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Resumo

A escassez da agua e os problemas ambientais envolvendo a poluigdo oriunda de processos antropicos
tem alertado a sociedade cientifica para o desenvolvimento de processos que possibilitem o tratamento
e a mitigacao da poluicdo. Entretanto, a industria téxtil tem grande contribuicdo na geracao e descarte
de efluente contendo corantes téxteis, como o Azul de Metileno (AM). Nesse contexto, 0 presente
estudo aplicou misturas zeoliticas nas formas sédica (MZNa) e acida (MZH) para adsorver o AM em
meio aquoso com uma coluna de leito fluidizado, cujo capacidade maxima de adsorcéo foi 43,2 e 23,3
mg/g para a MZNa e MZH, respectivamente, em solu¢cdo de AM de 100 mg/L a 25°C e pH~7. O modelo
de Thomas na forma ndo linear se ajustou bem aos dados experimentais com R?de 0,782 e 0,940 para
a MZNa e MZH, porém os valores da capacidade de adsorcao (Qr) de 8,4 e -0,1 mg/g destoaram dos
valores experimentais. JA& o modelo na forma linear apresentou valores de Qt mais préximos dos
experimentais (64,6 e 42,3 mg/g). Assim, fica evidente o potencial da MZNa e MZH na remog¢é&o do AM
presente em meios aquosos em coluna de leito fluidizado.

Palavras-chave: Mistura Zeolitica. Adsorcdo em sistema continuo. Azul de Metileno.
Area do Conhecimento: Engenharias (Engenharia Quimica).
Introducéo

A populacdo, os avancos tecnologicos e os bens de consumo estdo crescendo em escala
exponencial. Com isso, crescem também os prejuizos causados a natureza pelo homem. A polui¢ao
antrOpica ocorre na agua, no solo e no ar. A cada ano que passa o0 planeta Terra revela as
consequéncias causadas pela poluicdo por meio das crises climaticas que estdo cada vez mais
recorrentes e potentes. Assim, o homem vem sendo obrigado a mudar seus habitos e costumes a fim
de evitar e minimizar as catastrofes climaticas. Tais mudancas estdo sendo acompanhadas por
pesquisas e estudos acerca do tema em diversos locais do mundo (FARHADI et al., 2017). O acesso
a tecnologia tem contribuido para a mudang¢a na visdo das empresas e dos consumidores, 0S quais
estdo cada vez mais atentos aos beneficios e riscos causados por determinado item de consumo.
Desse modo, governos, empresas e sociedade tém firmado metas de producdo ambientalmente e
socialmente amigaveis por meio de uma abordagem de governanca ambiental, social e corporativa
(ESG), a qual tem foco em temas como minimizacao da poluigdo do ar e da agua, preservacao da
biodiversidade e gestéo de residuos (CHEN; XIE, 2022).

Anualmente, as indUstrias téxteis descartam aproximadamente 280 mil toneladas de corantes nos
seus efluentes (SARATALE et al., 2011). Tais efluentes apresentam riscos a vida humana e aquética,
uma vez que em sua composi¢do, além dos corantes, estdo presentes diversas substancias quimicas
utilizadas nos processos de tingimentos, como aditivos, eletrélitos, metais toxicos agentes tensoativos,
ajustadores de pH, dentre outros (CARDOSO et al., 2016; FARGHALI; ABO-ALY; SALAHELDIN, 2021).
Estes efluentes apresentam carater carcinogénico, mutagénico e teratogénico em virtude de sua
composicdo quimica, que, além de serem prejudiciais a salde e ao meio ambiente, também dificultam
0s processos de tratamento (JIN et al., 2022; KONICKI et al., 2013). Antes do descarte dos efluentes
téxteis, faz-se necessario o tratamento rigoroso e adequado que possibilite a remocdo dos
contaminantes presentes. Para tal, os efluentes contendo corantes téxteis podem ser tratados por
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diversas técnicas como a fotocatdlise, precipitacdo quimica, coagulacdo-floculacdo, troca ibnica,
flotacdo, osmose reversa, filtracdo por membrana, tratamento eletroquimico, tratamento biolégico,
processos de oxidagcdo avangadas (POA’s) e adsorcdo, 0s quais apresentam vantagens e
desvantagens (ALJEBOREE; ALSHIRIFI; ALKAIM, 2017; FARGHALI; ABO-ALY; SALAHELDIN, 2021;
NASCIMENTO; PEDROSA; SOUZA, 2021; JIN et al., 2022).

Dentre estas técnicas, a adsorgdo se destaca no tratamento de efluentes téxteis por apresentar-se
adaptavel a uma gama de condic¢des de trabalho e, principalmente, pela eficiéncia. Esta técnica pode
ser aplicada em batelada ou em sistema continuo, sendo o primeiro método o mais estudado na
literatura em virtude da facilidade de aplicacdo nos estudos laboratoriais. Porém, do ponto de vista
industrial, a adsor¢éo em coluna de leito fixo é a configuracdo mais empregada, pois é mais econdmica
(SIYAL et al., 2018; FARGHALI; ABO-ALY; SALAHELDIN, 2021; JIN et al., 2022).

As zedlitas sdo cristais de aluminossilicatos e consistem em um tipo de peneira molecular. Sua
estrutura é composta por uma rede tridimensional de tetraedros dos 6xidos de silicio e de aluminio
(Si0*e  AIO*) que estdo ligados uns aos outros compartilhando seus &tomos de oxigénio para formar
gaiolas e canais interconectados com estruturas idénticas, denominadas de células unitarias. Dentro
destas, ocorre a mobilidade de cations para que haja compensacéo de suas cargas. A propriedade de
peneira molecular é atribuida as zedlitas por meio da estrutura cristalina resultante, com microporos na
faixa de 2 a 10 A. Dependendo da composicéo, esses materiais apresentam caracteristicas acidas
variadas e sua microporosidade lhes atribui elevadas areas superficiais. Tais caracteristicas Unicas os
tornam Uteis em diversas aplicacGes, como adsorcao, catalise, troca ibnica e separacao por membranas
(VIEIRA; RODRIGUES; MARTINS, 2014; GARCIA et al., 2016).

Nesse contexto, o presente estudo visa aplicar misturas zeoliticas compostas pelas fases cristalinas
da muscovita, merlinoita e quartzo para o material na forma sédica (MZNa) e a mistura zeolitica na
forma acida (MZH) composta pelas fases cristalinas da ilita e quartzo. Ambas as misturas foram
aplicadas para o tratamento de efluente industrial contento o corante Azul de Metileno (AM) por meio
de adsor¢cdo em coluna de leito fluidizado. Contribuindo assim para o alcance do Objetivo de
Desenvolvimento Sustentavel (ODS) nimero 6 da Organizacdo das Nacgbes Unidas (ONU), que
pretende garantir até 2030 a disponibilidade e manejo sustentavel da agua e saneamento para todos,
além de servir como estimulo para o alcance das metas propostas na 272 Conferéncia do Clima da
Organizacdo das Nac6es Unidas, mais comumente conhecida como COP 27.

Metodologia

Os testes de adsorgao em coluna de leito fluidizado foram realizados em um sistema constituido por
uma coluna de vidro com 28 cm de comprimento e 0,5 cm de didmetro interno, acoplada a uma bomba
peristéltica (TCP LDP-201-3) por meio de mangueiras de silicone. Foram adicionadas a coluna 0,25 g
de cada mistura zeolitica (MZNa e MZH), de modo que suas extremidades (3 cm em cada lado) foram
vedadas com l& de vidro para servir de suporte, evitando que os adsorventes fossem carreados junto
com a solucdo. Em seguida, a coluna foi preenchida com a solugdo aquosa do corante nas
concentragdes de 30, 50 e 100 mg/L, em fluxo ascendente, com o auxilio de uma bomba peristaltica
na vazao de 14 mL/min, o pH da solucdo foi mantido proximo a neutralidade utilizando as solu¢des de
NaOH e HCI (0,1 M). As amostras foram coletadas na parte superior da coluna em funcéo do tempo
até o momento em que a concentracdo de saida (Ci) se igualasse a concentracdo inicial (Co). As
concentragdes das amostras foram determinadas por espectrofotometria UV-Vis no comprimento de
onda de 664 nm. Os ensaios ocorreram em triplicata como forma de produzir resultados mais fidedignos
e avaliar a reprodutibilidade do experimento.

O modelo de Thomas nas formas linear e néo-linear foi ajustado aos dados experimentais. A
equacéo (1) descreve o modelo de Thomas na forma néo-linear.

Ce 1 o)
Co ™ P

A forma linear do modelo de Thomas é demonstrada por meio da equacéao (2).
1n<&—1)= KnQrm _ .t @)
Ct Q T%o
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Nas equacdes (1) e (2), Ct € a concentracdo no tempo em mg/L, Co € a concentragédo inicial em
mg/L, Kr € a constante de Thomas em L/mg.min, Qr € a capacidade de adsor¢do em mg/g, m € a
massa do adsorvente em g, t € o tempo em minutos e Q é a vazdo volumétrica em L/min.

Resultados

Os experimentos foram avaliados utilizando as misturas zeoliticas MZNa e MZH na adsor¢ao do AM
em fluxo continuo nas concentragdes de 30, 50 e 100 mg/L (pH~7), utilizando 0,25 g de cada material
adsorvente no interior da coluna. A vazao volumétrica foi de 14 mL/min para a bomba utilizada. As
curvas de rupturas demonstradas na Figura 1 representam o comportamento da remoc¢éao do corante
AM sobre a superficie dos adsorventes, este comportamento € descrito por meio da razéo entre as
concentragcdes no tempo e inicial (C/Co) em funcéo do tempo.

Figura 1 — Ajuste n&o linear do modelo de Thomas aos dados da adsorcédo em leito fluidizado utilizando a MZNa
(a) e MZH (b).
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Os dados experimentais obtidos das colunas de leito fluidizados foram ajustados ao modelo de
Thomas nas formas linear e ndo-linear. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Parametros experimentais da adsorgdo em coluna de leito fluidizado, do ajuste ao modelo linear e
ndo-linear de Thomas.

MZNa MZH
Parametros
30mg/L  50mg/L 100 mg/L 30 mg/L 50 mg/L 100 mg/L
Q exp(Mmg/g) 21,3 27,7 43,7 91 10,7 23,3
Q Tnao linear (MQ/Q) -26,0 0,2 8,4 -0,1 1256,5 -0,1
K 1 nao linear (L/M@.min) -0,1 0,7 0,1 -13,1 1,1X10* -142,5
R2nao linear 0,981 0,951 0,782 0,950 0,920 0,940
Qrlinear (MQ/Q) 53,1 45,9 64,4 21,1 25,4 42,3
K Tlinear (L/Mg.min) 4,5x102 6,1x10* 1,4x103 6,4x10°3 6,4x10°3 5,2x102
R2iinear 0,830 0,914 0,508 0,846 0,815 0,792

Fonte: o autor.
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Discussao

Ao comparar os tempos de ruptura e exaustdo observados no presente estudo (coluna de leito
fluidizado) com os tempos de outros trabalhos que utilizaram coluna de leito fixo, observa-se que estes
tempos sédo ligeiramente menores. Tal observacdo pode ser explicada pelo fato da coluna de leito
fluidizado apresentar grande mistura axial do solido adsorvente no fluido (WANG et al., 2011).

O efeito da concentracdo inicial de AM nas colunas de leito fluidizado observado no presente
trabalho confirma que a transferéncia de massa no sistema é a etapa controladora do processo de
adsorcdo (AFROZE; SEN; ANG, 2016). A elevada inclinacao observada em todas as curvas de ruptura,
indica que o fluxo volumétrico aplicado (14 mL/min) pode ter afetado a difusdo no filme, reduzindo a
transferéncia de massa da fase fluida para a superficie dos adsorventes (HUMMADI; LUO; HE, 2022).0
perfil das curvas observadas para os dois adsorventes (Figura 1) revela especificacdes importantes
acerca do mecanismo de adsor¢éo, como 0s pontos de rupturas e exaustdo das colunas. Por meio das
curvas de avanco na Figura 1, possivel perceber que com o passar do tempo, a concentragcdo do
efluente aumenta enquanto a quantidade de AM retido na superficie dos adsorventes diminui, sugerindo
a saturacdo dos sitios ativos presentes, ou seja, que houve adsor¢do do analito até o ponto de
exaustdo, no qual todos os sitios estavam ocupados.

Analisando a Figura 1 (a), observa-se que, apesar do potencial adsortivo demostrado pelo perfil das
curvas, o tempo de ruptura ocorreu rapidamente, em 6, 5 e 2 minutos para as concentracdes de 30, 50
e 100 mg/L, respectivamente. Ja o tempo de exaustéo foi alcancado em 33, 27 e 21 minutos para as
concentracdes de 30, 50 e 100 mg/L, respectivamente. Ou seja, 0 aumento da concentracdo do corante
provocou reducdo nos tempos de ruptura e exaustdo. Este comportamento das curvas de rupturas
também foi observado por (HUMMADI; LUO; HE, 2022) que obtiveram maior tempo de ruptura em
virtude das baixas concentracdes de corante avaliadas 6 e 9 mg/L e da quantidade de casca de arroz
torrada como adsorvente utilizada (25 g), em comparacdo com o presente estudo. Comportamento
andlogo foi observado na Figura 1 (b), referente a MZH. Nela, o tempo de ruptura foi alcangado em 3,
2 e 2 minutos e o tempo de exaustdo ocorreu em 18, 12 e 10 minutos para as concentra¢c8es de 30, 50
e 100 mg/L, respectivamente.

A respeito da Tabela 1, observa-se que ha uma divergéncia significativa entre os valores da
capacidade de adsorgédo experimental (Qexe) e pelos dois ajustes ao modelo de Thomas. Esse
comportamento se repete para as trés concentracdes de AM estudadas utilizando a MZNa e MZH.

O valor da constante de Thomas (Kr) também diverge entre si. Por meio do R?, é possivel perceber
que os dados se ajustaram melhor ao modelo de Thomas na forma néo linear, porém os valores da
capacidade de adsorcédo de Thomas (Qr) e Kt ndo condizem com a realidade, uma vez que nesse
ajuste foram obtidos valores negativos. Tal comportamento pode ser explicado pelo fato desse modelo
ndo ter sido proposto para coluna de leito fluidizado e sim de leito fixo. Resultados similares s&o
relatados na literatura, nos quais o ajuste de dados experimentais de coluna de leito fixo ao modelo de
Thomas nas formas linear e néo linear, apresentaram R? proximos a 1, porém os valores de Qexp, Qt €
Kt também divergem entre si e ajustam melhor a forma linear, como é o caso de Sousa et al., 2010 que
estudaram a remocéo de ions metalicos Cd*?, Cu*?, Ni*> Pb*2 e Zn*? por meio da adsorcdo em coluna
de leito fixo utilizando a casca do coco verde.

Nos estudos de Hummadi, Luo e He (2022), a remocdo de AM em colunas de leito fixo e fluidizado
foi avaliada utilizando a casca de arroz como adsorvente e também foi observado que o Qexr difere do
Qt mesmo com os dados bem ajustados ao modelo de Thomas. Este comportamento sugere que o
modelo estudado na forma néo linear ndo pode prever o comportamento da adsor¢do do AM em coluna
de leito fluidizado utilizando a MZNa e a MZH, provavelmente em virtude das mudancas na resisténcia
de transferéncia de massa encontrada no filme externo, se comparado com uma coluna de leito fixo.
Outros fatores sao o tempo de residéncia da solucéo e parametros fisicos da coluna como velocidade
terminal da particula e porosidade do leito (HUMMADI; LUO; HE, 2022).

Apesar do modelo na forma ndo linear ndo representar os dados, o ajuste linear apresenta valores
mais préximos dos experimentais, sugerindo que eventuais parametrizacoes fisicas e hidrodinamicas
na coluna de leito fluidizado, possibilitara a aplicacdo do modelo na forma linearizada, revelando os
valores reais de Qt e Kr. Com estes dados, é possivel obter a massa total do adsorvente necessaria
para o tratamento do efluente contaminado, sob as mesmas condi¢cbes laboratoriais, requerendo
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apenas a concentracao inicial, fluxo volumétrico e volume de solucdo a ser tratada (NASCIMENTO;
PEDROSA; SOUZA, 2021).

Conclusao

No processo de adsor¢cdo em coluna de leito fluidizado, foi avaliado o efeito da concentragéo inicial
de AM, no qual foi observado que, por meio das curvas de rupturas o aumento da concentracdo do
corante provocou redugdo nos tempos de ruptura e exaustdo. A MZNa e a MZH apresentaram tempo
de ruptura relativamente baixo, porém isto ndo inviabiliza o uso destes adsorventes na remocao do AM,
uma vez que as capacidades de adsorcdo dos materiais estudados foram satisfatérias para as
concentracdes avaliadas. Os dados experimentais foram ajustados ao modelo de Thomas nas formas
linear e ndo linear. Apesar do ajuste ndo linear apresentar R? satisfatério, os valores de capacidade de
adsorcéo e a constante de Thomas foram inconsistentes com os valores experimentais, enquanto que
os valores obtidos pelo ajuste linear se mostraram mais proximos da realidade, sugerindo que a
modelagem matemética de Thomas linear pode ser utilizada em coluna de leito fluidizado a fim de se
obter a massa de adsorvente necessaria para o tratamento de um determinado volume de efluente,
desde que sejam feitas as consideragdes e ajustes hidrodindamicos do processo.

Com base nestas informacdes, tanto a MZNa quanto a MZH mostraram viabilidade na adsor¢cdo em
coluna de leito fluidiza do AM em meio aquoso. Contribuindo, assim, para a disponibilidade, manejo
sustentavel da agua e saneamento para todos, que representa o0 ODS numero 6 da ONU, além de
contribuir para a alcance das metas propostas na COP 27 como a Iniciativa de Acéo sobre Adaptacao
e Resiliéncia da Agua, AWARe.
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