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SUMARIO

A indlstria téxtil gera grandes quantidades de aguas residuais, de composicdo complexa e muito
variada. O tratamento destes efluentes, particularmente no que se refere a remocdo da cor, representa
ainda um problema, pela inexisténcia de um método eficaz e economicamente viavel. A adsorcdo em
carvdo activado é um método convencional, em geral eficaz, mas que associa custos elevados. Nos ultimos

anos tem havido um interesse crescente na investigacao de adsorventes alternativos.

O presente trabalho teve como objectivo estudar a adsorcdo de corantes téxteis em solugdo
aquosa, por parte de materiais de baixo-custo de matriz essencialmente inorganica, designadamente
residuos industriais e materiais naturais argilosos. O estudo debrugou-se essencialmente sobre os
seguintes sistemas corante/adsorvente: Vermelho Basico 46/Argila Bentonitica, Vermelho Basico
46/Sepiolite, Azul Directo 85/Sepiolite, Azul Reactivo 19/Lama Residual, Azul Acido 193/Lama Residual e

Azul Directo 85/Lama Residual.

A argila bentonitica utilizada proveio de um depdsito existente em Benavila, sendo composta por 49
% de montmorilonite e varios outros minerais. A sepiolite, com uma pureza mineralégica de 78 %,
apresentou uma capacidade de permuta catidnica consideravel (embora inferior a da argila bentonitica) e
valores superiores de porosidade e area especifica. As capacidades de adsorcdo do corante basico obtidas
com a argila bentonitica e com a sepiolite foram de 221 e 110 mg/g (25 °C, pH inicial 7), respectivamente.
A sepiolite revelou ainda, em condicGes acidas e neutras de pH, ser capaz de adsorver o corante directo
numa extensdo consideravel (232 mg/g, a 25 °C e a pH inicial de 7). No que se refere a lama residual
proveniente de uma industria de recobrimentos metélicos de superficie, as capacidades de adsorgdo

obtidas situam-se na gama 100-339 mg/g (25 °C, pH 7) para os corantes anionicos.

Estudaram-se os parametros termodinamicos e o efeito do pH, da temperatura e da presenga de
sais e de outros auxiliares de tingimento sobre a extensdo do equilibrio de adsorcdo. Para alguns sistemas
foi utilizado o planeamento experimental, a fim de se avaliar empiricamente a influéncia da concentragao

de corante, do pH e da temperatura na quantidade de corante adsorvido.

No que se refere a cinética de adsorcdo em sistema fechado, o modelo de pseudo-22 ordem foi o
que melhor descreveu a maioria dos resultados experimentais. A aproximacao LDF (Linear Driving Force)
foi aplicada conjuntamente com os modelos de difusdo homogénea no sélido e de difusdo nos poros,
tendo-se verificado uma contribuicdo relevante da difusdo no sdélido para a resisténcia interna a

transferéncia de massa.

A fase final deste estudo contemplou a avaliagdao da tratabilidade de efluentes reais simulados
(usando os corantes directo e reactivo) recorrendo a um reactor bioldgico sequencial (SBR) onde se
realizaram ensaios de tratamento por via exclusivamente biolégica ou combinada com adsorgdo nos
materiais de baixo-custo estudados (lama residual e sepiolite). A adicdo de adsorvente aumentou
consideravelmente a eficiéncia do tratamento, tendo demonstrado ser capaz de produzir um efluente com
parametros inferiores aos limites legais de descarga. No caso do corante reactivo, a remogdo da cor

manteve-se, mesmo assim, bastante limitada.

Palavras-chave: Adsorcdo; Corantes téxteis; Argilas; Bentonite; Sepiolite; Lamas de ETAR; Equilibrio; Cinética;

Tratamento Bioldgico; SBR.






ABSTRACT

Textile industry generates large volumes of wastewaters with a complex and variable composition.
The treatment of these effluents, particularly the colour removal, is still a problem due to the nonexistence
of an effective and economical viable method. Adsorption on activated carbon is a conventional and
generally effective method, but with high costs associated. During the last years, it has been an increasing

interest on the search for alternative adsorbents.

The present work aimed to study the adsorption of textile dyes in aqueous solution by inorganic
matrix low-cost materials, namely industrial wastes and clay materials. The study focused mainly on the
following dye/adsorbent systems: Basic Red 46/Bentonitic clay, Basic Red 46/Sepiolite, Direct Blue
85/Sepiolite, Reactive Blue 19/Waste Sludge, Acid Blue 193/Waste Sludge and Direct Blue 85/Waste
Sludge.

Bentonitic clay was obtained in Benavila with a composition of 49 % of montmorillonite. Sepiolite,
with 78 % of mineralogical purity, presented a considerable cationic exchange capacity (although below
the bentonitic clay) and higher values of porosity and specific surface. Adsorption capacities of the basic
dye obtained by bentonitic clay and sepiolite were 221 mg/g and 110 mg/g (25 °C and initial pH 7),
respectively. Sepiolite revealed also a considerable capacity for the adsorption of the direct dye, in acidic
and neutral pH conditions (232 mg/g, at 25 °C and initial pH 7). The adsorption capacities obtained with
the waste sludge from an electroplating industry were in the range 100-339 mg/g (25 °C, pH 7) for anionic
dyes.

Thermodynamic parameters and the effect of pH, temperature and the presence of salts and other
auxiliary dyeing chemicals on the extent of the adsorption equilibrium were also studied. For some of the
dye/adsorbent systems, design of experiments was additionally applied to evaluate the influence of initial

dye concentration, pH and temperature on the adsorbed amount.

Concerning the kinetics in closed adsorber, the pseudo-second order model was verified to describe
well the majority of the experimental data. Linear Driving Force (LDF) approximation was applied with the
Homogeneous Solid Diffusion model and the Pore Diffusion model. The Diffusivity values indicated a

relevant contribution of the solid diffusion for the global internal resistance to mass transfer.

The final step of the study was the evaluation of the treatability of simulated real effluents (using
the direct or the reactive dye) in a SBR. Experiments of biological treatment and biological treatment
combined with adsorption on the studied low-cost materials (waste sludge and sepiolite) were conducted.
The adsorbent addition was verified to improve the performance of the process, demonstrating the
capability of producing an effluent with parameters values below the legal discharge limits. In the case of

the reactive dye, colour removal was, even though, quite limited.

Key-Words: Adsorption; Textile dyes; Clays; Bentonite; Sepiolite; Industrial Sludges; Equilibrium; Kinetics;

Biological Treatment; SBR.






RESUME

L'industrie textile produit grandes quantités d’eaux résiduaires, avec une composition complexe et
trés variée. Le traitement de ces effluents industriels, particuli€rement en ce qui concerne I’élimination de
la couleur, est encore un probléme a cause de linexistence d'une méthode efficace et viable
économiquement. L'adsorption sur charbon activé est une méthode conventionnelle, efficace, en général,
mais qui exige des colts élevés. Dans les dernieres années on a assisté a une augmentation d’intérét au

niveau de l'investigation sur adsorbants alternatives.

Ce travail a eu, comme finalité, étudier I'adsorption des colorants textiles en solution aqueuse, par
I'utilisation de matériaux inorganiques de bas colt, a savoir les résidus industriels (boues d’épuration
chimique) et matériaux argileux naturels. Cette étude s’est orientée essentiellement sur les suivants
systéemes colorant/adsorbant: Rouge Cationique 46/Argile Bentonitique, Rouge Cationique 46/Sépiolite,
Bleu Direct 85/Sépiolite, Bleu Réactif 19/Boue d’épuration chimique, Bleu Acide 193/Boue d’épuration

chimique et Bleu Direct 85/Boue d’épuration chimique.

L'argile bentonitique est venue d’'un dépot existant a Benavila et est composée par 49 % de
montmorillonite et d’autres minéraux. La sépiolite, avec une pureté minéralogique de 78 %, présente une
considérable capacité d’échange cationique (bien que ce soit inférieur a de l'argile bentonitique) et aussi
hautes valeurs de porosité et surface spécifique. Les capacités d’adsorption obtenues ont été de 221 mg/g
et 110 mg/g, respectivement en ce qui concerne |'argile bentonitique et la sépiolite (25 °C, pH initial 7). La
sépiolite a aussi démontré, dans des conditions acides et neutres de pH, d'étre capable d’adsorber le

colorant direct dans une considérable extension (232 mg/g, 25 °C et pH initial de 7).

En ce qui concerne la boue d’épuration, celle-ci venue d’une industrie de galvanoplastie, les
capacités d’adsorption obtenues para les colorants anioniques sont dans la gamme 100-339 mg/g (25 °C,
pH 7). Les paramétres thermodynamiques, l'effet du pH, de la température et de la présence de sels et
d’autres produits auxiliaires de la teinture a propos de I'extension de I’'équilibre a aussi été étudié. Pour
certains systémes on a utilisé la planification expérimentale a fin d’évaluer empiriquement l'influence de la

concentration de colorant, du pH et de la température dans la quantité de colorant adsorbé.

En ce qui concerne la cinétique d’adsorption dans un systéme fermé, le modéle de pseudo-second
ordre a été celui qui a décrit, de la meilleure fagon, la majorité des résultats expérimentaux. Le
rapprochement Linear Driving Force a été appliqué avec les modéles de diffusion homogéne dans les
solides et dans la diffusion dans les pores. Les valeurs de diffusivité obtenues pour chaque modéle

indiquent une contribution démonstrative de la diffusion dans le solide pour la résistance globale interne.

La derniére étape de cette étude a contemplé I'évaluation de la traitabilité des effluents réels
synthétiques (en utilisant des colorants direct ou réactif) ayant recours a un SBR ou les essais de
traitement biologique sont faits, en conjugaison ou non avec I'adsorption dans les matériaux de bas colt
étudiés (boues d’épuration et sépiolite). En ajoutant d’adsorbant, I'efficace du traitement a
considérablement augmenté, ayant montré sa capacité a produire un effluent en bonnes conditions pour
étre déchargé. En ce qui concerne le colorant réactif, I'enlévement de couleur s’est maintenu, malgré tout,

trés limité.

Mots-clé: Adsorption; Colorant Textile; Argile; Bentonite; Boues d’épuration; Equilibre; Cinétique; Traitement

Biologique; SBR.
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SIGLAS E ACRONIMOS

A.L. - Agente Lubrificante

A.M. - Agente Molhante

A.O. - Agente Oxidante

A.S. - Agente Sequestrante

AA-SBR - Reactor Descontinuo Sequencial (Sequential Batch Reactor) em funcionamento anaerdbio/aerébio
ADS85 - Azul Directo 85

AM - Azul-de-Metileno

ANOVA - Anélise de Variancia

AOP - Processos de Oxidagdao Avancgada (Advanced Oxidation Processes)

ArgB - Argila Bentonitica

B.E.T. - Brunauer, Emmett e Teller

BTMA - Benziltrimetilamonio

CBOs - Caréncia Bioquimica de Oxigénio ao fim de 5 dias

CLso - Concentragdo Letal para 50 % da populagao exposta (Letal Concentration 50)
COT - Carbono Organico Total

CPC - Capacidade de Permuta Catidnica

CQO - Caréncia Quimica de Oxigénio

DEDMA - Dodeciletildimetilamonio

DLso — Dose Letal para provocar a morte de pelo menos 50 % dos organismos

DOE - Planeamento de Exeriéncias (Design of Experiments)

DRX - Difracgao de Raios X

DTMA - Dodeciltrimetilamdnio

ETAR - Estagdo de Tratamento de Aguas Residuais

FRX - Fluorescéncia de Raios X

GAC - Carvao Activado na forma granular (Granulated Activated Carbon)

HDTMA - Hexadeciltrimetilamdnio

I.C. - Indice de concordancia de um modelo com os pontos experimentais

IVL - Indice Volumétrico de Lama

IVL3o - Indice Volumétrico de Lama, medido apds 30 minutos de sedimentagdo
IVLins - Indice Volumétrico de Lama, medido ap6s um periodo de tempo “infinito” de sedimentacgao
LD - Limite de detecgao

LDF - Forga Directriz Linear (Linear Driving Force)

LR - Lama Residual (contendo hidroxidos metalicos)

MQ - Média dos Quadrados (razdo entre o somatdrio do quadrado dos residuos e o n.° de graus de liberdade)
nd - ndo detectavel

ORP - Potencial de Oxidagdo-Redugao (Oxidation Reduction Potential)

PAC - Carvao Activado em P6 (Powdered Activated Carbon)
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PACT - Tratamento por Carvdo Activado em P6 (Powdered Activated Carbon Treatment)
PZNPC - Ponto de adsorgao nula de protdes (Point of Zero Net Proton Charge).
RMSE - Raiz quadrada da média do quadrado do erro (Root Mean Squared Error)
rpm - Rotagdes por Minuto

RSM - Metodolgia da Superficie de Resposta (Response Surface Methodology)
SBR - Reactor Descontinuo Sequencial (Sequential Batch Reactor)

SDT - Sdlidos Dissolvidos Totais

SQ - Somatoério dos quadrados dos residuos

SRS - Modelo de Sheindorf-Rebuhn-Sheintuch

SST - Sélidos Suspensos Totais

SSV - Sdlidos Suspensos Volateis

TMA - Tetrametilamoénio

USEPA - United States Environmental Protection Agency

VB46 - Vermelho Basico 46

VLE - Valor Limite de Emissao

VMA - Valor Maximo Admissivel

ZPC - Ponto de Carga Zero (Zero Point of Charge)
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NOMENCLATURA

Letras Romanas

A - Area especifica

A : microporos — Area especifica correspondente a meso e a macroporosidade

Aam — Area especifica obtida pelos dados de adsorgdo do Azul-de-Metileno

Ager — Area especifica obtida pelos dados de adsorgdo de Azoto a 77 K

Abs - Absorvancia medida ao comprimento de onda onde é maxima, na zona do visivel
Aug - Area especifica obtida pela técnica de Porosimetria de Mercurio

aj; — Coeficientes de inibigdo do Modelo de Sheindorf-Rebuhn-Sheintuch

Aj R? - Coeficiente de correlagdo ajustado

b - Constante cinética de decaimento celular

C - Concentragao de corante em solugao

Ce.q - Concentragdo de equilibrio de corante em solugdo

Cin — Concentragao inicial de corante em solugao

Cin aprox. — Concentragao inicial aproximada de corante em solugdo

Cp - Concentragdo média de corante nos poros do adsorvente

df - Numero de graus de liberdade

Dh - Difusividade homogénea no sélido

Dm - Difusividade molecular do corante

D, - Diametro esférico equivalente médio das particulas de adsorvente

d, - Diametro médio dos poros do adsorvente

Dpe — Difusividade efectiva nos poros

Ds - Difusividade Superficial no Sélido

F - Valor calculado de F-Fisher

F. - Valor critico da distribuigdo F-Fisher, para dado nivel de confianga

ho - Velocidade inicial de adsorgao

k; - Constante cinética do modelo de pseudo-12 ordem

K, - Parametro do Modelo de adsorgdo em camadas multiplas (constante de equilibrio para a 1@ camada)
k> - Constante cinética do modelo de pseudo-22 ordem;

K> - Parametro do Modelo de adsorgdo em camadas multiplas (constante de equilibrio para a 228 camada)
K. - Constante de equilibrio de adsorgdo

Kr — Constante do Modelo de Freundlich

K. - Constante do Modelo de Langmuir

Ky,; - Constantes do Modelo de Langmuir Expandido, para o componente j

kior — Constante cinética da aproximagdo LDF

Koz - Velocidade de consumo especifico de Oxigénio

Ks — Constante de meia-velocidade ou constante de Monod

m/v - Quantidade massica de adsorvente por unidade de volume de solugdo aquosa
Mam - Massa molar do corante Azul-de-Metileno

n - Pardmetro do Modelo de Freundlich

Nav - NUmero de Avogadro

P>[t] - Probabilidade de se obter o valor calculado de t (em valor absoluto) se o respectivo coeficiente for nulo

P>F - Probabilidade de se obter o valor calculado de F se nenhum efeito dos factores for significante
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PHeq - Valor de pH registado no equilibrio

pHin — Valor inicial de pH

PHinst. - PH para o qual se observa instabilidade do espectro de absorgdo de uma solugdo aquosa de corante
q - Quantidade de corante adsorvido por unidade massica de adsorvente

q" - quantidade adsorvida a superficie do adsorvente

Q" - Quantidade méaxima adsorvida por unidade méssica de adsorvente, para uma concentracdo residual de
corante nula

Q. - Parametro do Modelo de adsorgdo em camadas multiplas (capacidade da 12 camada)

deq — Quantidade de corante adsorvido no equilibrio por unidade massica de adsorvente

qexp — Valor experimental da quantidade de corante adsorvido por unidade massica de adsorvente
Qm - Capacidade maxima de adsorgdo, dada pelo Modelo de Langmuir

Qm - Parémetro do Modelo de Langmuir Expandido (capacidade méxima global de adsorg&o)

Qmeod — Valor indicado por um modelo para a quantidade de corante adsorvido por unidade massica de adsorvente
Qpred — Valor previsto por um modelo para a quantidade de corante adsorvido por unidade massica de adsorvente
r — Coordenada radial da particula esférica

I’y - Velocidade efectiva de crescimento celular

R? - Coeficiente de Correlagio

R, - Raio médio das particulas esféricas de adsorvente

S - Concentragdo limitante de substrato

s? - Variancia de um modelo

Sp - Sepiolite

T - Temperatura

t - Tempo de contacto entre o adsorvente e a solugdo aquosa de corante

Vmicroporos — VOlume de microporos

X - Concentragao de biomassa

X3 — Valor codificado (entre -1 e 1) da concentragdo inicial de corante

X3 — Valor codificado (entre -1 e 1) do pH inicial da solugdo

X3 - Valor codificado (entre -1 e 1) da temperatura

y - variavel adimensional C/Ci,

Simbolos Gregos

Bij — Coeficientes dos termos de um modelo quadratico

AG° - Variagdo da energia livre de Gibbs padrdo

AH° - Variacdo da entalpia padrédo

AS° - Variagao da entropia padrao

Emedio — Erro relativo médio

€p — Poros