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RESUMO

Este estudo teve como intuito avaliar o desempenho do p6 de rocha granitica (PRG)
na remogao do corante Basazol Yellow 5G por meio de ensaios experimentais com
posterior estudo da reatividade do pd de rocha granitica pés adsor¢gdao (PRGA) em
matriz de cimento Portland. Para isto, o PRG foi caracterizado por meio da analise da
area superficial (BET) e do ponto de carga zero (pHpcz). Também foram realizadas
analises de Espectrometria de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR),
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) com o material adsorvente antes e apods
a adsorgdo. Os ensaios de adsorgédo em efluente sintético foram conduzidos em
batelada, nos quais foram avaliadas as condi¢gbes operacionais de granulometria,
temperatura e pH, além da analise dos parametros cinéticos, de equilibrio,
termodindmicos e capacidade de dessor¢cdo. Considerando as condi¢cbes
operacionais definidas para o efluente sintético, o efluente industrial estudado foi
submetido aos tratamentos terciarios, de adsorgao, eletrocoagulacéo e aos processos
em série para avaliagao da remogao de cor, DBO e DQO. Em relagdo ao estudo em
matriz de cimento Portland, o PRGA foi caracterizado por analise de massa especifica,
teor de umidade, perda ao fogo e fluorescéncia de raio X (FRX). Para verificar a
pozolanicidade do material, foram realizados ensaios de difratometria de raio X (DRX),
Chapelle modificado, indice de atividade pozolénica com cal (IAP) e indice de
desempenho com cimento (ID). Para o estudo com pasta de cimento, foram realizados
ensaios de resisténcia a compressao, resisténcia a tracdo por compressao diametral,
massa especifica, indice de vazios e absor¢ao de agua por imersao. As condi¢des de
operacao foram definidas em pH 7, 25 °C e granulometria passante de 200 mesh. O
teste cinético indicou um tempo de equilibrio de 240, 105, 60 e 40 minutos para as
temperaturas de 25, 30, 40 e 50°C, respectivamente. O modelo de pseudossegunda
ordem foi 0 que melhor se ajustou aos dados experimentais e a energia de ativagao
(71,35 kJ mol") evidenciou a ocorréncia de quimiossorgdo. Os dados de equilibrio
foram melhor descritos pelo modelo de Langmuir, indicando que a adsorgao ocorre
provavelmente em monocamada. O processo foi avaliado como espontaneo,
endotérmico e com diminuicdo da desordem na interface solido/liquido, além de
apresentar baixa taxa de dessorcao do corante. O teste em efluente industrial apontou
um melhor desempenho de remogéo de cor (72,95%), DBO (65,16%) e DQO (20,71%)
para o processo em série. A anadlise de FRX mostrou que o PRG e PRGA séao
majoritariamente compostos por 6xido de silicio e 6xido de aluminio. Ja a analise de
FRX indicou a auséncia de halo amorfo nas amostras e presenca de SiO2, albita e
microclina. Quanto a reatividade, o PRG e o PRGA n&o atenderam os requisitos
minimos no ensaio de Chapelle modificado e de resisténcia nos ensaios de IAP e ID
para classifica-los como materiais pozolanicos. No estudo do efeito filer com as pastas
de cimento, houve resultado favoravel para substituicdo parcial do cimento em
argamassas utilizando ambos os materiais, com melhor desempenho com a
substituicdo de 10%. Com base no contexto da economia circular, o pé de rocha
granitica demonstrou potencial para uso no tratamento de efluente com o corante
Basazol Yellow 5G e posterior uso como filer em matriz de cimento Portland.

Palavras-chave: p6 de pedra; Basazol Yellow 5G; adsor¢cédo; economia circular;
efluente industrial; argamassa.



ABSTRACT

This study aimed to evaluate the performance of granitic rock powder (PRG) in the
removal of Basazol Yellow 5G dye through experimental tests with subsequent study
of the post-adsorption granitic rock powder (PRGA) reactivity in Portland cement
matrix. For this, the PRG was characterized by analyzing the surface area (BET) and
the point of zero charge (pHpcz). Fourier Transform Infrared Spectrometry (FTIR),
Scanning Electron Microscopy (SEM) analyzes were also carried out with the
adsorbent material before and after adsorption. The adsorption tests in synthetic
effluent were conducted in batches, in which the operational conditions of
granulometry, temperature and pH were evaluated, in addition to the analysis of
kinetic, equilibrium, thermodynamic parameters and desorption capacity. Considering
the operational conditions defined for the synthetic effluent, the industrial effluent
studied was submitted to tertiary treatments, adsorption, electrocoagulation and series
processes to evaluate the removal of color, BOD and COD. Regarding the Portland
cement matrix study, the PRGA was characterized by analysis of specific mass,
moisture content, loss on ignition and X-ray fluorescence (FRX). To verify the
pozzolanicity of the material, X-ray diffraction tests (DRX), modified Chapelle,
pozzolanic activity index with lime (IAP) and performance index with cement (ID) were
carried out. For the study with cement paste, tests were carried out on compressive
strength, tensile strength by diametral compression, specific mass, voids index and
water absorption by immersion. The operating conditions were defined as pH 7, 25 °C
and 200 mesh passing granulometry. The kinetic test indicated an equilibrium time of
240, 105, 60 and 40 minutes for temperatures of 25, 30, 40 and 50°C, respectively.
The pseudo-second order model was the one that best fitted the experimental data
and the activation energy (71.35 kJ mol-1) showed the occurrence of chemosorption.
Equilibrium data were best described by the Langmuir model, indicating that adsorption
probably occurs in a monolayer. The process was evaluated as spontaneous,
endothermic and with a decrease in disorder at the solid/liquid interface, in addition to
presenting a low rate of dye desorption. The test in industrial effluent showed a better
performance of color removal (72.95%), BOD (65.16%) and COD (20.71%) for the
serial process. FRX analysis showed that PRG and PRGA are mostly composed of
silicon oxide and aluminum oxide. The FRX analysis indicated the absence of
amorphous halo in the samples and the presence of SiO2, albite and microcline. As
for reactivity, PRG and PRGA did not meet the minimum requirements in the modified
Chapelle test and resistance in the IAP and ID tests to classify them as pozzolanic
materials. In the study of the filler effect with cement pastes, there was a favorable
result for partial replacement of cement in mortars using both materials, with better
performance with a 10% replacement. Based on the context of the circular economy,
granitic rock powder showed potential for use in the treatment of effluent with the dye
Basazol Yellow 5G and subsequent use as a filler in Portland cement matrix.

Keywords: stone dust; Basazol Yellow 5G; adsorption; circular economy; industrial
effluent; mortar.
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1 INTRODUGAO

A diversidade e o maior incentivo ao consumo de produtos nas ultimas décadas
causaram aumento da produgao industrial e consequentemente maior demanda por
recursos naturais. A preocupagdo com geracao de efluentes e residuos derivados
destes processos tornou-se recorrente visto que estes acabam retornando ao meio
ambiente em algum momento. Por isso, vertentes como a da Economia Circular
surgiram com o intuito de aumentar a vida util de materiais e componentes para que
sejam utilizados de forma mais eficiente e possam ser realocados no processo

produtivo, substituindo assim o modelo econémico linear pelo circular (FIEP, 2019).

A industria de embalagens de papel, em particular a de polpa moldada, utiliza
consideravel volume de agua em sua cadeia produtiva, principalmente nas etapas de
preparo da massa, em que sao realizadas adi¢gdes de corantes e/ou pigmentos e que
também sao geradas as alteragbes mais significativas na qualidade da agua. A
realizacao de um tratamento apropriado do efluente € muito importante para evitar a
contaminagao de rios e lagos, visto que estes corantes podem causar alteracéo da

coloracao da agua e principalmente prejuizos ao ambiente aquatico envolvido.

Uma técnica muito utilizada para tratamento de efluentes coloridos € a
adsorcao, a qual caracteriza-se pela utilizacdo de materiais adsorventes que possuam
elevada area superficial, seletividade e que preferencialmente possuam baixo custo
(SILVA, 2019). Esta técnica € atrativa por possibilitar o uso de materiais adsorventes
considerados subprodutos ou residuos de processos industriais e por viabilizar o

reuso e/ou retorno da agua ao curso hidrico.

O pdé de rocha granitica (PRG), também denominado como pé de pedra,
provém do processo de extracdo de rochas para produgdo de agregados para
construgao civil. Este material pulverulento pode ser considerado um subproduto do
processo da britagem e devido ao volume excedente produzido, hd demanda por
estudos que indiguem destinagdes alternativas para este material, como por exemplo,

na aplicagao como adsorvente para remogao de corantes (AHMED et al., 2020).

Entretanto, o material adsorvente resultante deste processo de adsorgcédo é

considerado um residuo e geralmente nao é viavel fazer sua regeneracdo para
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reutilizagdo como adsorvente (METCALF et al., 2016). Por isso, a logistica envolvida
na destinacdo do material pos adsor¢cdao € muito importante para que n&o haja
contaminagdo do meio ambiente. A utilizacdo do pd de rocha granitica pés adsorgao
(PRGA) do corante em matriz cimenticias pode ser uma alternativa de destinacéo
deste material visto que ja existem alguns estudos com esta aplicagao do p6 de rocha
granitica em sua forma natural, necessitando de analise sobre o atendimento das
Normas Técnicas Brasileiras (NBR) (MENEZES, 2016, RIBEIRO, 2016; SANTOS et
al., 2019).

A utilizagado do pé de rocha granitica no tratamento de efluentes e em matriz de
cimento Portland baseia-se diretamente no conceito de Economia Circular. A
interligacao de diferentes processos colabora com a diminui¢gdo da geragéo de residuo
resultantes da extracao de rochas e da adsorcao, além de reduzir a necessidade de
uso de matérias-primas virgens. A responsabilidade ambiental envolvida nos
processos de producdo € necessaria e item de valorizagdo para as industrias que
pretendem se manter competitivas no mercado atual, contribuindo assim para o

desenvolvimento mais acelerado de processos industriais mais sustentaveis.

Assim, o intuito deste projeto foi avaliar a capacidade do p6 de rocha granitica
em remover o corante Basazol Yellow 5G em solugdo aquosa e em efluente de
industria de polpa moldada. Além disso, analisar a utilizagdo do material adsorvente

pos adsorgao como substituigdo parcial do cimento em matriz de cimento Portland.
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1.1 Objetivo geral

Avaliar a remocao do corante Basazol Yellow 5G pelo p6 de rocha granitica por
meio de ensaios experimentais e analisar a viabilidade da utilizacdo do material pds

adsorcao em matriz de cimento Portland.

1.2 Objetivos especificos

e Caracterizar a morfologia e a composi¢cao quimica do p6 de rocha granitica
antes e apos o processo de adsorgao;

e Determinar as condicbes operacionais mais favoraveis a remocgao
(temperatura, granulometria e pH) no sistema composto pelo p6 de rocha
granitica e pelo corante Basazol Yellow 5G em solugao sintética;

e Descrever a cinética de adsorcdo e o equilibrio por meio de modelos
matematicos teodricos e obter os dados termodinamicos associados ao sistema
em batelada;

e Verificar a capacidade de dessorcao para diferentes eluentes;

e Analisar a remogdo de cor, Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) e
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) em efluente de industria de polpa
moldada por meio da aplicagdo de adsorgao, eletrocoagulagdo e do processo
em série;

e Verificar a reatividade do p6 de rocha granitica antes e apds adsorgao;

e Avaliar o efeito das adi¢ées do po6 de rocha granitica antes e apds adsorgao em
matriz de cimento Portland pelos ensaios de resisténcia a compressao,
resisténcia a tragdo por compressao diametral, massa especifica, indice de

vazios e absorgao por imersao.



26

2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Economia circular

A Revolucéo Industrial nos séculos XVIII e XIX promoveu a mecanizacao e
alteragdo do processo de produgado industrial existente, gerando o aumento da
producédo em grande escala e o desenvolvimento de inUmeras tecnologias. O modelo
instaurado foi pautado no modelo linear de produgao, que consiste na utilizacdo de
recursos naturais, beneficiamento, consumo e descarte do residuo. Entretanto, este
modelo comegou a gerar preocupagdes principalmente a partir da década de 70
devido ao aparecimento de indicios da escassez de recursos naturais devido ao uso
desenfreado e problemas ambientais gerados por este tipo de producao (UNEP, 2011;
AZEVEDO, 2015).

A crescente preocupacado com questdes ambientais fomenta diversos debates
a respeito da disponibilidade de recursos naturais no planeta, com o intuito de tornar
o desenvolvimento industrial mais sustentavel, suprindo assim as necessidades atuais
sem prejudicar as geragdes futuras. Para isso, surgiram algumas vertentes a fim de
colaborar com este objetivo. Dentre elas, destaca-se o conceito de economia circular,
o qual propde a substituicdo do processo de producgao linear pelo modelo circular.

A Economia Circular consiste em um ciclo de desenvolvimento continuo que
busca diminuir drasticamente o consumo e desperdicio de recursos e descarte de
residuos através de praticas de redugao, reciclagem e/ou reutilizagdo, promovendo
assim o maximo aproveitamento das matérias-primas, como exemplificado na Figura
1. Esse novo modelo integra o crescimento econémico a um ciclo de desenvolvimento
que respeita os recursos naturais, no qual o residuo gerado por uma industria pode
ser utilizado como matéria-prima para uma outra empresa ou para ela. Somado a isso,
auxilia na diminuicdo de custos e perdas no processo, possibilitando criar outras
fontes de rendas advindo de residuos gerados, bem como diminuir o uso de matérias-
primas virgens (ELLEN MACARTHUR FOUNDATION, 2012; CARDOSO, 2015;
OLIVEIRA et al., 2019).
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Figura 1 - Economia circular

@mm CIRCULAR

@ RECURSOS HATURAIS
~

Fonte: Ideia Circular (2021).

Segundo Azevedo (2015), os principios da economia circular sao desafiadores
e estdo pautados em quatro topicos, sendo eles: 1. Elaboragdo de negdcios que
tenham a capacidade de agregar valor ao produto; 2. Criagdo de bens de consumo
com diversas utilidades; 3. Desenvolvimento de uma logistica reversa que equilibre
custo e qualidade e; 4. Coordenacao de um sistema eficiente que envolva todas as

partes internas e externas integrantes.

O primeiro e o segundo principio fazem referéncia a necessidade de investir
em pesquisas e inovagao. Ja o terceiro principio, relacionado a logistica reversa, esta
previsto pela Lei 12.305, de 02 de agosto de 2010, a qual descreve as normativas e
procedimentos a serem seguidos para coleta adequada de residuos sodlidos,
reaproveitamento, seja no préprio processo produtivo ou em outro ciclo, como também
a disposigao final adequada ambientalmente (COSENZA et al., 2020). O ultimo
principio demonstra a fase de aperfeicoamento do modelo econdmico, visando

minimizar desperdicios durante o ciclo de produgéo e consumo (AZEVEDO, 2015).
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2.2 Objetivos de desenvolvimento sustentavel

A preocupagao com o meio ambiente e bem-estar social é alvo de diversas
discussdes nas mais diferentes esferas da sociedade. Visando o equilibrio ambiental
e social, a Organizacdo das Nagdes Unidas (ONU) propés em 2015 a Agenda 2030
aos seus paises-membros. A agenda € composta por 17 Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel (ODS) e 169 metas que visam o desenvolvimento
sustentavel. As tematicas abordadas pelos ODS contemplam acdes necessarias para
erradicagao da pobreza, protecdo do meio ambiente e garantia do bem-estar social
(ONU, 2021).

Figura 2 - Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel

ERRADICACAD . ol - SAODEE EDUCACADDE 5 IGUALDADE AGUAPOTAVEL
DA POBREZA ) BEM-ESTAR QUALIDADE DEGENERD ESANEAMENTD

il

TRABALHO DECENTE 10 REDUGAD DAS
ECRESCMENTO DESIGUALDADES

1 ACADCONTRAA 16 PAL JUSTIGAE 1 PARCERIASENDOS

INSTITUIGOES /|
w&ﬁmm ECAIES DEIMPLEMENTAGAD

-
Wis
-
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DE DESENVOLVIMENTO

SUSTENTAVEL

Fonte: ONU (2021).

Para que os ODS sejam implementados e o Brasil seja capaz de atingir os
objetivos até 2030, é necessario que sejam realizadas analises criticas nos mais
diversos cenarios a fim de desenvolver estudos e estratégias de implementagao
eficazes. Para isso, é fundamental o entendimento do que os ODS e suas respectivas
metas pretendem atingir para que sejam obtidos resultados satisfatorios.

Algumas das vertentes abordadas pelos ODS s&o a garantia de agua potavel e
saneamento basico e o desenvolvimento de processos produtivos mais sustentaveis
(ONU, 2021). Neste contexto, o estudo de meios de tratamento de efluentes industriais
mais eficientes € uma ferramenta importante para aumentar a qualidade da agua,

meta vislumbrada pelo ODS 6. Este objetivo contempla a necessidade de melhoria da
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qualidade da agua, incluindo minimizacdo de liberacdo de produtos quimicos e
redugdo de aguas residuais nao tratadas. Além disso, é ressaltado a meta de
aumentar a eficiéncia do uso da agua para evitar problemas de abastecimento (ONU,
2021).

Além disso, a adequacao dos processos industriais para formas mais
sustentaveis é fundamental para o alcance dos objetivos prescritos no escopo da
Agenda 2030. O ODS 9, por exemplo, visa a otimizagao de processos de forma a
torna-los mais sustentaveis e gerar o minimo de impacto ambiental (ONU, 2021). Isto
€ possivel a partir do investimento massivo em pesquisas a fim de gerar solugdes a

problemas preexistentes.

Também em complementagdo a esse objetivo, a ODS 12 visa o consumo e
produgdo responsaveis, tendo como meta até 2030 atingir uma gestdo mais
sustentavel dos recursos naturais, o que inclui em desenvolver melhores técnicas de
manejo e reutilizacdo de recursos (ONU, 2021). Este objetivo reforga a necessidade
da implementacdo da economia circular, e estudos que visem a destinos alternativos
para o po de rocha granitica apds a utilizagdo como adsorvente podem auxiliar no

alcance dessa meta, visto que é necessario esforcos das mais diferentes areas.

2.3 Corantes

Os corantes sao compostos organicos com capacidade de absorver a luz visivel
de forma seletiva (400 a 700 nm) devido a presenga de cromaoforos nitro, nitroso, azo
e carbonila (KIMURA et al., 1999). Estas substancias tém como propriedade conferir
cor quando aplicadas em um material devido a aderéncia em sua superficie
(ABIQUIM, 2011; MARIN, 2013). A fixacao da molécula do corante envolve ligagdes
quimicas (ibnica e covalente) e ligagdes intermoleculares (ponte de hidrogénio e
forgas de van der Waals) (GUARATINI et al., 2000; MARIN 2013).

Considerando a estrutura quimica dos corantes, Moraes (2010) afirma que:

Os corantes sao compostos organicos complexos insaturados que contém
certos grupos substituintes. Apresentam um ou mais grupamentos
responsaveis pela cor, chamados cromoéforos, que sdo sistemas de elétrons
deslocalizados com duplas ligagdes conjugadas e outros grupos, 0s
auxocromos, que sao substituintes elétron-sacadores ou elétron-doadores
que causam a intensificacdo da cor dos grupos cromoéforos devido a uma
alteracao da energia global do sistema de elétrons (MORAES, p.23, 2010).
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O uso de corantes esta ligado diretamente ao aspecto visual, valor comercial e
estratégia de vendas para maior aceitacdo dos consumidores (VELOSO, 2012). Os
corantes sintéticos sdo utilizados nas mais variadas areas, podendo destacar na

industria de alimentos, industria téxtil, farmacéutica, embalagens, entre outras.

E desejavel que um corante para embalagens de papel seja resistente a luz,
apresente afinidade com o material, estabilidade diante de umidade e temperatura,
além de nao provocar modificagdes nos demais parametros do processo (VELOSO,
2012).

2.3.1 Classificagao dos corantes

A classificacao dos corantes é realizada de acordo com as estruturas quimicas,
aplicacao, origem, entre outros (SANTOS, 2007; VELOSO, 2012). Usualmente, a
industria utiliza a classificacao por aplicagao pela dificuldade da nomenclatura ligada
a estruturas quimicas, como disposto no Quadro 1.

Quadro 1 - Classificagao de corantes

CORANTES APLICAGCAO
Acidos Alimenticia, papel, curtume, fibras naturais e sintéticas.
Azéicos Fibras naturais e sintéticas
Basicos Curtume, 13, fibras sintéticas, madeira e papel
Diretos Curtume, papel, fibras naturais e artificiais
Dispersos Fibras artificiais e sintéticas
Reativos Curtume, papel, fibras naturais e artificiais

Fonte: Veloso (2012).

Ja em relagdo aos corantes catidnicos (basicos), estes apresentam diversas
estruturas quimicas diferentes em virtude da substituicdo de seus anéis aromaticos
(EREN et al., 2007). A aproximacgao de ions positivos, como o cloridrato, de atomos
de nitrogénio é necessaria neste tipo de corante (EL QADA et al., 2008; SALLEH et
al., 2011).

Ambientalmente, a maior problematica relacionada aos corantes é atribuida a
degradacéao incompleta destas substancias quimicas, o que pode propiciar geragao
de outros compostos toxicos ao ser humano e ao ecossistema. Por este motivo,
estudos sobre métodos de degradagao e remogao de corantes sao necessarios e de
alta relevancia para melhorar a qualidade do efluente tratado final (ALMEIDA et al.,
2014).
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2.3.2 Corante Basazol Yellow 5G

O corante Basazol Yellow 5G é um corante catiénico. De acordo com a Ficha
de Informacé&o de Seguranga de Produto Quimico (FISPQ), o corante Basazol Yellow
5G é toxico para organismos aquaticos, com baixa biodegradabilidade, o que pode
gerar reagdes adversas ao meio ambiente a longo prazo. A principal recomendagéao
de uso € para a industria de papel e papel cartdo (SOLENIS, 2017). As propriedades

fisico-quimicas do corante estao descritas no Quadro 2.

Quadro 2 - Propriedades fisico-quimicas do corante Basazol Yellow 5G
Propriedades Fisico — Quimicas

Estado fisico Liquido
Cor Amarelo esverdeado
Carga ionica Catibnico
Odor Acido acético
Ph 1,0-3,0
Densidade (25°C) 1,14 g/cm?®
Solubilidade Miscivel

Fonte: Adaptado de Solenis (2017).

Em relagdo aos métodos de tratamento e disposi¢cdo, o produto deve ser
descartado ou incinerado conforme descrigdo das legislagdes locais (SOLENIS,
2017). Além disso, este tipo de corante catidbnico possui grupo amina em sua
composigao, fazendo com que a solugao possua carga positiva, o que facilita a adeséao
do corante as fibras do papel (SOLENIS, 2022).

2.4 Industria de embalagens

A industria de embalagens possui expressiva participagdo na economia
brasileira e demonstra-se em crescimento no setor industrial. Segundo a Associagao
Brasileira de Embalagens — ABRE (2021), o valor bruto da produgado em 2021 foi de
R$ 110,9 bilhdes, representando um aumento de 31,1% em relagdo ao ano anterior.
O crescimento do setor é evidenciado pelos dados do valor bruto de produgao de 2017

até 2021 apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1 - Valor bruto de producédo de embalagens no Brasil

ANO VALOR BRUTO DE PRODUGAO
(Em bilhées de Reais)

2017 65,75

2018 71,16

2019 76,29

2020* 84,59

2021* 110,90

* Dados estimados de proje¢cao FGV
Fonte: ABRE (2021) extraido do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE).

A industria de embalagens destaca-se pela variedade de produtos fabricados.
O maior consumidor do volume de embalagens produzida € a industria alimenticia,
seguido da industria de bebidas, fumo, roupas, couro e calgados, farmacos,
perfumaria, informaticas e eletrodomeésticos (ABRE, 2021).

A variedade de materiais utilizados provém da necessidade de atender
demandas especificas dos produtos a serem embalados, como por exemplo,
protecdo, atratividade comercial, conservagao, entre outros. Os materiais mais
utilizados para a confecgdo de embalagens séo o plastico e papel/cartdo/papeldo. A
Figura 3 apresenta a contribuicdo de cada tipo de material utilizado como matéria-
prima do setor (ABRE, 2021).

Figura 3- Matérias-primas de embalagens

3,7% 1,9%
4,2%

37,1% m Plastico
21,4%
= Papel/Papeldo/Cartdo
= Metal

Vidro

m Téxteis

= Madeira

31,6%

Fonte: Adaptado de Associagdo Brasileira de Embalagens - ABRE (2021).

As caracteristicas principais das embalagens de papel séo o prego, resisténcia,

peso e volume. Além disso, os materiais de embalagem sao considerados indicadores
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econdmicos de desempenho do setor industrial, visto que diversos itens produzidos
necessitam ser embalados (MELLO, 2002). A confeccdo de embalagens conta
com uma diversidade de papeis com esta finalidade. Os tipos mais comuns de papeis
sdo usados para embrulhos, embalagens leves e pesadas, papel ondulado e de polpa
moldada (BRT, 2007).

2.4.1 Embalagens de polpa moldada

As embalagens de polpa moldada caracterizam-se por ser uma mistura
homogénea de celulose, geralmente provenientes de aparas de jornais, revistas e
papeis em geral e moldada no formato final desejado (GRACH, 2006). Estas
embalagens sao utilizadas recorrentemente para acondicionamento, protecéo,
transporte de alimentos, equipamentos eletrénicos, produtos frageis, entre outros
(GRACH, 2006; MARTINEZ, 2013), como exemplificado na Figura 4. Além disso,
destacam-se por serem reciclaveis e biodegradaveis, sendo considerada uma

alternativa com menor impacto ambiental.

Figura 4 - Embalagem de Polpa Moldada

Fonte: SANOVO (2020).

O processo de produgado das embalagens de polpa moldada pode ser dividido
basicamente em dois processos, moldagem e estampagem, os quais sao constituidos
de diversas etapas (SA, 2019).

No processo de moldagem, realiza-se inicialmente a preparacédo da polpa, na
qual sao misturados a agua, agentes quimicos e as aparas de papel para formar a
polpa com as caracteristicas desejadas de cor, umidade e textura (MARTINEZ, 2013;

SA, 2019). Em seguida, é realizada a eliminagdo de impurezas por meio da utilizagéo
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de peneiras vibratérias com granulometrias variadas que viabilizam a separacao. A
massa entao é injetada nos moldes, e por meio de operagdes de pressao e sucgao
para retirada da agua em excesso, ocorre a moldagem no formato desejado, seguindo
assim para a etapa de secagem (MARTINEZ, 2013). Ja no processo de estampagem
é realizado basicamente a impressao conforme o requerido no projeto e em seguida
as embalagens s&o empacotadas e encaminhadas para o destino final (SA, 2019).
Considerando o efluente produzido por este tipo de industria, a preparagéo da
polpa € uma das etapas em que sdo geradas as maiores modificagdes na agua do
processo, visto que € nesta etapa que sédo adicionados alguns agentes quimicos,
incluido o corante (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE CELULOSE E PAPEL, 2007).
Visto que o corante ndo é aderido totalmente pelas fibras do papel, o efluente colorido
gerado a partir destes processos demandam tratamento adequado para viabilizar seu
descarte dentro das exigéncias ambientais ou em condi¢des de reuso dentro na

prépria empresa.

2.5 Efluente industrial

Os efluentes coloridos sao produzidos por diversos segmentos industriais e 0
volume é variavel conforme o processo. O corante pode ser detectado visualmente a
partir de concentragdes de 1 ppm (1 mg L"), o que implica que pequenas quantidades
langadas no corpo hidrico ja possuem capacidade de provocar mudanga na coloragao
da agua (GUARATINI et al., 2000).

O descarte de efluentes coloridos sem o tratamento apropriado pode gerar
danos ao meio ambiente do local de langcamento, além de polui¢do visual. O corante
diminui a incidéncia de luz solar no meio aquatico, prejudicando o desenvolvimento
de microrganismos responsaveis pela degradagao da matéria organica e sua atividade
fotossintética (SILVA et al, 2012). Além disso, alguns corantes possuem
caracteristicas carcinogénicas e apresentam em sua composi¢ao metais pesados e
compostos aromaticos, aumentando os efeitos tdéxicos conforme a concentragéo
(YAGUB et al., 2014; TKACZYK et al., 2020).

De modo geral, os efluentes industriais possuem alta carga de solidos
suspensos, surfactantes, pH oscilante, elevada DBO (demanda bioquimica de
oxigénio) e DQO (demanda quimica de oxigénio) e compostos organicos clorados
(HASSEMER et al., 2012).
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A Resolugédo n° 430, de 13 de maio de 2011 do CONAMA estabelece os
padrées e condi¢gdes de langamento para aguas residuarias em corpos hidricos no
Brasil. Segundo a legislagdo vigente, para estar em condi¢des de langamento, o
efluente deve estar com a temperatura abaixo de 40°C, com a ressalva que a
temperatura da agua n&o deve exceder 3°C no limite de zona de mistura, pH com
valores entre 5 a 9 e materiais sedimentaveis ndo devem ultrapassar em 1 mg/L (teste

de 1 hora em cone Inmhoff).

2.6 Tratamento de efluente industriais

Existem diversos processos fisicos e quimicos usualmente utilizados no
tratamento de efluentes que contém corante. Estes tratamentos sio realizados
através de combinacado de diferentes métodos, visto que geralmente um método
especifico ndo possui eficiéncia suficiente para atingir singularmente os padrdes de
qualidade exigidos (CRINI et al., 2006; MARIN, 2013). A escolha do método de
tratamento apropriado varia conforme algumas caracteristicas do efluente, como a
origem, composic¢ao, quantidade de efluente produzido e parametros de qualidade a
serem atendidos (SANTOS et al., 2006).

O processo de tratamento bioldgico, por exemplo, é considerado um dos mais
econdmicos. Esta técnica consiste em utilizar microrganismos, como bactérias, fungos
e algas, para degradar ou fazer o acumulo de substéncias ou poluentes (MARIN, 2013;
KAPOOR et al., 2021). Existem estudos que possuem aplicagao direta para remogéao
de cor de efluentes coloridos através de microrganismos (RICACZESKI, 2019).
Entretanto, este método possui algumas limitagdes devido a sensibilidade da variagao
diurna e pelo carater toxico de algumas substéncias quimicas que afetam a eficiéncia
do tratamento (MARIN, 2013).

Em relacdo aos métodos quimicos de tratamento, pode-se mencionar a
coagulacao/floculagao, precipitacdo quimica, oxidagao quimica, eletroquimica, entre
outros (ARAUJO et al., 2006; VAZ et al., 2010; FREIRE, 2018; BENDER et al., 2019).
A exemplo da eletrocoagulagao, este método possibilita a degradagéo de estruturas
complexas, como os corantes (PASCHOAL et al., 2005) e tem como vantagens n&o
necessitar de adicao de coagulantes e geracao de flocos estaveis, o que facilita o
tratamento (KHANDEGAR et al., 2013). Entretanto, esse método tem como
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desvantagem o desgaste dos eletrodos e o consumo de energia elétrica durante o
processo (JOHN et al., 2016).

Os métodos fisicos também sao vastamente empregados para remogao de cor,
destacando-se a separagdo por membrana seletiva, troca ibnica e a adsorgao
(FREIRE et al., 2018). A adsor¢gao compreende a um processo em que o adsorvente
entra em contato com o adsorvato, seja este em fase liquida ou gasosa, e devido a
forgas fisicas ou ligagdes quimicas, ocorre a fixagdo do poluente na superficie deste
material adsorvente sélido (BORBA et al., 2006). A adsorgao possibilita a recuperagao
do poluente, além de uma técnica de facil operacdo, demonstrando potencial de
estudos para materiais adsorventes com baixo custo e maior eficiéncia de remogao
(SILVA, 2019).

A adsorgao e a eletrocoagulagédo sédo considerados tratamentos terciarios de
natureza fisica e quimica, respectivamente, os quais sao responsaveis pela remog¢ao
de poluentes especificos que ndo foram removidos satisfatoriamente nas etapas
anteriores de tratamento dos efluentes (CHERNICHARO, 2001; ALESSANDRETTI et
al., 2021; MAINARDIS et al., 2022; BICUDO et al., 2021), a exemplo do corante. A
combinagdo dessas técnicas pode proporcionar uma melhora na qualidade do
efluente tratado, bem como viabilizar o atendimento das legislagdes relacionadas ao

descarte de efluentes.

2.6.1 Adsorcao

A adsorcédo é processo de separacao fisica de transferéncia de massa, sendo
considerado um dos meios de tratamento mais efetivos para aguas residuarias
(PIETROBELLI, 2007). A espécie presente no fluido, seja gas ou liquido, é retida de
forma seletiva pela diferengca de concentracdo entre a superficie do material
adsorvente em fase sdélida e o adsorvato presente no fluido. Pelo processo de
adsorcao ocorrer na superficie do adsorvente, o aumento da area superficial viabiliza
a maior concentracdo de adsorvato em sua interface e consequentemente, promove
um melhor desempenho deste processo, razdo pela qual sdo utilizados materiais
porosos como adsorventes (BORBA et al., 2006).

Em relagédo a natureza das forgas que regem a relagdo entre o adsorvente e o
adsorvato, a adsorgcdo pode ser descrita de duas formas: fisissorcdo, ou adsorgao

fisica e quimissorgao, ou adsorgao quimica.
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A fisissorcao envolve forcas intermoleculares fracas, do tipo de Van der Waals,
as quais sado as responsaveis pela retengado da espécie quimica de interesse na
superficie do adsorvente. Este processo é considerado exotérmico e nao ocorre
somente em monocamada (DABROWSKI, 2001; PIETROBELLI, 2012). Neste tipo de
interacdo nao ha formacgao ou quebra de ligagdes quimicas, e consequentemente ndo
ha a ocorréncia de alteragdes quimicas durante a adsorcdao (NASCIMENTO, 2014).
Por este motivo, a fisissor¢cao é considerado um processo reversivel, ndo alterando as
caracteristicas do adsorvato e do adsorvente, inclusive apés diversos processos de
adsorcgao e dessorcao (HINES et al., 1985; DABROWSKI, 2001).

Na quimissorcao as forgas intermoleculares do sistema adsorvato-adsorvente
sdo mais fortes em comparacgao as envolvidas na fisissorgéo, sendo considerado um
processo exotérmico e irreversivel (SPARKS, 1995; MAGDLENA, 2010). Além disso,
este tipo de interagdo caracteriza-se pela ocorréncia de ligagbes quimicas entre o
adsorvato e a interface do adsorvente, gerando modificagdes quimicas do adsorvato.
A adsorcao quimica ocorre em monocamada e envolve a transferéncia ou partilha de
elétrons entre as moléculas de adsorvato e a do adsorvente, gerando uma reagéao
quimica (OLIVEIRA, 2012; MARIN, 2013; NASCIMENTO, 2014).

Em determinadas condic¢des, os dois tipos de adsor¢cao podem ocorrer de forma
alternada ou simultanea. Geralmente, a adsorcao fisica precede a formacao de
ligagbes quimicas no processo de quimissorg¢ao (PIETROBELLI, 2012). Apesar de os
dois processos promoveram diferentes tipos de efeitos térmicos, ndo ha uma diferenca

explicita entre os dois mecanismos (HINES et al., 1985).

Diversos parametros podem interferir na eficiéncia do processo de adsorgéo,
destacando-se: pH, concentragdo do adsorvato, temperatura do meio reacional, pré-
tratamento do material adsorvente (fisico e/ou quimico) e tempo de contato entre a
solugéo e o adsorvente (SILVA et al., 2014). O estudo da cinética e das isotermas de
adsorcao possibilitam a analise mais criteriosa e precisa dos processos que ocorrem
na adsorgao, possibilitando a representagao da relagéo de equilibrio existente entre o

adsorvente e a concentragédo do sorvato no meio liquido (PIETROBELLI, 2012).
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2.6.1.1 Adsorventes

O material adsorvente possui influéncia direta na eficiéncia da adsorgcéo e na
viabilidade do processo, e por isso deve ser selecionado de forma criteriosa. E
desejavel para um material adsorvente grande area superficial a fim de viabilizar maior
capacidade de remoc¢ao do adsorvato, e seletividade elevada para que seja removida
uma espécie especifica, principalmente tratando-se de uma solugdo com mais
componentes. Além disso, é interessante que o adsorvente possua baixa ou auséncia
de solubilidade, cinética de transferéncia de massa elevada, sem tendéncia de realizar
reagdes quimicas indesejaveis e baixo custo (MARIN, 2013; SILVA, 2019).

Segundo a International Unium of Pure and Applied Chemistry - [UPAC (1976),
a classificacdo do tamanho de poros é feita em 3 categorias distintas: microporos
(largura interna inferior a 2 nm); mesoporos (largura interna entre 2 nm e 50 nm) e;

macroporos (largura interna superior a 50 nm).

A dimensao do poro do material adsorvente € ponto critico no sistema de
adsorcao, visto que o tamanho do poro do adsorvente seleciona molécula de
adsorvato com tamanho similar para que seja possivel ocorrer a interagcao
(SCHEUFELE, 2014). Exemplos de adsorventes recorrentemente utilizados que
possuem estas caracteristicas sdo zedlitas, carvao ativado, alumina ativa, entre outros
materiais (PIETROBELLI, 2012).

Entretanto, diversos estudos tém buscado materiais alternativos que possuam
uma alta eficiéncia de remogao e baixo custo. Para isso, sdo testados residuos
industriais de origem organica ou inorganica, como nos estudos de Silva (2019) e de
Scheufele (2015) que utilizaram bagacgo de malte e cinza de caldeira na remocé&o de
corantes reativos, respectivamente. O po6 de rocha granitica, o qual € considerado um
residuo mineral com caracteristicas de porosidade, distribuicdo de poros e

permeabilidade potencialmente propicias para a adsorgao.

2.6.2 Eletrocoagulacéo

A eletrocoagulagao (EC) € um método de tratamento de efluente alternativo que
se caracteriza pela geragao do coagulante in situ pela aplicagdo de uma corrente

elétrica nos eletrodos de sacrificio, os quais tém como fungao fornecer ions para a
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solugéo e assim propiciar a aglomeragao dos contaminantes em flocos (MOLLAH et
al., 2004; CAVALCANTI, 2016).

O sistema é basicamente composto por dois eletrodos de sacrificio, um catodo
e um anodo. Quando ocorre a aplicacdo de corrente, ha a oxidacdo do anodo e a
reducéo do catodo, gerando assim eletroquimicamente o agente coagulante (BRITO
et al., 2012). Este processo ocorre em trés etapas principais sucessivas, no qual ha
primeiramente a formacao dos coagulantes pela oxidagao do eletrodo (dnodo), em
seguida ocorre a desestabilizagdo das particulas e contaminantes presentes no
efluente e por fim a aglomeragéo dos particulados em flocos (MOLLAH et al., 2004).

O coagulante é gerado pela oxidagdo do metal do eletrodo, o qual libera cations
no meio, promovendo a formacado de hidréxidos. Além disso, ocorre a quebra de
moléculas de agua e a formacé&o de microbolhas de hidrogénio no catodo e de
oxigénio no anodo. Os hidréxidos gerados no meio viabilizam a adsorgdo das
particulas e a aglomeragao em flocos, o que promove a remog¢ao dos poluentes por
meio da aglomeracao das particulas ou por atragao eletrostatica. Ja as microbolhas
de oxigénio faciltam o arraste dos aglomerados até a superficie (CRESPILHO;
REZENDE, 2004).

Existem diversos fatores que influenciam na eficiéncia da eletrocoagulagao,
como a condutividade elétrica, pH, densidade de corrente e tempo de eletrdlise. A
densidade de corrente, por exemplo, influencia diretamente na quantidade de
microbolhas e de coagulante gerado (RIBEIRO, 2017), enquanto o pH interfere na
solubilidade dos hidroxidos metalicos (CHEN, 2004). A associagao deste processo a
adsorcao pode ser benéfica visto que a eletrocoagulagdo promove a aglomeracgao da
parte mais densa dos contaminantes, enquanto a adsorcao viabiliza uma etapa de

polimento ao tratamento do efluente.

2.7 P6 de rocha granitica

A industria mineradora é responsavel pela extragao e beneficiamento de rochas
e afins, possuindo suma importancia para a economia nacional devido a grande
aplicabilidade do material proveniente destas industrias em diversos segmentos.
Entretanto, também é responsavel por gerar grande quantidade de residuos, sendo
necessario aplicar o tratamento, acondicionamento e destinacdo correta destes

residuos para evitar geragédo de impactos ambientais.
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Considerando a mineragao a céu aberto, estima-se que o p6 de rocha granitica,
denominado comumente como pé de pedra, corresponde de 15 a 20% da produgao
total da britagem, podendo ser considerado um dos principais residuos oriundos da
extrac&o de rochas (SA, 2006).

Define-se o p6 de pedra, ou pé de rocha, como um agregado fino de graos
irregulares, com granulometria inferior a 0,075 mm, proveniente da extragao de rochas
(ANDRIOLO, 2005). Pela NBR 7211, o material fino passante da peneira com
granulometria 75 um é considerado material pulverulento (ABNT, 2022). Quando o p6
de pedra é originario de rochas graniticas, geralmente possui superficie rugosa e
forma cubica, com porosidade variavel entre1,17 % a 1,64% (DUARTE, 2013;
BERNARDO, 2020).

Figura 5 - Pilhas de p6 de rocha granitica estocados em pedreira

Fonte: Autoria Propria (2021).

Este material geralmente é estocado a céu aberto, formando grandes pilhas,
provocando modificagdo na paisagem e principalmente, podendo gerar danos
ambientais através da poeira, assoreamento de rios e canais de drenagem (MENOSSI
et al., 2010).

A Lei n° 12.305, de 10 de agosto de 2010, nomeada como Politica Nacional de
Residuos Sdlidos (PNRS), prevé a obrigatoriedade da disposicao correta do ponto de
vista ambiental para os residuos solidos, visando a reciclagem, reutilizagédo ou

recuperacao para evitar prejuizos a saude publica e ao meio ambiente. Em casos de
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impossibilidade de aproveitamento do residuo, dispdem também de meios baseados

em argumentos técnicos para a disposi¢cao dos materiais.

O processo de extragao de rochas inicia-se pelo decapagem do solo para retirar
a vegetacdo, e em seguida inicia-se a fragmentagdo do solo com o auxilio de
explosivos a fim de fragmentar as rochas, etapa denominada como lavra. Esta
operacao visa diminuir a dimensao do material para que seja possivel efetuar a
britagem. A etapa de britagem pode ser segmentada em britagem primaria,
secundaria e terciaria, caracterizadas pelo refino dos didmetros dos agregados ao
decorrer do processo por meio de diversos equipamentos e diminuicdo de abertura
das peneiras (FIGUEIRA et al., 2010; CHAVES et al., 2021). O p6 de rocha é resultado
do processo de detonamento, no qual é gerado material pulverulento, e da etapa de

britagem, caracterizando-se como o material residual de menor granulometria.

Alguns estudos visam diferentes utilizagdes para o pd de rocha, visto que
geralmente é considerado como um residuo de mineragdo. Menossi (2004) e Santos
(2019) sdo exemplos de estudos que avaliaram a utilizacao deste agregado miudo na
construgdo civil. Enquanto Hawerroth (2020) testou o p6 de rocha granitica como

adsorvente para remover o corante Basazol Yellow 5G.

Assim, devido a grande quantidade de pd de rocha gerada, € interessante a
analise de mais possibilidades de aplicagcdo. Neste contexto, o estudo de outras
utilizagdes para o p6 de rocha granitica pode indicar destinagdes mais sustentaveis
para este material em alinhamento com a pratica de Economia Circular, visando o
maximo aproveitamento do material e diminuindo os possiveis impactos gerados por

este residuo.

2.8 Cinética de adsorcgao

A cinética de adsorgao permite determinar o tempo de equilibrio do sistema,
identificar dos parametros cinéticos e avaliar a interagao existente entre o adsorvato
e o adsorvente (SILVA, 2019). A analise do tempo de residéncia necessario para a
adsorcgao ocorrer de forma completa e a velocidade em que o adsorvato é adsorvido
pelo material adsorvente sao importantes para o entendimento da cinética de
adsorcao (HONORIO, 2013).
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Segundo Mckay et al.(1980), diferentes etapas compdem processo de

adsorgao, sendo eles:

1) Transferéncia do adsorvato do meio liquido para superficie externa do material
adsorvente;

2) Movimentacdo da espécie quimica a ser adsorvida (adsorvato) através da
interface e adsorgao na superficie mais externa;

3) Difusao do adsorvato para o interior dos poros do adsorvente;

4) Interagao das particulas completamente adsorvidas com os sitios presentes no

interior do material adsorvente e na superficie do poro.

As etapas descritas anteriormente estao exemplificadas na Figura 6.

Figura 6 - Etapas da cinética de adsorcao

Fluido Adsorbato

D

Camada Limite

—

Adsorvente

Fonte: VALENCIA (2007).

A velocidade com que ocorre a adsorgao pode sofrer interferéncia de diversos
fatores, como temperatura, concentracdo de adsorvato, pH, dipolos induzidos ou
permanentes, agitacdo do meio reacional, tamanho e forma dos poros, solubilidade,
entre outros. Além disso, destaca-se o tempo de contato entre o adsorvente e o
adsorvato, visto que este parametro sugere o comportamento cinético do processo de
adsorcdo em relacdo a um adsorvente especifico quando submetido a uma
determinada concentragdo inicial do adsorvato (NASCIMENTO, 2014).
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Diversos modelos empiricos sdo empregados no estudo da adsorcéo,
destacando-se os modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem e de pseudossegunda
ordem, amplamente aplicados para descrigcdo da cinética de adsorgcao para corantes
(VADILEVAN et al, 2005; MARIN, 2013). Outros modelos cinéticos também
comumente utilizados sdo o modelo de Elovich e o modelo de difusao intraparticula.
Estes modelos possibilitam a analise do mecanismo que rege o processo de adsorgao,
como por exemplo o controle da difusdo, a reagdo quimica e a dinamica de
transferéncia de massa (HONORIO, 2013).

A identificagdo do modelo cinético que melhor descreve o sistema de adsorgao
€ dado por meio do ajuste dos modelos aos dados obtidos experimentalmente (SILVA,
2019). Primeiramente, € necessaria a determinagcao da quantidade de adsorvato em

fase sdlida para utilizagdo dos modelos cinéticos, dada pela Equagéao (1).

_ V(Co—C)
=

(1)
Em que:

q: quantidade de adsorvato adsorvido por grama de adsorvente (mg g™');

V. volume da solugao (L);

C,: concentragao inicial de adsorvato em solugdo aquosa (mg L™);

C: concentragdo de adsorvato em solugdo (mg L™");

mg: massa de material adsorvente (g).

2.8.1 Modelo cinético de pseudoprimeira ordem

O modelo de pseudoprimeira baseia-se no principio de que a taxa de remocao
da espécie quimica presente no fluido em relacdo ao tempo é diretamente
proporcional a variagdo de concentragcao de saturagao e a quantidade de sitios ativos
disponiveis no material adsorvente (LAGERGREN, 1898; VIMONSES et al., 2009).
Este modelo foi o primeiro a ser descrito para sistema liquido-solido de adsorcao
(SILVA, 2019). A Equacdo (2) descreve matematicamente o modelo de

pseudoprimeira ordem linearizado.

log(deq — 4c) = l0g(deq) — (525 ¢ (2)
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Em que:

k1: constante da taxa de adsor¢ao do modelo cinético de pseudoprimeira

ordem (min);
deq- qQuantidade de adsorvato adsorvida no equilibrio por grama de adsorvente
(mg g™');

q:: quantidade de adsorvato adsorvida em determinado tempo t por grama de

adsorvente (mg g™).

2.8.2 Modelo cinético de pseudossegunda ordem

O modelo de pseudossegunda ordem relaciona de forma dependente a taxa de
remocao do adsorvato com a quantidade da espécie a ser adsorvida pelo adsorvente
e a quantidade ja adsorvida em equilibrio (SILVA, 2018). O modelo é pautado na
capacidade de adsorcao da fase sodlida (SILVA, 2019). Descreve-se o modelo

conforme a Equacéo (3) (HO; MCKAY, 1998):

t 1 1
— = + —t 3
e k207, degq 3)

Em que:

q:: quantidade de adsorvato adsorvida em determinado tempo t por grama de

adsorvente (mg g™');

k,: constante de taxa de adsor¢ao do modelo cinético pseudossegunda ordem
(g mg™" min™);

deq- qQuantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio por grama de adsorvente

(mgg™).
2.8.3 Modelo Cinético de Elovich

Desenvolvida inicialmente para estudos cinéticos utilizando gases e
adsorventes em fase sélida, a equagado de Elovich demonstrou ter aplicabilidade
também para sistemas de adsor¢cdo em meio liquido (NASCIMENTO, 2014). O modelo

esta descrito na Equacgéao (4).
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4t _ o e—Ba (4)
dat

Integrando a Equagéo (4) considerando as condi¢gdes de contorno, obtém-se a
Equacéo (5).

qc = 3In(@p) +5In(®) (5)
Em que:
a: taxa de adsorcao inicial para o modelo de Elovich (mg g-! min");

B: constante de dessorgéo para o modelo de Elovich (mg g');

q:: quantidade de adsorvato adsorvida em determinado tempo t por grama de

adsorvente (mg g-1);

t: tempo (min).

2.9 Isotermas de adsorgao

Sob determinadas condicdes de temperatura, quando ndao ha mais variacao
entre a concentragéo da fase fluida e a concentragdo do material adsorvente origina-
se entdo as isotermas de adsorgdo (McCABE et al., 1993).

Nas isotermas de adsorgdo, o equilibrio esta relacionado somente com as
espécies quimicas que se encontram inicialmente em solugéo, nao sendo interferido
por espécies quimicas liberadas pelo adsorvente, as quais ndo possuem influéncia na

concentragcédo dos compostos adsorvidos (PIETROBELLI, 2012).

As isotermas sao importantes na dindmica da adsorgao pois viabilizam a
determinagao da capacidade de adsorcio tedrica relativa a um adsorvente e um
adsorvato especificos. Estas isotermas sdo representadas por equacgoes
matematicas, as quais permitem determinar quantitativamente a adsorgao de solutos

por sélidos, dada uma temperatura (ALLEONI et al., 1998).

As isotermas mais comuns estao representadas na Figura 7.
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Figura 7 - Tipos de isotermas de adsorgao

Langmuir (fortemente favoravel)
[/— Freudlich {favoravel)
// / ireversivel

linear

\ desfavoravel

q. kg adsorbato/ kg adsorvente

¢. kg adsorbato/m’ fluido

Fonte: GEANKOPLIS (2003).

As isotermas céncavas denominam-se como nao favoraveis, isto porque a
concentracdo de adsorvato na fase sdlida é baixa ainda que usadas elevadas
concentracbes do adsorvato na fase liquida. Ja as isotermas convexas podem
apresentar elevada quantidade de sorvato adsorvido no adsorvente mesmo com baixa
concentracdo da espécie quimica, apresentando um comportamento favoravel.
Quando este tipo de isotermas sao muito favoraveis e a quantidade adsorvida
independe da concentragao, entdo sdo consideradas irreversiveis. Ja as isotermas
lineares indicam que a quantidade adsorvida e a concentracdao do fluido sao
proporcionais (McCABE et al., 1993; PIETROBELLI, 2012).

As isotermas de adsor¢gdo mais comuns sdo a isoterma de Langmuir e a
isoterma de Freundlich, porém existem outros modelos de isotermas, como a isoterma

de Temkin, isoterma de Dubinin-Radushkevich e isoterma de Toth.

Além disso, os tipos de isotermas podem ser classificadas também em 6 formas
conforme a IUPAC (SING, et al., 1984). A Figura 8 apresenta os tipos mais comuns

de isoterma para materiais microporosos, mesoporosos € macroporosos.
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Figura 8 - Tipos de Isotermas comuns de adsorcao e dessorcao de N3

Amount Adsorbed

L

i

Relative Pressure

Fonte: Adaptado Sing et al. (1984).

A isoterma do Tipo | geralmente esta associada a sdélidos microporosos e
adsorcao em monocamada. Além disso, a adsorgdo ocorre em pressao baixas e
possui um limite na capacidade de adsorgao. Ja os Tipos Il e Ill sdo encontradas em
materiais macroporosos e geralmente ha ocorréncia de adsor¢do em multicamada. Os
Tipos IV e V séao relativos a solidos mesoporosos e a condensagao capilar é
acompanhada por histerese. O processo de adsor¢cdo se assemelha aos soélidos
macroposos, porém a quantidade adsorvida aumenta de forma acentuada em
pressdes mais elevadas pela condensacgao capilar nos mesoporos até que haja o
preenchimento dos poros e consequentemente a estabilizagdo. Por fim, o Tipo VI é
caracteristica de um material ndo poroso e com superficie uniforme. Neste caso, a
adsorcao ocorre em multicamadas (SING et al., 1984, THOMMES, et al., 2015).

2.9.1 Isotermas de Langmuir

Uma das equacgdes mais empregadas para representar processos de adsorgao
€ a equacado modelo de Langmuir. Esta apresenta forma convexa e caracterizada

como favoravel (PERRY et al., 1997). A equacgao considera que: (1) ha um numero
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determinado de sitios; (2) a adsorgdo acontece em monocamada em superficie
homogénea; (3) uma vez que uma molécula é adsorvida por um sitio, ndo pode mais
ocorrer adsorgao neste sitio e; (4) a energia que cada espécie que foi adsorvida é
equivalente para todos os sitios e a interagdo entre as moléculas adsorvidas nao é
consideravel (PIETROBELLI, 2012; NASCIMENTO, 2014).

A Equacéo (6) descreve a isoterma de Langmuir.

Qmax kLCeq
1+kLCeq

q = (6)

Em que:

q: quantidade de adsorvato adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio
(mg g7);

Gmax: Capacidade maxima de adsorgdo em monocamada (mg g™');

k,: constante de Langmuir (L mg™);

Ceq- concentragéo do adsorvato em equilibrio (mg L.

A Equacéo (7) representa a isoterma de Langmuir linearizada:

Ceg _ _ 1 Ceq

(7)

Geq AmaxkL Amax

O k;, e 0 qmax S80 parametros importantes relacionados ao adsorvente. O k;,
corresponde a taxa de sorcdo e dessor¢cdo, enquanto o parametro q,,,, esta

relacionado a disponibilidade de sitios no material adsorvente (PIETROBELLI, 2012).

2.9.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich é considerada fortemente favoravel e apresenta forma
convexa (MCCABE et al., 1993). Este modelo foi um dos pioneiros a relacionar a
quantidade da espécie quimica adsorvida com a concentracdo em solugcido por meio
de equacdes. Aplica-se este modelo em sistemas nao ideais, em superficies com
heterogeneidade e em casos de adsorgao em multicamada (NASCIMENTO, 2014).

A isoterma de Freundlich considera que ha uma cobertura superficial infinita,
nao prevendo saturacdes na superficie. Além disso, esta equacao empirica presume

que haja uma estrutura em multicamadas (PIETROBELLI, 2012).
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O modelo de Freundlich pode ser expresso matematicamente por:
Geq = kFCnF (8)
Em que kr e npsao constantes de Freundlich.

Se a Equacéao (8) for linearizada, tomando o logaritmo de ambos os lados,

obtém-se:
Ingeq = Inkgp + nilnC (9)
F

Em que:

deq- qQuantidade de adsorvato adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio
(mg g7);

kr : constante adimensional de Freundlich relacionada a capacidade de

adsorcao;

np . constante adimensional de Freundlich relacionada a intensidade de

adsorg¢ao;

C: concentragdo do adsorvato em equilibrio (mg L").

Para ser considerada uma interagao favoravel, o valor da constante np deve
estar entre 0 e 1. Entretanto, se o valor de n; for igual a 1, isto indica que é uma
adsorcéo linear (NASCIMENTO, 2014). E possivel obter as constantes k. (coeficiente

linear) e ny (coeficiente angular) a partir do grafico de (Inq.4) versus (InC) da equagéo

(9).
2.10 Estudo termodinamico

O estudo termodindmico dos processos de sor¢cao tem como finalidade
determinar a espontaneidade do processo, qual sua natureza (quimica ou fisica),
como também se é considerado um processo endotérmico ou exotérmico. Os
parametros utilizados para fazer esta analise sao a entalpia (AH®ads), @ energia livre
de Gibbs (AG°ads) € a entropia (AS°ads) (SILVA, 2019).

Por meio da equacgao da energia de Gibbs, é possivel determinar os parametros

termodinamicos, representada pela Equagao (10).



50

AGOads = AHOadS - TASOads (10)
Em que:
AG® 45 energia livre de Gibbs;
AH° ., entalpia de adsorgéo;
AS° .45 entropia de adsorgao;
T: temperatura do meio (K).

As variagdes que ocorrem na constante de adsorcao provocadas pela
temperatura sdo descritas pela equagdo de van’'t Hoff (SILVA, 2019). A forma
linearizada desta equagao permite determinar os parametros AH%as (kJ mol') e AS%ads
(J K" mol"), descrita pela Equagéo (11).

AH® 4s’
_ ads _I_ ads (1 1 )
RT R

lnkd =

Em que:
R: constante dos gases ideais (8,314 J mol-! K);

T: temperatura absoluta do meio (K);

A constante de equilibrio (kq) € dada pela Equacgéo (12), na qual geq representa
a concentragcao de material removido no equilibrio e Ceq @ concentragao de material

que permaneceu na solucao fluida.

kg = =2 (12)

A variagdo da entalpia (AH%ds) de um processo de adsorgido define se o
processo € endotérmico ou exotérmico. Um processo endotérmico se caracteriza pela
variagao da entalpia positiva, enquanto um processo exotérmico pela variacdo da
entalpia negativa (ALOTHMAN et al., 2014).

Em relagdo a variagdo da entropia (AS?), esta indica qual a mobilidade das
moléculas de sorvato posterior a remogao. Valores negativos para AS indicam que
ocorreu uma maior ordenacdo das moléculas na interface sdlido/liquido em
decorréncia das interacdes entre as espécies envolvidas. Ja para valores positivos, a
variagcao de entropia revela que houve um aumento na desordem do sistema, com

elevacao do grau de liberdade do adsorvato na solugéo (SILVA, 2019).
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A espontaneidade do processo de adsorcao é representada pela variagao de
energia de Gibbs, indicando se o processo é favoravel ou ndo. Quando a variagao da
energia livre de Gibbs demonstra-se decrescente e negativa, o processo é dito
espontaneo. Casos em que 0 processo nao € espontaneo, a variagao da energia livre
de Gibbs apresenta-se de forma crescente e positiva, acarretando um processo nao
favoravel a dada temperatura em questdo (CHAN et al., 2016).

Os parametros cinéticos associados a equacado de Arrhenius podem ser
determinados pela cinética de adsorcdo avaliada em distintas temperaturas,
representada pela Equacao (13) (FONTANA et al., 2016). O coeficiente angular e

linear gerados pelo grafico de In (k) versus 1/T fornece estes parametros.

In(k) = In(4) — 22 (13)

RT

Em que:

k: constante de velocidade de adsorcgao;
A: constante de Arrhenius;

E,: energia de ativagéo (KJ mol);

T: temperatura da solugao (K);

R: constante universal dos gases (8,314 J mol! K7).

2.11 Destinagao do material adsorvente

A adsorgédo demonstra-se com um método eficiente de tratamento de efluentes
coloridos, inclusive para remogéao de corantes amarelos, como relatado nos trabalhos
de Silva et al. (2019) com metacaulim, Silva (2019) com bagag¢o de malte, Raymundi
et al. (2022) com cinza de casca de arroz e Barcellos et al. (2022) com residuo argiloso
de clarificagdo de O6leo vegetal, demonstrando o potencial deste processo para
remocao deste tipo de poluente.

Entretanto, a adsor¢do acaba gerando residuos ao final do tratamento do
efluente (material adsorvente pds adsor¢cdo) que necessitam de uma destinagéo
correta a fim de ndo causar danos ao meio ambiente, o que pode gerar limitagao na
aplicabilidade deste tratamento de efluente (METCALF et al., 2016). Esta problematica
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ainda € pouco abordada nos trabalhos de adsorgao e ha poucos estudos na literatura
sobre destinagdes para este tipo de material.

Baseado no conceito de Economia Circular, a qual induz a busca pela
transformagdo de materiais em fim de vida util de certos processos industriais em
matéria-prima para um novo processo a fim de minimizar a geragao de residuos,
estudos sobre a reatividade do PRG e o PRGA em matriz de cimento Portland
demonstram-se importantes e auxiliam no fechamento do ciclo industrial referente a

este material.

2.11.1 Utilizacdo do p6 de rocha granitica in natura na construcao civil

A utilizagao de po de rocha, ou po de pedra, em alguns ambitos da constru¢ao
civil vem sendo avaliada como forma de aproveitamento deste residuo produzido em
grandes quantidades nas pedreiras. No estudo de Santos et al. (2019), foi avaliada a
substituicdo do agregado miudo por pé de pedra em concreto, obtendo resultados
tecnicamente favoraveis e com valores de resisténcia superiores ao padrao utilizado
no estudo. Segundo Menezes (2016), a utilizagao parcial na propor¢éao de 15% de p6
de pedra para a producéo de blocos intertravados apresentou maior resisténcia se
comparado ao bloco padréao (sem adi¢ao de pd de pedra) e com absor¢do a agua
dentro do limite previsto na norma, possibilitando o emprego do residuo mineral.

Ja no trabalho de Nascimento (2008), a autora propde a utilizagdo do pé de
pedra como revestimento em restauracdes de edificacdes historicas. Ribeiro et al.
(2016) também analisou a inser¢ao do p6é de pedra em diferentes proporgdes para
substituir o agregado miudo em argamassas, obtendo resultados favoraveis a troca
parcial e total do material em estudo.

A utilizacdo do PRGA na area de construcao civil pode ser uma opgéo
interessante para reutilizagado e destinagdo deste material, visto que a incorporagao
de residuos na construgao civil tem se tornado mais frequente pelo apelo ambiental,
uma vez que a utilizacdo deste tipo de material promove a diminuicdo da extragcao de
recursos naturais e descarte de residuos em aterros sanitarios. Entretanto, s&o
necessarios estudos para avaliar a utilizagdo destes materiais alternativos a fim de
garantir a seguranca e desempenho técnico adequado (SAVASTANO, 2000; REIS,
2019).
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2.11.2 Argamassa

Segundo a norma NBR 13281 (ABNT, 2005), a argamassa € descrita como
uma mistura homogénea de aglomerantes, agregados miudos e agua, que pode
conter aditivos ou n&o, e possui caracteristicas de aderéncia e endurecimento,
podendo ser preparada em obra ou ser proveniente de uma mistura industrial pronta.
Genericamente, a argamassa € composta por cimento, cal hidratada, areia e agua
(CAMARINI et al., 2018).

A argamassa possui uma importante fungao na construcéao civil, sendo utilizada
para unir elementos de alvenaria, como blocos e tijolos, fornece aderéncia a base,
promove o acabamento e contribui com a estética de superficies, além de também
proteger contra as intempéries climaticas, o que aumenta a durabilidade e valoriza a
edificagdo (BAIA, 2000; FERREIRA, 2014).

Quanto aos tipos, as argamassas podem ser classificadas como argamassa de
assentamento, utilizadas para alvenaria de vedacéao, estrutural e de encunhamento;
argamassas para revestimento de paredes e tetos, com uso em ambientes internos e
externos; argamassa de uso geral, usadas em assentamento de alvenaria sem ter
funcao estrutural e também para revestir superficies internas e externas; argamassa
para reboco, com finalidade de fazer o acabamento de superficies; e argamassas
decorativas, a qual é indicada para fins decorativos (ABNT, 2005).

Outros autores analisaram o uso de residuos como substituintes para o cimento
em argamassas, como p6 de vidro (MOURA, 2018), finos de pedreira (FORTUNATO
et al., 2019), residuo de placa ceramica (FORMIGONI et al., 2019), residuo de
marmore (MENDONCA et al., 2021), entre outros.

A utilizagdo do PRGA na produgdo de argamassas € interessante pois sua
aplicagdo implica em uma menor utilizagcdo de cimento e consequentemente de
matérias-primas que o formam, além de destinar o material adsorvente resultante de
um processo de tratamento de efluente em recurso de um novo processo, como prevé
a Economia Circular.

Destaca-se ainda que para a produgao de concretos, parcela significativa do
composito final é argamassa sendo usual percentuais entre 48% e 52%, o restante é
constituido de agregado graudo (CAMPITELLI, 2011). Os mesmos conceitos da
utilizagao de adigdes em substituicdo ao cimento Portland podem ser empregados na

dosagem de concretos.
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2.11.3 Cimento Portland

Segundo a NBR 16697 (ABNT, p.2, 2018), o cimento Portland é um “ligante
hidraulico obtido pela moagem do clinquer Portland, ao qual se adiciona, durante a
fabricacdo, a quantidade necessaria de uma ou mais formas de sulfato de calcio e
adicdes minerais nos teores estabelecidos pela norma”. Por ser um aglomerante
hidraulico formado por aluminatos e silicatos, o cimento Portland ao reagir com a agua
inicia o processo de hidratagdo e consequentemente o endurecimento da massa,
conferindo-lhe elevada resisténcia mecanica (DANTAS, 2013).

Os principais tipos de adicao feitas ao cimento sdo compostas por sulfato de
célcio, ou também conhecido como gesso, escorias granuladas de alto forno,
pozolana e material carbonatico (filer) (FONSECA, 2010; CIRINO, 2016). A Tabela 2
apresenta os valores de adicao referente aos principais tipos de cimento Portland
conforme a NBR 16697 (ABNT, 2018).

Tabela 2 - Limites de composi¢ao para o cimento Portland

Tipo de Clinquer + Escéria de Material Material
Cimento Sigla sulfatos de alto forno pozolanico  carbonatico
Portland calcio (%) (%) (%) (%)
Comum CPI 95 -100 0-5 0-5 0-5
Com escoéria
CPIl-E 51-94 6—-34 0 0-15
de alto forno
Com material
. CPll-Z 71-94 0 6—-14 0-15
pozolanico
Com material
CPIl-F 75 -89 0 0 11-25
carbonatico
De alto forno CP 1l 25-65 35-75 0 0-10
Pozolanico CP IV 45 -85 0 15-50 0-10
De alta
resisténcia Cpv?e 90 - 100 0 0 0-10
inicial

Fonte: Adaptado de NBR 16697 (ABNT, 2018).

Além disso, ha a possibilidade de na produgdo de concretos e argamassas
acrescentar adicdes nas misturas de forma suplementar, na qual €& necessario

recalcular a quantidade de material por m? para o trago, ou também em substituigdo



55

parcial do cimento. Nestes casos, os teores de adigdes em argamassa e concretos

podem aumentar.

2.11.4 Adi¢cbes Minerais

As adicbes minerais utilizadas em substituicdo parcial do cimento ou como
material suplementar buscam modificar as propriedades dos compostos cimenticios
no estado fluido ou endurecido de modo a promover maior trabalhabilidade e maior
resisténcia mecanica (CIRINO, 2016). Dentre os tipos de adi¢des minerais, pode-se
destacar as do tipo cimentante, pozolénica ou filer (inertes).

Dentre os beneficios relacionados a utilizagcao das adigdes minerais, destaca-
se a reducédo de uso de clinquer no cimento Portland, o que consequentemente
promove a redugao de emissdes de CO2 originadas na produgao do cimento, aumento
da resisténcia, melhoria de aspectos reolégicos da mistura e de impermeabilidade
pelo refinamento de poro, além de aumentar a resisténcia a fissuragao por diminuir o
calor de hidratacdo (DANTAS, 2013; NAKANISHI et al.,2014).

2.11.4.1 Adicdes minerais pozolanicas

Os materiais pozolanicos podem ser definidos como materiais silicosos ou
silico-aluminosos com estrutura com baixa ou nenhuma cristalinidade, e que ao reagir
com agua exibem propriedades cimentantes. Isto ocorre devido a reagdo com o
hidréxido de calcio originado pelas reagbes de hidratacdo do cimento, originando
silicato de calcio hidratado (C-S-H) (CIRINO, 2016).

Os materiais pozolanicos podem ser classificados em trés categorias
diferentes: N, C e E. Conforme a NBR 12653 (ABNT, 2014), a classe N corresponde
as pozolanas naturais e artificiais, como por exemplo, materiais vulcanicos e terras
diatomaceas. A classe C diz a respeito a cinzas volantes provenientes de queima de
carvao mineral. Ja a classe E seriam outras pozolanas que nao contempladas nas
classes N e C.

Os requisitos quimicos e fisicos dos materiais pozolanicos estdo apresentados

na Tabela 3.
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Tabela 3 — Requisitos quimicos e fisicos para os materiais pozolanicos
Classe do material

Requisitos quimicos

N Cc E
SiO, + Al,O; + Fe203 >70 >70 250
SO; <4 <5 <5
Teor de umidade (%) <3 <3 <3
Perda ao fogo (%) <10 <6 <6
Alcalis disponiveis em Na,O <15 <15 <15

Classe do material
Requisitos fisicos

N C E
Material retido na peneira de 45
<20 <20 <20
Hm (%)
indice de desempenho com
cimento Portland aos 28 dias 290 >90 >90
(%)
Atividade pozolanica com cal
26 >6 >6

aos 7 dias (MPa)
Fonte: Adaptado de NBR 12653 (ABNT, 2014).

2.11.4.2 Filer

O filer é considerado um material finamente dividido, com granulometria similar
ao cimento, podendo ser constituido de materiais naturais ou inorganicos processados
(FONSECA, 2010). Este tipo de adi¢ao exerce efeito fisico, agindo no empacotamento
de particulas e na nucleagdo para que haja a hidratagdo das particulas de cimento
(CORDEIRO, 2006; DAL MOLIN, 2011). Sao exemplos caracteristicos de filer o p6 de
calcario, pé de quartzo e o p6 de pedra.

O uso do filer auxilia no preenchimento de vazios por meio da diminuicdo da
porosidade do sistema, na correcdo de finos de areia e na melhoria da durabilidade
do concreto ou argamassa. Além disso, dentre as propriedades de desempenho do
filer, destacam-se a trabalhabilidade, permeabilidade, massa especifica e tendéncia
de fissuragdo (NEVILLE, 1995; ROMANO et al., 2006).

Do ponto de vista ambiental, a adi¢ado de filer € vantajosa por reduzir o teor de
clinquer utilizado, favorecendo a diminuigdo das emissbes de CO: geradas na
fabricacdo do cimento, principalmente pela pouca ou nao reatividade deste tipo de
material, além de diminuir os gastos com a producao (FAIRBAIRN et al., 2012).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo foram abordados os procedimentos experimentais realizados
durante o estudo. Para a realizagao das analises, foram utilizados o Laboratério de
Processo de Separagao e Tecnologia Ambiental (PSTA), Laboratério de Quimica
Instrumental, Laboratério de Operacdes Unitarias, Centro de Caracterizacéo
Multiusuario em Pesquisa e Desenvolvimento de Materiais (C?MMa), Laboratorio de
Ensaios Destrutivos e N&ao Destrutivos localizados (LabENS) localizados na
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana — UTFPR, campus Ponta Grossa.
Também foram utilizados Complexo de Laboratérios Multiusuarios (C-LABMU), de
Saneamento e Materiais de Construcdo Civil, na Universidade Estadual de Ponta
Grossa — UEPG e o Laboratério Multiusuario de Apoio a Pesquisa (Lamap) na UTFPR,
campus Apucarana.

Considerando os objetivos do presente estudo, esse foi dividido em trés etapas:
Parte | (relacionado ao estudo da adsorgéo em efluente sintético), Parte Il (estudo em
efluente industrial) e Parte Il (caracterizagdo do material gerado na adsorcao e estudo
da reatividade em matriz de cimento Portland). O esquema simplificado do contexto

do estudo pode ser observado na Figura 9.

Figura 9 — Esquema do contexto do estudo
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Tratamento do efluente com PRG

PARTE Il

Aplicacdo em matriz de y
cimento Portland P =~
Residuo da adsorcao

Fonte: Autoria Prépria (2023).
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PARTE | - ADSORGAO

3.1 Preparo do adsorvente

O po6 de rocha granitica utilizado no presente trabalho foi doado por uma
empresa situada na regido dos Campos Gerais - Parana. O material primeiramente foi
seco em estufa com circulagéo e renovacéao de ar (SL 102 — SOLAB) a 30 °C durante
24 horas para remocdo de umidade, realizando-se afericbes de massa em
determinados intervalos de tempo até que ndo houvesse mais variagoes.

Com o auxilio de um agitador eletromagnético com peneiras granulométricas
redondas (Bertel — AAKER), PRG foi peneirado por 20 minutos e separado em 5
granulometrias diferentes selecionadas (170, 200, 250, 325 e 400 mesh) conforme o
numero de aberturas por polegadas linear das peneiras (mesh) para realizar a analise
da influéncia da granulometria na remogéo do corante, como demonstrado na Figura
10.

Figura 10 - Agitador ele'tromagnético com peneiras granulométricas

5

3.2 Caracterizagao do adsorvente

As analises no material adsorvente foram realizadas antes e apds o processo

de adsorcdo com o material passante da peneira de 200 mesh. Para a obtencado do
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material residual da adsor¢ao e viabilizar seu uso nos ensaios posteriores, 0 PRGA
foi filtrado em papel filtro e lavado com agua destilada a fim de retirar o excesso de
corante. Por fim, foi seco em estufa a 30 °C. Na Figura 11 é possivel observar o

material antes e apds o processo de adsorcgao.

Figura 11 - Material adsorvente antes e apos o processo de adsorgao

Fonte: Autoria Propria (2023).

3.2.1 Andlise da area superficial do adsorvente por fisissorgdo de nitrogénio

O método de fisissorcao de Nitrogénio foi aplicado a fim de caracterizar a area
especifica (So), volume de poros (Vp) e didametro médio de poros (dp) do material antes
da adsorg¢ao (PRG). Para isso, foi utilizado o equipamento modelo Novatouch 2LX,
marca Quantachrome. A preparacdo das amostras consistiu no agquecimento a 100 °C
a vacuo por 720 minutos a fim de retirar resquicios de umidade e qualquer outro tipo
de impurezas. Na sequéncia, as amostras foram analisadas e mantidas em banho
térmico de N2 liquido a 77 K para obtencéo das isotermas de adsor¢ao e dessorcao
de N2 gasoso. A area superficial do p6 de rocha granitica foi obtida pelo método de
Brunauer-Emmet-Teller (BET), ja os dados de volume de poros e diametro médio de
poros pelo método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH), ambos determinados a uma

pressao relativa de 0,99.

3.2.2 Espectrometria de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A analise FTIR foi realizada nas amostras de PRG e PRGA em

espectrofotdmetro de infravermelho com transformada de Fourier modelo IRPrestige-
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21 com acessoério de refletancia difusa DRS-8000, marca Shimadzu. Foram utilizadas
pastilhas de brometo de potassio (KBr) para a preparagao das amostras e a analise
foi realizada na faixa de comprimento de onda de 4000 a 400 cm-' com uma resolugéo
de 2 cm™ com 32 acumulagdes. Os dados obtidos foram plotados em graficos para

comparagao.

3.2.3 Microscopia eletrbnica de varredura (MEV) associada a espectroscopia de

energia dispersiva (EDS)

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foi utilizada para a caracterizagao
morfologica do PRG e do PRGA e foi realizado no equipamento de modelo Vega 3
LMU, marca Tescan. Primeiramente, a amostra recebeu a deposicdo de uma camada
fina de ouro sobre sua superficie no metalizador de modelo SC7620, marca Quorum,
durante 10 minutos. A anadlise foi realizada a uma voltagem de 20kV com uma
ampliacdo de 1000 vezes. Além disso, foi utilizado o detector de Espectroscopia por
Energia Dispersiva, EDS modelo X-Act, marca Oxford para identificagcdo de elementos

quimicos presentes nas amostras.

3.2.4 Ponto de carga zero (pHpcz)

O ponto de carga zero é utilizado para determinar o valor de pH em que a
superficie do material apresenta carga eletricamente nula, facilitando ou dificultando
assim a adsorg¢ao (DEOLIN, 2013). Para o ensaio foram utilizados 0,10 g de pé de
rocha granitica com 25 mL de uma solugdo de cloreto de sédio (NaCl) com
concentracédo de 0,01 M com pH ajustado na faixa de 1 a 12. As amostras
permaneceram em contato durante 24 horas a 25 °C e 130 rpm em uma incubadora
de agitacéao rotativa (Tecnal, TE-424). Apds este periodo, foram realizadas as leituras

do valor de pH das amostras.
3.3 Preparo das solugdes sintéticas
As solugbes sintéticas foram preparadas por diluigdo em agua destilada do

sorvato em estudo, o corante catibénico Basazol Yellow 5G, na concentragao de 60 mg

L-'. O ajuste de pH foi realizado pela adigdo de aliquotas de solugdes concentradas
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de acido (HCI) e base (NaOH). A determinagao da absorbéancia do corante em estudo

em solucéo foi realizada pelo espectrofotdmetro UV-Vis (N6000).

3.3.1 Curva de calibracao

A curva de calibracao foi obtida por meio de leituras no espectrofotdmetro UV-
VIS (N6000) para determinar a relagao existente entre absorbancia e concentragao,
visto que a concentracido nio é diretamente quantificada pelo equipamento. Para isso,
foram preparadas solugcdes em diferentes concentragdes do corante Basazol Yellow
5G na faixa de 0 a 60 mg L' (2,5; 5; 7,5; 10; 20; 30; 40; 50; 60), as quais serao lidas
no UV-Vis em modo varredura nos comprimentos de onda entre 300 e 800 nm,

gerando um grafico de absorbancia em fungéo da concentragao do corante.

3.3.2 Teste de influéncia de pH na banda de absorgéo do corante

Foram preparadas amostras contendo 25 mL da solucdo sintética de corante
Basazol Yellow 5G (60 mg L"), as quais tiveram o pH ajustado individualmente na
faixa de 1 a 12. As amostras permaneceram por 24 horas em repouso € na auséncia
da luz. Apés este periodo, foram submetidas a leituras no espectrofotdmetro UV-Vis
— N6000 no modo varredura entre os comprimentos de onda 300 e 800 nm.

Os resultados indicam se o pH promove o deslocamento da banda de absorcao
e também qual o maior comprimento de onda em que ocorre a absor¢ao da luz, dado
necessario para que fossem realizadas as posteriores leitura em UV-Vis e

determinada a concentragao do corante Basazol Yellow 5G em solugao.

3.4 Testes preliminares

Os ensaios realizados em carater preliminar visaram determinar quais as
condi¢cbes oOtimas de operacdo para aplicacido nos testes subsequentes: cinético,
equilibrio, termodinamico e em efluente industrial.

Os testes de adsorcgao utilizando o corante Basazol Yellow 5G e o PRG como
sorvato e adsorvente, respectivamente, foram realizados em batelada e utilizaram a

incubadora de agitacao rotativa (Tecnal, TE-424) sob agitagcdo, temperatura e pH
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controlados. As concentracgdes iniciais das solugdes sintéticas foram de 60 mg L-'. Os

parametros avaliados estao dispostos na Tabela 4.

Tabela 4 - Condigdes de Operagao dos Testes preliminares

Tempo
Parametros Agitacao Temperatura de
Granulometria pH
avaliados (rpm) (°C) Contato
(h)
Passante 200
pH 1-12 130 25 1
mesh
Passante 200 Condicao
Temperatura ) 130 25, 30, 40, 50 1
mesh 6tima
Passante 200,
Condicao Condicao
Granulometria 200, 250, 325, 130 1
6tima 6tima

400 mesh

Fonte: Autoria Propria (2023).

As amostras foram preparadas contendo 0,15 g de PRG e 25 mL de solugéo
de corante Basazol Yellow 5G. Apdés o periodo de contato nas condi¢cdes pré-
determinadas, as amostras foram centrifugadas por 10 minutos a 3000 rpm e o
sobrenadante foi lido em espectrofotémetro UV-Vis para comparativo com a
concentragao inicial de corante. As condicdes que apresentaram maior taxa de
remocao do corante foram adotadas como parametros operacionais para os testes

seguintes.

3.5 Teste cinético

A determinagcdo do tempo para que seja atingido o equilibrio do sistema
(corante Basazol Yellow 5G e PRG) foi dada pela realizagao do teste cinético.

O teste foi realizado com amostras de 0,15 g de PRG e 25 mL da solugéo de
corante Basazol Yellow 5G a uma concentragdo de 60 mg L' sob condigdes de pH,
granulometria, temperatura e agitacdo determinadas nos respectivos testes
preliminares. Em intervalos de tempo pré-definidos (0 — 360 minutos), as amostras
foram retiradas, centrifugadas e lidas em espectrofotdmetro UV-Vis para posterior

determinagao da concentracao residual.
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A analise cinética foi realizada por meio do ajuste dos dados experimentais aos
modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e Elovich. As

equacdes destes modelos estao dispostas na Secao 2.8.

3.6 Teste de equilibrio

A quantidade maxima de corante que pode ser removida pelo material
adsorvente, bem como o tempo de contato para que haja equilibrio do sistema € dado
pelo teste de equilibrio.

Em erlenmeyers de 125mL foram preparadas amostras contendo 0,15 g de
PRG e 25mL de solugdo aquosa de corante Basazol Yellow 5G. Foram definidas 10

concentragdes iniciais e ajustado no pH encontrado no respectivo teste de influéncia.

As amostras permaneceram na incubadora em temperatura e velocidade
determinados em testes preliminares durante o periodo dado pelo teste cinético. Apos
este procedimento, as amostras foram centrifugadas por 10 min a 3000 rpm e seu
sobrenadante foi lido no equipamento UV-Vis (N6000). Os modelos de Isotermas de
Langmuir e Freundlich foram aplicados aos resultados experimentais obtidos para

identificacdo do comportamento do sistema.

3.7 Estudo termodinamico

A verificagcdo da espontaneidade da reagao de adsor¢cdo pode ser avaliada
pelos parametros termodinamicos obtidos pelo teste termodinadmico. A determinagao
dos parametros termodinamicos se baseou na teoria disposta na secao 2.10 deste
trabalho utilizando os dados experimentais que foram obtidos no teste cinético para
as temperaturas de 25, 30, 40 e 50°C.

3.8 Teste de dessorcao

O teste de dessorcao foi realizado para avaliar a capacidade de
desprendimento do corante nos eluentes testados, e consequentemente a
possibilidade de recuperacédo do corante em estudo. O material utilizado nos ensaios

de dessorcéao é proveniente do processo de adsorgdo em batelada.
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Para o ensaio de dessorcéao, foram utilizados 0,15 g de PRGA e 25 mL de uma
solucao eluente para cada amostra. Os eluentes testados foram: alcool etilico 50%
(viv) (pH 6,4), agua destilada (pH 5,6), agua proveniente da torneira (corrente) (pH
6,5), solugdes de HCI com concentragdes de 10" e 102 mol.L"" e solugbes de NaOH
com concentragdes de 10 e 10 mol.L-!, correspondentes ao valores de pH de 1, 2,
6 e 7, respectivamente. As amostras permaneceram em contato por 4 horas a 25 °C
e 130 rpm e posteriormente foram centrifugadas (3000 rpm por 10 minutos) e lidas no
espectrofotdbmetro UV — Vis. A determinagdo de corante dessorvido (Qed) € a
porcentagem de dessor¢ao (Pq) foram dadas a partir das Equacgdes (14) e (15) (SILVA,
2019).

Geq =740 (14)
P, =4 100 (15)

de

Em que Vel € o volume de eluente (L), Ced a concentragcdo de adsorvato
dessorvido no meio liquido (mg L"), msq € a massa de PRGA (g) e ge a quantidade de

corante no adsorvente em equilibrio (mg g™).
PARTE Il - EFLUENTE INDUSTRIAL

3.9 Teste em efluente industrial

Considerando os resultados dos ensaios anteriores, as condi¢des de operagao
que apresentaram melhor desempenho, 0 menor gasto de energia, vinculado aos
dados cinéticos, equilibrio e parametros termodinamicos foram aplicados no teste de
adsorgao para o efluente industrial. A Figura 12 demonstra os experimentos realizados

na Parte II.



Figura 12 - Esquema dos experimentos realizados em efluente industrial
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Fonte: Autoria Prépria (2023).

3.9.1 Caracterizacao do efluente industrial

O efluente utilizado nos experimentos foi doado por uma empresa do ramo de
embalagens de papel da regido dos Campos Gerais/ Parana e continha o corante
Basazol Yellow 5G, além de outros compostos. O efluente foi mantido em refrigeragcao
(aproximadamente 6 °C, em geladeira) para uso posterior nos ensaios experimentais
€ nao passou por tratamento prévio.

A caracterizagao do efluente teve como objetivo determinar os parametros de
condutividade elétrica, Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), Demanda Quimica
de Oxigénio (DQO), Sdlidos Sedimentaveis, carbono organico total (COT) e
surfactantes (SURFAC). As andlises dos parametros foram realizadas em duplicata e

antes e apos cada etapa de tratamento do efluente.

3.9.1.1 Remocio de cor

A determinacgéao de cor dos efluentes foi realizada pelo método de absorvancia
integrada descrito por Kwok et al. (2001), no qual a remogao foi dada pelo calculo das
integrais geradas pelas curvas espectrais do efluente bruto e dos efluentes tratados
por meio do software Origin 6.0. As amostras foram centrifugadas a 3000 rpm por 10

minutos e lidas em espectrofotdémetro UV-Vis.
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3.9.1.2 Demanda Bioguimica de Oxigénio

A Demanda Bioquimica de Oxigénio foi determinada pelo teste de DBOs,
baseada na metodologia adaptada do SMWW 23?2 Edi¢cao — Método 5210B (BAIRD,
2012). O procedimento consistiu em preparar a solugdo nutriente que € necessaria
para manter os microrganismos durante o experimento. Foram utilizados 96,4 mL de
efluente e 0,6 mL de solugdo nutriente em cada garrafa (volume determinado pela
DBO tedrica do efluente em estudo), inserido a barra magnética, adicionado 2 gotas
de inibidor de nitrificacdo e a borracha com 3 pérolas de NaOH. Na sequéncia, as
garrafas foram fechadas com o detector automatico de oxigénio Oxi-Top, marca
Merck. As garrafas foram mantidas em temperatura controlada de 20 °C e sob
agitacao. Ao final de 5 dias, foi realizada a leitura do equipamento para determinagao
da DBOs.

3.9.1.3 Demanda Quimica de Oxigénio

Para a determinagdo da Demanda Quimica de Oxigénio foi utilizado o fotdmetro
multiparametro HI83399, marca Hanna Instruments. Primeiramente, a amostra do
efluente antes e apds cada processo de tratamento foi digerida em um bloco digestor
DRB 200, marca Hack durante 180 minutos a uma temperatura de 150 °C. Apds atingir
temperatura ambiente, foi realizada a leitura no multiparametro, o qual forneceu o

valor de DQO da amostra.

3.9.1.4 Sdlidos sedimentaveis

Com base no procedimento descrito SMWW, 232 Edigcdo, Método 2540 F
(BAIRD, 2012), a amostra de efluente foi homogeneizada e transferida uma aliquota
de 1 L para o cone Imhoff. Novamente foi realizada a homogeneizagédo com o auxilio
de um bastdo de vidro e deixado decantar por um periodo de 45 minutos. Apos este
periodo, foi realizada a rotagdo em 360 ° do cone e deixado em repouso por mais 15
minutos. A determinagdo do material sedimentado foi realizada pela leitura direta da

escala graduada do cone Imhoff, dada em mL.L™".
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3.9.1.5 Carbono orgéanico total (COT) e surfactantes (SURFAC)

A quantificagdo dos parametros de carbono orgéanico total (COT) e surfactantes
(SURFAC) do efluente bruto foram realizadas no equipamento Pastel UV Secomam.
Este equipamento utiliza uma base espectral ultravioleta de um efluente em
comparagao a um espectro de referéncia, por meio de um mecanismo de
deconvolucdo espectral (JOSUE, 2016) e é utilizado para avaliagéo da qualidade de
agua e efluentes (ALMEIDA, 2022).

3.9.2 Adsorcao em efluente industrial

O ensaio de adsor¢cédo com o efluente industrial foi realizado nas condi¢cbes
operacionais de pH, temperatura e granulometria determinadas em efluente sintético.
Para isso, foi avaliado o desempenho na remogao de cor, DBO e DQO utilizando 0,15
g de PRG para 25 mL de efluente industrial durante 240 min a uma agitagdo de 130
rpm. Apods o processo de tratamento, foi realizada a centrifugagdo das amostras por
10 minutos a 3000 rpm, lidas em espectrofotdmetro UV — Vis e também efetuados os

procedimentos de analise de DBO e DQO.

3.9.3 Eletrocoagulagédo em efluente industrial

Primeiramente, foi realizado a afericdo da condutividade elétrica do efluente
com o condutivimetro HI2300, marca Hanna Instruments, para verificar se havia
conducéo de corrente elétrica significativa.

O sistema utilizado para a eletrocoagulagao foi composto pelos eletrodos, os
quais foram compostos por duas placas metalicas (11 cm x 6,5 cm), ligados a uma
fonte de corrente continua DC Power Supply MPL-1305M por cabos de cobre com
plugs tipo jacaré, conforme Figura 13. Foram utilizados eletrodos de aluminio e as
placas ficaram espacgadas entre si por 1 cm. O volume de efluente utilizado foi de 700
mL com a aplicagédo de uma tensao de 20 V durante 1h30 minutos. Na sequéncia,
aguardou-se mais 60 minutos para decantagdo. O sobrenadante foi separado e
utilizado para as analises dos parametros em estudo e para o tratamento subsequente

de adsorgao.
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Figura 13 - Esquema do sistema de eletrocoagulacao utilizado

L

Fonte: Autoria Propria (2023).

3.9.4 Eletrocoagulacéo em série: Eletrocoagulagéo e adsorgéo

A associacao dos processos de eletrocoagulagao e adsorgao foi testada a fim
de verificar a otimizacdo da remogao dos parametros em analise. Nesta etapa do
tratamento, foi realizada a eletrocoagulagédo conforme o procedimento descrito no item
3.9.3 e utilizado o efluente resultante deste processo para realizar a adsorgéo
conforme o procedimento descrito no item 3.9.2. O efluente tratado apds a associagao

de processos foi caracterizado para avaliagdo da redug¢ao dos parametros em analise.

PARTE Illl - REATIVIDADE EM MATRIZ DE CIMENTO PORTLAND

3.10 Materiais e preparo do PRG e PRGA

Os procedimentos de mistura mecanica e moldagem dos corpos de prova foram
realizados conforme a NBR 7215 (ABNT, 2019). Os materiais utilizados nos ensaios
foram o Cimento Portland CP Il F 32, agregado miudo (areia normal conforme NBR
7214 (ABNT, 2015) nas fragcdes 16 (granulometria entre 2,4 mm e 1,2 mm), 30
(granulometria entre 1,2 mm e 0,6 mm), 50 (granulometria entre 0,6 mm e 0,3 mm) e
100 (granulometria entre 0,3 mm e 0,15 mm)) produzida pelo Instituto de Pesquisas
Tecnoldgicas (IPT), agua potavel, hidroxido de calcio P.A. (teor minimo de pureza de
95%) e o material em estudo (p6 de rocha granitica - PRG e p6 de rocha granitica pés
adsorcao - PRGA).

O material adsorvente utilizado para substituir parcialmente o cimento foi
proveniente do processo de adsorgdo em solugao sintética e foi seco a 30 °C em
estufa (SL 102 — SOLAB) por 4 horas.
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3.11 Caracterizagao da adigao

3.11.1 Massa especifica

A massa especifica do PRG e do PRGA foram determinadas utilizando o
método adaptado da NBR 16605 (ABNT, 2017), com o picndmetro. Os testes foram
realizados em duplicata.

A calibragao da vidraria consistiu em pesar o picndmetro seco e limpo (P’o) e
em seguida completa-lo com agua destilada e realizar nova pesagem (P’1). A
temperatura da agua foi aferida a fim de obter a densidade da agua para posteriores
calculos. A massa de agua contida no picnédmetro é dada pela diferenga da massa do
picndbmetro com agua (P’1) e da massa vazio (P’o). A calibragdo € necessaria para

determinagao do volume do picnédmetro, que € dada pela Equagao (16):

Vpicn = 2l (16)

Plagua

Em que: Vpicn € 0 volume do picnédmetro (em mL) e p’agua € a densidade da agua
na temperatura de trabalho (g/mL).

Para a determinacdo da massa especifica dos materiais, foi pesado o
picndmetro seco e limpo (Po). Na sequéncia, foi adicionada uma pequena quantidade
de amostra e pesado o conjunto novamente (P1) e depois completado o picnémetro
com agua. Apoés a decantagdo do material, o picnbmetro contendo a amostra e agua
foi pesado (P2) e aferida a temperatura do sistema. A massa especifica de cada

amostra foi dada pela Equacéao (17):

(P1=Po)
Pamostra = ﬁ (17)

Pagua

Vpicn_

Em que: pamostra € @ massa especifica da amostra (g/mL), pagua € a densidade

da agua na temperatura de trabalho do sistema.

3.11.2 Umidade do material

O teor de umidade do p6 de rocha granitica (PRG e PRGA) foi determinado
com base na metodologia descrita pela NM 24 (ABNT, 2002). Para isso, foi pesado 1
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g de cada respectiva amostra e mantido em estufa a uma temperatura de
aproximadamente 105 °C. A primeira pesagem foi realizada apés 30 minutos e as
pesagens subsequentes a cada 10 minutos até que a massa mantivesse constante.
A quantificacdo da umidade foi dada pelo calculo da diferenga entre a amostra antes

e apos a secagem, dada pela Equacgao (18).

U= (%) %100 (18)

1

Em que: U é o teor de umidade (%); m1 é a massa da amostra antes da

secagem (Qg); e mz € a massa da amostra apos a secagem.
3.11.3 Perda ao fogo

A determinagdo de perda ao fogo foi realizada conforme o método n° 1 -
Determinacédo direta (Método de Referéncia) da NM 18 (ABNT, 2012). O ensaio
consistiu em pesar aproximadamente 1 g do material (PRG e PRGA) e calcinar estas
amostras em cadinho de porcelana de massa conhecida durante a 50 minutos a uma
temperatura de 950 + 50 °C. O caélculo de perda ao fogo foi dado com base nos valores
da massa da amostra com o cadinho antes e apés a calcinagdo, assim como a massa

da amostra, conforme Equacéo (19).

PF = (MMEETEEE) 4 100 (19)

Em que: PF é a perda ao fogo (%); mipr € @ massa da amostra + massa do
cadinho antes da calcinagéo (g); mzpr € a massa da amostra + massa do cadinho apés

da calcinacdo (g); e m € a massa da amostra utilizada no ensaio (g).
3.11.4 Difragdo de Raio X (DRX)

As amostras (PRG e PRGA) foram prensadas manualmente no formato de
pastilhas no porta-amostra. Foi utilizado um passo de 0,02°, sendo o tempo de passo
igual a 1 segundo. O intervalo adotado para varredura foi de 5° a 75° (26). O
equipamento utilizado para o ensaio de DRX foi o difratometro de modelo Ultima IV,

marca Rigaku. A radiagao aplicada foi Cu-Ka (40kV, 30mA) com uma fenda divergente
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de 1° Além disso, a identificacdo das fases quimicas foi obtida por método

comparativo aos padrdes do ICDD (/nternational Centre for Diffraction Data).
3.11.5 Fluorescéncia de Raio X (FRX)

A analise de fluorescéncia de raio X foi realizada para caracterizacdo do PRG
e do PRGA a fim de quantificar e identificar os elementos quimicos presentes nas
amostras. Para isso, foi utilizado o espectrémetro de fluorescéncia de raios X (FRX)

por energia dispersiva (EDX) de modelo EDX 700, marca Shimadzu.

3.11.6 Chapelle modificado

O teor de hidroxido de calcio fixado para determinacao da atividade pozolanica
do material antes e apds adsorcdo foi realizado conforme o método de Chapelle
modificado, descrito na NBR 15895 (ABNT, 2010).

O ensaio consistiu em primeiramente calcinar o carbonato de calcio (CaCOs) a
1000 + 50 °C durante 1 hora, homogeneizar e calcinar por mais 30 minutos a fim de
obter o 6xido de calcio (CaO). Deste modo, foi preparada uma solugao contendo 1 g
de adi¢cado (PRG e PRGA), 2 g de 6xido de calcio recém preparado e 250 mL de agua
isenta de dioxido de carbono (CO2) que foi mantido em banho metabdlico Dubnoff SL
157, marca Solab, com agitagdo constante por 16 horas a uma temperatura de 90 + 5
°C.

Apoés este periodo, foi adicionado a esta mistura 250 mL de solugdo de
sacarose com uma concentragdo de 240 g.L™', agitado por 15 minutos e filtrado. Foi
realizado entdo a titulagdo com solugdo de acido cloridrico de 0,1 mol.L-' para
determinacgao do teor de 6xido de calcio livre.

O calculo do indice de atividade pozolanica é dado pela Equacéao (20). O

resultado foi expresso em miligramas de Ca(OH)2 por grama de material.

—28'(fjl‘vz)'FC 1,32 (20)

ICa(OH)z = 2pz

Em que V2 é volume de HCI 0,1M utilizado na titulagcdo (mL), V3 é o volume de
HCI 0,1M utilizado na titulagdo do branco (mL), Fc € o fator de corre¢ao da solugéo de
HCI 0,1M, m2pz € a massa do material pozolénico (g) e 1,32 é a relagdo molecular de
Ca(OH)2/Ca0.
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3.11.7 Indice de atividade pozolanica com cal

A determinagao do indice de atividade pozolanica (IAP) com cal aos sete dias
foi realizada conforme a NBR 5751 (ABNT, 2015). O procedimento consistiu na
moldagem de quatro corpos de prova no formato cilindricos com dimensdes de 5 x 10
cm com a adicdo do material pés adsorcdo. A adicdo mineral foi calculada pela
Equacgao (21), disposta na norma NBR 5751 (ABNT, 2015), e a quantidade de agua
foi dosada de modo a atingir a consisténcia de 230 mm no ensaio da mesa de
espalhamento (Flow Table), conforme a norma NBR 7215 (ABNT, 2019).

m = 2.22% 104 (21)

‘Scal

Em que &poz € @ massa especifica do material em analise e dca € @ massa

especifica do hidroxido de calcio.

As quantidades de areia normal, massa do hidréxido de célcio, adigdo mineral

foram baseados nos valores da norma e estéo dispostas na Tabela 5.

Tabela 5 - Material para IAP com cal
Hidroxido de célcio Areia Normal Adic&o mineral Agua

PRGA 104 936 246 252

Fonte: Autoria Prépria (2023).

Os materiais secos foram misturados previamente para garantir a
homogeneidade da mistura e na sequéncia colocados na argamassadeira para adi¢gao
de agua. O preparo da argamassa seguiu as instru¢cdes dadas pela NBR 7215 (ABNT,
2019).

A cura dos corpos de prova foi realizada nos proprios moldes durante 24h a
temperatura ambiente e durante 6 dias a temperatura de 55 °C. Ja a ruptura dos
corpos de prova foi realizada por meio de uma prensa elétrica digital com capacidade
de 1000 kN LM-02, marca Solocap, como demonstrada na Figura 14, instalada no

Departamento de Engenharia Civil da UEPG.
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Figura 14 - Prensa Elétrica Digital

Fonte: Autoria Prépria (2023).

3.11.8 indice de desempenho com cimento

A determinagdo do indice de desempenho (ID) com cimento Portland aos 28
dias foi realizada de acordo com a NBR 5752 (ABNT, 2014). Foram moldados seis
corpos de prova como referéncia (A), composto por cimento, areia normal e 4gua em
quantidades fornecidas pela norma. Também foram moldados seis corpos de prova
com a adicao do PRGA (B), composto por cimento, adicado mineral, areia normal e
agua. Na Tabela 6 foram descritas as quantidades de material utilizadas no preparo

de cada argamassa.

Tabela 6 - Material para o indice de desempenho com cimento

Cimento Areia Agua Adicao mineral
(9) (9) (9) (@)
Argamassa A 624 1872 300 -
Argamassa B 468 1872 300 156

Fonte: Autoria Prépria (2023).
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A mistura dos materiais e a cura dos corpos de prova foram realizadas
conforme a NBR 7215 (ABNT, 1996). O rompimento dos corpos de prova foi realizado
apos 28 dias de cura e foi utilizada a mesma prensa elétrica digital com capacidade
de 1000 kN LM-02, marca Solocap, (Figura 14), instalada no Departamento de
Engenharia Civil da UEPG.

3.12 Estudo das adig6es em pasta de cimento

Para o estudo com as pastas de cimento foi utilizada uma parte de cimento e
variado a relagao agua/cimento para atingir a mesma consisténcia das argamassas.
Para viabilizar a avaliacdo do efeito do material em estudo, foram realizadas
substituicbes, em volume, de cimento em 5%, 10%, 15% e 20% por p6 de rocha
granitica antes (PRG) e apds adsor¢cdo (PRGA) na pasta de cimento e comparado
com os corpos de prova de referéncia (cimento e agua). Visto que nao existem
normas brasileiras para pasta de cimento, foram adotados os procedimentos de

mistura e moldagem para argamassas descritos na NBR 7215 (ABNT, 2019).

Apos a definicdo dos tragos da pasta de cimento, foi realizado a moldagem dos
corpos de prova para posterior avaliacao de resisténcia a compressao e resisténcia a
tracao por compressao diametral, massa especifica e indice de vazios. Os corpos de
prova possuiam dimensdes de 20 x 50 mm e foram selados com plastico filme,
permanecendo nos moldes por 24 horas. Apos este periodo foram desmoldados e

imersos em uma solucao saturada de cal até a ruptura, visando cura adequada.

3.12.1 Ensaio de resisténcia a compressao

A determinacgao da resisténcia a compressao foi realizada conforme as normas
NBR 7215 (ABNT, 2019) utilizando 4 corpos de prova para cada porcentagem de
adicdao, com PRG e PRGA, além de 4 corpos de prova relativos a referéncia (sem
adicdo, somente composto por cimento e agua). As rupturas foram realizadas apés

28 dias da moldagem.

Para estas analises, foi utilizada a prensa hidraulica modelo DL10000, marca
Emic, localizada no laboratério de Ensaios Destrutivos e Nao Destrutivos (Lab ENS),

departamento de Engenharia Mecéanica, na UTFPR, campus Ponta Grossa.
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3.12.2 Ensaio de resisténcia a tracdo por compressao diametral

O ensaio de determinagao da resisténcia a tragdo por compressao diametral
ocorreu conforme o procedimento descrito na norma NBR 7222 (ABNT, 2011). Nesta
analise, os corpos de prova foram submetidos a uma compressao ao longo do eixo
axial. Foi realizada a ruptura apdés 28 dias de 4 corpos de prova para cada

porcentagem e tipo de adicao, PRG e PRGA, e também para a referéncia.

O resultado foi calculado pela Equacgado (22), descrita na NBR 7222 (ABNT,
2011).

2.F

f=a (22)

Em que f é a resisténcia a tragdo por compressao diametral (MPa), F € a carga
maxima obtida no ensaio (N), d € o didmetro do corpo de prova (mm) e L € a altura do

corpo de prova (mm).

Também foi utilizada para esta analise a prensa hidraulica modelo DL10000,
marca Emic, localizada no laboratério de Ensaios Destrutivos e Nao Destrutivos (Lab
ENS), na UTFPR, campus Ponta Grossa.

3.12.3 Ensaio de massa especifica, absorcdo de agua por imersao e indice de vazios

Para a determinacdo da massa especifica das pastas de cimento, os corpos de
prova foram fragmentados em pequenas fragdes e realizado o ensaio de picnometria,
utilizando o método adaptado da NBR 16605 (ABNT, 2017). A massa especifica foi

calculada a partir da Equacao (17), citada anteriormente no item 3.11.1.

A determinacao de absorgédo de agua por imersao e o indice de vazios foram
realizados conforme uma adaptagcdo da NBR 9778 (ABNT, 2005), parametros os quais

auxiliam na analise de permeabilidade do material.
O calculo da absorgao de agua por imersao (Aa) € dado pela Equacgéo (22).

Aa — Msat—Mseca * 100 (22)

Mseca

Em que msat € massa saturada e Mseca € @ massa seca.

Ja o indice de vazios pode ser calculado pela Equagao (23).
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I, =1 — Tseca (23)

Mgat

Em que Iv é o indice de vazios, mseca © @ massa seca e msat € @ massa saturada.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

PARTE | - ADSORGAO
4.1 Caracterizagcao do adsorvente

4.1.1 Analise de area superficial

A partir da fisissorcdo de nitrogénio foi possivel determinar algumas
propriedades do po de rocha granitica, sendo elas a area especifica (So) de 1,514 m?
g, volume de poros (Vp) de 0,00515 cm? g' e diametro médio de poros (dm) de 6,8
nm. Almeida (2022) obteve em seus estudos com p6 de rocha granitica valores de So

e Vpiguais a 1,5 m? g1e 0,007 cm?® g, respectivamente.

Ja Siqueira et al. (2020) encontrou o valor para a area superficial de 1,27 m? g
', enquanto Barbosa (2017) encontrou um resultado de 5,53 m? g" para residuos finos
de rocha granitica. Nota-se que os resultados encontrados no estudo estdo de acordo
com a literatura, sendo que a variabilidade das caracteristicas das rochas graniticas
podem ser atribuidas conforme o local de extragado, interferindo assim em suas

propriedades.

A porosidade das particulas interfere em sua area superficial, e
consequentemente, quando maior a quantidade de microporos, maior a area
superficial especifica do material (SING, 1982). Em teoria, o aumento da area
superficial favorece o processo de adsorcao, e por isso € interessante a analise deste
parametro. Para adsorventes tradicionais, como por exemplo do carvéo ativado, a
area superficial especifica varia de 800 a 1500 m? g' (BANSAL et al., 2005),

demonstrando assim que o PRG possui baixa area superficial.

Entretanto, outros adsorventes considerados alternativos utilizados na remogao
de corante que também apresentaram baixa area superficial especifica demonstraram
potencial de utilizagdo com adsorvente, como no trabalho de Locatelli et al. (2023)
com casca de aipim (1,430 m? g') e de Calciolari et al. (2022) com casca de café
(0,383 m? g"). Isto implica que apesar da importancia da area superficial, este fator

nao é suficiente para determinar a eficiéncia do processo de adsorcdo, sendo
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necessaria a avaliacdo de outras propriedades quimicas, como por exemplo, 0s
grupos funcionais (DUBEY et al., 2021; WORCH, 2021).

Além disso, considerando as caracteristicas deste material, o pd de rocha
granitica pode ser classificado como mesoporoso, visto que o didmetro médio dos
poros esta entre 2 nm e 50 nm (SCHEUFELE, 2014). A isoterma de adsorgao e
dessorg¢ao de nitrogénio para o pd de rocha granitica, representada na Figura 8, se
assemelha aos tipos IV e V, a qual é caracteristica de materiais mesoporosos. Estas
isotermas sdo semelhantes a de sélidos macroporosos e em pressées mais altas a
quantidade adsorvida aumenta de forma abrupta (SING, 1982; ALMEIDA, 2022).

Figura 15 - Isoterma de adsor¢ao e dessor¢cao de N2 para o p6 de rocha granitica
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Fonte: Autoria Propria (2023).

41.2FTIR

A interacdo entre a espécies presentes no adsorvato e no adsorvente deve-se
aos grupos funcionais presentes em suas estruturas. A identificacdo destes grupos
funcionais pode facilitar a compreensdo de determinados comportamentos no
processo de adsorc¢ao (SILVA, 2019). Assim, foi realizada a analise de FTIR para o
pé de rocha granitica antes e apds a adsorgao, conforme a Figura 16. Os picos

principais foram sinalizados pelas linhas verticais tracejadas na cor preta.
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Figura 16 - Espectro FTIR do pé de rocha granitica (a) antes e (b) ap6s a adsorgao do corante
Basazol Yellow 5G
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Fonte: Autoria Propria (2023).

Nota-se que os principais picos podem ser observados por volta de 3400, 1600,
1100 — 1000 e 770 — 400 cm™'. A banda em 3414 cm™' pode ser relacionada a presencga
do grupo O-H, confirmado pela presenga de picos entre 1300 e 1000 cm', que
representam de ligagdes do tipo C-O (LOPES et al., 2004). Entretanto, Pavia et al.
(2015) relata que bandas proximas de 3400 cm-! também s&o caracteristicas do grupo
N-H (EVORA et al., 2002), dificultando assim a atribuicao a determinado grupo (O-H
ou N-H) devido aos picos dos grupos estarem na mesma regido, podendo

corresponder a sua forma livre ou a sobreposigao de ambos (ALMEIDA, 2022).

Vibragdes entre 2000-1500 cm-' geralmente correspondem ligagdes duplas
(MOHAMED et al., 2017; ALMEIDA, 2022). Os picos entre 1680-1600 cm indicam a
presenca de ligagbes C=C de alcenos (LOPES et al., 2004), enquanto vibragdes entre
1600-1450 cm™ implicam em anel aromatico (PAVIA et al., 2015). Além disso, é
caracteristico para rochas graniticas que picos préoximos de 1630 cm™’ sejam
atribuidos a ligagao Si-OH (WAGH et al., 2015).
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Segundo Ramirez-Hernandez et al. (2019), a analise da regido entre 1500 a
400 cm', denominada também como fingerprint, é considerada complexa devido a
grande quantidade de picos e vibragdes e pode variar conforme a amostra. Por isso,
foi analisado comparativamente o PRG em estudo com trabalhos de caracterizagéo

amostras de rochas graniticas.

Passaretti et al. (2019) também realizaram caracterizagdo FTIR em amostras
de residuo de granito. Os autores relacionaram picos de 1015-1067 cm™ ao
estiramento de Si-O. Ademais, foi relatado que picos de 752, 537 e 432 cm™' foram
associados ao alongamento Al-O-Al, Al-O-Si e deformacgao Si-O-Si, respectivamente,
valores os quais foram proximos aos encontrados na amostra em estudo. Os
resultados encontrados séo reforgados por Ahmed et al. (2020), no qual também
mencionam que a adsor¢ao de ions fosfato foi atribuido ao grupo ativo Si-O do pé de
rocha granitica. Apesar de nao ter acesso a estrutura molecular do corante Basazol
Yellow 5G, supdem-se que a adsorcdo entre o sistema corante-PRG ocorreu pelo

grupo ativo Si-O.

Nota-se também que os espectros resultantes para o FTIR para o PRG e para
o PRGA sao muito semelhantes, implicando que ndao ha muitas alteragdes na estrutura
do material decorrentes do processo de adsorgao. Este resultado é positivo, visto que
0 pd de rocha granitica mantém suas caracteristicas originais e demonstra robustez

do material a determinados processos.

4.1.3 MEV e EDS

A analise morfolégica do p6é de rocha granitica antes e apds a adsorg¢ao foi
realizada por meio do MEV-EDS com ampliacéo de 1000 vezes e pode ser visualizada

na Figura 17.
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Figura 17- MEV do p6 de rocha granitica (a) antes e (b) apos a adsorgdo do corante Basazol
Yellow 5G
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Fonte: Autoria Propria (2023).

Nota-se que para ambas as amostras o material apresenta grédos de dimensodes
variadas e com formatos irregulares, sem tendéncia esférica ou lamelar, semelhante
a pequenos pedriscos. Tais caracteristicas também podem ser observadas no
trabalho de Almeida (2022) para amostra de pd de rocha granitica. Além disso,
visualmente nao é possivel verificar grandes diferengas promovidas pela adsorcéao do
corante na superficie da amostra, corroborando com os resultados obtidos no ensaio
de FTIR.

As Figuras 18 e 19 apresentam os resultados do EDS, bem como os
respectivos quantitativos da composi¢cao do PRG e do PRGA. Os quadros coloridos
na parte inferior apresentam em detalhe os principais elementos separadamente da

amostra.



Figura 18 - EDS do p6 de rocha granitica antes da adsorgao do corante Basazol Yellow 5G
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Figura 19 - EDS do p6 de rocha granitica pés adsorgao do corante Basazol Yellow 5G
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Quanto a composi¢cao do PRG antes e apdés a adsorgao, nota-se que ha
heterogeneidade de elementos e que as amostras sao constituidas principalmente por
Oxigénio (O), Silicio (Si) e Aluminio (Al), os quais juntos compreendem a mais de 70%
do total. Estes elementos estdo presentes principalmente em forma de 6xidos, como
pode ser verificado posteriormente no ensaio de Fluorescéncia de Raio X (FRX). A
composi¢cao do PRG é similar a comumente encontrada para granitos (ALMEIDA,

2022), visto que o material em estudo é um subproduto oriundo deste tipo de rochas.

Em comparativo, as amostras de PRG e PRGA possuem composig¢ao similar,
sem alteragdes significativas pela presengca do corante apdés a adsorgédo. Este
resultado é positivo visto que a aderéncia do corante nao implica na incorporacio de
elementos potencialmente nocivos ao material e viabiliza a utilizagdo do mesmo
posteriormente, como por exemplo, em argamassas. O aparecimento de carbono para

a amostra do PRG deve-se a fita de carbono utilizada na analise.

Pode-se considerar que o EDS fornece uma estimativa dos elementos
presentes nas amostras compativel, sendo possivel realizar o comparativo com o
ensaio de FRX. As divergéncias nos percentuais encontrados podem ser atribuidas

ao fato de a analise ser realizada em uma pequena por¢cao da amostra total.

4.1.4 Ponto de Carga Zero

O pHpcz foi determinado pela média aritmética dos pontos em que o pHfinal
manteve-se estavel. O ponto de carga zero do po6 de rocha granitica foi de 7,41 e esta

disposto na Figura 20.
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Figura 20 - Ponto de carga zero para o p6 de rocha granitica
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Fonte: Autoria Prépria (2023).

Com base na FISPQ (SOLENIS, 2017), sabe-se que o corante Basazol Yellow
5G é um corante catibnico, e, portanto, a remo¢ao do adsorvato em questao € mais
favoravel em valores de pH superiores ao pHpcz. Isto ocorre em razdo da superficie
do adsorvente estar com cargas negativas nestas condicbes e assim possui uma
propensao maior de adsorver cations (carga positiva), devido a atracao eletrostatica

entre o adsorvente e o grupo catidénico da solugédo (DEOLIN, 2013).

O pHrpcz é muito utilizado na analise de processos de adsorgao pois € um
indicativo sobre os valores de pH da solugdo em que a superficie do adsorvente pode
se apresentar carga nula (neutra), negativa ou positiva (SILVA, 2019) e assim facilitar
a determinagao do pH que favoreca a adsorg¢ao. Assim, valores de pH acima de 7,41
sao teoricamente mais propicios para a remogao do corante pelo pd de rocha
granitica. Entretanto, visando um menor gasto energético e a minima adi¢géo de outros
reagentes, optou-se por verificar se a diferenga de remogao entre os diferentes valores

de pH justificariam a adicao de acido e base para o ajuste de pH.
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4.2 Testes preliminares

4.2.1 Curva de Calibragao

A curva de calibracdo foi determinada por meio de leituras em
espectrofotdmetro UV-Vis de solugdes padrdes de corante Basazol Yellow 5G (0 a 60
mg L-1), no comprimento de onda 419 nm. O coeficiente de determinacéo foi de
0,9987, demonstrando que a Equacgao (24) € adequada para a determinagdo das
concentragdes de corante nos experimentos realizados no estudo. A absorbancia &
dada pelo eixo das abcissas e a concentragdo da solugao pelo eixo das ordenadas,

conforme apresentado na Figura 21.

y =0,0216x — 0,0018 (24)
Figura 21 - Curva de calibragao do corante Basazol Yellow 5G (419 nm)
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Fonte: Autoria Propria (2023).

4.2.2 Teste de pH na Banda de Absorg¢éao

O teste foi realizado com o intuito de verificar se a variagcdo do pH provoca
deslocamento da banda de absor¢édo do corante em estudo, ou seja, altera o
comprimento de onda (A) caracteristico. Para isso, amostras da solugéo sintética de
corante foram ajustadas na faixa de pH de 1 a 12 e apds 24 horas em repouso foram
realizadas varreduras no espectrofotdmetro UV-Vis nos comprimentos de 300 a 550

nm. Os resultados encontrados podem ser observados na Figura 22.
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Figura 22 - Influéncia do pH na banda de absorgao
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Fonte: Autoria Propria (2023).

A partir da analise dos espectros, foi possivel verificar que houve deslocamento
da banda de absorcao conforme determinada faixa de pH, conforme demonstrado na
Tabela 7. Pode-se destacar que na faixa de pH entre 4 e 12, o comprimento de onda
€ dado em torno de 419 nm. Estes resultados foram utilizados para a leitura no modo
fotométrico nos demais testes, observando o comprimento caracteristico conforme o
pH em estudo. A diminuicdo da absorbancia no pH 1, pH 2, pH 3, pH 11 e pH 12
podem ser justificados pela diluigdo das amostras devido a adigdo de aliquotas de

acido ou base para o ajuste do pH.

Tabela 7 - Influéncia do pH na banda de absorgao

Faixa de pH Comprimento de onda (nm)
1 387
2 390
3 411
4-9 419
10 417
11 414
12 419

Fonte: Autoria Prépria (2023).
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4.2.3 Teste de influéncia da granulometria

O experimento consistiu em analisar o material retido nas peneiras de 200, 250,
325, 400 mesh e da mistura destes em solugéao com pH 7. A remocgéao obtida pode ser

observada na Figura 23.

A partir dos resultados, verifica-se que houve uma maior remog¢ao de corante
Basazol Yellow 5G pelo p6 de rocha granitica com material passante de 200 mesh, a
qual corresponde a 98,40%. Entretanto, em comparagao as outras granulometrias,
nota-se que houve uma remocao similar entre todas as faixas analisadas, sem
diferencas significativas que justificassem a escolha de uma granulometria especifica.
Portanto, foi definido que o material passante da peneira de 200 mesh seria utilizado
nos testes subsequentes devido ao maior aproveitamento do material, sem descarte

de fragdes granulométricas a partir do passante de 200 mesh.

Figura 23 - Influéncia da granulometria na remogao do corante Basazol Yellow 5G adsorvido
pelo p6 de rocha granitica
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Fonte: Autoria Propria (2023).
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4.2.4 Teste de influéncia da temperatura

O experimento avaliou a influéncia da temperatura em uma solucao de corante
com pH 7 nas condig¢des de 25°C, 30°C, 40°C e 50°C. A influéncia da temperatura na

remogao do corante pelo pé de rocha granitica esta apresentada na Figura 24.

Pode-se observar que a remogéao obtida para 25 °C foi de 96,87%, enquanto
para 50 °C a remocao foi de 98,60%. Visto que a remogao do corante Basazol Yellow
5G foi semelhante para todas as temperaturas em estudo no tempo de contato de 2
horas, e também visando um menor gasto energético, foi definida a temperatura de

25 °C para os demais experimentos.

Figura 24 — Influéncia da temperatura na remogao do corante Basazol Yellow 5G adsorvido
pelo p6 de rocha granitica
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Fonte: Autoria Prépria (2023).

4.2.5 Teste da influéncia do pH

A influéncia do pH na remocgéao do corante Basazol Yellow 5G pelo pé de rocha
granitica foi avaliada na faixa de pH de 1 a 12. A remocé&o do corante resultante para

cada pH pode ser observada na Figura 25.
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Figura 25 - Influéncia do pH na remogao do corante Basazol Yellow 5G adsorvido pelo p6 de
rocha granitica
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Fonte: Autoria Prépria (2023).

O resultado do ensaio de pHpcz sugere que valores acima do pH 7,41 favorecem
a adsorcao. Entretanto, observa-se que ha uma remogao similar entre os diversos
valores de pH, demonstrando que néo influéncia significativa deste parametro dentro
das condigdes testadas. Hawerroth (2020) analisou a variagao de pH utilizando uma
massa 3 vezes menor de po de rocha granitica em relagdo a condi¢cédo testada no
presente estudo e obteve que valores mais basicos de pH realmente favorecem a
adsorcao. Assim, pode-se concluir que a quantidade de massa de adsorvente utilizada

interferiu na visualizacao da influéncia do pH e propiciou uma adsorgao similar entre
a faixa de pH analisada.

Assim, considerando os resultados encontrados para a remogao de corante em
pH neutro e o valor de pH exigido para descarte do efluente dado pela resolugao n°
430 (CONAMA, 2011), foi definido o valor de pH 7 como condi¢ao operacional para
os testes subsequentes.
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4.3 Teste cinético

Os dados cinéticos foram obtidos experimentalmente nas condi¢cbes de pH 7,
agitacao de 130 rpm e para as temperaturas de 25, 30, 40 e 50 °C. O comportamento

do sistema pode ser observado na Figura 26.

Figura 26 - Remog¢ao do corante Basazol Yellow 5G em 25°C, 30°C, 40°C e 50°C pelo PRG
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Fonte: Autoria Propria (2023).

Nota-se que a adsorgao ocorreu mais rapidamente em temperaturas mais altas,
atingindo assim o equilibrio em um tempo menor. Entretanto, observa-se que a
remogao maxima atingida nestas condi¢cdes é semelhante para todas as temperaturas
testadas, diferenciando-se apenas pelo tempo de equilibrio de cada uma. Além disso,
a adsorcao ocorreu de forma rapida ja nos primeiros instantes, sendo que em 10
minutos a remocgéo foi de aproximadamente 70% para 25°C, atingindo o equilibrio em
240 minutos com uma remocéao de 98,88%.

Para o estudo da cinética de adsorgao, foi realizado o ajuste do modelo cinético
de pseudoprimeira ordem, modelo cinético de pseudossegunda ordem e modelo
cinético de Elovich aos dados experimentais. Foi utilizado o software Origin 6.0 Demo

para os realizagao dos ajustes lineares nas diferentes temperaturas, e nas Figuras 27
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e 28 € possivel observar o ajuste para os modelos de pseudoprimeira ordem e

pseudossegunda ordem, respectivamente.

Figura 27 — Ajuste linear do modelo de pseudoprimeira ordem para as temperaturas de 25, 30,

40 e 50 °C
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Fonte: Autoria Propria (2023).
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Figura 28 — Ajuste linear do modelo de pseudossegunda ordem para as temperaturas de 25, 30,
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Fonte: Autoria Propria (2023).

Conforme os resultados, pode-se observar que o modelo de pseudossegunda

ordem é o que melhor se ajusta aos dados experimentais, com R? de 0,99 para todas

as temperaturas em estudo no ajuste linear, e valores de ge muito préximos aos dados

experimentais. Na Tabela 8 é possivel observar os parametros de pseudoprimeira

ordem, pseudossegunda ordem, de Elovich e os dados experimentais para as
temperaturas de 25, 30, 40 e 50°C.
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Tabela 8 - Parametros de adsorgao para o ajuste linear dos modelos cinéticos.
Temperatura (°C)

Modelos Cinéticos Parametros

25 30 40 50
ge (mg L") 1,9993 1,9419 1,9208 1,8546
Pseudoprimeira k1 (min-") 0,0325 0,0371 0,0722 0,0833
ordem R? 0,9833 0,9539 0,9699 0,9632
X? 0,1233 0,1071 0,0944 0,1008
ge (mg L") 10,1711 9,8708 9,8691 9,3920
Pseudossegunda Kz (min") 0,0264 0,0392 0,0990 0,2397
ordem R? 0,9995 0,9997 0,9999 0,9999
X? 0,2392 0,1791 0,1141 0,1054
a(mg g’
222,7094 156,2338 843,9453  1069,6420
min")
m -1
P(mgg 1,0709 1,0347 1,1823 1,2505
Elovich min™")
ge (mg L") 10,2297 9,9338 9,3039 8,7065
R? 0,9720 0,9690 0,9327 0,9046
X? 0,3425 0,3901 0,5135 0,5868
ge (mg L™ 10,1235 9,8534 9,8714 9,3441
Dados
. . t equilibrio
Experimentais 240 180 60 40
(min)

Fonte: Autoria Prépria (2023).

Notou-se que conforme o0 aumento de temperatura, ha um aumento do valor da
constante cinética de adsorgédo de pseudossegunda ordem e consequentemente ha
uma diminuicdo do tempo necessario para atingir o equilibrio. Guimaraes (2018)
avaliou a adsorcdo com p6 de marmore e obteve resultados semelhantes e que o
modelo cinético de pseudossegunda ordem também é o que melhor descreve a

cinética de adsorcéo.

Segundo Dohan et al. (2006), o aumento da temperatura pode causar a
desobstrucdo dos poros e facilitar a entrada de moléculas de adsorvente maiores.
Além disso, corantes basicos, como o Basazol Yellow 5G, apresentam alta
substantividade entre o corante e o adsorvente e aumento da difusdo das moléculas
em temperaturas mais altas (BENKHAYA et al., 2017), conforme observado nos

resultados cinéticos.

Ho et al. (1998) afirmam que o modelo de pseudossegunda ordem € um

indicativo de sorgao quimica, no qual ocorre o compartilhamento de elétrons entre o
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adsorvente e o adsorvato. Tal suposicdo pode ser confirmada pelos resultados da

energia de ativagao e da analise termodinamica.

4.3.1 Energia de Ativacao

A energia de ativagdo pode ser determinada pela analise da cinética de
adsorcao em temperaturas diferentes e permite verificar a ocorréncia de um processo
de fisissorcao ou quimissorcédo. Este parametro é obtido por meio da Equacido de
Arrhenius. Visto que o modelo de pseudossegunda ordem foi 0 que melhor se ajustou
aos dados experimentais, € possivel reescrever a equacdo de Arrhenius

(anteriormente descrita na Segao 2.10), conforme a Equagao (26).
In(k) = In(4) — 22 (26)

Em que k2 é a constante cinética de pseudossegunda ordem (g mg™' g), A é
constante de Arrhenius (g mg' g'), Ea € a energia de ativagédo (kJ mol'), R é a

constante universal dos gases ideais (8,314 J mol' K'') e T é a temperatura (K).

Os parametros A e Ea foram determinados por meio dos coeficientes linear e
angular gerados pela reta do gréfico In (k2) versus 1/T. Foram utilizados os valores de
k2 obtidos no processo de adsorg¢ao do p6 de rocha com o corante Basazol Yellow 5G,
descritos na Tabela 8. Além disso, pode-se observar que o comportamento de k2
altera-se de forma similar conforme a variacdo da temperatura, ou seja, conforme
ocorre 0 aumento da temperatura, ha aumento no valor da constante (k2). O ajuste

linear e a equagao estao apresentados na Figura 29.
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Figura 29 - Ajuste linear para obtengao dos parametros da equagao de Arrhenius
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Fonte: Autoria Prépria (2023).

Com os resultados obtidos pelo grafico In (k2) versus 1/T, foi possivel
determinar a energia de ativagdo (Ea) de 71,35 kJ mol’', com R? de 0,9993,
evidenciando a ocorréncia de quimissorcdo. Neste caso, ha formacao de ligacdes
quimicas entre o adsorvente/adsorvato e a adsorgdo ocorre em monocamada, o que
implica que ha uma maior dificuldade de recuperagéo do adsorvato e regeneragao do
adsorvente (FOGLER, 2009; SEADER et al., 2010). Entretanto, esta caracteristica
pode ser interessante na utilizagado como substituinte do cimento em matriz de cimento
Portland pois, possivelmente, ndo ha a ocorréncia de dessor¢cao da espécie em

estudo.

4.4 Teste de equilibrio

A partir da variagao da concentragao inicial do corante Basazol Yellow 5G foi
possivel avaliar o equilibrio de adsorg&o. As isotermas de equilibrio foram geradas por
meio da relagdo de grandeza entre a quantidade de corante na fase sdlida (ge) € a

fase liquida (Ce), como pode ser observado na Figura 30.
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Figura 30 - Dados de equilibrio de adsorg¢ao do corante Basazol Yellow 5G pelo p6 de rocha
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Fonte: Autoria Prépria (2023).

A partir dos resultados obtidos, nota-se que o comportamento da curva foi
similar para todas as temperaturas, no qual o ge apresentou um aumento gradual em
relacdo a Ce até certo momento em que se estabilizou, mantendo-se linear, por volta
de 50 a 350 mg L. Este tipo de comportamento € comum quando ha ocorréncia de
adsorcdo em monocamada (FUNGARO et al., 2006).

Os modelos lineares de Langmuir e Freundlich foram ajustados aos dados
experimentais de equilibrio, no quais os valores dos respectivos modelos estao

apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 - Ajuste linear dos dados experimentais aos modelos de isoterma de equilibrio.

Parametros 25°C 30°C 40 °C 50 °C

Qmax 14,6003 16,6808 17,5156 18,5213

. K 2,1183 0,2665 0,5124 0,7039
Langmuir

R? 0,9992 0,9997 0,9999 0,9997

X2 0,2483 0,1889 0,054 0,1064

K¢ 2,0241 2,0719 2,1307 2,3890

. N 4,4096 4,5229 4,2541 5,3490
Freundlich

R? 0,8844 0,8831 0,8567 0,9024

X? 0,1572 0,1638 0,2008 0,1157

Fonte: Autoria Prépria (2023).
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Como observado na Tabela 9, os valores de nr para as temperaturas de 25,
30, 40 e 50 °C foram superiores a 1, ou seja, demonstra-se a ocorréncia de uma
adsorcao favoravel, isto porque quanto maior o valor de nr, a interagdo entre o
adsorvente e o adsorvato é mais forte (DELLE-SITE, 2001; NASCIMENTO, 2014).

Além disso, nota-se que o modelo de Langmuir foi o que melhor se ajustou aos
dados experimentais em todas as diferentes temperaturas estudadas em comparagao
ao modelo de Freundlich. Este modelo baseia-se na hipétese de que as moléculas
adsorvidas na superficie do material adsorvente organizam-se de tal forma que
conforme ocorre a adsorcdo das moléculas, ha a formacdo uniforme de uma
monocamada recobrindo a superficie (HO et al., 1998). Assim, os resultados do teste
de equilibrio demonstram-se coerentes, visto que a ocorréncia de monocamada é
caracteristico de adsor¢do quimica (SCHEUFELE, 2014), como indicado

anteriormente pelo teste cinético e pelo valor da energia de ativagao.

Em relagdo aos parametros, o valor de gmaxaumentou conforme o aumento da
temperatura, implicando que a capacidade maxima de adsorcdo € maior em
temperaturas mais elevadas para o sistema formado entre o corante Basazol Yellow
5G e 0 PRG. Isto pode estar relacionado ao aumento da taxa de difusdo do adsorvato
na camada limite causado pelo aumento da temperatura, implicando em uma menor
viscosidade da solucdo, como também a modificagdes no estado de equilibrio da
adsorcdo conforme a espécie presente no fluido, resultante da elevagdo da
temperatura (DOGAN et al., 2006).

Segundo Giles et al. (1973), a isoterma de adsorgédo para o PRG pode ser
classificada como isoterma do tipo L. Este tipo de curva possui uma inclinagao
acentuada no inicio devido a disponibilidade de sitios e vai diminuindo constantemente
conforme ha o aumento da concentragdo. Isto ocorre porque os sitios ativos livres

tornam-se mais escassos devido ao progressivo recobrimento da superficie.

O autor Ahmed et al. (2020) em seus estudos sobre adsorgdo com residuos de
rocha granitica, obteve também que a isoterma de Langmuir foi a que melhor se
ajustou aos dados experimentais. Além disso, o valor de capacidade maxima de
adsorgao para 25 °C encontrado pelo autor foi de 14,92 mg g™, similar ao obtido no

presente estudo.
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4.5 Estudo termodinamico

A avaliacdo da cinética de adsor¢cao em diferentes temperaturas viabiliza a
determinagao dos parametros termodinamicos relacionados a adsorg¢ao, dentre eles
a entalpia (AH®), energia livre de Gibbs (AG°) e entropia (AS°), e com isso melhor

compreensao do mecanismo envolvido e a afinidade entre o adsorvente e o adsorvato.

Para isso, foram utilizados os dados cinéticos na adsorgcao do corante Basazol
Yellow 5G pelo p6é de rocha para as temperaturas de 25, 30, 40 e 50 °C. Para a
determinagao das constantes de equilibrio (kq), foram utilizados os dados de Ceq € Qeq
obtidos a partir da Figura 26. Com base no teste de equilibrio, a adsorgédo ocorreu em
monocamada. O ajuste linear foi realizado utilizando as equagdes descritas na seg¢ao
2.10.

Tabela 10 - Parametros termodinamicos da adsor¢ao do corante Basazol Yellow 5G pelo PRG

AG° AH° AS°
T (°C) Kq (kJ mol™) (kJ mol™)
(J mol' K)
25 5,30 -4.14
30 6,07 -4,54
37,06 -137,75
40 10,29 -6,07
50 16,29 -7,50

Fonte: Autoria Prépria (2023).

Os valores negativos da energia de Gibbs (AG°) indicam que a adsorg¢ao
ocorreu de forma esponténea, implicando que valores mais negativos indicam que ha
uma maior facilitagdo para ocorréncia da remog¢ao do poluente (GUO et al., 2011,
ALVES, 2013). Além disso, Zhang et al. (2011) afirma que o aumento do AG° com o
acréscimo da temperatura indica que em temperaturas menores a adsorgao € mais
favoravel. Considerando os resultados obtidos, nota-se que os valores de AG° tornam-
se mais negativos conforme ocorre o acréscimo da temperatura, indicando uma maior

espontaneidade do processo para as temperaturas mais elevadas.

A variagcao de entalpia (AH°) viabiliza a determinar se o processo é

endotérmico, se o valor for positivo, ou se o processo € exotérmico, se o valor for
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negativo. Considerando que o valor de AH° foi positivo, o processo de adsorgao pode
ser dado como endotérmico, o que vai de encontro com os resultados obtidos nos
testes anteriores, em que ha, por exemplo, uma maior capacidade de adsorgdao com
0 aumento da temperatura, como observado na Tabela 9. O fendmeno endotérmico
se caracteriza pelo maior numero de sitios ativos disponiveis para ocorréncia da
adsorcao e na diminuicdo da espessura da camada limite proxima do material
adsorvente com o aumento da temperatura, implicando em uma menor resisténcia a
transferéncia de massa do adsorvato na camada limite (MEENA et al., 2008). No
estudo de Keum (2002), o autor também observou o comportamento endotérmico do

granito na adsorgao de uranio.

Ja a variagao de entropia (AS°) esta relacionada a desordem do sistema. Visto
que o valor encontrado foi negativo (AS° = -137,75 J mol' K), significa uma
diminuicdo na aleatoriedade do sistema, o que pode estar relacionado com a
diminuicdo no grau de liberdade na interface solido/solugdo durante a adsorgéo
(PIGATTO, 2018).

Portanto, conforme os resultados obtidos pela analise termodindmica e na
analise da energia de ativacdo, o processo € endotérmico, espontaneo e de natureza

quimica.

4.6 Teste de dessorgao

O ensaio de dessorgcdo foi realizado a fim de avaliar a capacidade de
recuperacao do corante Basazol Yellow 5G. A quantidade de corante adsorvida no p6
de rocha granitica era de aproximadamente 9,53 mg g'. Os resultados referentes a
quantidade dessorvida de corante e o percentual de dessor¢ao estdo apresentados

na Figura 31 e 32, respectivamente.
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Figura 31 - Quantidade de corante Basazol Yellow 5G dessorvido.
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Figura 32 - percentual de dessorcao do corante Basazol Yellow 5G
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Eluentes com pH considerados desfavoraveis para o processo de adsorgao
possuem tendéncia de favorecer a ocorréncia da dessor¢dao (SCHEUFELE, 2014).
Conforme o resultado do ponto de carga zero, valores abaixo do pHpcz, OuU seja, abaixo
do pH 7,41, beneficiariam, portanto, este processo. Entretanto, a porcentagem de
dessor¢ao para valores de pH 1 e 2 foram baixas (1,59% e 1,54%, respectivamente).
Além disso, foram muito similares as porcentagens resultantes para os eluentes
proximos do pHpcz, 0s quais foram de 1,56% para pH 6 e 1,54% para pH 7,
demonstrando que neste caso ndo ha um favorecimento da adsorgéo possivelmente
pela ocorréncia de ligagdes quimicas entre o adsorvato e o adsorvente. O mesmo
comportamento foi observado em relagao a agua destilada e a agua corrente, o que

pode ser atribuido aos valores de pH préximos a neutralidade.

Em relagdo a dessorgéo promovida pelo alcool etilico 50% (v/v), nota-se que
foi 0 que apresentou maior taxa de dessor¢cdo em relagéo aos demais eluentes, porém
ainda foi pequena, sendo esta de 2,51% (ged = 0,23 mg g-'). A ligeira maior
capacidade de dessorcdo do alcool etilico pode ter sido propiciada pela capacidade
de solventes organicos adentrarem em sitios na superficie do adsorvente e
promoverem a dessor¢ao do adsorvato mais facilmente pelo baixo peso molecular e
pela alta hidrofobicidade (LU, 2011).

Assim, os resultados demonstram a baixa capacidade de recuperacdo do
corante para os eluentes testados e evidencia a ocorréncia de adsor¢géo quimica entre
o sistema formado pelo pé de rocha granitica e o corante Basazol Yellow 5G,
beneficiando o uso posterior do PRGA em argamassas por nao haver facil

desprendimento do corante.

PARTE Il - EFLUENTE INDUSTRIAL

4.7 Efluente industrial

O efluente industrial utilizado foi doado por uma empresa de embalagens de
polpa moldada localizada na regido dos Campos Gerais/PR. O efluente tinha em sua
composi¢ao o corante Basazol Yellow 5G, o mesmo utilizado nos testes realizados

anteriormente no formato de efluente sintético.
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4.7.1 Caracterizagao do Efluente Bruto

Inicialmente foram determinados os valores de pH, condutividade elétrica,
DBO, DQO, COT, solidos sedimentaveis e surfactantes para o efluente bruto. Os

valores estao dispostos na Tabela 11.

Tabela 11 - Caracterizagao do efluente bruto

Parametro Efluente Bruto

pH 6,28

Condutividade elétrica (mS.cm™) 4,22

Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) 1550
(mg.L™)

Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) 5177
(mg.L™)

Carbono Organico Total (COT) (mg.L™) 523

Sélidos Sedimentaveis (mL.L™") 2
Surfactantes <0,5

Fonte: Autoria Propria (2023).

Com base nos resultados da caracterizagao do efluente bruto, nota-se que a
condutividade elétrica do efluente é suficiente para a realizacdo da etapa de
eletrocoagulagdo. Considerando que a concentracdo de ions na solugédo é
diretamente proporcional a condutividade elétrica, o aumento da capacidade de
condugao proporciona uma maior probabilidade de ocorréncia de reacbes no meio,
favorecendo a eletrocoagulagcdo (CERQUEIRA, 2006).

Autores como Souza (2016) e Tomassoni et al. (2019) obtiveram
condutividades de 6,42 mS.cm™ e 5 mS.cm™ para os efluentes coloridos, constatando
ser suficiente para a aplicagdo do processo de eletrocoagulagdo. Schneider (2022)
obteve valores ainda mais baixos de condutividade (0,73 mS.cm') e também obteve
resultados positivos com esse método de tratamento. Portanto, o valor de
condutividade do efluente em estudo indicou que havia conducdo de corrente

suficiente sem a necessidade de adicdo de produtos quimicos.

O pH do efluente bruto apresentou valor préximo a neutralidade, além de
apresentar valores dentro da faixa exigida pelos 6rgaos ambientais (pH entre 5 a 9).
Visto que o estudo da adsor¢ao em efluente sintético foi realizada em pH neutro e

para a eletrocoagulagao é interessante trabalhar nesta faixa para minimizar a corroséo
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dos eletrodos, nao foi necessario realizar o ajuste do pH do efluente para a aplicagao

dos tratamentos propostos.

Ja em relacdo a DBO, nota-se que a mesma possui valor acima dos 120 mg.L"
' previstos pela Resolugdo n° 430/2011 da CONAMA. Além disso, a relagdo
DQO/DBO ¢ de 3,34, indicando que a fragao biodegradavel é intermediaria e seriam
necessarios ensaios para verificar se a utilizagdo de tratamento bioldgico seria
suficiente (VON SPERLING, 2014). Entretanto, neste estudo optou-se por avaliar o
desempenho do tratamento via eletrocoagulagao, adsor¢do e a associagao destes

dois meios de tratamento para o efluente.

4.7.2 Tratamento do efluente industrial

Primeiramente, foi realizado o tratamento do efluente via adsor¢do com o
efluente industrial, o qual consistiu em aplicar as condi¢cdes definidas nos testes em
efluente sintético, sendo estas, temperatura de 25 °C e agitagdo de 130 rpm. As
amostras permaneceram no shaker por 4 horas e na sequéncia foram caracterizadas
para comparativo com o efluente bruto. Na Figura 33 é possivel visualizar a diferencga
entre o efluente bruto e o efluente pés adsor¢gdo com o pé de rocha granitica, no qual
€ possivel notar visualmente que houve atenuacdo de coloracdo amarela

caracteristica do efluente, porém ainda permanecendo com aspecto turvo.

Figura 33 - Comparativo efluente bruto e efluente pés adsorgao

Fonte: Autoria Prépria (2023).
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Paralelamente, foi montado o sistema (Figura 34) para a aplicagdo da
eletrocoagulagao utilizando uma fonte de corrente continua e eletrodos de aluminio.
A tensao aplicada foi de 20 V e a corrente foi ajustada de modo a manter a tenséo
constante durante todo o processo de eletrocoagulagéo, variando de 1,18 a 2,51 A. A
corrente foi aplicada durante 1 hora e 30 minutos, e apds o desligamento do sistema,

o efluente permaneceu em decantagao por mais 60 minutos.

Figura 34 - Slstema de eletrocoagulagao para efluente mdutrlal

‘-I.Lu—l

Fonte: Autoria Propria (2023).

No inicio do processo, foi observado o aparecimento de bolhas nos eletrodos,
principalmente no polo negativo, e a inicializagdo da coagulagdo das particulas do
efluente. Ao decorrer da eletrocoagulacédo, houve a formagédo de espuma devido a
formacao das microbolhas e consequentemente o arraste de particulas para superficie
e proxima aos eletrodos. Além disso, foi observado o aumento da temperatura do
efluente devido a tenséo aplicada. A evolugao do processo de eletrocoagulagao pode

ser observada na Figura 35.
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Figura 35 - Processo de eletrocoagulagao

Fonte: Autoria Propria (2023).

Apods a finalizagdo do processo de eletrocoagulagao, houve a formagao de
flocos e a sedimentagdo no fundo do béquer. Entretanto, a espuma formada na
superficie ndo decantou e foi necessario realizar a raspagem manual. Considerando
em escala industrial, este processo pode ser feito por decantagdo, raspagem
superficial, ou ainda filtragcao (SCHNEIDER, 2022). O efluente sobrenadante foi
retirado cuidadosamente e utilizado para as analises de caracterizagao do efluente e

para realizagao do tratamento em série com adsorgao.
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A Figura 36 permite a visualizagdo do antes e depois do processo de
eletrocoagulagao, notando a atenuagao da coloragdo do efluente e deixando com

aspecto mais limpido.

Figura 36 - Comparativo efluente bruto e efluente pés eletrocoagulagao

Fonte: Autoria Prépria (2023).

Ja o tratamento de efluentes em série consistiu em utilizar o efluente
sobrenadante resultante da eletrocoagulagdo para aplicar o procedimento realizado
anteriormente da adsorgcdo. O comparativo entre o efluente bruto e o efluente pos a

eletrocoagulacéo e adsorcédo em série podem ser observados na Figura 37.

Figura 37 - Comparativo efluente bruto e efluente pés eletrocoagulagao e adsorgiao em série.

Fonte: Autoria Prépria (2023).
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4.7.3 Caracterizagao dos efluentes pos-tratamento via adsorgéo, eletrocoagulagao e
em série

O efluente resultante dos processos de adsorgdo, eletrocoagulagdo e
eletrocoagulagdo e adsorcdo em série foram caracterizados para determinar a
eficiéncia do processo em relagdo aos parametros de remocéao de coloracao, DBO e
DQO.

Para a analise dos espectros resultantes de cada tratamento foi realizada uma
varredura em espectrofotometro dos efluentes de cada etapa na faixa de 300 a 700
nm. A Figura 38 apresenta os valores de absorbancia obtidos para o efluente bruto,

pds adsorgao, pos eletrocoagulagéo e pos EC e adsor¢éo em série.

Figura 38 - Espectros dos efluentes em estudo
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Fonte: Autoria Prépria (2023).

A partir da Figura 38, pode-se notar que o efluente industrial possui parte
consideravel de compostos na faixa néo visivel (comprimento de onda inferior a 400
nm), o que indica a presenga de outros componentes, inclusive matéria organica
(KAMMRADT, 2005). Aléem disso, todos os processos em estudo proporcionaram

reducao, em diferentes proporgdes, dos compostos na faixa do visivel e do nao visivel.
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Os resultados de pH, DBO, DQO e remocgao de cor encontrados para os trés

tipos de tratamento realizados neste estudo estdo dispostos na Tabela 12.

Tabela 12 - Comparativo entre o efluente bruto e os efluentes apoés os diferentes tipos do
efluente realizado.

Efluente Pés Pés Pés EC +
Parametros
Bruto EC adsorgao adsorgao
pH 6,28 6,65 6,60 6,52
Demanda Bioquimica de Oxigénio
1550 560 1400 540
(DBO) (mg.L™")
Demanda Quimica de Oxigénio
5177 4270 5080 4105
(DQO) (mg.L™)
Remocgéo de cor (%) 69,40 52,57 80,46

Fonte: Autoria Propria (2023).

Analisando os valores de DBO, notou-se que o tratamento do efluente por
adsor¢gao proporcionou uma redugdo de 9,68%. Ja& os procedimentos de
eletrocoagulacao e em série de eletrocoagulacéo e adsorg¢ao apresentaram resultados
semelhantes, com 63,87% e 65,16% de remocéao, respectivamente, sendo estes os
que se mostraram mais eficientes. Como demonstrado na Figura 38, a diminui¢do dos
compostos na faixa do nao visivel reforca a diminuicdo da carga organica de forma
decrescente do efluente pds adsorgao para os pds eletrocoagulagéo e pés EC e

adsorcao, demonstrando coeréncia nos resultados encontrados.

Apesar de diminui¢ao consideravel, ainda o melhor resultado obtido (em série)
nao atingiu os parametros de DBO exigidos pela Resolugédo n°430/2011 do CONAMA
para langamento em corpo hidrico, que seria de 120 mg.L"!, sendo interessante a
aplicagdo de um tratamento bioldgico. Porém, se a empresa trabalha com ciclo
fechado, o resultado encontrado pode ser suficiente para aumentar a qualidade do

efluente utilizado no processo.

Ja a reducao de DQO mais expressiva também foi pelo tratamento em série,
correspondendo a 20,71% de redugao deste parametro. A segunda maior redugéo foi
obtida pela eletrocoagulagado, com 17,52%, e por ultimo a adsor¢dao com apenas
1,87%. Pessoa (2008) obteve redugao de 46,79% para a DQO de um efluente téxtil

utilizando eletrocoagulagdo. Ja Lucena (2018) trabalhou com adsorcao de efluente
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proveniente de uma industria de jeans utilizando o endocarpo do coco. O autor
alcangou uma remocao de 68,1% para DQO com um efluente com DQO bruto de 1076
mg.L™!, apresentando uma remog&o muito superior que a encontrada no presente

trabalho, porém com valores iniciais de DQO mais baixos.

A determinacéo da eficiéncia de remocéao de cor pelo método de absorvancia
integrada de cada processo foi determinada a partir do calculo da area de cada curva
nos comprimentos de onda entre 400 nm e 700 nm (espectro visivel) e assim

viabilizando a comparagao da diminuigdo em relagéo ao efluente bruto.

O processo de eletrocoagulagdo obteve uma remocgao de cor significativa
(69,40%). Observa-se que o espectro referente a este tratamento possui maior
absorbancia por volta do comprimento de onda de 435 nm, regido a qual observa-se
a cor amarela (SCHABBACH, 2004). Além disso, nota-se que ha uma diminui¢gao dos
compostos presentes no espectro ndo visivel, possivelmente relacionada a remogao
de DBO e DQO proporcionada pela eletrocoagulagdo, o que conferiu ao efluente

tratado aspecto visual semelhante a solugao sintética estudada.

Ja a adsorcdo apresentou aproximadamente 52,57% de remocéo de cor,
porcentagem que pode ser atribuida possivelmente a competi¢cao de sitios ativos com
os outros compostos do efluente, visto a baixa redugcao de DBO e DQO, dificultando
assim a adsorgao dos compostos que possuiam cor, incluindo o corante Basazol
Yellow 5G. Entretanto, a remogao de compostos presentes no efluente pela
eletrocoagulagao facilitou com que houvesse uma redugédo notavel de cor pelo
processo de adsorcédo, sendo 0 meio de tratamento que apresentou maior eficiéncia

na remogao da coloragao (80,46%).

Tomassoni et al. (2019) também avaliou a remogéo de coloragdo em efluente
téxtil por meio da eletrocoagulagao e obteve aproximadamente 85% de eficiéncia no
processo utilizando eletrodos de aluminio e pH 3. Ja& Pessoa (2008) também teve
como objetivo a remogado de coloragdo de seu efluente industrial e atingiu uma
remocgao de 69,00% com pH inicial 5 neste mesmo meio de tratamento. Apesar de
cada efluente industrial possuir composicao variada e implicar em diferentes
dificuldades de tratamento, o pH para a eletrocoagulacdo pode implicar na
solubilidade dos hidroxidos metalicos e na condutividade da solugcdo, o que

consequentemente pode alterar a eficiéncia do processo (CHEN, 2004;
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VEPSALAINEN et al., 2012). O ajuste de pH poderia otimizar os resultados na
eletrocoagulagao, porém neste estudo optou-se por manter o pH natural do efluente
para evitar adicado de acido ou base para correcdo do mesmo e manté-lo dentro da
faixa de pH exigida pela CONAMA n°430/2011, que seria de pH de 5 a 9.

Em estudos que utilizaram a adsor¢ao como meio de tratamento, Delgobo et
al. (2019) obtiveram reducéo de 73,87% de remogcao em efluente colorido contendo o
corante Basazol Yellow 5G, o mesmo do efluente em estudo, utilizando bagago de
malte como adsorvente. Hawerroth (2020) também avaliou a eficiéncia da adsorgao
do po de rocha granitica em um efluente proveniente de uma industria de embalagens
de polpa moldada com corante Basazol Yellow 5G e atingiu uma redugédo de apenas
2,47% na coloragdo. A variacdo encontrada pode ser atribuida a variabilidade do
efluente decorrente de alteragdes no processo, inclusive dentro do mesmo processo
na industria, proporcionado diferencas de resultado conforme a variacido e

composigao do lote do efluente.

Na Figura 39 é possivel observar o comparativo do efluente resultante de todos

os tratamentos realizados no estudo.

Figura 39 - Comparativo entre o efluente bruto e os efluentes apés os diferentes tipos do
efluente realizado.

Ef. Bruto EC Adsorcao EC + ADS

Fonte: Autoria Prépria (2023).

Portanto, o processo de tratamento que apresentou os melhores resultados no
estudo foi o processo em série de eletrocoagulacdo e adsorcdo para todos os
parametros analisados. Entretanto, os valores obtidos para remogao de DBO e DQO
nao atingiram os padrdes minimos exigidos pelos érgdos ambientais para langamento

em corpo hidrico.
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4.8 Comparativo entre remogao de cor em efluente sintético e em efluente
industrial

Com o intuito de comparar o efeito dos tratamentos em efluente sintético e em
efluente industrial, foi realizado o processo de adsor¢cdo e eletrocoagulacédo em
efluente sintético com a solugdo sintética de corante Basazol Yellow 5G com
concentragdo de 60 mg L' nas mesmas condigdes dos tratamentos realizados no

efluente industrial.

O comparativo entre os resultados obtidos para o parametro de remogéao de cor
no processo de eletrocoagulacéo e adsor¢géo em efluente sintético e efluente industrial

estao apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 - Comparativo de remogao de cor entre efluente sintético e industrial

Efluente sintético Efluente industrial
Tratamento aplicado Remocéo de cor (%) Remocéo de cor (%)
Adsorcao 98,88 52,57
Eletrocoagulagéo 97,25 69,40

Fonte: Autoria Propria (2023).

Nota-se que em efluente sintético, ha uma porcentagem de remocao de cor
similar para os processos de adsorgao e de eletrocoagulagdo, ambos com quase
totalidade de remocdo. Em comparacdo com os processos em efluente industrial,
observa-se que ha diferengas significativas, principalmente na adsorgéo. Isto pode ser
atribuido principalmente a diferenca de composicdo dos efluentes, visto que em
efluente sintético ha apenas corante e agua destilada, enquanto no efluente industrial
ha agua, corante e diversos outros elementos nao identificados, além de apresentar
uma elevada carga de quimica e organica, como verificado no ensaio de

caracterizacao do efluente bruto.

Em relagédo a adsorgao, a diminuicdo do desempenho do efluente sintético em
comparacao ao efluente industrial pode estar relacionado a competicdo dos sitios
ativos e a dificuldade de transferéncia de massa relacionada a maior viscosidade do
efluente e a sua composicdo, resultando assim em uma adsor¢cdo de multiplos
contaminantes e ndo apenas do corante. Segundo Metcalf et al. (2016), a redugéo da

capacidade de adsorcdo se relaciona principalmente aos tamanhos de moléculas a
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serem adsorvidas e suas respectivas afinidades com o adsorvente utilizado, assim

como com a concentracgao relativa do poluente de interesse (corante).

Este comparativo ressalta a complexidade do tratamento em efluentes
industriais e a necessidade de estudos a fim de melhorar e desenvolver meios de

tratamento eficientes, visando a sustentabilidade.

PARTE IlIl - REATIVIDADE EM MATRIZ DE CIMENTO PORTLAND

4.9 Caracterizagao do cimento

O cimento utilizado nos experimentos foi o cimento Portland CPII - F -32. A
caracterizagao ocorreu dentro dos procedimentos descritos na NBR 16697 (ABNT,
2018) e foram obtidos pelo grupo de pesquisa da UEPG, sob orientagao do professor
Dr. Eduardo Pereira. Na Tabela 14 estdo descritos os resultados da caracterizagao
fisico-quimica do cimento realizados experimentalmente, juntamente com os dados

de FRX e perda ao fogo, e também os dados fornecidos pela fabricante (ITAMBE,
2021).

Tabela 14 - Caracterizagao fisico-quimica do cimento CPII-F-32

Paréme’trt_)s fisico- Dados ITAMBE Dados obtidos por perda
gquimicos ao fogo e FRX
Perda ao fogo (%) 6,87 12,50
Al203 (%) 4,05 3,21
SiO2 (%) 18,37 14,1
Fe203 (%) 2,83 2,79
CaO0 (%) 61,29 72,6
MgO (%) 2,79 1,85
S03 (%) 2,58 4,08
Massa especifica (g/cm?) 2,93 -

Fonte: adaptado de ITAMBE (2021).

O ensaio de TGA realizado com cimento pode ser visualizado por meio do
termograma (Figura 40). A primeira derivada da termogravimetria, a DTG,
representada pela curva em vermelho, mostra o aparecimento do uUnico pico na
amostra, correspondente a uma temperatura de 798 °C, referente ao carbonato de
calcio (CaCOs) (LI et al., 2017; ZHANG et al., 2018). Observa-se também que a

decomposicao do cimento (Tonset) € inicia em 712 °C.



Figura 40 - Termograma do cimento CPII-F-32
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O difratograma de raio X do cimento esta demonstrado na Figura 41. Por meio

deste ensaio, foi possivel identificar a presenga de fases de belita (C2S), alita (C3S) e

CsA, fases originarias do clinquer quando o cimento esta em processo de produgao.

Também ¢é observada a presenca de sulfato de calcio proveniente das adigbes de

gesso aos cimentos comerciais e também fases de periclasio (MgO), a qual é gerada

no clinquer em decorréncia da calcinagdo do calcario dolomitico (matéria-prima do

cimento) (RIBEIRO et al., 2021).

Figura 41 - Difratograma de raio-X do cimento CPII-F-32
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4.10 Caracterizagao das adigcoes

4.10.1 Teste de Massa Especifica, Umidade e Perda ao Fogo

Os ensaios de massa especifica, umidade e perda ao fogo foram realizados
com o intuito de verificar se 0 PRG e o PRGA atendem os requisitos para materiais

pozolanicos. Os resultados estao dispostos na Tabela 15.

Tabela 15 - Massa especifica, teor de umidade e perda ao fogo do PRG e PRGA

Massa Desvio Desvio Perda ao Desvio
Umidade
Especifica Padrao Padrao fogo Padrao
(g/cm?) (%) (%)
PRG 2,63 0,017 1,45 0,09 1,87 0,115
PRGA 2,65 0,038 0,49 0,01 2,20 0,265

Fonte: Autoria Propria (2023).

Outros autores como Siqueira (2020) e Barbosa (2017) encontraram valores de
massa especifica para finos de rochas graniticas de 2,86 g cm= e 2,71 g cm?3,
respectivamente. Além disso, é possivel comparar algumas caracteristicas do po de
rocha granitica a areia de quartzo devido a sua composi¢gao com alto teor de silica,
além de Fe20s3, Al203, Ca0O, MgO e K20 (ABEBE et al., 2020). A massa especifica do
po6 de quartzo encontrada por Batista (2018) foi de 2,65 g cm3, valor similar ao
encontrado para PRG. Ja o cimento Portland CP II-F-32 utilizado nos testes
posteriores com a argamassa, este possuia segundo o fabricante uma massa
especifica de 2,93 g cm (ITAMBE, 2021). Em comparacéo ao pé de rocha granitica,

ha uma diferenca de aproximadamente de 9,57%.

O PRG e o PRGA apresentaram teores de umidade abaixo de 3%, e desta
forma, os materiais estdo em conformidade com a NBR 12653 (ABNT, 2014), que
limita o teor de umidade maximo para materiais pozolanicos. Ja o teste de perda ao
fogo consistiu em calcinar o material a uma temperatura de 950 °C por 50 min e
verificar a perda de massa. Apds o material esfriar em dessecador, foi aferido que a
perda ao fogo consistiu em 1,876 £ 0,11 %. Pela NBR 12653, indica que o material

esta dentro das exigéncias fisicas para material pozolanico neste parametro.
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4.10.2 Fluorescéncia de raio X (FRX)

A andlise de Fluorescéncia de Raio X (FRX) possibilitou verificar composigao
quimica do material antes e apds adsorcdo, conforme descrito na Tabela 16. Os
principais elementos encontrados nas amostras foram Oxido de Silicio (SiO2) e Oxido
de Aluminio (Al203), e em menores porcentagens o Oxido de Sédio (Na20), Oxido de
Potassio (K20), Oxido Férrico (Fe203) e Oxido de Calcio (CaO).

Tabela 16 - Composicido do p6 de rocha granitica pelo FRX
Composic¢ao Quimica (%)

Material SiOz A|203 Nazo Kzo Fe203 CaO MgO Zr02 Y203 Outros

P6 Natural 68,90 1560 5,34 518 299 156 0,18 0,06 0,05 0,16

P6 P6s Adsorcao 69,40 1540 581 487 273 140 0,6 0,06 0,05 0,13

Fonte: Autoria Prépria (2023).

A composig¢ao das amostras demonstra-se semelhante a encontrada em rochas
de granito. Outros autores como Barbosa (2017), Silva (2013) e Chinchilla (2018),
obtiveram resultados semelhantes quanto aos elementos quimicos presentes em suas

amostras, bem como em proporgao, como apresentado na Tabela 17.

Tabela 17 - Composi¢ao quimica de rochas graniticas, por outros autores
SiOz A|203 NazO Kzo F9203 CaO MgO

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

Barbosa (2017) 68,50 13,10 370 5,10 4,30 4,10 -
Silva (2013) 69,14 16,86 3,82 5,21 2,04 1,71 0,66
Santos (2021) 53,34 1528 316 296 1050 6,21 4,83
Chinchilla (2018) 67,46 1527 378 483 3,64 260 1,07

Fonte: Autoria Propria (2023).

A analise da composi¢cao das amostras permite compreender determinados
comportamentos na dindmica do processo de adsor¢do, como também auxilia na
determinacao de caracteristicas do material para aplicagdo em matriz de cimento

Portland.

Em relacdo a utilizagdo do PRGA, o material pode ser empregado como

pozolana ou filer na substituicido do cimento em argamassas, dependendo de suas
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caracteristicas. Segundo a norma NBR 12653 (ABNT, 2014), a qual define os
requisitos para materiais pozolanicos, o somatorio dos percentuais de SiO2, Al203 e
Fe203 deve ser superior em 70% da composigdo para que seja considerada uma
pozolana natural ou artificial. As amostras de PRG e PRGA resultaram em 87,49% e

87,53%, respectivamente, e satisfazem este requisito da norma.

Entretanto, o percentual de alcalis em Na2O para as amostras em analise foram
de 5,34% para o PRG e de 5,18% para o PRGA, sendo assim, superior ao limite
definido pela NBR 12653 (ABNT, 2014), que deve ser inferior ou igual a 1,5%. A
reacao do Na20 com alguns agregados reativos pode gerar a fissuragdo da matriz
cimenticia pelo processo de expansao do concreto ou argamassa (BARBOSA, 2017)
e consequentemente, torna-lo vulneravel. Além disso, € desejavel que o teor de MgO
seja baixo pois a hidratacdo da argamassa pode gerar a transformacao lenta em
hidroxido de magnésio Mg(OH)2, e por este processo ser expansivo, pode
desencadear trincas e fissuras (VAZZOLER, 2015).

4.10.3 Difragao de raio X (DRX)

Os difratogramas de raio X referentes ao p6 de rocha in natura e ao pé de rocha

pds adsorcao estdo apresentados nas Figuras 42 e 43, respectivamente.

Figura 42 - Difratograma de raio X do p6 de rocha granitica
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Fonte: Autoria Prépria (2023).
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Figura 43 - Difratograma de raio X do pé de rocha pés adsorgao
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Fonte: Autoria Prépria (2023).

Considerando os resultados, nota-se que o principal pico cristalino do PRG e
PRGA é referente ao SiO2 (quartzo), resultado que é compativel as analises de FRX
e EDS. Além disso, a analise aponta a presenga de Na (Al Siz Osg) (albita) e K (Al Si
O4) (microclina), que sao classificada como minerais aluminossilicatos, os quais
podem ser englobados no grupo dos feldspatos (LUZ et al., 2005). Considerando ser
caracteristico para rochas graniticas a presencga de quartzo, feldspatos e mica (LUZ
et al., 2005; ALMEIDA, 2022), pode-se afirmar que pelos resultados comprovam o tipo

de rocha de origem da amostra.

Nota-se também por meio da analise dos difratogramas que ambos os materiais
nao possuem halo amorfo e que, portanto, ndo ha interagao como o hidréxido de célcio
(HOPPE FILHO et al., 2017).
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Figura 44 - Comparativo entre os difratogramas de raio X do p6 de rocha in natura e do p6 de
rocha pés adsorgao

2000
1800 _ A P¢ in natura
] P6 poés adsorgao
1600 S
1400 S=8i0,
T 1200 A= Alp'ta .
=) ] ¥ M = Microclina
L 1000 -
(0 4
©
‘@ 800 - ‘
S )
€ e004 A Sall]l 4 S S S
{ | ul A SM . m S S M
400 —tam-) | T— L/ A‘Aul { Wt WA Ay u“'»_.\‘,‘\,#'\,_n W \J..-J} ‘«f-}vu-‘l "f‘,.m'\_.fh\uw-"w"'w\_r’\«“wu--w M pppaiand
200 - I ‘ K
,.,J\ g ) x | ﬁ I
0 bt s IV e tomaton At ot hilem o st
T T T T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70
2Theta

Fonte: Autoria Prépria (2023).

Observando o comparativo entre os difratogramas do PRG e PRGA (Figura 44),
nota-se que os dois possuem a mesma mineralogia, variando apenas a intensidade
de alguns picos. Em estudo com o residuo de rocha granitica, Ahmed et al. (2020)
obteve resultados similares quanto a analise de DRX, assim como Almeida (2022) que
além de identificar a presencga de SiO2, albita e microclina em sua amostra de pé de
rocha granitica, também fez observagdes sobre a cristalinidade do material e auséncia

de halos amorfos.

Assim, considerando que as amostras de PRG e de PRGA n&o apresentam
halo amorfo e sua natureza cristalina devido a quantidade de picos apresentados,
pode-se considerar que ndao ha potencial pozolanico nos materiais. Entretanto, &
necessario a analise conjunta dos ensaios de caracterizagao fisicas e quimicas com
os ensaios de Chapelle modificado, IAP e ID para enquadramento efetivo do material

como nao pozolanico.
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4.10.4 Chapelle Modificado

O ensaio de Chapelle Modificado consiste em mensurar a atividade pozolanica
pela capacidade da adicao mineral fixar cal (hidréxido de calcio) a fim de formar
compostos hidratados. Materiais pozolanicos possuem uma alta reatividade devido ao
alto teor de amorfos e promovem o consumo da reserva alcalina do meio (HOPPE
FILHO et al., 2017).

A determinagéao do teor de hidréxido de calcio fixado foi realizada pelo método
de Chapelle Modificado conforme a NBR 15895 (ABNT, 2010) e os resultados

encontrados para o PRG antes e apds a adsor¢ao estao dispostos na Tabela 18.

Tabela 18 Teor de hidroxido de calcio fixado para o PRG antes e apds a adsorgao.

Teor de Ca(OH):
Material
(mg Ca(OH)./g de amostra)
PGR 84,86
PGRA 13,20

Fonte: Autoria Prépria (2023).

Para ser considerado um material pozolanico, o consumo minimo deve ser de
330 mg CaO/g de pozolana, correspondendo por estequiometria a 436 mg Ca(OH)2/g
de pozolana (RAVERDY et al., 1980). O p6 de rocha granitica (PRG) e o p6 de rocha
granitica pés adsorcao (PRGA) apresentaram valores muito abaixo do minimo para
ser considerados materiais pozolanicos, principalmente o material pds adsorcgao,

reduzindo ainda mais sua reatividade.

No trabalho de Filla (2011), o qual avaliou a atividade pozolénica de amostras
de rochas basalticas e obteve para o ensaio de Chapelle Modificado resultados
semelhantes aos encontrados no presente trabalho, variando de 172 mg de Ca(OH)2/g
de amostra. Ja Gobbi (2014) e Hoppe Filho et al. (2017) encontraram valor de 140 mg
de Ca(OH)2/g de amostra no ensaio de Chapelle para filer quartzoso, demonstrando-

se também nao pozolanico.
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4.10.5 indice de atividade pozolanica com cal

O indice de atividade pozolanica (IAP) com cal a 7 dias foi realizado com o p6
de rocha pds adsorgao e a relagdo agua/cimento foi de 0,57. A quantidade de agua
utilizada para o preparo dos corpos de prova foi dosada de modo a atingir o indice de
consisténcia regido pela norma, o qual foi de 230 mm, ndo necessitando o uso de
aditivo. A relagao a/c é importante pois esta relacionada a porosidade da argamassa,

o que influencia a resisténcia a compressao (HOPPE FILHO et al., 2017).

Os dados referentes ao ensaio passaram por tratamento estatistico para
eliminagao de valores espurios e posteriormente aplicado o método de Turkey, no qual
os limites inferior e superior foram definidos a partir do interquartil (IQR) e do primeiro
e terceiro quartil (SEO, 2006). Os valores que estivessem fora destes limites foram
descartados e nova média e respectivo desvio padrdao foram recalculados. Este
procedimento foi realizado também para o ensaio de desempenho de cimento (ID) e

para os ensaios relativos a pasta de cimento.

A resisténcia a compressao resultante do ensaio foi de 0,30 MPa. Conforme a
norma NBR 12653 (ABNT, 2014), o minimo necessario para atingir o requisito para
material pozolanico é de 6,0 MPa. Sendo assim, este ensaio demonstra o carater

inerte da adig&o por p6 de rocha pds adsorgao.

Costa (2019) avaliou o indice de atividade pozolénica com cal para rochas
vulcanicas do Rio Grande do Sul e a resisténcia a compressdo para amostras
avaliadas variou de 0,34 a 0,44 MPa, resultado semelhante ao encontrado para a

rocha granitica.

Alguns autores, como Hoppe Filho (2015) relata que a diminuicdo da
granulometria tem efeito sobre o empacotamento das particulas e possibilitam a
formacédo de compostos hidratados pela atividade pozolanica. Entretanto, devido a
granulometria do material em estudo ja ser inferior a 0,075 mm, a moagem nao seria
uma opgao pelo material ser subproduto de um processo de britagem e pela
necessidade de gasto energético envolvido neste processo para um material com

baixa reatividade, o que nao seria viavel.
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4.10.6 indice de desempenho com cimento

A NBR 12653 (ABNT, 2014) determina que a argamassa com 25% de adigao
mineral deve ter uma resisténcia minima de 90% em relagdo a argamassa de
referéncia para ser considerada uma pozolana. O indice de espalhamento neste
ensaio foi de 186 mm. A argamassa de referéncia apresentou uma resisténcia de
compressao de 17,81 MPa e a argamassa com a adicdo de PRGA de 15,04 MPa no
ensaio de desempenho de cimento aos 28 dias. Assim, o limite para a resisténcia a

compresséo seria de 16,03 MPa, como observado na Figura 46.

Portanto, a argamassa com a adigao mineral apresentou 84,44% da resisténcia
da argamassa de referéncia, e entdo nédo pode ser classificada como material
pozolanico, corroborando os resultados encontrados no teste de Chapelle Modificado
e IAP.

Figura 45 - indice de desempenho com cimento (ID) para o PRGA
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Fonte: Autoria Propria (2023).

Barbosa (2017) também avaliou a utilizacado de residuos de rochas graniticas
na substituicdo do cimento e encontrou valor maximo de 81,5% de resisténcia a
compressao em relacdo a argamassa de referéncia, sendo um resultado compativel
ao encontrado. Além disso, Costa (2019) encontrou um indice de desempenho com
cimento de 67,34% para amostras de rochas basalticas, demonstrando o carater nao

pozolanico do material.
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Considerando assim os resultados da caracterizacao e de reatividade, é
possivel concluir que nao ha atividade pozolanica no PRG e no PRGA, como resumido

no Quadro 3.

Quadro 3 - Resumo dos resultados dos ensaios de pozolanicidade

Parametros PRG PRGA

SiO; + Al2O3 + Fe 03 Conforme Conforme
Alcalis de Na,O Nao conforme Nao conforme

Teor de umidade Conforme Conforme

Perda ao fogo Conforme Conforme

Presenc¢a de halo amorfo
Nao conforme Nao conforme
(DRX)
Resistencia minima IAP Nao conforme Nao conforme
Resistencia minima ID Nao conforme Nao conforme
Fixagdo minima de Ca(OH):

Nao conforme Nao conforme

— Chapelle Modificado

Fonte: Autoria Propria (2023).

A classificacdo do PRG e PRGA como nao pozolanico indica a possibilidade
de utilizacdo como filer, atuando como ponto de nucleagao para a hidratagdo do
cimento e melhorando a compacidade da mistura, o que pbéde ser avaliado com os

ensaios com pasta de cimento.

4.11 Ensaios com Pasta de Cimento

Os ensaios com a pasta de cimento avaliaram a resisténcia a tracdo e
compressao, massa especifica absor¢cao por imersao e indice de vazios. Como nao
ha norma especifica que determinam os limites dos parametros para a pasta de
cimento, utilizou-se como comparativo os valores das substituigdes de 5%, 10%, 15%
e 20% em relacéo aos valores dos corpos de prova de referéncia. Os corpos de prova

de 20 x 50 mm foram moldados em moldes de PVC, conforme Figura 46.
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Figura 46 - Moldagens corpo de prova de pasta de cimento

Fonte: Autoria Prépria (2023).

Para os corpos de prova de referéncia foram utilizados 500 g de cimento e 153
g de agua, obtendo assim uma relagéo a/c de 0,31, a qual foi mantida nas diferentes
substituicbes. As quantidades dos materiais utilizados para os corpos de prova das
substituicbes com PRG e PRGA estao dispostos na Tabela 19.

Tabela 19 - Materiais para pasta de cimento

PRG Cimento para o PRG PRGA Cimento para o PRG Agua
(9) (9) (9) (9) (9)
5% 22,67 477,33 22,84 477,16
10% 4534 454,66 45,69 454,31
153
15% 68,02 431,98 68,53 431,47
20% 90,69 409,31 91,38 408,62

Fonte: Autoria Propria (2023).

4.11.1 Resisténcia a Compressao e a Tragcado por compressao diametral

O ensaio de resisténcia a compresséo e a tragdo foram realizados com 28 dias
de cura e seguiram os procedimentos das NBR 7215 (ABNT, 2019) e NBR 7222
(ABNT, 2011), como demonstrado na Figura 47 e 48. Foram rompidos quatro corpos
de prova para cada porcentagem de substituicdo de PRG e PRGA, incluindo a

referéncia.
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Figura 47 - Ensaio de resisténcia a compressao para pasta de cimento

g

Fonte: Autoria Propria (2023).

Figura 48 - Ensaio de resisténcia a tragéo para pasta de c

N\

Fonte: Autoria Prépria (2023).

Em relacdo ao ensaio de tragado, a resisténcia apresentada para a pasta de
cimento referéncia foi de 7,26 MPa, e os valores obtidos para a substituicao de 10%
do PRG e do PRGA foram de 7,22 MPa e 7,21 MPa, respectivamente. Assim, as
substituicbes de 10% apresentaram aproximadamente 99% da resisténcia da pasta
de cimento da referéncia, demonstrando possibilidade para uso e ndo afetando em

relagao a tragao.
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Ja a substituicdo por PRG a 5% foi a unica que demostrou aumento da
resisténcia a tracédo em 0,84%. Entretanto, houve um decréscimo da resisténcia a
tracdo para esta substituicdo com o PRGA em 20,56% em relacéo a referéncia. As
substituicbes de 15% e 20% apresentaram comportamento similar, em que a
resisténcia a tracao foi de 83,34% e 86,54% para 15% de substituicao e 84,81% e
83,37% de 20% de substituicdo para o PRG e PRGA, respectivamente. O comparativo

entre resultados para a resisténcia a tragdo pode ser observado na Figura 49.

Figura 49 - Resisténcia a tragdo por compressao diametral para pasta de cimento
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Fonte: Autoria Prépria (2023).

Ja o ensaio da resisténcia a compressao, o corpo de prova de referéncia
apresentou uma resisténcia média de 24,88MPa. Pode-se observar, como
demonstrado na Figura 50, que houve uma tendéncia de aumento da resisténcia a
compressao nas adicdes feitas com PRGA, o que pode ser atribuido a composicdo
diferente e compactacao das particulas. Entretanto, ocorreu o efeito contrario para a

substituicao de 20%, o que pode ter ocorrido pelo limite de substituicao do filer.

As substituicbes de 10% de PRG e PRGA apresentaram resisténcia a
compresséo superior a referéncia em 5,78% e 11,71%, respectivamente, sendo a que
demonstrou melhores resultados. A substituicdo de 15% de PRG apresentou o menor
desempenho em relagéo a referéncia, sendo esta de 72,50%, entretanto a substituicao
de 15% com PRGA apresentou uma resisténcia de praticamente 100% da referéncia.
A resisténcia a compressao da substituicdo de 5% de PRG foi de 22,62 MPa e a PRGA
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foi de 27,65 MPa. Ja para 20%, as amostras demonstraram em 91,34% para o PRG

e 82,23% para PRGA da resisténcia da referéncia.

Figura 50 - Resisténcia a compressao para pasta de cimento
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Fonte: Autoria Prépria (2023).

Assim, a substituicdo de 10% pode ser considerada a mais satisfatéria
considerando os resultados dos testes de resisténcia a compressao e tracido por
compressao diametral. O cimento comercial possui cerca de 10% de filer em sua
composicado e considerando este cendrio, a substituicdo de 10% somaria
aproximadamente 20% de adigédo. Considerando a norma NBR 16697 (ABNT, 2018),
o cimento CP II-F permite no maximo 25% de substituicdo, e portanto, a adigao de
10% atenderia o requisito da norma, o que justifica o desempenho satisfatério nos

parametros em analise.

4.11.2 Massa especifica, absorcao por imersao e indice de vazios

O resultado do ensaio de massa especifica para os corpos de prova de pasta

de cimento com adi¢gado de PRG e PRGA pode ser visualizado na Figura 51.
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Figura 51 - Massa especifica para os corpos de prova de pasta de cimento
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Fonte: Autoria Prépria (2023).

Nota-se que a massa especifica se manteve constante nas diferentes
porcentagens avaliadas e também em relagao ao tipo de adicdo (PRG e PRGA), nédo

ocorrendo alteragao significativa da massa especifica em comparagéao a referéncia.

Ja o indice de vazios e de absorcéo por imersao em relacdo as substituicdes
realizadas podem ser observadas na Figura 52 e 53, respectivamente. A analise

ocorreu apos 28 dias de cura.



Figura 52 - Absorgédo por imersao para os corpos de prova de pasta de cimento
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Figura 53 - indice de vazios para os corpos de prova de pasta de cimento
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A partir dos resultados, péde-se observar que as adigdes possuem, em geral,

valores de absorcao por imersao e indice de vazios superiores aos de referéncia, com

uma tendéncia de aumento gradual para o PRGA conforme ha acréscimo na
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porcentagem de adigdo. Tal comportamento implica no aumento da porosidade dos
corpos de prova, o que é justificado pelos valores de absorgado por imersdo e pode
estar associado a menor quantidade de clinquer na pasta de cimento e a quantidade

de agua utilizada para manter a relagao a/c.

Além disso, destaca-se os valores encontrados para a substituicido de 15% do
PRG e para a substituicdo de 20% do PRGA, os quais demonstram os valores mais
altos para os dois parametros em analise e implicaram em menores valores de
resisténcia a compressao, demonstrando coeréncia entre os resultados, uma vez que

o0 aumento do numero de vazios gera uma menor resisténcia do material.

Considerando os resultados de caracterizagao de reatividade do p6 de rocha
granitica antes e apos adsorcao e também pelos estudos em pasta de cimento, pode-
se concluir que o material ndo possui atividade pozolanica e atua como filer nas
adicdbes minerais sem efeitos significativos de perda de desempenho, sendo

recomendado a substituicao de 10%.

Assim, nota-se que o0 uso do po de rocha granitica apresenta aplicagéo
sustentavel em setores diversos. O uso do material pulverulento como adsorvente no
tratamento de efluentes, e a utilizacdo deste material residual da adsor¢gédo na
substituicdo parcial do cimento em argamassas implica em uma destinagao alternativa
do PRG e minimizagao de residuos gerados nos processos envolvidos. Além disso, o
uso como filer em matrizes cimenticias permite a reducdo da demanda por clinquer,
0 que acarreta uma diminuigdo na geragcao de gases poluentes decorrentes da

producéo do cimento.
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5 CONCLUSAO

O presente trabalho avaliou o potencial do p6 de rocha granitica na remogao
do corante Basazol Yellow 5G em efluente sintético e industrial, bem como a utilizagao
do material adsorvente como substituicdo parcial do cimento em matriz de cimento
Portland.

A anadlise de BET indicou que o pé de rocha granitica apresentou valores de
area especifica relativamente baixos (1,514 m? g'), didametro de médio de poros (6,8
nm) e volume de poros (0,00515 cm® g') quando comparado a adsorventes
tradicionais. Com esses dados, foi possivel classificar o material sendo como

mesoporoso (dp entre 2 e 50 nm).

A morfologia demonstrada pelo MEV do p6 de rocha granitica antes e apos a
adsorgcao demonstraram a irregularidades das particulas, sem tendéncia esférica. Nao
foram identificadas alteragdes estruturais e de grupos funcionais decorrentes da
adsorcao, demonstrando a estabilidade e robustez do material ao ser submetido a

este processo, mantendo as caracteristicas do pé de rocha granitica naturais.

O ponto de carga zero encontrado foi de aproximadamente 7,4. Assim,
considerando que a solugdo em estudo tem natureza catibnica, em valores acima do
pHpcz @ superficie do material fica carregada negativamente e possui tendéncia de

adsorver os cations, facilitando o tratamento.

Em relagdo aos testes preliminares de adsorgao, os ensaios de granulometria
e de temperatura indicaram que houve remocgado similar entre as condigdes
operacionais testadas, e portanto foi definido a utilizagdo do passante de 200 mesh e
temperatura de 25 °C para os ensaios posteriores a fim de um menor aproveitamento
do material adsorvente e menor gasto energético. Ja a analise de pH apontou
similaridade na remocao do corante entre os valores de pH avaliados e considerando

o pH do efluente industrial, optou-se por trabalhar com o pH neutro (pH 7).

O modelo cinético que melhor representou os dados experimentais foi 0 modelo
de pseudossegunda ordem. O tempo de equilibrio para as temperaturas analisadas
(25, 30, 40 e 50 °C) demonstrou-se decrescente (240, 180, 60, 40 minutos). Com a

obtencao das constantes cinéticas em diferentes temperaturas, foi determinada que a
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energia de ativagdo com uma magnitude de 71,35 kJ mol-!, sendo possivel classifica-

lo como um processo de adsor¢ao quimica.

A isoterma de Langmuir foi a que melhor descreveu os dados experimentais.
Além disso, por meio do teste de equilibrio foi evidenciado que a capacidade maxima
de adsor¢cdo é maior conforme ocorre o aumento da temperatura. Os dados
termodinamicos também indicaram que o processo € espontaneo, de natureza

endotérmica e com valor negativo de entropia.

O ensaio de dessorgdo demonstrou a baixa dessorgao do corante Basazol
Yellow 5G pelo PRG, reforgando a ocorréncia de adsorgao quimica e evidenciando a
coeréncia dos resultados relativos a etapa de adsorgao. Assim, nota-se que além da
capacidade de adsorcdo do corante Basazol Yellow 5G pelo PRG, ndo ha tendéncia
para o desprendimento do corante do adsorvente, caracteristica muito positiva para

aplicacao posterior em argamassas.

O teste em efluente industrial apontou um melhor desempenho de remocéao de
cor, DQO e DBO para o processo de eletrocoagulagédo e adsorcao em série. A
remogao de cor no processo de adsorgdo pode ter sido prejudicada pelo
preenchimento dos sitios ativos por outros compostos, além do corante, contidos no
efluente industrial. Entretanto, apesar da queda da capacidade de remocao de cor,
nota-se que ha uma reducgao visual significativa de cor do efluente, e que se aplicado,
pode contribuir para evitar manchas nas embalagens de polpa moldada produzidas

com outros corantes em bateladas posteriores.

Em relacdo as caracteristicas do PRG e do PRGA, o teor de umidade e perda
ao fogo atenderam as exigéncias da NBR 12653 (ABNT, 2004). Porém, o a fixagao
minima de Ca(OH)z no ensaio de Chapelle modificado indicou a baixa reatividade do

material.

A analise de composigdo quimica por meio de FRX apresentou
predominantemente 6xido de silicio (SiO2) e 6xido de aluminio (Al203) nas amostras
de do PRG e do PRGA. Ja a andlise de DRX mostrou a presenca de SiO2, albita e
microclina, como é caracteristico para amostras de rocha granitica. Além disso, as
amostras nao apresentaram halo amorfo, o que evidencia que nao ha reatividade dos

materiais em estudo.
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Os testes que avaliaram a reatividade da matriz de cimento Portland indicaram
gue o po de rocha granitica ndo atendeu os requisitos fisicos minimos de resisténcia
exigidos nos ensaios de ID e IAP e portanto, ndo podem ser classificados como

pozolanicos, corroborando com os resultados encontrados nos testes anteriores.

Evidenciado a nao reatividade do PRG e do PRGA, os estudos das
substituicbes em pasta de cimento demonstram o desempenho satisfatério dos
materiais como filer. A substituicado parcial do cimento em matriz de cimento Portland
pelo pé de rocha granitica mostra-se promissora, principalmente na porcentagem de
10%.

Assim, baseado nos conceitos da economia circular, a utilizagado do p6 de rocha
granitica apresenta como uma 6tima alternativa como adsorvente no tratamento do
efluente contendo o corante Basazol Yellow 5G, principalmente considerando que é
um material abundante e subaproveitado. Além disso, a possibilidade de destinar o
material adsorvente pds adsorcéo por meio da sua utilizagado como substituicao parcial
do cimento auxilia na resolugdo de uma das maiores problematicas do tratamento de
efluentes via adsorcao, auxiliando na redugao de impactos ambientais e fechando

ciclos industriais.
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