na membrana de solucdo de corante a
70 ppm, foi obtido um permeado com concentracdo de 20 ppm, o qual, submetido a

adsorcdo continua em bagaco de laranja, forneceu um efluente livre de corante.

2.5 CONCLUSOES DA REVISAO BIBLIOGRAFICA

O uso de corantes em industrias, principalmente em industrias téxteis, provoca
sérios danos ambientais quando os residuos industriais ndo sdo corretamente tratados. O
processo de tratamento de residuos é importante para impedir a poluicdo de dguas e solo,
evitando, portanto, a contamina¢do ambiental. Além disso, o excesso de corantes em aguas
acarreta o aumento do indice de mortandade de peixes, por ser um composto toxico quando
em grande quantidade. Quando consumido juntamente com a 4dgua, pode causar sérios
problemas a satide humana.

Nos ultimos anos, regulamentagdes rigorosas tém sido estabelecidas em muitos
paises referentes ao descarte de efluentes coloridos. A legislacio governamental estd se
tornando cada vez mais rigorosa para que as inddstrias téxteis se ajustem aos padrdes
requeridos, minimizando o impacto ambiental.

A resolugilo CONAMA N° 357/05 estabelece as condicdoes e padrdes de
lancamento de efluentes nos corpos de dgua, ndao fixando valores maximos para o
parametro de cor, porém, o lancamento ndo poderd modificar a caracteristica original do
corpo receptor, ou seja, visualmente nao pode haver alteracdo. No caso de efluentes téxteis,
estes geralmente estdo classificados como dguas salinas e no Art. 18 da Lei Estadual
997/76 de Sao Paulo, os padrdes de emissdo de efluentes liquidos sdo: valores de pH entre

5 e 9 e temperatura menor que 40 °C.
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O desenvolvimento de tecnologias adequadas para o tratamento destes efluentes
tem sido objeto de estudo de grande interesse nas ultimas décadas, podendo-se destacar o
processo de adsorcdo dentre os varios tipos de tratamento de efluentes industriais.

Virios trabalhos estdao sendo desenvolvidos para a utilizacdo de adsorventes nao
convencionais que possuam caracteristicas adsortivas compardveis ao carvao ativado para
a remoc¢ao de diversos tipos de corantes, como € o caso dos residuos sélidos agricolas, com
a vantagem de serem mais baratos e estarem disponiveis em maior quantidade.

Os trabalhos desenvolvidos por Pavan et al. (2008) utilizaram apenas as cascas do
maracujd amarelo como adsorvente e ndo o residuo todo da industria de processamento do
suco do maracuja. Portanto, torna-se interessante o estudo da remoc¢ao de corantes teéxteis
por adsorcdo, utilizando o residuo completo da inddstria, mesmo que o processo de
secagem seja uma etapa de pré-tratamento do bagaco para prepard-lo como adsorvente,
eliminando a dgua presente nos poros tornando-os livres para a adsorcdo do corante, além
de evitar a sua degradacao.

Mesmo que o processo de secagem promova um aumento de custo na obtencdo do
adsorvente alternativo, ainda assim, a utilizacdo deste residuo agroindustrial como
adsorvente é economicamente vidvel, por apresentar uma capacidade adsortiva natural ndo

sendo necessdria a realizacdo de qualquer tipo de ativac¢do na sua superficie.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

3.1.1 Efluente Téxtil

As industrias téxteis da regido de Maringd-PR geram um efluente composto
principalmente pelo corante reativo azul 5G, amplamente utilizado no processo de
tingimento dos tecidos, numa concentracio média de 70 ppm. Este corante possui uma

massa molar de 840,1 g/gmol e sua estrutura molecular estd apresentada na Figura 9.

NH,
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Figura 9: 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 200 ppm
(similar a faixa de lancamento do efluente real) e pH original 5,0 0,2, utilizadas nos testes

experimentais de adsorc¢do.

3.1.2 Adsorvente

O bagaco do maracujd amarelo, constituido pelo flavedo (parte com coloracio) e
albedo (parte branca), foi obtido da industria Polpa Norte, localizada na cidade de Japura-
PR. Apds a coleta da matéria-prima, esta foi triturada em liquidificador doméstico e
separada em amostras de aproximadamente 500g. Cada amostra foi colocada em sacos
plasticos que depois foram vedados. Os pacotes foram estocados em um congelador, onde

a temperatura foi mantida a -15 + 2°C.



Capitulo 3 — Materiais e Métodos 44

3.2 PROCESSO DE SECAGEM

3.2.1 Determinaciao da Umidade Inicial do Bagaco

A umidade inicial em base seca (b.s.) do bagaco foi determinada (em triplicata)
pelo método padrao em estufa, que consiste em colocar uma determinada massa de amostra
em estufa na temperatura de 105 °C, por 24 h. A massa inicial e final de cada amostra foi
pesada em balanca digital (GEHAKA Linha Bg 4000 — precisdao: 0,01g) e a umidade foi
calculada pela Equacéo 10.

M. . —M
X (bS): umz;(al seca (10)

seca

em que: X (b.s) é a razdo entre a massa imida e a massa de solido isenta desta umidade em
um determinado tempo (b.s.); Mumida, € @ massa de dgua presente na amostra (g) € Mgeca, @

massa seca obtida em estufa (g).

3.2.2 Moédulo Experimental de Secagem

Para o levantamento dos dados cinéticos necessdrios no estudo da secagem
convectiva do bagaco do maracujd amarelo, foi utilizado um secador convectivo de

bancada com fluxo transversal, conforme mostra a Figura 10.
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Figura 10: Mdédulo experimental, sistema convectivo (LUZ, 2006)
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O moédulo possui um soprador de ar com ajuste de velocidade realizado por um
damper, ligado a um duto metélico equipado com quatro resisténcias elétricas. A saida do
duto metélico 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 amostra. A temperatura do ar de
secagem € ajustada a partir de resisténcias elétricas, controladas por um reostato. A
indicacdo da temperatura do ar € feita por um termopar inserido logo abaixo da tela

perfurada do secador.

3.2.3 Determinacao das Curvas de Secagem

Para a preparacdo do adsorvente, o bagaco do maracujd foi submetido a secagem,
sendo os experimentos realizados em duplicata, com variacdo da velocidade do fluxo
gasoso (0,8; 1,0 e 1,3 m/s) e da temperatura (35, 45, 55 e 65°C). Alguns ensaios
experimentais foram descartados uma vez que se observou uma perda de dgua do bagaco
com o descongelamento. A velocidade do fluxo gasoso foi monitorada durante todos os
experimentos com o auxilio de um anemdmetro digital portatil (Modelo TAVR-650) e a
umidade relativa do ar com auxilio de um psicrometro digital portatil (Modelo THWD-1).

Apés o descongelamento, aproximadamente 500g de amostra previamente
preparada foi colocada, em camada delgada, na bandeja do secador convectivo para cada
condi¢do de secagem. Nos primeiros 30 minutos, pesava-se a bandeja em balanca digital
(GEHAKA Linha Bg 4000 — precisdo: 0,01g) num intervalo de 2 minutos, em seguida, até
1 hora o intervalo de pesagem passou a ser de cinco minutos e de uma hora & uma hora e
meia de 10 minutos, depois o intervalo passou a ser de 15 minutos até o final da secagem,
isto é, até massa constante. Com os dados experimentais coletados, construiram-se as
curvas de secagem, obtidas por grificos de umidade em fun¢do do tempo. A umidade em

cada instante foi obtida a partir da Equacdo 11.

_M@-M

X (bs.) (11)

seca

em que: Mg, € a massa seca do bagaco obtida a partir da umidade inicial, determinada em

estufa. M(t) € a massa em cada tempo e X(b.s) € a umidade em cada instante, em base seca.
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3.2.4 Determinacao das Curvas de Taxa de Secagem

As curvas de taxa de secagem foram obtidas a partir da derivagdo das respectivas
curvas de secagem pelo método das diferencas finitas centradas, obtendo-se o valor da
umidade nos pontos originalmente utilizados na constru¢do das curvas de secagem,
conforme SOUSA (2003).

O procedimento para o célculo da taxa de secagem no ponto i estd detalhado na
Equaciao 12.

(AX/At)i_(entre i-lei)e (AX/At)H_ (entreiei+1)

(AX/Ac), =|(Ax/Ar)_ +(AX/At), |2
em X = (AX/At),, ou (AX/At),, (12)

em X¢ = (AX/At)y

c

3.2.5 Determinacao das Curvas Generalizadas de Secagem e de Taxa de Secagem

As curvas de secagem obtidas para as diferentes condi¢cdes experimentais foram
generalizadas, adimensionalizando-se a umidade e o tempo, e as curvas de taxa de secagem
foram generalizadas adimensionalizando-se a taxa de secagem sendo denominada TSN
(Taxa de Secagem Normalizada). A escolha do melhor modelo foi feita com base nos
maiores valores do coeficiente de determinacdo (Rz) e do Teste F, calculado conforme

mostra a Equacao 14. Esses modelos estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Modelos para ajustes das curvas generalizadas de secagem

Modelo Equacgdo
Page (1949) Xad = exp(—k,tad™)
Motta Lima _ _ (astad +by)
(2002) Xad = exp(—k,tad )+0,01
Hogdes TSN =1- exp(—(i)h“)
(1982) a,
Toffoli TSN = 1—exp(—(25)0s)
(2005) a

5
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em que: X = X/Xp, X € a umidade em dado tempo e X, € a umidade inicial do bagaco do
maracujd; tg= t.N/Xo, em que t,g € o tempo adimensional, t € o tempo, N, € a taxa de
secagem constante; TSN significa taxa de secagem normalizada (N/Np4x), N € a taxa
instantnea de secagem e N4 € a taxa maxima de secagem; ky, k3, a, a3, a4, as, bz, by, bs e
Cs sdo os parametros das equagdes, que foram obtidos com o auxilio do soffware Statistica

6.0%.

3.2.6 Ajustes de Modelos Matematicos aos Dados de Secagem

A cinética de secagem convectiva também pode ser caracterizada a partir dos
dados do adimensional de umidade (AD), sendo que AD= (X-X,)/(Xo-Xe), em fun¢do do
tempo do processo. Os modelos semi-empiricos descritos na Tabela 3 foram utilizados

para ajustar os dados experimentais.

Tabela 3: Modelos matematicos para a cinética de secagem

Modelo Equacio Referéncias
Exponencial _ . Abe e Afzal
Simples AD = exp(=ki) (1997)

Karathanos e
Page AD =exp(—kt") Belessiotis
(1999)
Henderson e _ . Henderson e
Pabis AD = A exp(=k1) Pabis (1961)
. _ Yaldiz et al.
Logaritmo AD=Bexp&kt)+c (2001)
Exponencial dois AD = C exp(=k,1) Ozdemir e
termos + D exp(—k,1) Devres (1999)
. Wang e Singh
_ 2
Wang e Singh AD=1+Et+ Ft (1978)

em que: k, v, A, B, C, D, E, F, ko e k; sdo constantes dos modelos; t € o tempo de

secagem (S).

Os parametros dos modelos foram obtidos por regressio nao linear (Quasi-
Newton), critério de convergéncia de 0,0001, com o auxilio do software Statistica 6.0®. O
critério para a escolha do melhor modelo foi com base nos maiores valores obtidos do
coeficiente de determinagdo (Rz) e do Teste F, e nos menores valores da raiz do erro médio
(RM) (FIORENTIN, 2009). As Equacdes 13 e 14 apresentam como foram calculados os
valores do RM e do Teste F.
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e

N
RM = NLZ(Xexp,i _Xpred,i )2 (13)
Li=g

i=

X2 d.i
Teste F—Z prect (14)

Z Xre31d A

em que: Xy, ;¢ a umidade obtida experimentalmente, X..q;, a umidade predita pelo

modelo, Xiq i, @ umidade residual, definida como a diferenga entre o X € o

exp,i’

Xpred,i © N, o nimero de experimentos.

3.2.77  Determinacio do Coeficiente de Difusividade e da Energia de Ativacao

A teoria difusional se apodia exclusivamente sobre a lei de Fick, a qual expressa
que o fluxo de massa por unidade de area é proporcional ao gradiente de concentragdo da
agua. 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 Equacio 15.
oX 2
5~ Deft (V X) (15)

em que: Des € o coeficiente de difusividade efetiva (m2/s).

Esta forma de Fick é simplificada, j4 que ela despreza a interdifusdo, mas esta
hipétese € justificada, uma vez que a d4gua migra dentro de uma matriz fixa. Assume-se, na

solucdo da Equacdo 15, as seguintes condicdes iniciais e de contorno:

¢ condicdo inicial, t =0e 0 <z < espessura (L) : X=X,

X
¢ condicdo de contorno na base do s6lido,z=0et>0: 8 =0

Z
¢ condicdo de contorno na superficie do sélido, z=Le t > 0: X; =X,

As solucdes analiticas, respectivamente para a condi¢do inicial e as duas

condi¢Oes de contorno do sé6lido sdo dadas por CRANK (1975):
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X-X, = 2n-1y 7’ D, t
y="‘a_8% exp{—( )27 Dy ] (16)
0

Y - adimensional de teor de 4gua;

X - teor de dgua médio, kgH,O/kgmgeca;

Xeq - teor de dgua de equilibrio, kgH>O/kgmgeca;

Xp - teor de 4gua no instante inicial, kgH,O/kgmgeca;
Dt~ coeficiente de difusividade, m?/ S;

t - tempo, S;

L - comprimento caracteristico, semi-espessura da amostra, m.

Para tempos longos de secagem considera-se n=1 e a Equagdo 16 pode ser
reduzida a apenas o primeiro termo da série, obtendo-se a Equacdo 17 (FIORENTIN,

2009).

2

8 T D t

X=—gexp == 5 ()
41

T
Linearizando a Equacdo 17 e plotando-se o grafico de In(X) em fun¢do do tempo

obtém-se a inclinacdo (Ky) de acordo com a Equacdo 18, a partir da qual foi possivel

determinar a D¢ para cada condi¢do de secagem.

2
n°D
Ko=——5 (18)
4L

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

Pode-se entender a difusividade como a facilidade com que a 4gua € removida do
material. Como a difusividade varia conforme mudam as condi¢des de secagem
(temperatura e velocidade do fluxo gasoso), ela ndo € intrinseca ao material. Assim,
convenciona-se chama-la de difusividade efetiva (SOUSA, 2003). O coeficiente de difusdo
(Defr) € uma difusividade efetiva que engloba os efeitos de todos os fenomenos que podem

intervir sobre a migracdo da dgua, sendo dependente da temperatura, como mostra a
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Equagao 19, utilizada para o cédlculo da energia de ativacdo para cada condi¢do de

secagem.

E act

D.s =D exp| ——= 19
eff 0 P( RTJ (19)

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

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

ativacao (kJ/mol).

3.3 PROCESSO DE ADSORCAO

3.3.1 Preparacio do Adsorvente

Para a realizacdo dos testes de adsor¢do, o material foi descongelado a
temperatura ambiente e seco em secador convectivo nas condi¢des de secagem descritas no
item 3.2.3.

Apés seco, o bagaco foi triturado também em liquidificador doméstico e
classificado granulometricamente por meio de peneiras da série Tyler, em particulas com
diametro médio de 0,5, 0,25 e 0,106 mm. Estas granulometrias estdo dentro da faixa
utilizada por PAVAN et al., 2008. Este bagaco seco e classificado foi colocado em sacos

plésticos vedados para a realizacio das andlises em batelada e em leito fixo.

3.3.2 Caracterizacao do Bagaco

3.3.2.1  Area superficial especifica, volume de poros e didimetro médio de poros

O método da adsorc@o de N, baseia-se na teoria das multicamadas, na qual se
considera que a adsor¢do sobre camadas pode variar entre zero e infinito e seja equivalente
a condensa¢do do adsorvato liquido sobre a superficie. As quantidades de gés adsorvido
sdo determinadas para diferentes pressdes de equilibrio. A partir da isoterma de N, é

possivel calcular as propriedades texturais com o auxilio de alguns modelos, tais como
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Brunauer-Emmett-Teller (BET), Barret-Joynere-Halenda (BJH) e Dubunin-Radushkevich
(DR) (BORGES, 2006).

As caracterizacOes superficiais do bagaco utilizado como adsorvente foram
realizadas a partir das isotermas de adsor¢do fisica de N, (77K) em um adsortdmetro
QUANTACHORME, modelo NOVA-1200. As andlises foram feitas com o bagago seco
nas temperaturas de 35, 45, 55 e 65 °C e velocidade do fluxo gasoso de 1,3 m/s, com
particulas de didmetro médio de 0,106 mm. Com o auxilio do software AUTOSORB for
Windows® (versdo 1.19), foi determinada a drea superficial especifica (SBET), calculada
segundo o método Brunauer-Emmet-Teller (BET) para pontos de pressdo relativa na faixa
de 0,01 a 0,2, enquanto que a distribuicdo de volume de poros (Vpors) € 0 didmetro médio

dos poros foram calculados pelo método Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

3.3.2.2 Microscopia eletronica de varredura

A determinacdo da imagem da superficie das particulas do bagaco do maracuja
amarelo foi realizada por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), utilizando o
equipamento SHIMADZU SUPERSCAN SS-550. Foram determinadas as micrografias
para o bagaco ainda ndo utilizado como adsorvente, seco na temperatura de 55 °C e
velocidade do fluxo gasoso de 1,3m/s, bem como para o bagaco que foi submetido a

saturacao com o corante.

3.3.3 Adsorcao em Batelada
3.3.3.1 Determinacio da curva de calibracao do corante

Para os ensaios de adsor¢do, construiu-se uma curva de calibragdo variando-se a
concentracao inicial da solu¢do de corante de 0 a 110 ppm. Determinou-se a concentragao
da solugdo utilizando um espectrofotdmetro SHIMADZU UV 1203 no comprimento de

onda, pré-definido por varredura, de 610 nm.

3.3.3.2  Determinacio da granulometria e pH da solucao

O objetivo deste ensaio foi o de analisar a influéncia das varidveis granulometria e
pH da solu¢do e também determinar as condi¢des operacionais mais favordveis para a

adsor¢do em batelada. Assim, nos testes experimentais, foram utilizadas particulas de
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diametro médio de 0,5, 0,25 e 0,106 mm, secas na temperatura de 55 °C e velocidade do
fluxo gasoso de 1,3 m/s, e solugdo de corante na concentracdo inicial de 70 ppm com pH
ajustado na faixa de valores de 1 a 12, utilizando-se solu¢des de NaOH (0,1 M) e H,SO4
(0,1 M) para a correcdo do pH.

Os testes foram realizados em triplicata, nos quais 0,25 g de adsorvente foram
colocados em erlenmeyers contendo 25 mL de solugdo de corante, sendo estes deixados em
repouso por 24 h a temperatura ambiente. Foi utilizada a concentracdo de 70 ppm por ser a
concentracdo média de saida do efluente real da industria téxtil e a razdo massa/volume em
todos os testes em batelada foi a mesma utilizada por PAVAN et al., 2008.

Em seguida, as solu¢des foram filtradas em papel de filtro quantitativo e as
absorbéncias determinadas em espectrofotometro SHIMADZU UV 1203 no comprimento
de onda de 610 nm. A porcentagem de remocdo do corante foi calculada por meio da

Equacao 20.

(Ci -C )
9% Re mo¢do = —
¢, (20)
em que: C; € a concentracao inicial da solu¢do de corante (ppm) e Cr € a concentracdo apos

a adsor¢do (ppm).

3.3.3.3 Teste cinético

O estudo da cinética de adsor¢do do corante reativo azul 5G pelo bagaco do
maracuja foi realizado utilizando-se particulas de didmetro médio de 0,106 mm secas a
temperatura de 55°C e velocidade do fluxo gasoso de 1,3 m/s. Os demais ensaios em
batelada também foram realizados nesta mesma condicao.

As concentracdes das solucdes utilizadas foram 25, 50, 75 e 100 ppm com pH
ajustado em 2. Variou-se a agitacdo em 60 e 150 rpm e também a temperatura em 25 e 40
°C para cada concentracao. Os testes foram realizados em duplicata.

Os erlenmeyers contendo 25 mL de solu¢do de corante e 0,25 g de adsorvente
foram colocados em um shaker por um periodo de 24 h, sendo que cada frasco foi retirado
do shaker em intervalos de tempo pré-determinados e a amostra filtrada em papel de filtro
quantitativo. A concentracdo de cada amostra foi determinada por meio da leitura da

absorbancia em espectrofotdmetro SHIMADZU UV 1203, no comprimento de onda de
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610 nm. Assim, determinou-se o tempo necessdrio para se atingir o equilibrio entre a
solucdo de corante e o bagaco do maracuja.

Os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem apresentados nas
Equagdes 8 e 9 do Capitulo II também foram ajustados aos dados experimentais da cinética

de adsorcao.

3.3.34  Determinacio das isotermas de adsorcao

Para a determinacdo das isotermas foram realizados experimentos em duplicata,
nos quais 0,25 g de adsorvente foram colocados em erlenmeyers contendo 25 mL de
solucdes de corante em concentracdes que variaram entre 10-200 mg/L e pH ajustado em
2. Os erlenmeyers foram colocados em um shaker na rotacdo de 60 rpm por um periodo de
30 minutos (tempo necessdrio para que o equilibrio fosse atingido). As isotermas de
adsor¢do foram determinadas nas temperaturas de 25 e 40 °C.

Ao final do ensaio, as amostras foram filtradas em papel de filtro quantitativo e
determinou-se, entdo, as concentracdes de equilibrio em espectrofotdometro. A quantidade
de corante removida pelo adsorvente no equilibrio (qeq) foi calculada, em cada um dos

frascos, utilizando-se a Equacgdo 21.

_V(Cy-Cy)
qeq Mgds (21)

em que: Cy € a concentragdo inicial da solucdo, Csé a concentracado final apds ser atingido
o equilibrio da solucdo (ppm) ,V € o volume da solug@o de corante nos frascos em L, mygs
¢ a massa do adsorvente em g € (eq, @ quantidade de corante removido no equilibrio (mg

cor/g ads).

Os modelos de Langmuir e Freundlich, apresentados nas Equacdes 5 e 7 do
Capitulo II, foram ajustados aos dados experimentais, sendo que seus parametros foram
determinados utilizando-se o software Statistica 6.0° e 0 método de estimativa Quasi-
Newton. A escolha do melhor modelo foi baseada no maior valor do R* e no menor valor

da soma dos quadrados do erro relativo (SSRE), calculada de acordo com a Equagéo 22.
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obs _ _ pred
SSRE:Z(—qeq Ob?“‘ J (22)
qeq

obs

qeq

em que: ¢ a quantidade de corante adsorvido pelo bagaco do maracuja no equilibrio,

pred

(mg corante/ g adsorvente), obtido experimentalmente e e

a quantidade de corante
adsorvido pelo bagaco do maracuja no equilibrio, (mg corante/ g adsorvente), calculado

pelo modelo.

3.3.3.5  Dessorcao do bagaco do maracuja

Para o estudo da dessorcdo do bagaco, os experimentos foram realizados em duas
etapas e em duplicata.

A primeira etapa consiste na saturacdo do bagaco, na qual 1,5 g de adsorvente
foram adicionados em erlenmeyers contendo 150 mL de solucdo de corante com
concentracdo de 70 ppm e pH 2. Os erlenmeyers foram colocados em um shaker na rotagao
de 60 rpm por um periodo de 30 minutos a temperatura de 25°C. Em seguida, a solucao foi
filtrada em papel de filtro quantitativo e o bagaco retido no filtro foi seco em estufa a
temperatura de 55 °C, até peso constante.

Na segunda etapa, utilizou-se dgua destilada com pH ajustado em 2, 4, 6, 8, 10 e
12 para a avaliacdo do processo de dessor¢do, sendo utilizadas solu¢des de NaOH (0,1M) e
H,SO4 (0,1M) para a correcdo do pH. Foram adicionados 0,25 g de bagaco saturado e seco
em cada erlenmeyer contendo a dgua destilada com diferentes valores de pH e levados ao
shaker na rotacdo de 60 rpm e temperatura de 25°C, por 30 minutos, sendo que em
intervalos de tempo pré-determinados foi medido o pH das solucdes para analisar a sua
variacdo. Ao final do ensaio, as amostras foram filtradas e sua concentracdo final
determinada pela leitura da absorbancia em espectrofotdmetro, no comprimento de onda de

610 nm. A porcentagem de dessor¢do foi calculada de acordo com as Equagdes 23 e 24.
Calculo da concentragdo de corante retida no bagago apds ser atingido o tempo de

equilibrio:

C(corante retido no bagago) = C;.%Remogao . iirio (23)

em que: C € a concentragcdo de corante no bagaco no equilibrio (ppm), Cy € a concentragdao
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inicial da solucdo de corante € % Remog¢do € a porcentagem de remocdo de corante no

equilibrio.

Célculo da porcentagem de dessor¢ao:

C(corante na dgua destilada ap6s dessor¢ao). 100

% Dessor¢do = (24)

C(corante retida no bagaco)

3.34 Adsorcao em Processo Continuo

3.34.1  Moédulo experimental

O moédulo experimental para a realizacdo da adsor¢do em processo continuo €
composto de uma coluna de vidro encamisada, com didmetro interno de 2,5 cm e altura de
50 cm, contendo um recipiente para alimentacdo da solugdo de corante, um recipiente para
coleta do permeado da coluna, uma bomba peristaltica (COLE PARMER 6-600 rpm) e um

banho termostatico, conforme mostra a Figura 11.

Figura 11: Foto da coluna de adsor¢ao
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3.3.4.2 Operacao da coluna de adsorc¢ao

Para os ensaios em batelada, utilizou-se particulas com diametro médio de 0,106
mm, mas para a adsorcdo em leito fixo, as particulas muito pequenas provocaram a
compactagdo da coluna. Assim, nos testes experimentais em leito fixo, foram usadas
particulas com diametro médio de 0,5 mm.

No processo em leito fixo, o bagaco foi previamente pesado e colocado em um
béquer com dgua destilada por aproximadamente 120 minutos para o intumescimento das
particulas. Apds o intumescimento do adsorvente, este foi colocado cuidadosamente junto
com a agua destilada na coluna e deixado em repouso por 30 minutos para a formacao do
leito.

Os primeiros experimentos de remog¢do do corante em coluna foram realizados
com o objetivo de se determinar qual a melhor vazao de operacdo para a coluna, ou seja,
minimizar as resisténcias difusionais, para posterior obtencao de isotermas dinamicas. Os
ensaios foram conduzidos a temperatura de 25°C, com concentracao inicial da solugdo de
corante de 70 ppm em pH 2 e massa de adsorvente de 3,9 g, o que corresponde a uma
altura de leito de 15 cm. Foram investigadas as vazdes de 1,0, 2,0, 3,0 e 4,0 mL/min. 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 (exaustdo da
coluna), ou seja, quando a razdo C/C, fosse igual a 1.

Apo6s ser determinada a melhor vazio, variou-se as concentracdes da solugdo de
corante em 35 e 50 ppm em pH 2, com altura do leito de 15 cm e temperatura de 25°C.

Definida a melhor vazao e a melhor concentragio para se trabalhar na coluna, ou
seja, aquela na qual se tem um maior tempo de ruptura, uma menor zona de transferéncia
de massa e uma maior quantidade de corante removida, entdo, variou-se também a altura

do leito para 23 cm utilizando-se 6 g de adsorvente.

3.3.4.3 Dimensionamento da coluna de adsorc¢iao

O projeto de uma coluna de adsor¢do deve levar em consideracio muitos
parametros que podem influenciar significativamente na zona de transferéncia de massa,
tais como: a velocidade do fluido, o tipo de adsorvente, o didmetro da coluna e a

concentracdo da solucao de alimentacao.
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A determinagdo da capacidade de adsorcdo de corante no sistema continuo foi
realizada a partir das curvas de ruptura obtidas experimentalmente, utilizando a Equacdo

25, segundo COSSICH (2000).

C : t C
Mg 90 Co

em que: qu € a quantidade de corante adsorvido pelo bagaco do maracuja (mg cor/ g ads),
Cy, concentracdo inicial de corante (ppm), Qqim a vazdo de alimentagdo (L/h), m,gs massa
de adsorvente seco (g), C;, concentracdao de solucdo em um determinado tempo (ppm), ty

tempo util do leito (h).

O célculo do tempo 1til (ty) do leito até o ponto de ruptura (t,), que corresponde
ao tempo de operacdo da coluna em que a concentragdo na saida alcanca um valor limite

permitido (C= 0,05 Cy), € dado pela Equagdo 26.
ty C
ty =1 [1-—|dt 26
o= [ ¢ j (26)
em que: t, € o tempo relativo ao ponto de ruptura (h).

A drea total da curva de ruptura, que representa a capacidade estequiométrica do

leito (t;), foi calculada conforme a Equagdo 27.

_ ([ Cc
tt_jg( C(Jdt 27)

em que: t;0 tempo equivalente a capacidade estequiométrica, ou total, do leito (h).

Na Equagdo 27, o limite superior da integral de t;, corresponde ao tempo para o
qual o valor da razao C/C € superior a 0, 975.
O comprimento do leito utilizado (Hy) até o ponto de ruptura foi calculado

conforme a Equagao 28.
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t
H, :t_UHT (28)

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

Finalmente, a altura da zona de transferéncia de massa (ZTM), ou altura do leito

ndo utilizada foi calculada pela Equacdo 29.

ZTM =Hp - Hy (29)

34 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

A caracterizagdo foi realizada para as amostras coletadas na saida da coluna de
adsor¢do para se verificar a presenca de algum residuo do bagaco do maracuja amarelo
(utilizado como adsorvente) no efluente tratado, uma vez que foi percebida uma coloragao
amarela da dgua coletada no inicio dos ensaios em coluna de leito fixo. Esta d4gua com
coloracdo amarela foi percebida logo no inicio dos ensaios, sendo que depois de um tempo
a 4gua ficava visivelmente com auséncia de cor. O mesmo nao ocorreu para 0os ensaios em
batelada.

As amostras analisadas foram: Agua coletada até um pouco antes do tempo de
ruptura para as corridas com concentragdo inicial da solu¢do de corante de 35 e 70 ppm e
altura do leito de 15 cm; dgua com coloragdo amarela e dgua visivelmente sem coloragio
coletadas em separado para a corrida com concentracao inicial da solu¢do de corante de 35
ppm e altura do leito de 23 cm.

Para a caracterizacdo das amostras, foram realizadas as seguintes anélises:

341 pH

As leituras do pH foram realizadas utilizando-se um pHmetro Digimed DM 20,
previamente calibrado com solugdes padrdes de pH 4 e 7, a 25°C, corrigindo-se o valor do

pH lido em relagdo a temperatura (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 1985).
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3.4.2 Solidos Soluaveis (°Brix)

A leitura refratométrica das amostras previamente homogeneizadas foi realizada
em um refratdbmetro SHIMADZU (Blawsch & Lomb), de acordo com as normas do

INSTITUTO ADOLFO LUTZ (1985).

343 Solidos Totais

Foi realizada a secagem das amostras em estufa com recirculacdo de ar a
temperatura de 70°C, pesando-se as mesmas em intervalos de tempo pré-determinados até

massa constante (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 1985).

344 Cor e Turbidez

A turbidez foi determinada por meio de espectrofotometro HACH DR/2010 —
Portable Datalogging Spectrophotometer, utilizando-se comprimento de onda de 860 nm.
Os resultados sao expressos em FAU (Formazin Attenuation Units, com 1FAU = 1 NTU).
Para a cor, o comprimento de onda utilizado foi de 455nm, sendo os resultados expressos

em PtCo APHA.

345  Reducao de Cor

A reducdo de cor foi avaliada lendo-se as absorbancias, em um espectrofotometro
SHIMADZU UV 1203 no comprimento de onda de 610 nm, das amostras apds a adsor¢ao
em batelada e também para as amostras coletadas na saida da coluna de adsorc¢do, a fim de

se observar o grau de remocao do corante.

3.4.6 Acicares Redutores (Método do DNS - Berkeley)

Utilizou-se o método do DNS-Berkeley modificado por Zanin e Moraes (1987),
que se baseia na reducdo do acido 3,5 dinitrosalicilico a 4cido 3-amino-5-nitrosalicilico ao
mesmo tempo em que o grupo aldeido do agucar é oxidado ao grupo carboxilico, hd o
desenvolvimento de coloracdo avermelhada, a qual foi lida em espectrofotometro

SHIMADZU UV 1203 no comprimento de onda de 540 nm.
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34.7 Acidez Total e Titulavel

Preparo da solucdo de hidréxido de sédio 0,01N: pesar 0,4 gramas de hidréxido
de s6dio (NaOH) em béquer de 100 mL e transferir, apds dissolu¢do com dgua destilada,

para baldo volumétrico de 1000 mL, completar o volume e agitar.

Padronizag¢ao de solucdo de hidréxido de sédio 0,01N: pesar aproximadamente
0,05g de biftalato de potdssio [CsHs(CO,H)(CO,K)], previamente seco em estufa a 105°C
durante 1 hora, em frasco erlenmeyer de 125mL. Adicionar 50 mL de dgua destilada, com
auxilio de proveta e, ap6s solubilizacdo, 2 gotas de solucdo alcodlica de fenolftaleina.
Transferir a solugdo de NaOH 0,01N para uma bureta de 25mL e titular a solu¢do de

biftalato de potassio, até aparecimento de uma coloracao rosada.

O célculo do fator de correcdo da normalidade foi feito de acordo com a Equagao
30.

P

frmt—
0.2042.V.N 30)

em que: P é a massa de biftalato de potdssio, V € o volume gasto da solu¢do de hidréxido

de sédio e N € a normalidade da solugao.

Apoés a padronizagdo e célculo do fator de correcdo, determinou-se a acidez
pesando-se 2g da amostra em frasco erlenmeyer de 125 mL, adicionando 50 mL de dgua
destilada e 2 gotas de solucdo alcodlica de fenolftaleina. Titulou-se com a solucdo de
hidréxido de sédio padronizada até o aparecimento de uma coloracdo rosada. O cdlculo da

porcentagem de acidez foi realizado de acordo com a Equacao 31.

V.N.f.100

% Acidez = (31)

em que : P € a massa da amostra, V € o volume gasto da solu¢do de hidréxido de sédio, N é

a normalidade da solucdo e f € o fator de correcao da normalidade.
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3.4.8  Solidos Suspensos Totais, Fixos e Volateis

Preparo do filtro: Colocou-se um disco de papel de fibra de vidro no aparelho de
succao. Com a bomba de vacuo ligada, o filtro foi lavado com trés sucessivos volumes de
20 mL de dgua destilada, em seguida toda a 4gua foi removida com a aplicagdo de vacuo.

O papel de fibra de vidro foi retirado do aparelho de filtracdo e levado a mufla a

550 °C por 30 minutos, em seguida deixado em dessecador até resfriamento total.

Andlise :

- Pesou-se o papel de fibra de vidro preparado acima, obtendo-se P;.

- Filtrou-se 25 mL da amostra homogeneizada no papel de fibra de vidro com o
aparelho de succao.

- O papel de fibra de vidro com o residuo retido foi removido cuidadosamente e
levado a estufa a 105-110°C por 12 horas (até peso constante). Em seguida deixado em
dessecador até resfriamento total e pesado para a obtencao de P;.

- O papel de fibra de vidro com o residuo seco foi levado a mufla a 550 °C por

uma hora. Foi resfriado em dessecador e pesado para a obtencao de Ps.

A quantidade de sodlidos suspensos totais, solidos suspensos fixos e sélidos
suspensos volateis presentes na amostra foi calculada de acordo com as Equacdes 32, 33 e
34, respectivamente.

-Sélidos Suspensos Totais (mg/L):

(P, — P,)x1000000

SST =
volumedaamostra (32)
-Sélidos Suspensos Fixos (mg/L):
P, — P )x1
GSF = (P, — P)x1000000 a3

volumedaamostra
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-S6lidos Suspensos Volateis (mg/L):

(P, — P,)x 1000000

volumedaamostra

SSV =

(34)

349 Solidos Totais, Fixos e Volateis

Procedimento: As cdpsulas de porcelana limpas e secas foram colocadas na mufla
por 30 minutos, em seguida deixadas em dessecador até resfriamento total e pesadas para

a obtencao de P;.

Analise:

- Adicionou-se nas capsulas 25 mL da amostra previamente homogeneizada e as
mesmas foram levadas a estufa a 100°C, até secagem completa (cerca de 12 horas).

- Ap6s resfriamento em dessecador, foram pesadas para se obter P,. Em seguida,
as capsulas foram levadas a mufla a 550°C por duas horas, resfriadas em dessecador e

pesadas para a obtengdo de Ps.

A quantidade de solidos totais, solidos fixos e solidos volateis presentes na

amostra foi calculada de acordo com as Equagdes 35, 36 e 37, respectivamente.

-Sélidos Totais (mg/L):
o = (P, — P,)x1000000 5
volumedaamostra
-Sélidos Fixos (mg/L):
o= (P, — P)x1000000 6
volumedaamostra
Sélidos Volateis (mg/L):
P, — P, )x1000000
s _(B=P) -

volumedaamostra
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3.4.10 Determinaciao da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

Preparo da solucao oxidante: Dissolver em 500 mL de dgua destilada 10,216g de
K,Cr,0O7 (Dicromato de Potdssio), previamente seco a 103°C por 2h, adicionar 33,3g de
HgSO,4 (Sulfato de Mercirio) e 167 mL de H,SO4 (Acido Sulftrico) concentrado.
Dissolver, esperar esfriar e apés, completar o volume de 1000 mL com 4gua destilada.

Preparo da solucdo catalitica: Dissolver 10g de Ag,SO4 (Sulfato de Prata) em
1000 mL de H,SOq4 (Acido Sulfirico) concentrado.

Preparo da solug¢do padrdo: Pesar 0,8509g de CgHsKO, (Biftalato de Potdssio
P.A.) seco em estufa a 105-110°C por 2h e dissolver em dgua destilada, logo apos,
completar o volume de 1000mL com 4gua destilada. Esta solu¢do corresponde a uma

concentracao de 1000 mg de O,/L.

Preparacdo da curva de calibragio: Preparar uma série de solu¢des padrdes de 100

a 700mg de O,/L a partir da solu¢do padrao de acordo com a Tabela 4.

Tabela 4: Série de solucdes padroes de 100 a 700mg de O,/L a partir da solugdo padrao

Volurr;ei;/aa:(;hi%%oré)fdrﬁo a Concentracdo (mg de O,/L)
10 100
20 200
30 300
40 400
50 500
60 600
70 700

Conhecida a concentracdo de oxigénio a ser oxidado em cada amostra, determinar
a absorbancia para solucdo e construir uma reta de calibracdo. O branco € preparado,

substituindo-se a amostra por dgua destilada.
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- Analise de DQO:

Foram colocados em tubos de oxidacdo 1,5 mL de solugdo oxidante, 2,5 mL de
amostra (DQO< 600 mg O,/L) e 3,5 mL de solucdo de catélise, em seguida os tubos foram
fechados e a amostra homogeneizada. Estes foram colocados em um reator (COD-
REACTOR HACH) a 150°C por duas horas. A leitura da absorbancia foi realizada em um
espectrofotometro HACH DR/2010 - Portable Datalogging Spectrophotometer em

comprimento de onda de 600 nm, apds ligeiro resfriamento.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

A apresentacao dos resultados obtidos neste trabalho estd dividida em trés tépicos.
No primeiro, sdo mostrados os resultados referentes a secagem do bagaco, que corresponde
a sua preparacao para posterior utilizacdo no processo de adsor¢do. No segundo, sdo
mostrados os resultados referentes ao processo de adsor¢do em batelada e em processo
continuo, e finalmente, no terceiro tépico, sdo mostrados os resultados referentes as

andlises das amostras coletadas na saida da coluna de adsorcao.

41 PROCESSO DE SECAGEM

Os primeiros ensaios em laboratério verificaram que o bagago do maracuja
amarelo apresenta uma elevada capacidade adsortiva, ndo sendo necessdria a realizacao da
ativacdo na sua superficie, ao contrdrio do que ocorre com o carvao ativado. O unico
tratamento realizado no bagaco foi a secagem convectiva para eliminar a 4gua presente nos
poros tornando-os livres para adsor¢do do corante e também para evitar a degradacdo do
material.

Neste item, serdo apresentados os resultados referentes as curvas de secagem e de
taxa de secagem, aos ajustes de modelos matematicos, a determinacdo do coeficiente de
difusividade e da energia de ativacdo, bem como os aspectos visuais do bagaco preparado

como adsorvente.

4.1.1 Determinacao da Umidade Inicial do Bagaco

A umidade inicial do bagaco foi determinada em estufa a 105 £2°C por 24 h,
sendo que o bagacgo atingiu sua umidade de equilibrio em aproximadamente trés horas,
mostrando, assim, uma secagem rapida caracteristica de materiais que possuem bastante
agua livre. Os ensaios foram realizados em triplicata, como mostra a Tabela 5, e o calculo
da umidade inicial foi feito de acordo com a Equacao 10, citada anteriormente.

Ml,imida — Mseca
M (10)

seca

X (bs)=
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Tabela 5: Resultados obtidos na determinacdo da umidade inicial do baga¢o do maracuja

amarelo

Massa do Bagaco Massa do Bagaco ~ Massa de Agua da Umidade

Umido (g) Seco (g) Amostra (g) Inicial (U)
9,68 0,96 8,72 9,08
9,93 0,93 9,00 9,67
9,57 0,90 8,67 9,63
MEDIA: 9,73 0,93 8,80 9,46

Nessa etapa, concluiu-se que o bagaco do maracuja amarelo in natura possui uma
umidade inicial de 9,46 (b.s). Fiorentin (2009) determinou a umidade inicial para o bagaco
da laranja em estufa a 105 £2°C por 24 h, constatando que o bagaco da laranja in natura

também contém uma grande quantidade de dgua, cerca de 86% (b.u).

4.1.2 Curvas de Secagem e de Taxa de Secagem

Os experimentos de secagem convectiva foram realizados em duplicata para uma
faixa de temperatura de 35 a 65 12 °C e velocidades do fluxo gasoso de 0,8, 1,0 e 1,3 m/s.
Durante os experimentos, a temperatura ambiente manteve-se em torno de 272 °C e a
umidade relativa do ar medida no laboratério variou em torno de um valor médio de 56
1%.

Para cada secagem calculou-se a massa de s6lido seco, uma vez que a umidade
utilizada nas curvas de secagem € a umidade em base seca. Essa massa de sé6lido seco foi
calculada a partir da Equacgao 38.

M =M iosra =M gosiraU (38)
em que: M € a massa de s6lido seco, Mymostra € @ massa de cada amostra e U € a umidade

obtida em estufa.

A umidade instantanea de cada ponto da secagem foi calculada a partir da
Equagao 10. Assim, com os valores de umidade e tempo construiram-se as curvas de

secagem para cada velocidade do fluxo gasoso e temperatura. Foi possivel, entdo, analisar
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a influéncia da velocidade do fluxo gasoso e da temperatura na secagem do bagaco do
maracuji. As Figuras 12, 13 e 14 mostram as curvas de secagem para cada velocidade do

fluxo gasoso.
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Figura 12: Curvas de secagem do bagaco do maracuja amarelo para velocidade do fluxo

gasoso de 0,8 m/s
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Figura 13: Curvas de secagem do bagagco do maracuji amarelo para velocidade do fluxo

gasoso de 1,0 m/s
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Figura 14: Curvas de secagem do bagaco do maracuja amarelo para velocidade do fluxo

gasoso de 1,3 m/s

Pode-se observar pelas figuras apresentadas que o comportamento das curvas de
secagem ¢ o mesmo para cada condicdo de secagem e também que quanto maior a
temperatura menor o tempo de secagem, uma vez que na velocidade do fluxo gasoso de 1,3
m/s e temperatura de 35 °C a amostra levou 225 minutos para atingir a umidade de
equilibrio, enquanto que na temperatura de 65 °C, o tempo de secagem foi de 120 minutos.

A seguir estdo apresentadas as curvas de taxa de secagem (R) para a avaliacio da
influéncia da temperatura, obtidas a partir da derivacdo dos dados de umidade (X) em

relacdo ao tempo, conforme FIORENTIN (2009).
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Figura 15: Curvas de taxa de secagem para velocidade do fluxo gasoso de 0,8 m/s
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Figura 16: Curvas de taxa de secagem para velocidade do fluxo gasoso de 1,0 m/s
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Figura 17: Curvas de taxa de secagem para velocidade do fluxo gasoso de 1,3 m/s

Observa-se a partir das Figuras 15 a 17, que as curvas de taxa de secagem ndo
apresentaram o periodo inicial de acondicionamento do material ao processo nem o
periodo de taxa constante, apresentaram somente o periodo de taxa decrescente até se
chegar a umidade de equilibrio, comportamento este, caracteristico de cada material. Isto
mostra que a difusdo é o mecanismo fisico dominante que rege o movimento da umidade
nas amostras. Resultados semelhantes foram obtidos por Gogus e Maskan (1999) para a

secagem do quiabo, Gupta et al. (2002) para a secagem do pimentdao vermelho e Brizio et
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al. (2005) para a secagem da cebola que também apresentou uma elevada umidade inicial,
cerca de 89,8% (b.u).

Verificou-se também que com o aumento da temperatura ocorre um aumento da
taxa de secagem, como pode ser verificado para as secagens nas temperaturas de 35 e 65°C
e velocidade do fluxo gasoso de 1,3 m/s, nas quais as taxas foram 0,33 min.” e 0,62 min.'l,
respectivamente.

J4 as Figuras 18, 19, 20 e 21 representam o mesmo tipo de grafico, porém avaliam

a influéncia da velocidade do fluxo gasoso no processo de secagem.
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Figura 18: Curvas de taxa de secagem para a temperatura de 35 °C

04 -

n

0,35 A

0,25 - .

02 - u 0,8m/s

0,15 - N ®1,0m/s
L

0,1 - n A13m/s
[ /%

R(gH,0O/gsélido seco.min)
[

0,05 - A

TA

0 Pmes®™
0,00 2,00 4,00 6,00 800 10,00

X (gH,0/g sélido seco)

Figura 19: Curvas de taxa de secagem para a temperatura de 45 °C
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Figura 20: Curvas de taxa de secagem para a temperatura de 55 °C
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Figura 21: Curvas de taxa de secagem para a temperatura de 65 °C

Observando-se estas figuras pode-se notar que a velocidade do fluxo gasoso ndo
exerce influéncia significativa na secagem do bagaco do maracujd, diferentemente da
temperatura que tem influéncia direta no processo, pois quanto maior a temperatura, maior
o calor transferido ao material e conseqiientemente, a 4gua presente no bagaco do maracuji

migra mais facilmente para a superficie do mesmo, facilitando a evaporacao.
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Para a determinacdo da melhor condicdo de trabalho, foi analisada cada condi¢ao
de secagem. As temperaturas de 35°C e 45°C apresentaram uma maior umidade final e um
maior tempo de secagem em todas as velocidades do fluxo gasoso, cerca de 4 horas e 3
horas, respectivamente.

Ja as temperaturas de 55°C e 65°C apresentaram uma menor umidade final e um
menor tempo de secagem, sendo que para ambas a umidade comeca a ficar constante em
torno de 80 minutos terminando o processo em 120 minutos para uma velocidade do fluxo
gasoso de 1,3 m/s, porém a temperatura de 55°C gasta-se menos energia (7700 W) do que a
65°C (8500 W).

Portanto, buscando-se executar esse processo com economia de tempo e de
energia para se chegar a umidade de equilibrio, concluiu-se que a melhor condicdo de
secagem do bagaco do maracujd amarelo foi a temperatura de 55°C e velocidade do fluxo

gasoso de 1,3m/s.
4.1.3 Curvas Generalizadas de Secagem e de Taxa de Secagem

As generalizacdes das curvas de secagem e de taxa de secagem do bagaco do
maracuja para o intervalo de temperatura de 35 a 65+1 °C e velocidades do fluxo gasoso de
0,8, 1,0 e 1,3 m/s foram feitas a partir das equagdes ja propostas anteriormente na Tabela 2
apresentada no Capitulo 3.

Assim, a Figura 22 a seguir representa a curva de secagem generalizada proposta

por Page (1949) e a Figura 23 mostra o gréfico de residuos desse modelo.

1,2 1

¢ Valores Experimentais
° B Valores Ajustados

tad

Figura 22: Curva de secagem generalizada pelo modelo de PAGE (1949)
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Figura 23: Gréfico de residuos para o modelo de PAGE (1949)
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A Tabela 6 mostra os valores dos pardmetros obtidos para o modelo de Page

(1949) bem como os valores do coeficiente de determinacao R%e do Teste F.

Tabela 6: Parametros obtidos na generalizacdo das curvas

de secagem pelo modelo de PAGE (1949)

Parametro R’ k, a,

Teste F

Valor 0,977 1,022 0,910

90,362

A Figura 24 representa a curva generalizada de secagem proposta por Motta Lima

et al. (2002), sendo que o grafico de residuos € apresentado na Figura 25.

1,2 1
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Figura 24: Curva de secagem generalizada pelo modelo de MOTTA LIMA et al. (2002)
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Figura 25: Gréfico de residuos para o modelo de MOTTA LIMA et al. (2002)

A Tabela 7 mostra os valores dos parametros obtidos para o modelo de Motta

Lima et al. (2002) bem como os valores do coeficiente de determinacdo R” e do Teste F.

Tabela 7: Parametros obtidos na generalizagao das curvas de

secagem pelo modelo de MOTTA LIMA et al. (2002)

Parametro R? ks a bs Teste F

Valor 0,981 1,094 -0,065 1,021 110,192

Pela andlise das Figuras 22 e 24, pode-se observar que ambos os modelos tiveram
um bom ajuste aos dados experimentais. Observa-se também por meio das Tabelas 6 e 7
que o modelo de Motta Lima et al. (2002) conseguiu um melhor ajuste aos dados
experimentais, apresentando valores de R* e do Teste F superiores aos do modelo de
PAGE (1949).

Observa-se, nas Figuras 23 e 25, que os residuos ndo tiveram uma boa
distribuicao aleatdria em torno do zero, podendo ser verificada uma tendéncia dos pontos,
e apresentaram valores mdximo e minimo residuais de 0,1865 e -0,1049 para o modelo de
Page (1949) e 0,2010 e -0,1029 para o modelo de MOTTA LIMA et al. (2002).

As curvas de taxa de secagem foram generalizadas conforme os modelos
propostos por Hodges (1982) e Toffoli (2005) na Tabela 2 e estdo apresentadas nas Figuras

26 e 28. As Figuras 27e 29 representam seus respectivos residuos.
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Figura 26: Curva de taxa de secagem generalizada pelo modelo de HOGDES (1982)
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Figura 27: Gréfico de residuos para o modelo de HOGDES (1982)
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Figura 28: Curva de taxa de secagem generalizada pelo modelo de TOFFOLI (2005)
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Figura 29: Gréfico de residuos para o modelo de TOFFOLI (2005)

As Tabelas 8 e 9 mostram os valores dos parametros obtidos para os modelos de
Hogdes (1982) e Toffoli (2005), respectivamente, bem como os valores do coeficiente de

determinacdo R” e do Teste F.
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Tabela 8: Parametros obtidos na generalizagao das curvas de

taxa de secagem pelo modelo de HOGDES (1982)

Parametro R® ay by Teste F
Valor 0,963 6,083 1,758 46,499

Tabela 9: Parametros obtidos na generalizag¢do das curvas de

taxa de secagem pelo modelo de TOFFOLI (2005)

Parametro R® as bs Cs Teste F
Valor 0,969 6,269 0,101 1,396 55,015

Ambos os modelos utilizados na generalizagdo das curvas de taxa de secagem se
ajustaram bem aos dados experimentais apresentando valores de R? satisfatorios, sendo
0,963 e 0,969 para Hogdes (1982) e Toffoli (2005), respectivamente. Além do coeficiente
de determinagdo, a Tabela 9 mostra um maior valor do Teste F para o modelo de Toffoli
(2005), indicando ser este o melhor modelo.

Observa-se pelos graficos de residuos dos ajustes das curvas de taxa de secagem,
que os residuos tiveram uma boa distribui¢io aleatéria em torno do zero, nao apresentando
nenhuma tendéncia especifica, sendo que os valores maximo e minimo residuais foram 0,
1407 e -0, 1878 para o modelo de TOFFOLI (2005).

Os resultados obtidos estdo de acordo com Fiorentin (2009), que também aplicou
estes modelos de curvas generalizadas de secagem e de taxa de secagem na andlise da

cinética de secagem do bagaco da laranja.

4.1.4 Ajustes de Modelos Matematicos aos Dados de Secagem

Os dados obtidos experimentalmente foram ajustados aos modelos matematicos
apresentados na Tabela 3 apresentada no Capitulo 3. Os comportamentos dos modelos
matematicos sdo mostrados nas Figuras 30 a 33, para cada uma das temperaturas e

velocidade do fluxo gasoso de 1,3 m/s.
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Figura 30: Ajustes de modelos matematicos para a temperatura de 35°C e

velocidade do fluxo gasoso de 1,3 m/s

¢ Dados Experimentais

Exponencial Simples

= = Page

Henderson e Pabis
= =Logaritimo
=== Exponencial de Dois

Termos
Wang e Singh

T T T T 1 hd e

20 40 60 80 100 120 140

Tempo (min)

Figura 31: Ajustes de modelos matematicos para a temperatura de 45°C

e velocidade do fluxo gasoso de 1,3 m/s
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Figura 32: Ajustes de modelos matematicos para a temperatura de 55°C e

velocidade do fluxo gasoso de 1,3 m/s
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Figura 33: Ajustes de modelos matematicos para a temperatura de 65°C e

velocidade do fluxo gasoso de 1,3 m/s

Por meio das Figuras 30 a 33, observa-se que o modelo de Wang e Singh (1978),
ndo conseguiu representar satisfatoriamente os dados experimentais, principalmente no

periodo inicial da secagem para a temperatura de 65°C. O mesmo comportamento do
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modelo de Wang e Singh foi obtido por Fiorentin (2009) para a andlise da secagem
convectiva do bagaco da laranja.

Os modelos propostos apresentaram uma boa relacdo com os dados experimentais
nao sendo possivel determinar qual é o melhor modelo apenas observando os graficos.
Sendo assim, os melhores modelos foram escolhidos com base nos maiores valores do
coeficiente de determinagao (Rz) e do Teste F, e nos menores valores da raiz do erro médio
(RM), conforme as Equacdes 13 e 14. Estes valores para a secagem a 55° C e velocidade
do fluxo gasoso de 1,3 m/s, que é a melhor condi¢do de trabalho, estdo apresentados na

Tabela 10.

Tabela 10: Comparacdo do comportamento dos modelos

Modelo Teste Valor
R? 0,9936
Exponencial Simples F 287,620
RM 0,0258
R2 0,9986
Page F 1396,841
RM 0,0120
R2 0,9952
Henderson e Pabis F 405,545
RM 0,0223
R? 0,9961
Logaritmo F 493,612
RM 0,0202
Exponencial de dois K 0,992
Termos F 405,545
RM 0,0223
R? 0,9546
Wang e Singh F 48,336
RM 0,0689

Pela Tabela 10 verifica-se que o modelo de Page (1949), sempre utilizado no

estudo da secagem em camada delgada da maioria dos produtos agricolas, apresentou 0s
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maiores valores de R> e do Teste F e os menores valores do RM, sendo este entdo, o
modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais de secagem do bagaco do maracuja
amarelo. Este mesmo comportamento foi obtido para as demais condi¢des de secagem. O
modelo Exponencial de Dois Termos, citado por Ozdemir e Dreves (1999) e o de
Henderson e Pabis (1961) apresentaram a mesma tendéncia em relacdo aos valores do

Teste F, RM e R%.

4.1.5 Determinacio do Coeficiente de Difusividade e da Energia de Ativacao

Para a secagem do bagaco do maracuja amarelo em camada delgada, o coeficiente
de difusividade efetiva (D) foi calculado pela Equagao 18 do Capitulo III, assumindo que
a metade da espessura (L) das amostras foi de 0,005 m. A De¢r foi determinada para cada

condic¢do de secagem estudada, conforme mostram as Figuras 34 a 36.
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Figura 34: Efeito da temperatura na difusividade efetiva para velocidade do

fluxo gasoso de 0,8 m/s
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Figura 35: Efeito da temperatura na difusividade efetiva para velocidade do

fluxo gasoso de 1,0 m/s
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Figura 36: Efeito da temperatura na difusividade efetiva para velocidade do

fluxo gasoso de 1,3 m/s

Pelas Figuras 34 a 36, pode-se observar um comportamento linear da difusividade
em relacdo a temperatura para todas as velocidades do fluxo gasoso testadas.

Os valores da difusividade para as temperaturas de 35, 45, 55 e 65°C e velocidade
do fluxo gasoso de 1,3 m/s foram: 8,11.10"°, 1,13.10°, 1,62.10° e 2,11.10° m?%s,

respectivamente, sendo que o mesmo comportamento foi obtido para os fluxos gasosos de
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0,8 e 1,0 m/s. De acordo com os resultados, pode-se verificar que com o aumento da
temperatura e velocidade do fluxo gasoso ocorre também o aumento da difusividade
efetiva, isto ocorre, pois a difusividade representa a velocidade com que a dgua migra do
interior para a superficie do material, sendo entdo vaporizada. Segundo Madamba (2003)
os valores do coeficiente de difusividade para materiais alimenticios encontram-se dentro
de uma faixa de 10" a 10° m?s.

A energia de ativagdo foi determinada linearizando-se a Equagdo 19 e seus valores
para as temperaturas de 35, 45, 55 e 65°C e velocidade do fluxo gasoso de 1,3 m/s foram:
7,706, 8,833, 10,093 e 11,143 KJ/mol, respectivamente. Fiorentin (2009) determinou a
energia de ativacdo para a secagem do bagaco de laranja, obtendo um valor de 10,669
KJ/mol; Doymaz (2005) obteve uma energia de ativacdo de 28,36 KJ/mol para a secagem
de cenoura e Park et al. (2002) obtiveram uma energia de ativacio de 82,93 KJ/mol para a

secagem de hortela.

4.1.6  Aspectos Visuais do Bagaco do Maracuja Amarelo

(d)

Figura 37: Aspectos visuais do bagaco: (a) bagaco umido, (b) bagaco seco a
temperatura de 55°C e velocidade do fluxo gasoso de 1,3 m/s, (c) bagacgo seco
na granulometria de 0,5 mm utilizado na coluna de adsorcdo e (d) bagaco seco

na granulometria de 0,106 mm utilizado no processo em batelada
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4.2 PROCESSO DE ADSORCAO

4.2.1 Caracterizacao do Bagaco do Maracuja Amarelo
4.2.1.1  Analise BET

A Tabela 11 mostra os valores obtidos para a caracterizacdo do bagago do
maracuja amarelo seco nas temperaturas 35, 45, 55 e 65°C e velocidade do fluxo gasoso de
1,3 m/s.

Tabela 11: Valores obtidos na anélise BET

Tye CC)  Agp (M*/8)  Vigros (em¥/g)  DpaiolA)

35 2,43 2,35 x10° 38,72
45 222 2,21 x10° 39,82
55 2,00 2.54x107 39,17
65 2,04 2,15 x10° 39,26

A andlise BET mostrou que a area superficial do bagaco do maracuja amarelo,
independente da temperatura de secagem, foi aproximadamente de 2 mz/g, entdo, para
todos os ensaios de adsorcdo utilizou-se o bagagco seco na temperatura de 55°C e
velocidade do fluxo gasoso de 1,3 m/s, que € a melhor condicdo de secagem, ja que o
aumento da temperatura de secagem ndo apresentou influéncia significativa na area, no
volume e no didmetro médio de poros do material.

No trabalho de Fiorentin (2009), o bagaco da laranja foi utilizado como
adsorvente para remover o corante reativo azul 5G a partir de solugdes aquosas e
apresentou um valor de édrea superficial de 3,30 m?g, determinada pelo método BET.
Arami et al. (2006) utilizaram a casca de soja como adsorvente para a remoc¢do dos
corantes direto vermelho 80 e 81, dcido azul 92 e 4cido vermelho 14, e a drea superficial
determinada pelo método BET foi de 0,7623 m?/g,

Assim, a caracterizagdo sugere que o bagaco do maracujid apresenta uma boa
capacidade de adsor¢cdo quando comparado com os demais trabalhos encontrados na

literatura que também utilizaram adsorventes alternativos para a remog¢ao de corantes.
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4.2.1.2  Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi feita para o bagaco seco na
temperatura de 55°C e velocidade do fluxo gasoso de 1,3 m/s, isto é, para a melhor
condi¢cdo de secagem e de trabalho como adsorvente (determinada pela andlise BET), e
também para o bagaco saturado com corante apds a adsorcdo, sendo que a concentra¢ao

inicial da solucdo de corante foi de 70 ppm. Os resultados estdo apresentados nas Figuras
38 a4l.

FProbe Mag WD Det
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Figura 39: Microscopia eletronica de varredura para o bagaco (ampliagdo de 600X)
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S0um

Figura 40: Microscopia eletronica de varredura para o bagaco saturado com corante

(ampliacdo de 300X)

Figura 41: Microscopia eletronica de varredura para o bagaco saturado com corante

(ampliacdo de 600X)

A microscopia eletronica de varredura ndo possibilitou a identificacdo do tamanho
de poros, porém, pela Figura 38 € possivel se verificar a elevada quantidade de poros
presentes na superficie do bagaco, o que evidencia que este residuo possui uma boa
capacidade de adsorcdo. Nas Figuras 40 e 41 percebe-se a formacdo de uma placa sobre os

poros do bagaco, o que mostra a retencao do corante na superficie apds a adsor¢do.
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4.2.2  Adsorcao em Batelada

Para o estudo do processo de adsor¢do em batelada foram avaliados: o pH da
solucdo de corante, a granulometria, a influéncia da temperatura, a cinética de adsorcao e o

estudo da dessorcao do bagaco.

4.2.2.1 Curva de calibracio para o corante reativo azul 5G

Esta curva é de muita importancia para as etapas seguintes, uma vez que € a partir
dela que se determina a concentracdo de corante apds a adsor¢do. A curva de calibragdo do
corante reativo azul 5G apresentou uma boa linearidade da absorbancia em relacdo a

concentracdo, como mostra a Figura 42.
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Figura 42: Curva de calibragdo para o corante reativo azul 5G no comprimento de onda de

610 nm

4.2.2.2 Determinacao da granulometria e pH da solucao

Um dos primeiros testes realizados com o bagaco do maracuja na adsorcao foi a
determinacdo do melhor pH da solugdo e da melhor granulometria das particulas
adsorventes.

A Figura 43 mostra a relagdo entre o pH da solu¢do e o tamanho das particulas no

processo de adsor¢do em batelada.
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Figura 43: Efeito do pH da solucdo e granulometria. Condicdes: V =25 mL, Cy =70
ppm’ mads = 0,25 g, Tsec = 55 OC

Analisando a Figura 43, pode-se observar que o pH exerce influencia significativa
sobre a adsor¢do do corante da solugdo, assim como a granulometria da particula. A
remo¢do do corante foi mais favordvel em pH 4cido, sendo que o pH 2 apresentou melhor
resultado, com uma porcentagem de remoc¢do de aproximadamente 90%, nas condi¢des
testadas. Observa-se também que as particulas de 0,106 mm apresentaram maior remog¢ao
de corante em relagdo as demais estudadas.

Fiorentin (2009) estudou a capacidade de adsor¢cdo do bagaco da laranja para
remover o corante reativo azul 5G a partir de solu¢cdes aquosas em processo batelada e em
leito fixo. Os resultados mostraram que o pH 2 foi o que mais favoreceu a adsorcio.
Borges (2006) estudou a adsor¢do em batelada e em leito fixo do corante reativo azul 5G
utilizando como adsorvente o carvao ativado e os resultados mostraram que o pH 7,25 foi o
mais favordvel a adsor¢@o. Pavan et al. (2008) utilizaram as cascas do maracujid amarelo
como adsorvente para remoc¢do do corante azul de metileno. O estudo foi realizado em
batelada e se chegou a faixa de pH 6timo para adsor¢do como sendo de 7-10. Portanto, o
pH da solu¢do depende basicamente do tipo de adsorvente empregado e da classificacao do
corante.

Deste modo, as andlises realizadas para os pardmetros granulometria e pH da
solugdo mostraram que as condi¢des ideais para a maior remocdo do corante reativo azul
5G a partir de solugdes aquosas foram: particulas de didmetro médio de 0,106 mm e pH da

solucdo ajustado em 2.
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4.2.2.3 Estudo da cinética de adsorcao

O estudo da cinética de adsorcdo foi realizado para avaliacdo do tempo de contato
necessdario para se alcangar o equilibrio entre o bagaco do maracuja e a solucdo de corante.
As Figuras 44 e 45 relacionam a porcentagem de remog¢do do corante com o tempo nas
concentracdes iniciais da solucdo de corante de 25, 50, 75 e 100 ppm e temperaturas da
solucdo de 25 e 40T 1 °C, respectivamente. Também foram analisadas duas rotagdes no
shaker, 60 e 150 rpm, porém a 150 rpm ocorreu a formagdo de uma pasta entre o bagaco e
o corante, o que dificultou e aumentou o tempo de filtracdo das amostras. Assim, a rotacao
de 60 rpm foi escolhida como a melhor rotacdo de trabalho. No trabalho desenvolvido por
Pavan et al. (2008), os autores também utilizaram a rotacdo de 60 rpm no processo de
adsor¢do em batelada para a remog¢do do corante azul de metileno utilizando as cascas do

maracuja amarelo como adsorvente.
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Figura 44: Cinética de adsorcdo para o bagaco do maracuja na temperatura de 25 °C.

Condigdes: V =25 mL, pH = 2, m,gs = 0,25 g e rotagdo = 60 rpm
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Figura 45: Cinética de adsor¢do para o bagaco do maracuja na temperatura de 40 °C.

Condigdes: V =25 mL, pH =2, m,gs = 0,25 g e rotagdo = 60 rpm

Pelas Figuras 44 e 45 pode-se verificar uma répida cinética de adsor¢ao em todas
as concentracoes estudadas, uma vez que em 5 minutos de contato entre o adsorvente e o
corante, o sistema conseguiu um pouco mais de 80 % de remocdo e em 30 minutos o
sistema entra em equilibrio.

Em todas as concentracdes estudadas a porcentagem de remogao do corante pelo
adsorvente foi alta, cerca de 90% depois de atingido o equilibrio.

Pode-se verificar também pelas Figuras 44 e 45, que o aumento da temperatura da
solucdo nado exerceu influéncia significativa na adsor¢cdo do corante pelo bagaco do
maracujd, uma vez que para a concentragido de 25 ppm as remog¢des finais do corante no
equilibrio foram de 89,72% e 89,88% e a 100 ppm foram de 90,61% e 91,19% para as
temperaturas de 25 e 40°C, respectivamente.

Borges (2006) avaliou o tempo de equilibrio entre o corante reativo azul 5G e o
carvao ativado. Os ensaios também foram realizados em duas temperaturas de solugdo, 30
e 40°C, e os resultados mostraram que o tempo necessdrio para o sistema entrar em
equilibrio foi de 90 h.

Assim, comparando-se o bagaco do maracuja amarelo com o carvdo ativado,
verifica-se que este residuo possui uma rapida adsorcao e também uma elevada capacidade

de reten¢do do corante.
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Os dados cinéticos obtidos experimentalmente para as concentragdes de 25, 50, 75
e 100 ppm e temperaturas da solu¢do de 25 e 40 °C foram ajustados aos modelos de

Lagergren e Ho, apresentados nas Equacgdes 8 e 9 do Capitulo II.

K
log(q., —ql)=log(qeq)—(236 ]t (8)
q[ KZqu qeq ( )

Os valores do coeficiente de determinagcdo e das constantes cinéticas para o
modelo pseudo-segunda ordem (modelo linear de Hy) estdo apresentados nas Tabelas 12 e
13. Os resultados obtidos para o modelo pseudo-primeira ordem ndo estdo apresentados,

pois resultaram valores insatisfatérios do coeficiente de determinago (R*<0,8).

Tabela 12: Constantes cinéticas do modelo pseudo-segunda ordem a 25 °C

Co(ppm) K, (g/mg min) R’

25 -1,003 0,9999
50 2,1353 0,9999
75 0,2367 0,9999
100 0,1809 0,9999

Tabela 13: Constantes cinéticas do modelo pseudo-segunda ordem a 40 °C

Co(ppm) K,(gmgmin) R’

25 -1,088 0,9999
50 -7,6659 1,0000
75 0,4266 1,0000
100 0,2073 0,9999

Pelas Tabelas 12 e 13 nota-se que o modelo de Ho se ajustou bem aos dados
cinéticos, apresentando um coeficiente de determinacdo acima de 0,999 para todas as

concentragdes testadas.

As Figuras 46 e 47 apresentam o ajuste do modelo de Ho aos dados obtidos

experimentalmente.
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Figura 46: Modelo de pseudo-segunda ordem para a temperatura da solucio de 25 °C
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Figura 47: Modelo de pseudo-segunda ordem para a temperatura da solucio de 40 °C

Pelas Figuras 46 e 47 também pode-se observar que o modelo de pseudo-segunda

ordem se ajustou bem aos dados experimentais para todas as condicoes estudadas.

Pavan et al. (2008) também ajustaram seus dados cinéticos ao modelo pseudo-

segunda ordem e obtiveram um valor de K, de 0,00258 g/mg.h para o corante azul de

metileno, utilizando as cascas do maracuja amarelo como adsorvente.
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4.2.2.4 Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsorcio foram determinadas experimentalmente nas

temperaturas de 25 e 40 °C, como mostra a Figura 48.
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Figura 48: Isotermas de adsor¢do nas temperaturas de 25 e 40 °C

Pela Figura 48 pode-se verificar que o aumento da temperatura da solugdo nao
aumentou significativamente a quantidade de corante removida (qeq) pelo bagaco do
maracujd. Para a concentracgdo inicial da solu¢do de corante de 70 ppm as porcentagens de
remogdo foram de 90% para a temperatura de 25°C e de 92% para a temperatura de 40 °C.

No trabalho desenvolvido por Fiorentin (2009) o aumento da temperatura de 25°C
para 40 °C também nao influenciou na remog¢do do corante reativo pelo bagaco da laranja,
ja que para a concentragdo inicial de corante de 70 ppm na temperatura de 25 °C a qeq foi
de 44,807 mg corante/g adsorvente, enquanto que, para 40°C a (e foi de
45,262 mg corante/g adsorvente. Entretanto, no trabalho de Borges (2006) o aumento da
temperatura da solu¢do aumentou significativamente a quantidade de corante reativo
removida pelo carvao ativado, uma vez que para as temperaturas de 30 e 40°C e
concentracao inicial da solucdo de corante de 70 ppm, as quantidades de corante removidos
da solu¢do foram de 13 e 19 mg corante/g adsorvente, respectivamente.

A Figura 48 também mostra que as isotermas apresentaram uma inclinac¢ao
caracteristica de isotermas do Tipo I de Brunauer (1938), que indicam que a superficie do

adsorvente possui alta afinidade pelo soluto adsorvido.
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As Figuras 49 e 50 mostram os ajustes dos modelos de Langmuir e Freundlich aos

dados experimentais.
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Figura 49: Modelos das isotermas de Langmuir e Freundlich para o bagaco do maracuja

na temperatura de 25 °C
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Figura 50: Modelos das isotermas de Langmuir e Freundlich para o bagaco do maracuja

na temperatura de 40°C

Verifica-se pelas Figuras 49 e 50 que o modelo de Langmuir foi o que melhor se
ajustou aos dados experimentais. As Tabelas 14 e 15 mostram os valores do coeficiente de

determinac¢do (R%) e da SSRE para cada modelo e também seus respectivos parametros.
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Tabela 14: Valores dos parametros do modelo de Langmuir

(max I<L

T(°C) R’ SSRE
(mg cor/g ads) (L/mg)

25 18,725 0,0879 0,992 0,355

40 18,680 0,101 0,987 0,592

Tabela 15: Valores dos parametros do modelo de Freundlich

T(°C) Ky (L/g) n R? SSRE
25 2,874 2,224 0,964 1,525
40 3,170 2,293 0,9583 2,044

Pelas Tabelas 14 e 15 foi possivel confirmar que o modelo de Langmuir foi o que
melhor se ajustou aos dados experimentais uma vez que apresentou um maior valor para o
R’ e um menor valor para a soma dos quadrados do erro relativo (SSRE).

A capacidade maxima de adsor¢do para a temperatura de 25 °C foi de 18,725
mg corante/g adsorvente, enquanto que para a temperatura de 40 °C a capacidade maxima
de adsorcdo foi de 18,680 mg corante/g adsorvente, o que mostra que o aumento da
temperatura da solucdo ndo influenciou na remocdo do corante.

O valor de Ry, calculado pela Equagdo 6 para o modelo de Langmuir, apresentou
valor maximo e minimo de 0,532 e 0,053 para a temperatura de 25°C e 0,495 e 0,0468 para
a temperatura de 40 °C, ficando na faixa de 0 a 1, o que indica uma adsorc¢do favoravel do

corante no bagaco do maracuja.

4.2.2.5 Estudo da dessorcao do bagaco

A Figura 51 relaciona a porcentagem de dessorcdo do bagago saturado com os

diferentes valores do pH da dgua destilada.



Capitulo 4 — Resultados e Discussdo 96

90 -+
80 -
70 -
60 -
50 -
40
30 A
20 A
10 A

% Dessorcio

pH

Figura 51: Dessor¢ao para remog¢ao do corante reativo azul 5G

A 4agua destilada com pH de 2 a 10 proporcionou uma porcentagem de dessor¢ao
do bagaco muito baixa, enquanto que para o pH 12 esta porcentagem foi de 78%, como
mostrou a Figura 51. Este fato estd de acordo com o teste de pH, apresentado na Figura 43,
uma vez que no pH 12 houve uma menor porcentagem de remocao do corante da solucdo.
Segundo Arami et al. (2005), com o aumento do pH do sistema, o nimero de sitios
carregados negativamente aumenta, ndo favorecendo a adsor¢do de corantes anidnicos
devido a repulsdo eletrostatica.

Fiorentin (2009) realizou o estudo da dessor¢do do bagaco da laranja para a
remog¢ao do corante reativo azul 5G, alcan¢ando uma elevada porcentagem de dessorcao,

cerca de 97%, em pH 10.

4.2.3 Adsorcao em Leito Fixo

Para o estudo da adsor¢do em leito fixo foram avaliados: a influéncia da vazao de

alimentacdo, da concentracao inicial da solucdo de corante e da altura do leito.

4.2.3.1 Influéncia da vazao de alimentacao

A influéncia da vazdo de alimentacdo da solu¢do de corante foi avaliada nos
primeiros ensaios realizados na coluna. Dessa forma, variou-se a vazao em 1,0; 2,0; 3,0 e

4,0 mL/min, sendo mantidas constantes a altura do leito em 15 cm e a concentracdo inicial
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da solugdo de corante em 70 ppm com pH ajustado em 2. Para uma altura do leito de 15 cm
foram utilizadas 3,9 g de bagaco seco com granulometria de 0,5 mm.
As curvas de ruptura estdo mostradas na Figura 52, porém, os dados para a vazio

de 4,0 mL/min ndo foram apresentados, pois durante os ensaios ocorreu a ruptura do leito.
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Figura 52: Curvas de ruptura experimentais obtidas nas condi¢des: Co = 70 ppm, H= 15

cme Q=1,0;2,0e 3,0 mL/min

Observa-se pela Figura 52 que para as vazdes de 1,0, 2,0 e 3,0 mL/min, o tempo
de ruptura, t,, foi de aproximadamente 10, 5 € 2 h com um tempo de saturagcdo da coluna,
em que C/Cy=0,975, de 27, 14 e 10 h, respectivamente. Para Borges (2006) que utilizou o
carvao ativado para a remocdo do corante reativo azul 5G a partir de solu¢des aquosas, o
tempo de saturacdo da coluna para uma altura de leito de 12 cm, vazio de alimentacdo de 1
mL/min e concentra¢do da solucdo de corante de 70 ppm com pH ajustado em 7, o tempo
de saturacdo do leito foi de 10 horas, o que mostra a eficiéncia do processo utilizando o
bagaco do maracuja amarelo como adsorvente.

Nos ensaios de adsorcio em leito fixo determinou-se a melhor vazdo de
alimentacdo calculando-se a zona de transferéncia de massa, a altura util da coluna e o
tempo total de operacdo da mesma. Assim, os resultados dos estudos de vazdes de 1,0, 2,0

e 3,0 mL/min estdo apresentados na Tabela 16.
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Tabela 16 : Resultados obtidos na determinagao da melhor vazao de alimentacdo para

adsor¢do em leito fixo

Vazao(mL/min) ty(h) ti(h) Hy,(cm) ZTM(cm) tu/t;

1 10 14,9163 10,0561 4,9438 0,6704
2 5 9,6343 7,71846 7,2153 0,5189
3 2 7,5866 3,9543 11,0457  0,2636

em que: t, € o tempo em que a concentracdo da solugdo alcanca um nivel médximo
permitido, t; é a capacidade total da coluna, H, a altura util da coluna, ZTM € a zona de

transferéncia de massa.

Por meio da Tabela 16 pode-se verificar que o aumento da vazao de alimentacio
causou uma diminui¢do do tempo ttil (t,) da coluna e conseqiientemente um menor tempo
de operacdo (t) da mesma, sendo que a zona de transferéncia de massa aumentou
consideravelmente.

Comparando-se as vazdes de alimenta¢do de 1 mL/min e 2 mL/min, esta dltima
apresentou a metade do tempo de ruptura, um menor tempo total de operagao da coluna,
uma menor altura ttil do leito e uma maior zona de transferéncia de massa. J4 a vazdo de 3
mL/min tornou-se invidvel uma vez que de 15 cm de altura de leito, praticamente 11 cm
foi zona de transferéncia de massa.

Assim, para os ensaios de adsorcdo em coluna de leito fixo, a melhor vazdo de
alimentacdo foi a 1 mL/min, uma vez que apresentou uma menor zona de transferéncia de

massa, um maior tempo util de opera¢ao da coluna e uma maior altura ttil da mesma.

4.2.3.2 Influéncia da concentracao inicial

Nesta etapa, variou-se a concentragao inicial da solugao de corante em 35, 50 e 70
ppm com pH ajustado em 2, sendo mantidas constantes a altura do leito em 15 cm e a
vazdo de alimentacdo em 1,0 mL/min. A Figura 53 mostra as curvas de ruptura obtidas

para estas condi¢des de operacdo da coluna.
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Figura 53: Curvas de ruptura experimentais obtidas nas condi¢des: Cy =35, 50 e 70 ppm,

H=15cme Q=1,0 mL/min

A Figura 53 mostra que quanto menor a concentra¢do inicial de corante, maiores
sdo o tempo de ruptura, t,, € de tempo de operacdo da coluna. Nas concentracdes de 35, 50
e 70 ppm o tempo final de satura¢do da coluna foi de aproximadamente 38, 29 e 27 h,
respectivamente.

Comparando-se as concentracdes de 50 ppm e 70 ppm, estas ndo apresentaram
uma diferenca significativa tanto no tempo de ruptura quanto no tempo de saturacdo da
coluna.

Dentre as concentracdes iniciais estudadas, a de 35 ppm foi a que apresentou a
melhor condi¢do para a adsor¢do em coluna em leito fixo, uma vez que se conseguiu um
maior tempo de ruptura e de operagdao da coluna, conforme mostra as curvas de ruptura,
assim como uma maior quantidade de corante removido, cerca de 22,2482 mg corante/g

adsorvente, enquanto que a 70 ppm foi de 16,0636 mg corante/g adsorvente.

4.2.3.3 Influéncia da altura do leito

Esta etapa teve por objetivo analisar a influéncia da altura do leito sobre as
condi¢Oes operacionais da coluna. Dessa forma, aumentou-se a altura do leito de 15 para
23 cm, sendo mantidas constantes as melhores condi¢des operacionais obtidas
anteriormente, ou seja, a vazao de 1,0 mL/min e a concentrag¢do inicial da solucdo de

corante de 35 ppm com pH ajustado em 2. Para uma altura do leito de 23 cm foram
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utilizadas 6 g de bagago seco com granulometria de 0,5 mm. A Figura 54 mostra as curvas

de ruptura obtidas para as duas alturas de leito estudadas.
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Figura 54: Curvas de ruptura experimentais obtidas nas condi¢des: Cy=35 ppm, H=15 ¢

23 cm e Q=1,0 mL/min

A Tabela 17 mostra as comparagdo dos resultados obtidos para as alturas do leito

de 15 e 23 cm e concentragao inicial da solu¢ao de corante de 35 ppm.

Tabela 17: Verificacdo da influéncia da altura do leito

Concentracao(ppm) H(cm) tu(h) t¢(h) q(mgcor/gads)  tu/t;
35 15 19 37,1577 20,0079 0,51133
35 23 37 57,4988 24,1495 0,64349

Pelos resultados obtidos, verifica-se que o aumento da altura do leio de 15 para 23
cm causou um aumento dos tempos de ruptura, t, e de operacdo da coluna e
conseqiientemente, uma maior quantidade de corante removido, sendo esta de 24,1495
mg corante/g adsorvente, enquanto que para o processo em batelada a capacidade maxima
de adsor¢ao, para a temperatura de 25 °C, foi de 18,725 mg corante/g adsorvente. Para a
altura do leito de 23 cm foi obtida também uma consideravel altura de leito utilizavel, uma
vez que de 23 cm de altura, 8,1996 cm foi zona de transferéncia de massa.

Assim, as melhores condi¢des operacionais da coluna de adsor¢cdo foram: vazao

de 1 mL/min, concentracao de corante de 35 ppm e altura do leito de 23 cm.
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4.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

Nos experimentos em coluna de adsor¢ao com concentragao inicial da solucao de
corante de 35 e 70 ppm com pH ajustado em 2 e altura do leito de 15 cm foram realizadas
andlises fisico-quimicas da 4gua coletada (4gua com coloragdo amarela + &gua
visivelmente sem coloracao, coletadas juntas) até um pouco antes do ponto de ruptura para
se verificar se o efluente sintético tratado apresentaria algum residuo do bagago. As
andlises foram realizadas em duplicata e o valor apresentado é a sua média aritmética,

como mostram as Tabelas 18 a 21.

Tabela 18: Andlises para caracterizacdo do efluente sintético tratado

%o %o

[ : % i Bk
Amostra pH Brix Cor Turbidez Acticar®*  Acidez %ST
35 ppm 2,38 0,2 197 24 0,07 1,7454 1,193
70 ppm 2,8 0,2 295 40 0,1135 1,7967  0,6337

em que: *PtCo (APHA),**FAU; ***(mg/mL) e % ST=% sdlidos totais

Tabela 19: Andlise de s6lidos suspensos totais (SST), fixos (SSF) e voléateis (SSV)

Amostra  SST* SSF* SSV#
35 ppm 22 16 30
70 ppm 12 32 44

em que: *mg/L

Tabela 20: Analise de sélidos totais (ST), fixos (SF) e volateis (SV)

Amostra  ST* SF* SV#
35 ppm 1440 2744 1304
70 ppm 822 1566 1300

em que: *mg/L

Tabela 21: Analise de DQO

Amostra DQO*
35 ppm 899.,8
70 ppm 1196,1

em que: *mgO,/L

Como pode ser verificado por estas andlises, o pardmetro que se apresentou

elevado foi a DQO, acima do limite permitido para o lancamento do efluente téxtil que é



Capitulo 4 — Resultados e Discussdo 102

de 125 mgO,/L, entdo, o que se pode concluir € que esta matéria organica € proveniente do
bagaco.

Estas andlises também foram realizadas para a corrida com concentrag@o inicial
da solucdo de corante de 35 ppm com pH ajustado em 2 e altura do leito de 23 cm, mas as
amostras foram a dgua com coloracdo amarela presente no inicio dos ensaios e a dgua
visivelmente sem coloracdo coletada até um pouco antes do ponto de ruptura, ou seja, as
amostras foram coletadas separadamente. O objetivo de se coletar as amostras em separado
foi para se verificar se a 4gua visivelmente sem coloragdo, coletada logo apds o término da
saida da 4gua com coloragdo amarela presente no inicio dos ensaios, apresentaria uma
DQO menor com condi¢des de retornar ao processo, o que diminuiria as perdas e também
o volume de residuo gerado pelo bagaco. As andlises foram realizadas em duplicata e o

valor apresentado € a sua média aritmética, como mostram as Tabelas 22 a 25.

Tabela 22: Andlises para caracterizacdo do efluente sintético tratado

%o %o

[ : % i $esk

Amostra pH Brix Cor Turbidez Acticar®*  Acidez %ST
AA 2,66 0,2 510 21 0,071 1,8994 0,17
AB 2,07 0 31 0 0 0,9753 0,01

em que: *PtCo (APHA),**FAU; ***(mg/mL), % ST=% soélidos totais, AA=dgua com

coloragcao amarela e AB=4gua visivelmente sem colora¢io

Tabela 23: Andlise de s6lidos suspensos totais (SST), fixos (SSF) e voléteis (SSV)

Amostra SST* SSF* SSV#
AA 48 16 16
AB 0 0 0

em que: *mg/L

Tabela 24: Analise de sélidos totais (ST), fixos (SF) e volateis (SV)

Amostra ST* SF#* Sv#
AA 1790 146 41644
AB 0 0 0

em que: *mg/L
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Tabela 25: Analise de DQO

Amostra DQO¥*
AA 3122
AB 51,9
em que: *mgO,/L

Por estas anélises pode-se verificar que a 4gua com coloragdo amarela € a grande
responsavel pelos parametros analisados, tais como: cor, turbidez, ac¢icar, acidez, sélidos e
principalmente DQO.

A 4gua visivelmente sem coloracdo separada da dgua amarela possui uma DQO
média de 51,9 mgO,/L, o que mostra que o residuo a ser tratado por causa da elevada DQO
corresponde a 4gua com coloragdo amarela que sai logo no inicio do processo de adsor¢ao
em coluna de leito fixo, portanto, separando a d4gua com coloracdo amarela no inicio do
ensaio, a dgua visivelmente sem coloracdo possui condi¢des de ser utilizada novamente no
processo, uma vez que sua DQO estd abaixo do padrdo permitido, e o volume de residuo
gerado pelo bagacgo a ser tratado por causa desta DQO passa a ser um ter¢co menor, pois o
volume de 4gua visivelmente sem coloracdo coletada até um pouco antes do ponto de
ruptura foi de 1600 mL e o da 4gua com coloragcdo amarela foi de 700 mL.

Complementando as andlises do processo continuo, uma observagcdo que pode ser
feita é a geracdo de um residuo altamente contaminado, o bagaco do maracujd saturado
com corante. Uma alternativa para este residuo é realizar o processo de dessorcdo do
bagaco para a recuperagcdo do corante e reutilizacdo do bagaco no processo. Também foi
verificado que o pH de saida do efluente sintético da coluna apresentou um valor igual a 2,
que segundo a Lei Estadual 997/76, Art. 18, € inadequado para os padroes de emissdo de
efluentes liquidos (pH > 5 e < 9). Desta forma, € necessario o ajuste do pH do efluente
sintético tratado na saida da coluna para atender aos padrdes da legislacao vigente.

Além disso, vale-se ressaltar o 6timo resultado obtido com o bagaco do maracuja,
um residuo da industria de processamento do maracuja para a produgdo de suco, uma vez
que removeu o corante reativo azul 5G, de elevada massa molar, em condi¢des de pH
acido e temperatura de 25°C, sem a necessidade de uma ativagdo na sua superficie, ao
contrario do que ocorre com o carvao, sendo que o Unico pré-tratamento realizado com o
bagaco foi a sua secagem em moddulo convectivo. Assim, a utilizagdo do bagaco do

maracujd como adsorvente é uma alternativa de uso para a industria geradora deste residuo.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

A partir dos ensaios realizados e dos resultados obtidos no presente trabalho,

pode-se concluir que:

- Quanto ao processo de secagem

* Para o processo de secagem do bagaco, verificou-se que a temperatura de 55°C
e velocidade do fluxo gasoso de 1,3 m/s a umidade de equilibrio foi atingida mais
rapidamente com economia de tempo e energia, quando comparada com as demais
condicdes estudadas, sendo esta entdao, escolhida como a melhor condicdo de secagem.
Verificou-se que o aumento da temperatura do ar exerce influéncia direta no processo, pois
quanto maior a temperatura, menor o tempo de secagem e maior a taxa. Com o aumento da
temperatura secagem, a difusividade efetiva também aumenta, apresentando valores de
8,11.10'10, 1,13.10'9, 1,62.10'9 e2,1 1.10° m%/s para a faixa de temperatura de 35 a 651 °C
e velocidade do fluxo gasoso de 1,3 m/s.

* As curvas generalizadas de secagem obtidas na faixa de temperatura de 35 a
65t1 °C mostraram que o modelo de Motta Lima et al. (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 modelo de Toffoli (2005) foi o que melhor descreveu
os dados experimentais.

* A aplicagdo dos modelos matemadticos: Exponencial de dois termos,
Exponencial Simples, Page, Henderson e Pabis, Logaritmo ¢ Wang e Singh aos dados
experimentais de secagem, mostrou que o modelo de Page (1949) foi o que melhor

representou os dados experimentais em todas as condi¢des estudadas.

- Quanto ao processo de adsorcao em batelada

* A utilizagdo da melhor condi¢do de secagem para a preparacdo do adsorvente
foi garantida pela andlise BET que informou que independente da temperatura ou
velocidade do fluxo gasoso na etapa de secagem, a drea superficial do bagaco do maracuja

foi em torno de 2 m?/g.
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* Os testes de adsorcdo em batelada, mostraram que a maior porcentagem de
corante removido da solugdo foi obtida em pH 2 e granulometria 0,106mm. O tempo de
equilibrio para o sistema foi 30 minutos, caracteristico de adsorcao rapida. Além disso,
independente das concentragdes ou temperaturas da solu¢do estudadas, a porcentagem de
remog¢ao do corante da solucdo foi alta, em torno de 90%, mostrando que o bagaco do
maracuja é uma boa alternativa de adsorvente.

* Quanto as isotermas de adsorcdo, verificou-se que o modelo de Langmuir se
ajustou melhor aos dados experimentais nas duas temperaturas testadas (25 e 40 °C),
podendo ser verificado pelos maiores valores do R? e menor soma dos quadrados do erro
relativo.

* No estudo da dessor¢do do bagacgo, verificou-se que para pHs de 2 a 10 a
porcentagem de dessorcdo foi muito pequena, enquanto que no pH 12 obteve-se uma
elevada porcentagem, cerca de 78%. Isto ocorreu possivelmente devido ao aumento do pH
do sistema que aumentou também o nimero de sitios com carga negativa, favorecendo a

dessorcao de corantes anionicos devido a repulsdo eletrostatica.

- Quanto ao processo de adsorciao em leito fixo

* Na primeira etapa dos estudos em coluna de leito fixo, verificou-se que a vazao
de 1mL/min apresentou uma menor zona de transferéncia de massa e um maior tempo de
ruptura, sendo entdo a melhor vazao de alimentac@o da coluna de adsor¢do com bagaco do
maracuj4.

* Dentre as concentragdes iniciais estudadas, a de 35 ppm foi a que apresentou a
melhor condicdo para a adsorcdo em coluna em leito fixo, uma vez que se conseguiu um
maior tempo de ruptura e de operacdo da coluna, assim como uma maior quantidade de
corante removido, cerca de 22,2482 mg corante/g adsorvente, enquanto que a 70ppm foi de
16,0636 mg corante/g adsorvente.

* Pelos resultados obtidos, verificou-se que o aumento da altura do leito de 15
para 23 cm causou um aumento do tempo de ruptura, t, e de operacdo da coluna e
conseqiientemente, uma maior quantidade de corante removido. Portanto, as melhores
condic¢des de trabalho em leito fixo foram: vazao de 1 mL /min, concentracdo de 35 ppm e

altura do leito de 23 cm.
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- Quanto a caracterizacao das amostras

* Mesmo o bagaco tendo gerado um residuo, cerca de 700 mL, com uma elevada

DQO antes do tempo de ruptura da coluna, este se torna insignificante perto dos outros

dois tercos de dgua limpa apta para retornar ao processo e da eficiéncia do bagaco do

maracuja amarelo para a remocao do corante, cerca de 90%, mesmo para concentragdes

mais altas, sendo necessdria somente a corre¢do do pH antes do lancamento final do

efluente.

SUGESTOES DE CONTINUIDADE DO TRABALHO

Realizar o estudo da adsorcao utilizando-se o bagaco do maracuja amarelo como
adsorvente e o efluente real da industria téxtil, com concentracdo média de saida de
70 ppm, para se verificar a eficiéncia do processo, comparando com os resultados
ja obtidos para o efluente sintético e também com os resultados para o carvao

ativado obtidos por MENDES (2008).

Realizar um pré-tratamento no efluente original da industria téxtil, capaz de reduzir
a concentracdo de corante para 35 ppm e entdo submeté-lo ao processo de adsorcao

com o bagaco do maracuji amarelo.

Desenvolver o estudo de ciclos para o processo em leito fixo, verificando-se

quantas vezes o bagacgo poderad ser reutilizado no processo.

Desenvolver uma metodologia para recuperacdo do corante visando sua
reutilizacdo no processo de tingimento da industria téxtil e buscar novas

alternativas de tratamento do bagaco que ainda contém corante.
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