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RESUMO

As industrias téxteis constituem fator de grande importancia a economia
brasileira, sendo um dos setores de maior tradicdo dentro do segmento
industrial. Em contrapartida, esse tipo de industria se caracteriza pelo
alto consumo de agua e, consequentemente, pelos expressivos volumes
de efluentes gerados. Este residuo liquido pode causar danos aos corpos
receptores, representando um fator de risco sério a salde, por apresentar
substdncias  potencialmente toxicas. Em geral, o tratamento
convencional deste efluente é composto por um tratamento bioldgico
seguida de uma etapa fisico-quimica. Entretanto, os poluentes presentes
ndo sdo completamente degradados por estes tratamentos. Neste
contexto, na Ultima década novos métodos de tratamento tém sido
investigados surgindo com grande destaque a eletrocoagulagdo e o
processo de adsorcdo. A eletrocoagulacdo é uma tecnologia simples e
eficaz para o tratamento e recuperacgdo de efluentes, uma vez que oferece
grandes vantagens como a formacdo de flocos mais estaveis, maior
facilidade de sedimentacdo e efluente de elevada qualidade. J& o
processo de adsorcdo, além de apresentar alta eficiéncia de remocdo,
destacam-se como principais vantagens a simplicidade operacional e a
flexibilidade de utilizagdo de adsorventes, proporcionando otimizacdo e
reducéo de custos. O objetivo deste trabalho foi avaliar a eficiéncia de
remocdo dos corantes Levafix Brilliant Red e Remazol Preto B em
efluente téxtil sintético envolvendo os processos de eletrocoagulacéo e
de adsorcdo. Foram realizados ensaios otimizando o processo de
eletrocoagulacdo a fim de se investigar os efeitos da intensidade de
corrente e do pH com relacdo a remocao dos corantes no efluente téxtil
sintético. Os resultados do processo de eletrocoagulagdo revelaram o
potencial de aplicacdo desta tecnologia neste tipo de tratamento, onde
valores de intensidade de corrente de 33 A e de pH inicial 3,
proporcionaram remocdo da concentracdo dos corantes na ordem de
85%. Além disso, o presente estudo objetivou produzir carvdes ativados
utilizando folhas de Persea americana Mill. e de Cassia fistula L.,
estudando sua caracterizacdo estrutural, textural e morfolégicas. O
método simples de ativacdo fisica permitiu que os carvdes ativados
produzidos, adquirissem caracteristicas basicas de um adsorvente,
dispensando a ativacdo quimica. A analise termogravimétrica demostrou
boa estabilidade térmica dos materiais € a microscopia eletronica de
varredura revelou a morfologia dos adsorventes com indmeras cavidades
irregulares e poros. Ambos 0s adsorventes possuiam mesoporos e



apresentaram alta &rea superficial especifica de 190 a 370 m2g™. A
analise de DRX indica que bandas correspondentes a estrutura da lignina
nos adsorventes produzidos, sucede o processo de adsor¢do. No teste do
pPHpcz concluiu-se que ambos o0s adsorventes possuem carga superficial
negativa, demostrando afinidade de adsor¢cdo com compostos catidnicos.
Para averiguacdo da efetividade dos adsorventes produzidos na remocao
dos corantes, foram realizados planejamento fatorial experimental de
adsorcéo (varidveis independentes: velocidade de agitacdo e dosagem de
adsorvente), ensaios adsortivos cinéticos e isotérmicos, adsor¢do em
colunas com regime de fluxo continuo e ensaios toxicoldgicos. Em
termos de eficiéncia na remocéo dos corantes, foi possivel determinar as
melhores condigBes experimentais nos testes em batelada com
velocidade de agitacdo de 100 rpm e dose de adsorvente de 5 g.L™. Os
resultados experimentais revelaram que o modelo cinético de pseudo-
primeira ordem forneceu os melhores ajustes dos dados experimentais,
assim como o modelo da isoterma de Langmuir. Os resultados dos
ensaios em coluna de fluxo continuo demonstraram a capacidade de
adsorcdo da concentracdo dos corantes calculadas pelas curvas de
ruptura em 8,71 e 6,41 mg por grama de adsorvente proveniente das
folhas de Persea americana Mill. e Cassia fistula L., respectivamente.
Para finalizar, os ensaios toxicol6gicos indicaram a efetividade do
tratamento do efluente téxtil sintético com os adsorventes produzidos,
resultando em um efluente sem toxicidade aguda para as sementes
Lactuca sativa e o microcrustaceo Daphnia magna. Por conseguinte,
cabe destacar que o processo adsortivo, cujos resultados foram mais
efetivos do que a eletrocoagulacdo, agrega um carater sustentavel ao
tratamento de efluentes, com a transformacdo de um residuo
inicialmente sem valor, como as folhas de arvores, em um adsorvente
alternativo de baixo custo e com alta capacidade de adsorcéo.

Palavras chave: Adsorcdo; Cassia fistula L.; Efluente Téxtil;
Eletrocoagulacdo; Persea americana Mill.



ABSTRACT

The textile industries are a sector of great importance to the Brazilian
economy, being one of the sectors of greater tradition within the
industrial segment. Otherwise, this industry type is characterized by high
water consumption and, consequently, by significant volumes of
generated effluents. This liquid residue can cause damage to receptor
bodies, representing a serious health risk factor because it contains
potentially toxic substances. In general, conventional treatment of this
effluent is composed by a biological treatment followed by a
physicochemical step. However, these pollutants are not completely
degraded by conventional treatments. In this context, new methods of
treatment have been investigated in the last decade highlighting the
electrocoagulation and the adsorption process. Electrocoagulation is a
simple and effective technology for treatment and recovery of effluents,
since it offers great advantages such as formation of stable aggregates,
greater sedimentability and high quality effluent. The adsorption process
presents some advantages such as high removal efficiency, operational
simplicity and flexibility of adsorbents use, providing optimization and
cost reduction. The objective of the present work was to evaluate the
removal efficiency of two dyes, Levafix Brilliant Red and Remazol Preto
B, in synthetic textile effluent involving electrocoagulation and
adsorption processes. Experiments were carried out to optimize
electrocoagulation process in order to investigate the effects of current
intensity and pH on the removal of the dyes in the synthetic textile
effluent. The results of electrocoagulation process revealed the potential
for the application of this technology in textile effluent treatment, where
current intensity values of 33 A and initial pH of 3 resulted in 85%
removal efficiency of dyes concentration. In addition, the present study
aimed to produce activated carbon using leaves of Persea americana
Mill. and Cassia fistula L., studying its structural, textural and
morphological characterization. The simple physical activation method
allowed activated carbons to acquire basic characteristics of an
adsorbent, dispensing any chemical activation. Thermogravimetric
analysis showed good thermal stability of the materials and the scanning
electron microscopy revealed the morphology of the adsorbents with
numerous irregular cavities and pores. Both adsorbents were
characterized with mesopores and high specific surface area of 190 to
370 m2.g™. FTIR and XRD analyzes indicated that adsorption process
occurs in the bands corresponding to the lignin structure. In the pHpcz



determination it was concluded that both adsorbents have a negative
surface charge, showing adsorption affinity with cationic compounds. In
order to investigate the effectiveness of the adsorbents produced in dye
removal, some experiments were performed: experimental design of
adsorption (independent variables: agitation speed and adsorbent
dosage), kinetic and isothermal adsorption tests, column adsorption with
continuous flow and toxicological tests. In terms of dye removal
efficiency, it was possible to determine the best experimental conditions
in batch tests with agitation speed of 100 rpm and adsorbent dose of 5
g.I'". Experimental results revealed that kinetic model of pseudo-first
order provided the best adjustments of experimental data, as well as
Langmuir isotherm model. Results obtained with continuous flow
column tests demonstrated that adsorption capacity of dyes, calculated
by the breakthrough curves, were 8.71 and 6.41 mg per gram of
adsorbent from the leaves of Persea americana Mill. and Cassia fistula
L., respectively. To conclude, the toxicological tests indicated the
effectiveness of the synthetic textile effluent treatment with the
adsorbents produced, resulting in an effluent without acute toxicity for
seeds of Lactuca sativa and microcrustacean Daphnia magna.
Therefore, it should be noted that the adsorption process, whose results
were more effective than electrocoagulation, adds a sustainable
character to the effluents treatment, with the transformation of an
initially worthless residue, as tree leaves, in an alternative adsorbent of
low cost and with high adsorption capacity.

Keywords: Adsorption; Textile effluent; Electrocoagulation; Persea
Americana Mill.; Céssia fistula L.
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1  INTRODUGAO, OBJETIVOS E HIPOTESES

1.1  INTRODUCAO

As indUstrias téxteis representam uma parcela de grande
importancia na economia brasileira, ocupando lugar de destaque na
economia nacional. Forte gerador de empregos e grande volume de
producdo e exportacdo, o valor da producéo da cadeia téxtil em 2017 foi
cerca de R$ 45 bilhdes, sendo o segundo maior gerador do primeiro
emprego no pais (ABIT, 2018). No entanto, o setor téxtil é um dos
maiores consumidores de agua, atingindo volumes entre 200 e 400 litros
por quilo de tecido acabado. Consequentemente, estas indlstrias geram
grandes volumes de efluentes, os quais, quando ndo corretamente
tratados, podem causar sérios problemas de contamina¢do ambiental
(HOLKAR et al., 2016).

O efluente téxtil é caracterizado por ser altamente colorido
devido & presenga de residuos de corantes que ndo se fixam nas fibras
durante o processo de tingimento. Estes efluentes sdo bastante
complexos e variam com o tipo de atividade e processo industrial. Em
geral, cerca de 90% dos produtos quimicos utilizados no beneficiamento
téxtil sdo eliminados apds cumprirem seus objetivos e 20% dos corantes
ndo sdo fixados a fibra durante o processo de tingimento (CARDOSO,
2012). Com o elevado consumo de agua, 0 baixo aproveitamento dos
insumos e a geracdo de efluentes com elevada carga organica, essa
atividade se tornou um potencial poluidor do meio ambiente
(KARTHIKEYAN et al., 2017).

Efeitos deletérios causados pelas moléculas organicas dos
corantes e seus insumos provocam poluicdo visual, alteracfes em ciclos
biologicos, afetando principalmente processos de fotossintese,
penetracdo da radiacdo solar e consequentemente a solubilidade dos
gases. Sua descarga nos corpos d"agua potencializa os riscos a salde das
pessoas, 0s quais estdo associados a entrada de componentes toxicos nas
cadeias alimentares de animais e seres humanos, podendo ser
carcinogénicos e/ou mutagénicos (KUMAR et al., 2017).

Os processos convencionais de tratamento de efluentes, em
geral, ndo sdo capazes de degradar/remover as estruturas moleculares
complexas dos corantes, principalmente os corantes reativos, pois sdo
bastante estaveis e de dificil biodegradabilidade. Dependendo do
processo utilizado, o seu tratamento pode gerar subprodutos mais
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nocivos do que o poluente original, entre outros inconvenientes como a
geracdo de grandes quantidades de lodos contaminados. Devido a estas
implicacBes ambientais, novas tecnologias tém sido buscadas para a
degradacdo ou imobilizacdo destes compostos, além da adequacdo dos
efluentes tratados perante a legislacdo para lancamento no corpo
receptor e reuso da agua na propria industria.

Dentre as técnicas empregadas para tratamento de efluentes
industriais, destacam-se a utilizagdo da eletrocoagulacdo e da adsorcdo,
consideradas atualmente como alternativas promissoras para o
tratamento dos efluentes téxteis. A eletrocoagulagdo é uma tecnologia
simples e eficaz para o tratamento e recuperacdo de efluentes, uma vez
que oferece grandes vantagens devido a formacdo de flocos mais
estaveis e com maior facilidade de remocdo, apresentando efluente de
elevada qualidade (SEIFROTOVA et al., 2009; HOLKAR et al., 2016;
SONG et al., 2017). J& a adsorcdo provou ser um dos métodos fisico-
quimicos mais eficazes para a remogdo de poluentes, alcancando altos
indices de eficiéncia e reduzindo consideravelmente a formacéao de lodo,
ja que o adsorvente pode ser regenerado ou estocado em um local seco
apos seu uso, sem contato direto com o ambiente (ADINATA et al.,
2007).

O carvdo ativado convencional é um material poroso, com
grande &rea superficial especifica, rapida cinética de adsorcéo, sendo um
excelente adsorvente para a remocdo de contaminantes organicos
(GONCALVES et al., 2013). No entanto, devido ao alto custo de
produgdo e regeneracdo, h4 um aumento no interesse em materiais
alternativos de matrizes organicas, que em consonancia ao
desenvolvimento sustentavel, também podem reduzir o custo total de
produgdo de carvdes ativados (DURAL et al., 2011; ROVANI et al.,
2016). Em funcdo disto, alguns pesquisadores tem se concentrado na
utilizacdo de novos adsorventes, pouco processados e amplamente
disponiveis nas proximidades do local onde serdo aplicados. Vérias
pesquisas vém demostrando o potencial de utilizacdo de carvdo ativado
obtido através do aproveitamento de residuos de diferentes biomassas
(NOR et al., 2013; KANKILIC et al., 2016; AHMED, 2017). Dentro
delas, as folhas de arvores também se tornaram alvo desta tematica.

Assim, devido ao fato dos efluentes téxteis apresentarem
corantes com consideraveis complexidades moleculares e grande parte
de sua composicdo quimica ainda ser desconhecida, h& necessidade de
desenvolvimento de estudos buscando novas tecnologias a fim de
remover com éxito os poluentes gerados por estas industrias. Nesse
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contexto, o presente trabalho tem por objetivo avaliar a eficiéncia de
remocdo dos corantes em efluente téxtil sintético, envolvendo os
processos de eletrocoagulacdo e de adsorcdo com carvdo ativado
produzido a partir de folhas de Persea americana Mill. e de Céssia
fistula L. Este estudo estd inserido na linha de pesquisa voltada ao
tratamento de efluentes liquidos empregando processos de adsor¢do, que
vem sendo desenvolvido no Laboratério de Reuso de Aguas (LaRA) nos
ultimos anos (TARPANI, 2012; GOMEZ, 2014; AMARAL, 2016;
MENON, 2017; GOMEZ, 2018;). Por fim, cabe salientar que existem
poucos relatos na literatura pertinente sobre o processo de adsor¢do com
carvao ativado produzido a partir de folhas de arvores, sendo este estudo
um dos pioneiros na producdo e na aplicacdo destes carvdes ativados
provenientes das folhas de Persea americana Mill. e de Cassia fistula L.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1  Objetivo Geral

Avaliar a eficiéncia de remogdo dos corantes (Levafix Brillant
Red e Remazol Preto B 133%) em efluente téxtil sintético envolvendo os
processos de eletrocoagulacdo e de adsorcdo com carvles ativados
produzidos a partir de folhas de Persea americana Mill. e de Cassia
fistula L.

1.2.2  Objetivos especificos

a) Avaliar a aplicacdo da eletrocoagulacdo no efluente téxtil
sintético utilizando eletrodos de aluminio com placas planas e
determinar as melhores condicfes experimentais do processo,
quanto ao pH e a intensidade de corrente mediante métodos
estatisticos;

b) Caracterizar os adsorventes produzidos de folhas de Persea
americana Mill. e de Céssia fistula L.;

c) Encontrar, mediante métodos estatisticos, as melhores
condigdes fisico-quimicas na remogdo dos corantes via
adsorcdo utilizando os adsorventes produzidos com base nos
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parametros experimentais: dose dos adsorventes e velocidade de
agitacao;

d) Determinar os parametros cinéticos e as isotermas de adsor¢ao
que regem o0s processos de remocdo dos corantes nos
adsorventes produzidos;

e) Efetuar ensaios de remocdo dos corantes no efluente téxtil
sintético em regime de fluxo continuo em escala laboratorial
através de passagem por uma coluna de leito fixo para cada
adsorvente produzido;

f) Avaliar a toxicidade das amostras (antes e apds o tratamento
com o0s adsorventes produzidos) por meio de ensaios de
toxicidade com Lactuca sativa e Daphnia magna.

1.3 HIPOTESES DA PESQUISA

Considerando os objetivos especificos propostos, a presente
pesquisa estd fundamentada nas seguintes hip6teses:

Primeira Hipotese: A aplicagdo de pardmetros otimizados como
pH e intensidade de corrente no processo de eletrocoagulacdo favorece a
remocéo dos corantes nos efluente téxteis;

Segunda Hipotese: Os carvdes ativados produzidos a partir de
folhas de Persea americana Mill. e de Cassia fistula L. apresentam
caracteristicas fisico-quimicas adequadas para serem utilizados no
tratamento de efluentes por adsorcéo dos corantes Levafix Brillant Red e
Remazol Preto B 133%;

Terceira Hipdtese: Os adsorventes produzidos a partir das
folhas de Persea americana Mill. e Cassia fistula L. sdo capazes de
apresentar alta eficiéncia de remocdo de corantes do efluente téxtil
sintético com rapida velocidade de adsorcdo, possibilitando a aplicacdo
dos mesmos em sistemas de tratamento de efluentes industriais.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 INDUSTRIAS TEXTEIS

As industrias de maneira geral desempenham um papel
essencial no desenvolvimento econémico e social. O avanco da
economia ndo ¢é imaginavel sem a dominancia do sistema industrial que
dinamiza os demais setores. Sendo assim, um dos segmentos de maior
tradicdo da produgdo industrial é o setor téxtil, contando com uma
posicdo de destaque na economia dos paises mais desenvolvidos e carro-
chefe no desenvolvimento de muitos paises emergentes. Forte gerador
de empregos e grande volume de producdo e exportacdo, o valor da
producdo da cadeia téxtil em 2017 foi cerca de R$ 45 bilhdes, sendo o
segundo maior gerador do primeiro emprego no pais (ABIT, 2015;
ABIT, 2018).

Né&o é dificil compreender o grande poder econémico mundial
que esse setor industrial possui, pois o dia-a-dia do homem moderno
estd cercado por produtos oriundos das inimeras industrias téxteis,
como pegas de vestuario, artigos téxteis domesticos, artigos para
aplicacBes de técnicas como filtros, redes de pesca, geotéxteis, airbags,
cintos de seguranca, entre outros (BASTIAN et al., 2009).

De acordo com dados do Instituto de Estudos e Marketing
Industrial - IEMI, o continente asiatico concentra 0s principais
produtores téxteis do mundo e é responsavel pela producdo de quase
70% de téxteis e mais de 65% de vestuério, consumidos mundialmente.
Em 2012, este setor movimentou cerca de US$ 744 bilhdes em
transacgdes entre paises e espera-se em 2020, que este volume suba para
algo em torno de US$ 851 bilhdes (ABIT, 2015).

Entre os 15 maiores produtores, oito estdo no continente
asiatico, com destaque para China, responsavel por 50,2% da producao e
maior consumidor destes produtos no mundo, seguido pela india,
Paquistdo, Indonésia, Taiwan, Coréia do Sul e Tailandia (IEMI, 2016).
O Brasil é o Unico pais da América do Sul com posicdo de destaque na
produgdo téxtil mundial, responsavel por 2,4% da produgdo, o que lhe
garante a quinta posicdo no ranking mundial, sendo o quarto maior
produtor de vestuario com 2,6%, participando com 0,4% no mercado
mundial (ABIT, 2015).
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2.1.1 Industria téxtil no Brasil

As primeiras fabricas téxteis no Brasil surgiram nas décadas
iniciais do século XIX, porém somente apOs a proclamacdo da
independéncia, mais precisamente no periodo que vai de 1844 até o final
da 12 guerra mundial, a indUstria téxtil foi implantada no Brasil em
carater industrial (ABREU, 1984). A partir de 1990, a abertura
econdmica brasileira desencadeou transformac@es no setor téxtil, tanto
na inovagdo do seu processo produtivo, quanto na distribuicdo espacial
dessa atividade econémica (FILHO; QUEIROZ, 2013).

De acordo com a Associacdo Brasileira da Indistria Téxtil -
ABIT e de Confeccdo (2013), o setor téxtil e de confec¢cdo no Brasil é
uma atividade com cerca de 200 anos, o qual impulsionou muitas outras
indlstrias e foi o grande motor da revolucdo industrial. Hoje, ela
emprega 1,7 milhGes de pessoas de forma direta, através de mais de
30.000 empresas. Em valores monetérios, produziu cerca de US$ 58,4
bilhGes de ddlares em 2012, o que equivale a 5,5% do valor total
produzido pelas inddstrias manufatureiras brasileiras, excluindo as
atividades de mineracéo e construgdo civil (IEMI, 2016).

Conforme a Figura 1 a industria téxtil brasileira possui diversos
polos regionais de producéo, destacando a regido sudeste por concentrar
maior volume de mercados consumidores e ser o centro de distribuicao
de atacado e varejo do pais (IEMI, 2016).

No Estado de Sao Paulo, a cidade de Americana é especializada
em tecidos artificiais e sintéticos. O Rio de Janeiro ganha atencédo
especial pela producdo de lingerie, malharia e roupas de inverno. O
Estado do Ceara se destaca pelas diversas empresas de tecidos denim e
fio de algoddo. Ja, Santa Catarina concentra a sua producdo no Vale do
Itajai, o maior exportador de malhas e linha lar (COSTA; ROCHA,
2009).
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Figura 1. Distribuigdo da industria téxtil nas principais regiées do Brasil.

Distribuicao da Indistria nas Principais Regides:

SUL:
Total de 29% nos diferentes elos
' da cadeia de produgao Téxtil.

NORDESTE:
Total de 17% nos diferentes elos

da cadeia de producao Téxtil

. DEMAIS REGIOES:

SuL SUDESTE NORDESTE

Fonte: IEMI (2016).

2.1.2  Industria téxtil em Santa Catarina

O estado de Santa Catarina caracteriza-se por apresentar uma
agricultura forte, baseada em miniflndios rurais e principalmente um
parque industrial atuante, destacando-se como um dos principais parques
produtivos do setor téxtil no Brasil, sendo a oitava maior economia
brasileira pelo tamanho de seu Produto Interno Bruto (SEBRAE, 2013).

A expressividade de Santa Catarina na produgdo téxtil gerou
cerca de 169,434 mil empregos, constituida por aproximadamente 9,702
mil indUstrias (SEBRAE, 2010). No vale de Itajai existem 1,6 mil
indlstrias no setor, sendo responsavel por 55% da producdo nacional de
malhas e o polo com maior inser¢do no mercado internacional (COSTA,;
ROCHA, 2009).

Segundo dados de Brasil-MTE, (2014) as indUstrias téxteis de
Santa Catarina representam mais de 12% das atividades da inddstria da
transformacdo no pais. Apenas a cidade de Brusque representa 21%
dessas atividades industriais, sendo 16% do setor catarinense e mais de
1% do setor nacional, gerando em torno de 17 mil empregos formais
diretos.
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2.1.3  Industria téxtil e seu processo produtivo

A indUstria téxtil atua na conversdo de fibras em fios e de fios
em tecidos, a partir dos quais sera possivel a producéo de pecas e artigos
téxteis (HU et al., 2016). Por ser um processo bastante complexo e
variado, a producdo téxtil apresenta elevada diversificacdo de fluxos
produtivos, matérias-primas e elevado consumo de energia, além disso,
é um dos mais significativos consumidores de produtos quimicos e agua
(HASANBEIGI et al., 2012).

O processamento téxtil caracteriza-se basicamente por fiacéo,
tecelagem e acabamento, podendo possuir diversas etapas em seu
processo industrial, que vao desde a preparacdo da matéria-prima em
fardos até o acabamento do tecido propriamente dito (ARAUJO;
CASTRO, 1987). Existem operacfes que sdo apenas mecanicas, no qual,
ndo geram efluentes e as operacdes basicas de uma industria téxtil,
caracterizando-se por seus altos volumes de efluentes gerados e pela alta
carga poluidora (SUKRITI et al., 2017).

De acordo com Santos, Cervantes e Van Lier (2007) os
processos produtivos basicos de uma industria téxtil sdo:

e Beneficiamento primario: os tecidos passam por
tratamentos para eliminar 6leos, ceras, pigmentos,
marcagdes e sujeiras adquiridas durante os processos de
fiacdo e tecelagem. Apoés essa etapa, 0 produto téxtil esta
limpo, brilhante, alvo e hidrofilico;

e Mercerizagdo: o tratamento com solucéo de hidroxido de
sodio aplicado sob tenséo aos fios e tecidos do algoddo e
removidas por lavagens ap6s o tratamento, a fim de
proporcionar ao material celulésico brilho acentuado,
maior afinidade aos corantes, toque mais macio, maior
resisténcia mecénica, maior absor¢do e encolhimento;

e Purga: utiliza alcalis, para saponificar 6leos naturais e
surfactantes para emulsionar e suspender impurezas ndo
saponificaveis, tornando a fibra mais absorvente o que
melhora a eficacia dos tratamentos subsequentes, como
alvejamento e tingimento. Ap6s o banho de purga, o
tecido é submetido a lavagens a quente e a frio, a fim de
que o alcali residual seja removido;

¢ Alvejamento: utiliza produtos quimicos para eliminar cor
indesejavel de fibras, fios ou tecidos;

e Tingimento: confere a cor aos fios e tecidos;
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e Acabamentos finais: os tecidos sdo submetidos a uma
série de processos com o objetivo de conferir aspecto que
atenda aos desejos do consumidor, além de garantir
diversos tipos de resisténcia ao uso.

As principais matérias-primas do setor séo as fibras naturais de
origem animal (seda, 13), vegetal (algodao, juta, canhamo, linho, rami,
sisal) e as fibras sintéticas, podendo ser em polimeros naturais (raiom
viscose, raiom acetato) e polimeros sintéticos (acrilico, elastano,
poliamida, poliéster) (SANTOS, 2010).

As constantes alteracbes de ordem operacional (tempo e
produtos) e a diversificacdo da matéria-prima no processo téxtil geram
vasta variedade de produtos finais e auxiliares utilizados, além de
consumir aproximadamente de 120 a 180 litros de agua por metro de
tecido acabado (HU et al., 2016). Como consequéncia, altos volumes de
efluentes sdo gerados e com alta carga poluidora sdo eliminados, apds
cumprirem seus objetivos (SILVA FILHO, 1994).

Segundo Hu et al. (2016) é necessario controlar os efluentes
gerados, devido as diferentes composi¢bes fisicas, quimicas e
biologicas, principalmente em relagdo a sua potencialidade de
toxicidade, devido aos diversos produtos quimicos utilizados.

2.2 EFLUENTE TEXTIL

Os efluentes dos diversos processos téxteis sdo originados em
funcéo do substrato téxtil que estd sendo processado, dos corantes e dos
equipamentos utilizados, necessitando de alto consumo de agua. Os
efluentes gerados sdo potencialmente poluidores com elevada carga
organica, sendo caracterizados por sua biodegradabilidade dificultada e
relativa toxicidade (ZAFRILLA et al, 2008, PASCHOAL,;
TREMILIOSI-FILHO, 2005). Deste modo, pode-se observar uma
grande variabilidade das caracteristicas quantitativas e qualitativas
destes efluentes, sendo fundamental que o seu tratamento seja capaz de
evitar cargas de choque nos corpos receptores (KARTHIKEYAN et al.,
2017).

De acordo com Carmo (1991), os efluentes gerados por uma
indGstria téxtil tém caracteristicas que podem sofrer modificacbes de
acordo com a sua composicdo, que pode englobar uma vasta gama de
corantes, surfactantes e aditivos, que na maioria das vezes sao
compostos organicos de estruturas complexas e estdo presentes em
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elevadas concentragbes (BILAL et al.,, 2016). A maior parte dos
efluentes téxteis gerados € proveniente dos processos de lavagem,
tingimento e acabamento. Como consequéncia, esses efluentes
caracterizam-se por possuir uma variacdo de demanda bioquimica de
oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO), cor, turbidez e
sélidos totais (ST), além da presenca de metais pesados, como cromo,
cobalto, cobre e zinco, entre outros (MATOS, 2011).

Dentre os principais poluentes téxteis mencionados em estudo
realizado por Khandegar e Saroha (2013), estdo os produtos quimicos
organicos e inorganicos utilizados no processo de acabamento, tais
como: compostos clorados, sais, substancias colorantes, fosfato. Cerca
de 10 a 50% dos corantes utilizados no processo produtivo da industria
téxtil séo perdidos para o efluente.

Essa variabilidade na composicao fisico-quimica dos efluentes
téxteis ndo altera somente sua cor, mas também resultam na flutuacdo do
pH entre 2 e 12, sendo mais um ponto negativo que dificulta o seu
tratamento (EPA, 2004). Segundo Aftab et al. (2011), quando n&o
tratado adequadamente, esse tipo de despejo, pode ocasionar indmeros
impactos ambientais, interferindo negativamente no meio ambiente e na
salide humana.

2.2.1 Corantes

Corantes séo, por definicdo, substancias consideradas altamente
coloridas e que possuem a propriedade de dar cor quando aplicadas a um
material (ABIQUIM, 2014). Estes compostos quimicos fazem parte de
um grupo de materiais chamados colorantes, que por sua vez sao
caracterizados por sua habilidade em absorver luz visivel (400 a 700
nm), por apresentarem uma distribuicdo uniforme, propiciarem um alto
grau de fixago e resistirem ao processo de lavagem (MODENES et al.,
2011).

Atualmente todos os corantes e pigmentos comerciais sao
substancias sintéticas. Estima-se que aproximadamente 7 x 10° toneladas
de corantes sejam produzidos anualmente em todo o mundo, dos quais
10 — 15% sdo descarregados em corpos d"agua (SUKRITI et al., 2017).
A maior parte dos corantes fabricados vai para a industria téxtil, mas as
indUstrias de artefatos de couro ou de papel, industrias alimenticias, de
cosmeéticos, tintas e plasticos também sdo usuérios importantes.

Na industria téxtil o processo de tingimento é um dos fatores
fundamentais no sucesso comercial dos produtos. Além da padronagem
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e beleza da cor, o consumidor normalmente exige algumas
caracteristicas basicas do produto, tais como elevado grau de fixacdo,
lavagem e transpiracdo, tanto inicialmente quanto apés uso prolongado.
E para garantir essas propriedades, as substancias que conferem
coloracdo a fibra devem apresentar alta afinidade, uniformidade na
coloracdo, resisténcia aos agentes desencadeadores do desbotamento e
ainda apresentar-se viaveis economicamente (GUARATINI; ZANONI,
2000).

As cores sao resultado da absorcdo de radiacdo eletromagnética
na faixa da luz visivel e estdo relacionadas com comprimentos de onda
particulares. As moléculas dos corantes geralmente apresentam ligac6es
duplas insaturadas e os elétrons destas ligacbes sdo moveis, o que
permite sua deslocalizagdo ao longo da molécula. Quanto maior o
deslocamento, menor € a energia e maior o comprimento de onda. Para
haver deslocalizacdo de elétrons é necessario que existam ligacOes
duplas, presenca de grupos cromoforos, alternadas com ligagdes simples
(COATES, 1969). No caso de corantes sintéticos, a deslocalizacdo é
promovida também através de anéis benzénicos ou de naftaleno. Para
incentivar a deslocalizacdo deve estar presente um grupo substituinte no
anel aromatico que inicie a deslocalizacdo através da transferéncia de
elétrons pelo efeito mesomérico, designados por auxocromos. Os
auxocromos sdo responsaveis pela doagdo de elétrons, fixacdo do
corante a fibra téxtil e intensificacdo da sua cor, sendo 0os mais comuns:
etila, nitro, amino, sulfonico, hidroxila, metoxi, etdxi, cloro e bromo
(KIMURA et al., 1999).

Na formacdo dos corantes os grupos de cromdéforos mais
importantes sdo: azo (-N=N-), carbonila (C=0) (incluindo
antraquinonas), ftalocianina, ion arilcarbonil, sulfuroso, polimetino e
nitro (Figura 2).
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Figura 2. Representacdo quimica de algumas unidades estruturais dos corantes.
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Fonte: Souza (2009).

Os principais grupos de corantes sdo classificados também de
acordo com o método pelo qual ele é fixado a fibra téxtil, conforme
apresentados na Tabela 1. Normalmente, a fixacdo do corante a fibra é
feita por meio de reacBes quimicas ou pela adsorcdo do corante ou
derivado, gerados por reagdes quimicas durante o processo de

tingimento (ZANONI; CARNEIRO, 2000).
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Tabela 1. Classificagdo de corantes, caracteristica, forma de fixagéo e
orcentagem ndo fixada.

Classificagdo . Fibras de Porcentagem
Caracteristicas . o e
dos corantes aplicacéo nao fixada
Anionico, altamente Fibras proteicas
Acido sollvel e pouco resistente S 5-20%
P e poliamidas
a lavagem
Anibnico, baixa . -
. - NN Fibras proteicas
Pré-metalico solubilidade e bem prot 2-10%
. N e poliamidas
resistente a lavagem
Anibnico, altamente Fibras
Direto sollvel e pouco resistente celuldsicas e 5-30%
a lavagem viscose
L. Cationico e altamente . -
Basico ; Fibras acrilicas 0-5%
solvel
Fibras sintéticas:
Dispersdo coloidal, poliéster, nylon,
Disperso pouquissimo solivel e | fibras acrilicas e 0-10%
bem resistente a lavagem acetato de
celulose
. Fibras
Anionico, altamente celulbsicas
Reativo sollvel e bem resistente a . ' 10-50%
proteicas e
lavagem L
poliamida
Coloidal ap6s reacdo com Fibras
Enxofre al apos reag ra 10-40%
a fibra. InsolGvel celulésicas
Vatou a Coloidal ap6s reagdo com Fibras o
; b e 5-20%
Cuba a fibra. Insolavel celulésicas
Fibras
.. Coloidal apés reacdo com celul6sicas,
Azbico alap 9 . 2-3%
a fibra. Insoltvel seda, viscose e
poliamida

Fonte: Adaptado de Cardoso (2011).

Por serem compostos complexos, alguns corantes sdo misturas
de varios compostos e outros ndo possuem estrutura quimica definida,
sendo muitas vezes, impossivel traduzi-los por formula quimica ou
nomenclatura quimica, mas sim pelos seus nomes e grupos comerciais
(NAGEL-HASSEMER et al., 2006; BILAL et al., 2016).
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Experimentalmente, o comprimento de onda pode ser detectada
por espectrofotometria através da leitura da absorbancia, no
comprimento de onda de maior absorcao realizada na faixa da regido Vis
(380 a 800 nm). A formacgdo de ligacBes intermoleculares influenciara
nos processos de adsorcdo das moléculas do corante no adsorvente, uma
vez que o corante pode encontrar resisténcia até atingir o sitio
adsorvente (WALKER; WEATHERLEY, 2001).

2.2.2  Produtos quimicos auxiliares

Segundo Sukriti et al. (2017) um produto auxiliar pode ser
definido como um reagente quimico, formulacdo ou preparagdo, que
permite que o processo téxtil seja conduzido de forma mais eficiente,
preenchendo os requisitos pretendidos no produto final como: peso,
toque, recuperacdo de ruga, vinco permanente, impermeabilidade,
fungicida, antitraca, antiestatica, anti encolhimento, entre outros.

A sua selecdo é funcdo do sistema fibra-corante e do processo
em si, apresentando como fatores relevantes a qualidade e o aspecto
econdmico. A aplicacdo destes produtos facilita o fendmeno de adsor¢éo
e é uma pratica comum tanto na estamparia quanto na tinturaria,
utilizando-se desde &cidos, bases, sais, oxidantes, redutores, solventes
organicos e produtos organicos diversos (HU et al., 2016).

Geralmente a aplicacdo destes produtos no processo da
tinturaria resulta em uma coloragdo uniforme em todo o tecido ou
material, enquanto que no processo da estamparia sdo obtidos desenhos
com uma ou varias cores. Na Tabela 2, sdo apresentados alguns
auxiliares e suas aplica¢fes no processo téxtil.
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Tabela 2. Produtos auxiliares utilizados no processamento téxtil e suas

aplicagdes.
Descrigdo Composicéo Funcéao
. Cloreto de Sédio
Sais Sulfato de Sodio Retardantes
o Acético e
Acidos Sulfarico Controle de pH
Hidrdxido de Sddio e
Bases Carbonato de Sédio Controle de pH
Sequestrantes EDTA Sequestrante
Dispersantes e Anibnicos, catidnicos e ndo _Amauante,
e dispersante de
Surfactantes ibnicos
corantes

Agentes Oxidantes

Perdxido de hidrogénio e
Nitrito de Sodio

Insolubilizastes de
corantes na fibra ap6s
tingimento

Remocdo de corantes

s | s | o egios,
solubilizantes
Aumenta a absorcéao

Carreadores Organoclorados (fixacio)

Fonte: Perruzo, (2003).

Como pode ser observado na Tabela 2, existe uma enorme
diversidade desses produtos auxiliares e sua classificacdo é praticamente
impossivel, dificultando seu tratamento devido ao fato de serem
altamente recalcitrantes (FREY; SURIAN, 2000).

2.3 OEFEITO DOS EFLUENTES TEXTEIS NO MEIO

AMBIENTE E NA SAUDE HUMANA

Os efluentes téxteis sdo responsaveis por provocarem diversas
perturbacBes ao meio ambiente. Considerados altamente poluentes, esses
efluentes podem causar alteragbes no ecossistema aquatico, como a
diminuicdo da transparéncia da agua, penetracdo da radiacdo solar e o
aumento da mortalidade de peixes e outros seres vivos, além de serem
carcinogénicos e mutagénicos (KARTHIKEYAN et al., 2017).

Grande parte dos corantes utilizados no processo téxtil
apresentam estruturas quimicas altamente estaveis, resistentes e
recalcitrantes, o que dificulta sua degradacdo, seja ela, por processo
bioldgico, quimico ou fisico. De acordo com Hao et al. (2000), a
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disposicdo incorreta de corantes utilizados nos efluentes téxteis pode
acarretar a curto, médio e longo prazo problemas eco toxicol6gicos
introduzindo potencial de bioacumulacdo, principalmente nos corantes
baseados em metais pesados, enxofre e grupamentos azoicos.

Para Sukriti et al. (2017), a formagdo de subprodutos
carcinogénicos e mutagénicos € resultado da biotransformacéo de alguns
corantes, responsavel pela formacdo de aminas aromaticas, benzidinas e
outros intermediarios, os quais, contribuem significativamente para
atividade mutagénica de aguas superficiais poluidas por efluentes
téxteis.

Por serem compostos recalcitrantes (ou refratarios), ou seja,
compostos que ndo sdo ou sao parcialmente biodegradados, os efluentes
téxteis apresentam efeitos de acumulagdo, podendo atingir
concentracBes superiores a dose letal de alguns organismos, como
invertebrados e peixes, levando a ocorréncia de morte. Segundo Hu et
al. (2016), os efeitos cancerigenos e mutagénicos podem ser observados
ao longo da cadeia alimentar, eventualmente em seres humanos, como
resultado da bioacumulagéo destes compostos.

De acordo com Zhang et al. (2012), dois aspectos devem ser
avaliados com relacdo a toxicidade dos corantes: o efeito agudo, que
ocorre ap6s exposicdo de curta duracdo; e o efeito crénico, que surge
apos longo periodo de exposi¢do. Na pesquisa realizada por Villegas-
Navarro et al. (2001), a toxicidade dos efluentes de cinco industrias
téxteis foi avaliada utilizando como organismo-teste 0 microcrustaceo
Dapnhia magna. Os autores observaram o efeito toxico agudo para
todos os efluentes téxteis estudados.

Devido a sua propria natureza, a presenca dos corantes &
facilmente perceptivel a olho nu, sendo visiveis mesmo em
concentragbes baixas (BILAL et al., 2016). Desta maneira, quando a
carga de poluentes proveniente de uma indlstria, ultrapassada a
capacidade de autodepuracdo de um corpo receptor, este entdo, fica
totalmente contaminado, podendo iniciar uma sequéncia de
contaminaces de outros corpos hidricos a jusante, além de uma possivel
contaminacdo de animais e seres humanos através do consumo destas
aguas.

Diante do exposto varios estudos estdo sendo realizados com o
objetivo de desenvolver tecnologias capazes de melhorar o tratamento
de efluente das industrias téxteis, tais como a adsor¢do, coagulagdo,
floculagdo, oxidacdo e mais recentemente a eletrocoagulacdo
(BAYRAMOGLU; EYVAZ; KOBYA, 2006).
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2.4  ASPECTOS GERAIS SOBRE O TRATAMENTO DOS
EFLUENTES TEXTEIS

Os métodos convencionais de tratamento dos efluentes téxteis
podem ser classificados, genericamente, como (KUMAR et al., 2017):

e Primérios: para remocdo dos solidos e matéria orgénica pela
sedimentacédo, coagulacdo/floculacdo e flotacéo;

e Secundarios ou hioldgicos: que tém como funcdo a remocao de
solidos suspensos e matéria orgénica biodegradavel, geralmente
por lodos ativados, filtros biol6gicos, reatores ou sistemas de
lagoas;

e Tercidrios: empregados normalmente para viabilizar o reuso da
agua.

A escolha do processo, ou sequéncia de processos depende das
caracteristicas do efluente, qualidade requerida do efluente final, custo,
disponibilidade de area e tecnologia adequada, além de avaliar o
enquadramento deste efluente final tratado na legislagdo ambiental e
estimar a capacidade de autodepuragdo do corpo receptor.

Na industria téxtil nacional, os processos de tratamento mais
utilizados sdo o biolégico e o tratamento fisico-quimico, porém, tais
métodos apresentam algumas limitagbes no é&mbito da sua
aplicabilidade, eficiéncia e encargos. De acordo com Pereira et al.
(2010), o tratamento convencional ndo é efetivo na remocao de corantes,
pois a maioria destes compostos € resistente a esses tratamentos.
Segundo Paschoal e Tremiliosi-Filho (2005), a remocédo de corantes de
efluentes téxteis é uma tarefa desafiadora, porque em geral, eles sdo
estaveis e de dificil degradacdo. A baixa eficiéncia de remocédo destes
compostos ocorre devido as suas estruturas aromaticas complexas que
resistem a luz solar, agentes oxidantes e microrganismos.

Normalmente os processos utilizados em esta¢fes de tratamento
de efluentes téxteis, envolvem a adicdo de agentes coagulantes e
floculantes, como por exemplo: polimeros, sais de ferro e sais de
aluminio. Entretanto, mesmo em baixas concentracdes, 0S corantes
podem causar impactos devido a sua toxicidade, podendo romper o
equilibrio do meio ambiente em relac&o & biota do corpo receptor (VON
SPERLING, 2005).

Com isso, varios estudos tém sido relatados na literatura sobre
técnicas de remocédo de cor por diferentes processos como: sistemas de
separacdo de fases (flotacdo, sedimentacdo, decantacéo, centrifugacdo e
filtracdo), transicdo de fases (destilacdo, evaporacdo, cristalizacdo),
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transferéncia de fases (extracdo por solventes, adsor¢do), separagdo
molecular (hiperfiltracdo, ultrafiltracdo, osmose reversa e didlise),
processos oxidativos avancados e eletroquimicos, entre outros
(KHANDEGAR; SAROHA, 2013). O uso destes métodos acoplados e
de novas técnicas tem sido testado. Portanto, uma ampla gama de
tratamentos vem sendo investigada para este fim, incluindo os processos
de eletrocoagulacéo e adsorcao.

25 ELETROCOAGULACAO

A eletrocoagulacdo (EC) é um processo de tratamento que tem
se tornado atrativo para a aplicacdo em diversas aguas residuarias. Este
processo apresenta uma gama de beneficios, incluindo a compatibilidade
ambiental, versatilidade, eficiéncia energética, seguranca, seletividade,
receptividade a automacdo e custo-beneficio (SILVA et al., 2015). A EC
tem sido utilizada durante a maior parte do século XX e recentemente,
novas pesquisas tém sido realizadas com estes processo, devido ao
aumento das restricdes ambientais em relacdo ao tratamento das aguas
residuais (ZAROUAL et al., 2006; SONG et al., 2017).

Atualmente a eletrocoagulacdo tem sido aplicada ao tratamento
de &guas residuais como chorume, efluente de lavandaria, 4&guas com
nitrato e arsénio, efluentes de industrias alimenticias e com proteinas,
entre outros. (QIl; YOU; REN, 2017). De acordo com diversos autores
da literatura, a eletrocoagulacdo é uma das técnicas mais eficientes para
remover cor e carga organica de aguas residuais (DANESHVAR et al.,
2007; MERZOUK et al., 2009), bem como metais pesados (MERZOUK
et al., 2009), nitrogénio e fésforo (GILI, 2015) e salinidade. (LIN;
SHYU; SUN, 1998).

A eletrocoagulacdo é um tipo de tratamento eletroquimico, no
qual se utiliza anodos sacrificiais para produzir agentes coagulantes em
solucdo, promovendo a remogdo ou a degradacdo de poluentes, por meio
da oxidacgao/redugéo dos eletrodos (MELO et al., 2008; QI; YOU; REN,
2017). Este processo ocorre devido ao fornecimento de energia elétrica
na célula, que leva a descarga de ions com perda de carga pelos cétions e
anions presentes no sistema. Ao perderem cargas, 0s anions cedem
elétrons, sofrendo oxidacdo, e os cations recebem elétrons, sofrendo
reducdo. Essas reagdes acontecem entre os eletrodos mergulhados em
uma solucdo condutora, onde se estabelece uma diferenga de potencial
elétrico promovendo a reacdo (SEIFRTOVA et al., 2009).
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Neste processo ocorrem fendmenos fisicos e quimicos: o
coagulante é gerado in situ por meio de reacdo redox (através da
oxidagdo eletrolitica), ocorre a desestabilizacdo dos contaminantes,
quebra de emulsdo e agregacdo das fases desestabilizadas em forma de
flocos (SONG et al., 2017). As espécies poluentes podem ser removidas
de gases, liquidos ou mesmo solidos durante ou ao final do processo
industrial.

Quando o aluminio ou o ferro sdo utilizados como materiais dos
eletrodos, fons de Fe(aq)®* ou Al(aq)**, imediatamente sofrem reacdes
espontaneas, produzindo ions metalicos no anodo e ions hidroxilas no
catodo (SONG et al., 2017). Os ions metalicos combinam-se com 0s
fons hidroxila, formando os compostos hidroxidos metalicos, que
favorecem a formacdo de flocos por desestabilizacdo dos contaminantes
ou particulas suspensas (Figura 3). Os flocos formados podem ser
separados do liquido por sedimentacéo ou flotacdo dependendo de sua
densidade (BENSADOK et al., 2007).

Figura 3. Representagdo esquematica do reator de eletrocoagulacéo.
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Fonte: Mollah et al. (2004).

A Eletrocoagulacdo com eletrodos de aluminio ocorre com trés
principais reacGes: a reacdo de oxidagdo no anodo (Equacdo 1); a reacdo
de reducdo no catodo (Equacdo 2) e a reacdo de hidrdlise (Equacdo 3).
Estas trés reagbes promovem a formacdo de Al™ que é hidrolisado para
a formacdo de hidroxidos monoméricos ou poliméricos (PANIZZA,
CERISOLA, 2010; HAKIZIMANA et al., 2017).

Al > AIP* + 3e”
Equacéo 1
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3e™ +3H,0 — (3/2)H, + 30H™

Equacéo 2

AP - Al(OH), -n) = Al;(OH),+4 = Al3(OH),+s
— Aly3 complexo — AL(OH);

Equacéo 3

A formacio AI** gerado na reacio de oxidacdo no anodo possui
a capacidade de provocar a aglomeracdo de produtos organicos coloidais
através da reducdo do valor absoluto do Potencial Zeta, para um nivel
em que as forcas de Van Der Waals (atracdo) sdo maiores do que as
forcas de repulsdo entre as cargas negativas dos coldides (METCALF;
EDDY, 2003). No entanto, o cation de aluminio pode seguir por
diversos caminhos disponiveis, de modo que ele pode agir diretamente
com o poluente a ser hidrolisado e formar complexos, ou pode se
precipitar dependendo do pH da solucdo, concentracdo e das
propriedades do poluente (MOLLAH et al., 2001).

A eficiéncia da remocdo de poluentes de aguas residuais pelo
processo de eletrocoagulacdo depende de diversos parametros que
influenciam na gualidade da remocéo dos poluentes, dentre eles estdo: o
pH do meio, a intensidade da corrente, o material componente dos
eletrodos, o tempo de eletrélise, a distancia e a conexdo entre 0s
eletrodos, além das caracteristicas desejadas no efluente tratado
(GIORDANO; FILHO, 2000; SONG et al.,, 2017). Tais parametros
influenciam diretamente na eficiéncia do processo, nos custos
operacionais, no consumo dos eletrodos, no consumo de energia e na
viabilidade econdmica do tratamento (BAYRAMOGLU; EYVAZ;
KOBYA, 2007).

2.5.1 Aplicagbes da eletrocoagulacao no tratamento de efluentes

Encontram-se na literatura diversos estudos utilizando esta
técnica em diferentes efluentes, como por exemplo, aguas residuais de
chorume, lavandaria, 4guas com nitrato e arsénio (SONG et al., 2017),
no tratamento de &guas residuais urbanas, emulsdo de Oleo-
agua (BASTINELLI et al., 2019; CHEN; CHEN; YUE, 2000), remocao
a suspensdo de argila (MATTESON et al., 1995), de metal
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pesado (DIAZ et al,

2003),

(THEODORO, 2010), entre outros.

Na Tabela 3 estdo sumarizados alguns estudos realizados
aplicando-se a técnica de eletrocoagulacdo nos efluentes téxteis e 0s
principais resultados obtidos.

efluentes da

indlstria  galvanica

Tabela 3. Principais estudos relacionados a utilizagéo da eletrocoagulagéo no
tratamento de efluente téxtil.

_— Material dos Eficiéncia
Referéncia Obje?;/;[;?‘cl)uente eletrodos de
utilizados remocao
Remocéo do corante
azul 5G, através da
Souza (2016) adicéo de coagulante a Ferro 89%
base de Moringa oleifera
Lam.
Tyagi et al. Remocéo do corante - 0
(2014) Dark Orange Aluminio 95%
Zaroual et al. Remocdo de corante 0
(2006) com &cido, reactive Ferro e carbono 95%
Aoudi et al Remocéo de corantes de
(20110) ' efluente proveniente da Aluminio >98%
industria téxtil
Vermaetal. | Remocéo de Cr (Ill) e Cr 0
(2012) V1) Ferro 100%
Bayramoglu Remocédo de DQO em - 0
et al. (2004) efluentes téxteis Ferro e aluminio 2 65%
Mollah et al. Remocdo do corante . 0
(2010) Laranja Il Aluminio 95%
Sengil e Remocéo do corante 5 0
Ozacar (2009) Preto Reativo Ferro 99%

Fonte: Elaborado pelo autor.

Com base nos diversos estudos da literatura apresentados na

Tabela 3, conclui-se que a utilizacdo da eletrocoagulacdo pode ser uma
alternativa no tratamento proposto na presente tese, pois além de
requerer equipamentos simples e de facil operacdo, ha controle na
liberacdo do agente coagulante formado flocos mais estaveis com
caracteristicas que facilitam a sua remocédo (Ql; YOU; REN, 2017). A
49



combinacdo do tratamento de eletrocoagulacdo com outros métodos
pode levar a melhores eficiéncias de remocdo dos corantes em
comparagdo com o uso isolado desta tecnologia (KHANDEGAR,;
SAROHA, 2013).

26 ADSORCAO

O fendbmeno da adsorcdo é conhecido desde o século XVIII,
como uma operacdo de transferéncia de massa, a qual estuda a
habilidade de certos solidos em concentrar na sua superficie
determinadas substancias existentes em fluidos liquidos ou gasosos,
possibilitando a separagdo dos componentes desses fluidos
(NASCIMENTO et al., 2014). A espécie que se acumula na superficie
do material é normalmente denominada de adsorbato; e a superficie
sélida na qual o adsorbato se acumula é denominada de adsorvente
(KUNZ et al., 2002).

A adsorcdo solido-liquido é um dos processos mais utilizados,
isto porque certos solidos apresentam grande potencial de concentrar,
em sua superficie os contaminantes presentes em solugdes aquosas pelas
forcas fisicas ou quimicas que as mantém unidas (LIRA JR. et al.,
2017).

Devido & presenca dessas forcas, o mecanismo de adsor¢éo
pode ser classificado como de natureza fisica ou quimica. A adsorcao
fisica (fisiossorcdo) é o resultado de forcas intermoleculares fracas,
conhecidas por forcas de Van der Waals. Outra caracteristica importante
na fisiossorcao é a formacdo de monocamadas sobrepostas na superficie
do adsorvente onde, a medida que o nimero de monocamadas aumenta,
a forca de adsorgdo diminui (NASCIMENTO et al., 2014). A adsor¢do
quimica (quimiossorcdo) é o resultado da interacdo quimica entre o
composto adsorvido e o sélido adsorvente, em que ocorrem ligacdes
eletrostaticas ou o compartilhamento de elétrons, sendo geralmente
irreversivel (MCKAY, 1996). Esse tipo de adsorcdo se d& em uma Unica
camada, podendo haver, apés isso, a formacao de outras camadas apenas
pelo processo da fisiossorcdo. Tais mecanismos de adsorcdo estdo
ilustrados na Figura 4.
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Figura 4. Representacdo das camadas de adsorbato no mecanismo de
quimiossorcéo e fisiossorgao.

Adsorcpao quimica
Adsorgao fisica
Adsorvente
Adsorcao fisica

—> Adsor¢do quimica

Fonte: Adaptado de Guimaraes, (2015)

A eficiéncia da adsor¢do solido-liquido depende de algumas
variaveis como: pH e temperatura do meio liquido, polaridade da
substancia e pressdo. Além disso, a escolha do adsorvente deve ser
definida levando em consideracdo area superficial, alta seletividade e
capacidade de regeneracdo (FIGUEREDO et al., 2000). Outro fator
extremamente importante quando se trata de adsorcdo é o estudo da
cinética e isoterma de adsorcdo do conjunto sélido-liquido em questéo.

O estudo cinético de adsor¢do € muito importante, pois permite
otimizar os parametros de controle do processo de adsorcdo que sdo
influenciados por fatores como ordem de reacdo, constante de
velocidade e energia de ativagdo, assim como, determinar o tempo
necessario para que ocorra o equilibrio da adsorcdo (CHATTERJEE et
al., 2005). Para que ocorra este processo, 0 mecanismo de adsorcéo pode
ser dividido em quatro etapas, sendo elas: transferéncia do soluto
presente na solucdo aquosa até o filme presente na interface
sélido/liquido que engloba o adsorvente; a difusdo do soluto pelo filme
até a superficie do adsorvente, também denominada como transferéncia
de massa ou difusdo interfacial; a difusdo do soluto pelos poros do
adsorvente, conhecida como difusdo intraparticula; e a ligagdo do soluto
aos sitios do adsorvente (NASCIMENTO et al.,, 2014). Logo, 0s
modelos cinéticos sdo utilizados para verificar qual é o mecanismo ou
etapa limitante em cada etapa adsortiva especifica, que ocorre entre o
adsorbato/adsorvente (DABROWSKI, 2001).

Ja as isotermas de adsorcdo sdo essenciais na escolha do
adsorvente, ja que descrevem a forma de como o adsorbato interage com
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0 adsorvente e qual seu comportamento em diferentes sistemas. Além
disso, as isotermas de adsorcéo fornecem informacdes importantes sobre
a afinidade do adsorbato/adsorvente, os mecanismos de adsorcdo e as
propriedades da superficie do adsorvente (DABROWSKI, 2001).
Quando o adsorbato é colocado em contato com o adsorvente, as
moléculas ou ions tendem a fluir do meio aquoso para a superficie
externa do adsorvente e nos macroporos, mMesoporos, Microporos e
submicroporos, até que a concentracdo de soluto na fase liquida (Cg)
permaneca constante. Nesse estagio € dito que o sistema atingiu o estado
de equilibrio e a capacidade de adsorcdo do adsorvente (g.) €
determinada (METCALF; EDDY, 2015). Existem diversas equacdes
gue analisam os dados obtidos experimentalmente, podendo ser
representadas por modelos tedricos, empiricos ou uma combinacdo de
ambos.

2.6.1 Aplicacdo da técnica de adsorcéo no tratamento de efluente
téxtil com adsorventes de residuos de biomassa

Com os inumeros trabalhos da literatura, conclui-se que a
adsorcédo provou ser um dos métodos fisico-quimicos mais eficazes para
a remocdo de poluentes em efluentes. O carvao ativado convencional é
um material conhecido, poroso, com grande area superficial especifica,
rapida cinética de adsorcdo, sendo um excelente adsorvente para a
remocdo de contaminantes organicos (ADINATA et al., 2007,
GONCALVES et al.,, 2013). Assim como o carvdo ativado, outros
materiais como zedlitas, polimeros, silica gel e alumina sdo empregados
em processos de adsorcdo. No entanto, devido ao alto custo de produgéo
e regeneracdo destes materiais sintéticos, hd& um aumento no interesse
em alternativas de matrizes organicas, que em consonancia ao
desenvolvimento sustentavel, também podem reduzir o custo total de
produgdo de carvdes ativados (DURAL et al., 2011; ROVANI et al.,
2016). Em funcédo disto, alguns pesquisadores tem se concentrado na
utilizacdo de novos adsorventes, baratos e abundantes, com grande
potencial de valorizagdo, como residuos agricolas e residuos de
biomassa (NOR et al., 2013; KANKILIC et al., 2016; AHMED, 2017).

A utilizacdo de residuos de biomassa para produzir carvao
ativado é uma linha de pesquisa relativamente recente e com grande
potencial (REFFAS et al., 2010; KOSEOGLU; AKMIL-BASAR, 2015).
Estes residuos estdo disponiveis de forma abundante, o que viabiliza a
sua conversdo em produtos com valor agregado, como carvdo ativado,
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resultando na resolucdo de problemas ambientais, como acumulo de
residuos agricolas, poluicdo de agua e ar, além de serem eficazes na
adsorcdo de poluentes (NOR et al., 2013).

Vérias pesquisas relatam o potencial de utilizagdo de carvao
ativado obtido através do aproveitamento de residuos de diferentes
biomassas com baixo custo e alta eficiéncia. Tais estudos vém avaliando
a capacidade de adsorcdo de materiais naturais ou os residuos/
subprodutos das inddstrias ou materiais preparados sinteticamente, que
apresentam um menor custo e podem ser utilizados in natura ou apds
algum tipo de ativagdo, geralmente substituindo os carvdes ativados ou
adsorventes mais caros (GUPTA; SUHAS, 2009).

Na literatura sdo encontrados alguns estudos que utilizam
carvdo ativado produzido através do aproveitamento de residuos de
diferentes biomassas, como por exemplo, sementes de abacate
(ELIZALDE-GONZALEZ et al., 2007), casca de palmeira (ADINATA
et al., 2007), casca de café (GONCALVES et al., 2013), casca de laranja
(KOSEOGLU; AKMIL-BASAR, 2015), bagaco de macd (ROVANI et
al., 2016), Phragmites australis (KANKILIC et al., 2016; AHMED,
2017) e casca de frutas (ISLAM et al., 2017). Dentre os varios residuos
de biomassa estudados, as folhas de arvores também se tornaram alvo
desta tematica, e vém sendo consideradas como matéria prima
potencialmente promissora para a producdo de carvdo ativado (GUO;
LUA, 2002; SUMATHI et al., 2009; NOR et al., 2013; KANKILIC et
al., 2016; AHMED, 2017) .

As folhas sdo basicamente constituidas por trés componentes
diferentes: celulose, hemicelulose e lignina. A lignina é o principal
componente da biomassa responsavel pelo processo de adsorcdo, pois
apresenta alto teor de carbono e uma estrutura molecular semelhante ao
carvdo betuminoso (SUHAS et al., 2007; ROSS; POSSETI, 2018).
Entretanto, a quantidade relativa de lignina presente em cada folha, pode
variar em funcdo do tipo e da espécie vegetal avaliada. Pesquisas
recentes apontam resultados satisfatorios na remocdo de poluentes pelo
processo de adsor¢do com folhas de Posidonia oceéanica L. (DURAL et
al., 2011), palmeiras (Pinus brutia Ten.) (DENIZ; KARAMAN, 2011,
SOLIMAN et al., 2016), grama Reedy (XU et al., 2014), salgueiro (Salix
alba) (LIU et al., 2016), ginkgo (Ginkgo biloba) (ZHU et al., 2018) e
abacaxi (Ananas comosus) (BELTRAME et al.,, 2018). Contudo,
observa-se que ainda existem algumas lacunas do conhecimento no que
diz respeito a diferentes técnicas de ativacdo, obtencdo de novas fontes
de residuos, na completa caracterizacdo dos adsorventes (analise
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estrutural, textural e morfolégica) e na aplicacdo para remocdo de
diferentes contaminantes.

2.7 PERSEA AMERICANA MILL.

A Persea americana Mill. comumente nomeada como
“Abacateiro” é uma espécie nativa da América Central e Meéxico,
pertencente a familia das Lauraceae e ao género Persea, que é dividido
em dois subgéneros: Persea e Eriodaphne. As variedades do subgénero
Eriodaphne ndo sdo produzidas comercialmente, devido a baixa
qualidade de seus frutos e auséncia quase total de polpa (KOLLER,
2002).

A arvore do abacateiro tem crescimento relativamente rapido,
podendo alcancar de 10 a 20 metros de altura. Sua copa pode ser densa,
ereta ou espalhada, dependendo da diversificacdo na fertilidade do solo,
do clima e do tipo de cultivo implantado. Suas folhas sdo alternadas e
persistentes, com formato oval, lanceolada ou eliptica e dimenses em
torno de 10 a 30 cm de comprimento e 3 a 10 cm de largura (VALE,
2017) (Figura 5).

Figura 5. Arvore de Persea americana Mill.
7 P j o AR [ o

(Aag_:a':ei ro).

Fonte: Autor.
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O abacateiro é amplamente cultivado em diferentes estados no
Brasil, situando o pais em sexto lugar no ranking dos maiores produtores
mundiais (FAO, 2017). A maior parte da producdo comercial esta
concentrada nas regiGes sudeste e sul do pais, sendo os maiores estados
produtores da regido sudeste Sdo Paulo e Minas Gerais, e da regido Sul
o0 estado do Parana. Em 2013, o Brasil produziu aproximadamente 157,6
mil toneladas de abacate em uma &rea de 9,4 mil hectares (FAO, 2016).
O Estado de S&o Paulo (79,3 milhdes de frutos) e Minas Gerais (41,3
milhdes de frutos) juntos tiveram a participacdo de 76,9% do mercado
de producdo. No mesmo ano, estado de Santa Catarina foi responsavel
por uma producdo de cerca de 11,5 toneladas de abacate (EPAGRI,
2013).

Seus frutos tém sido foco de varios estudos que o caracterizam
como um alimento saudavel e até mesmo na producdo de adsorventes de
baixo custo (ELIZALDE-GONZALEZ et al., 2007; PALMA et al.,
2016; MULUH et al., 2017; REGTI et al., 2017). Entretanto em um
levantamento bibliografico realizado sobre o processo de adsor¢do com
carvdo ativado produzido a partir de folhas de abacateiro, Persea
americana Mill., ndo foram encontrados dados relacionados com a
ligacdo desta espécie de folhas em processos de adsorgao.

2.8 CASSIAFISTULA L.

A Cassia fistula L. é conhecida popularmente como “Chuva de
ouro” ou “Canafistula”, pertencente a familia das Fabaceae e subfamilia
Caesalpinioideae. Nativa da India distribuem-se em varios paises tais
como Africa do Sul, México, China e Brasil (VIEGAS J. et al., 2006). E
uma espécie exotica, que foi introduzida no Brasil ha muitos anos,
encontrando-se bastante disseminada e sendo amplamente utilizada
como arvore ornamental em ruas, pracas e jardins. Seu tronco é pouco
tortuoso, com a casca cinza-esverdeada, podendo atingir até 15 m de
altura. Sua copa é arredondada, com cerca de 4 m de didmetro e suas
folhas pinadas com 4 a 8 pares de foliolos elipticos, acuminados e de cor
verde-viva, conforme apresentado na Figura 6 (MANE et al., 2012).
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Figura 6. Arvore de Céssia fistula L. (Chuva de ouro).
% [ Y &t

|

Fonte: Autor.

Além de suas qualidades ornamentais, ela apresenta
propriedades medicinais, onde os extratos de varias partes da arvore, tais
como: raiz, casca, flor e frutos sdo utilizados como agente anti-
inflamatério, antifungico e antibacteriano. Possui importancia ecolégica
devida sua fixacdo de nitrogénio da atmosfera no solo, através da
simbiose de bactérias com os nddulos de suas raizes. Além de aliviar 0s
niveis de poluicdo do ar, como um possivel agente para remover metais
pesados a partir de depositos de residuos (DAVISON, 2004).

Suas folhas, casca de caule, casca de vagens, ramos, massa
interna de vagens e cinza tém sido foco de vérios estudos de uso
fitoterapico e como adsorventes de baixo custo (HANIF et al., 2007;
ABBAS et al., 2008; SENNIAPPAN et al., 2016; SIKRI; DHANDA;
DALAL, 2018). Contudo, em um levantamento bibliografico da
literatura pertinente sobre o processo de adsorcdo com carvdo ativado
produzido a partir de folhas de Cassia fistula L., ndo foram encontrados
dados relacionados com a ligacdo desta espécie de folhas em processos
de adsorc¢do. Estudos relacionados com outras partes da espécie Cassia
fistula L. ja foram relatados na literatura, investigando a producdo de
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carvdo ativado a partir de suas vagens, casca de vagens e caule, ramos,
massa interna de vagens e a cinza de casca de vagens, bem como a sua
6tima eficiéncia em processos adsortivos (HANIF et al., 2007; ABBAS;
ZAFAR; ARSHAD, 2008; VILAYATKAR; GADEGONE;
RAHANGDALE, 2015; SENNIAPPAN et al., 2016).
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3 MATERIAIS E METODOS

O presente estudo foi desenvolvido no Laboratério de Reuso de
Aguas (LaRA) associado ao Laboratério Integrado de Meio Ambiente
(LIMA) do Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental (ENS)
da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). Os experimentos
foram planejados de forma objetiva, apresentando um total de seis
etapas diferenciadas, inter-relacionadas e interdependentes, sendo que a
partir da etapa 2 os resultados obtidos foram utilizados como dados
iniciais das etapas seguintes, conforme apresenta a Figura 7.

Figura 7. Fluxograma metodoldgico da pesquisa.

Otimizagdo do
processo de
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Coluna de adsor¢do; = _ ,
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Fonte: Elaborado pelo autor.

3.1 PREPARACAO DO EFLUENTE TEXTIL SINTETICO

O efluente téxtil sintético utilizado nos ensaios foi preparado de
acordo com a metodologia proposta por Mo et al. (2007), contento dois
corantes reativos (Levafix Brilliant Red E4BA e Remazol Preto B 133%)
e substancias quimicas auxiliares, preparados em pH 7,0. Tais corantes
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representam uma classe importante de poluentes organicos que séo
frequentemente classificados como tdxicos e recalcitrantes (CARDOSO
et al., 2011). A concentragdo de cada componente do efluente sintético
esta apresentada na Tabela 4.

Tabela 4. Composicao do efluente téxtil sintético.

Composicéo Concentragéo (g.L ™)
Levafix Brilliant Red E4BA 0,020
Remazol Preto B 133% 0,020
NaCl 2,000
Alcool Polivinilico 0,125
Na,SO, 0,188

Fonte: Adaptado de Mo et al. (2007).

As concentracfes dos corantes foram definidas para ndo haver
saturagdo no Espectrofotdmetro de Absorgdo UV/Vis de varredura, onde
foram realizadas as leituras para obtencdo da intensidade da cor dos
corantes. A concentracdo de cloreto de sddio (NaCl) baseou-se na
guantidade média encontrada no efluente téxtil industrial real.

O corante Levafix Brilliant Red E4BA (C9H2,CIN;O1;Ss,
776,16 g.mol™, Figura 8) apresenta ligacdes fortes contendo grupo
eletrofilico (reativo) capaz de formar ligagdes covalentes com 0s grupos
hidroxila das fibras celulésicas, os grupos amino, hidroxilo e ti6is das
fibras proteicas e também com os grupos amino das poliamidas (GAN;
ALLEN; MATTHEWS, 2004).

Figura 8. Férmula estrutural plana do corante Levafix Brillant Red.
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Fonte: Cardoso, (2011).
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O corante Remazol Preto B 133% (C,sH,1NsNasO47Ss, 959
g.mol™, Figura 9) apresenta estrutura quimica complexa, com duas
ligacbes azo, dois grupamentos reativos e quatro grupos sulfonados.
Neste tipo de corante, a reacdo quimica se processa diretamente através
da substituicdo do grupo nucleofilico pelo grupo hidroxila da celulose
(QUARATINI; ZANONI, 2000).

Figura 9. Férmula estrutural plana do corante Remazol Preto B 133%.

NaO3SOCH20HonS ONzN SO3Na

HO

HN

NaO3;SOCH,CH,0,S ON:N SO;3;Na

Fonte: Cardoso, (2011).

De acordo com Quaratini e Zanoni (2000) os corantes reativos
caracterizam-se por apresentarem grupos quimicamente ativos, com alta
estabilidade hidrolitica em meio neutro, capaz de reagir covalentemente
com celulose na indlstria téxtil e estendida na bioquimica para
purificacdo de proteinas por comprovada reacdo com moléculas
biologicamente importantes nos seres vivos. Deste modo, residuos
destes corantes sdo altamente nocivos quando presentes em qualquer
organismo vivo e apresentam tempo de vida de 50 anos em ambientes
aquéticos (CARDOSO et al., 2011).

3.2  UNIDADE EXPERIMENTAL DO PROCESSO DE
ELETROCOAGULACAO

Os experimentos foram realizados em um reator de
eletrocoagulacdo de bancada, constituido por um béquer de vidro como
célula eletroquimica, com volume (til de 1 L. O reator foi equipado com
dois pares de eletrodos de aluminio (anodo e catodo), no formato de
placas planas retangulares, com dimens@es de 16 cm x 0,5 ¢cm x 0,2 cm.
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A intensidade de corrente continua aplicada foi controlada através da
fonte de alimentacdo digital ajustavel (modelo PS - 1001), com variagdo
de tensdo de 0 a 30 V e de corrente de 0 a 10 A. O conjunto de eletrodos
inseridos verticalmente no reator ficou parcialmente imerso na solugdo,
resultando em uma area efetiva de 0,643 m e arranjado dentro da célula
eletrolitica de modo monopolar paralelo. A esquematizacdo do reator de
eletrocoagulacéo é apresentada na Figura 10.

Figura 10. Representagdo esquematica do reator da eletrocoagulagdo
monopolar paralelo. 1- Agitador magnético; 2- Célula eletroquimica; 3- Barra
magnética; 4- Eletrodos de Aluminio; 5- Fonte de alimentacéo.

VOLTS

OQ

Ln

Fonte: Elaborado pelo autor.

O reator continha um sistema de agitacdo para promover a
homogeneizag&o do efluente durante o tempo de eletrolise, fazendo com
que ocorresse 0 aumento ou controle do movimento Browniano do
sistema aquoso e contribuindo para a formacdo de flocos através do
contato particula e agente coagulante (THEODORO, 2010). Com base
em outros estudos (KOBYA et al., 2003; AOUDJ et al., 2010; CAN et
al., 2006) a velocidade de agitacdo foi fixada em 200 rpm, desligando a
agitacdo apds cessar a aplicacdo da corrente.

Devido a ampla faixa de variabilidade de tempo de eletrélise (O -
120 min) e intensidade de corrente (0,6 - 200 A) encontrada na
literatura, foram definidos 0s niveis méaximos e minimos destes
parametros, na procura de seus valores pseudo-6timos no planejamento
fatorial experimental detalhado a seguir.
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3.2.1 Planejamento fatorial experimental — Delineamento
Composto Central Rotacional (DCCR) do processo de
eletrocoagulacdo

O delineamento composto central rotacional (DRRC) consiste
na obtencdo de um modelo matematico representativo, em termos dos
parametros principais, que descrevem dentro de certo nivel de confianca,
certos fendmenos utilizando o minimo possivel de experimentos,
permitindo o uso de métodos estatisticos na analise dos dados obtidos,
resultando em objetividade cientifica nas conclusées (CALADO;
MONTGOMERY, 2003).

De modo a obter melhor estimativa de operagdo do reator de
eletrocoagulagdo, foram analisadas duas variaveis do processo, sendo
elas: pH inicial da solugdo (X;) e intensidade de corrente (X,) e como
variavel dependente (resposta) a remocdo dos corantes. Os valores das
variaveis independentes foram definidos com base em estudos
encontrados na literatura (CHANG et al., 2007; CANIZARES et al.,
2007; MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009; SECULA; CRETESCU;
PRETESCU, 2011).

No planejamento fatorial experimental foram utilizados quatro
ensaios com pontos fatoriais (+1 e -1), quatro ensaios com 0s pontos
axiais (+1,41 e -1,41) e quatro ensaios com 0s pontos centrais (0),
totalizando 12 ensaios, executados em duplicata. O tempo de eletrolise
foi determinado em fun¢do da remocéo dos corantes no efluente através
de ensaios preliminares que demostraram remocdo dos corantes na
ordem de 80% apds 30 minutos. Ap6s a aplicagdo do processo de
eletrocoagulacdo, as amostras foram mantidas em repouso por 60
minutos para sedimentagdo dos flocos, sendo posteriormente analisadas.
A matriz do delineamento experimental da eletrocoagulacdo esta
representada na Tabela 5.
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Tabela 5. Matriz de dados do DCCR para o processo de eletrocoagulagéo.

. Intensidade de
Ensaios Xi corrente (A) X, pH
1 43 1 35
P
8= 2 1 43 -1 2,5
€5
S ki 3 -1 23 1 35
4 -1 23 -1 2,5
5 0 33 0 3,0
és 6 0 33 0 3,0
S E
e & 7 0 33 0 3,0
8 0 33 0 3,0
2 9 1,41 53 0 3,0
Z 10 -1,41 13 0 3,0
é 11 0 33 1,41 4,0
g 12 0 33 -1,41 2,0

Fonte: Elaborado pelo autor.

Como variavel dependente do planejamento, a concentracdo dos
corantes no efluente foi avaliada por espectrofotometria através da
leitura da absorbancia, utilizando espectrofotémetro (Hach modelo
DR/5000) no comprimento de onda de maior absorcdo do efluente na
faixa do visivel (380 a 800 nm). Nas condi¢es experimentais pode-se
aplicar a lei de Lambert-Beer entre as concentracGes dos corantes e a
absorbéncia das solugdes. A remogdo dos corantes (RC%) foi avaliada
conforme a Equacéo 4.

RC (%) = 25T X 1 100
Ccsr

Equagéo 4

Onde, Ccst corresponde ao valor da concentragdo dos corantes no
comprimento de maior absorbancia na regido visivel no efluente sem o
tratamento; e Ccy corresponde ao valor da concentragdo dos corantes no
comprimento de maior absorbancia na regido visivel do efluente tratado.
Posteriormente, a andlise estatistica dos resultados de todos os
ensaios da matriz foi realizada por meio do programa Statistica®
(Statsoft, Inc), que possibilitou a obtencdo do modelo matematico
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quadratico relacionando a remocdo dos corantes com as varidveis
testadas: intensidade de corrente e pH. A representacdo grafica do
modelo, com auxilio do grafico de superficie de resposta, orientou a
determinacéo da regido dtima de operacao da eletrocoagulacéo.

3.3 PREPARAGAO DOS ADSORVENTES PROVENIENTES DAS
FOLHAS DE CASSIA FISTULA L. E PERSEA AMERICANA
MILL.

Os residuos e subprodutos da agricultura tém sido utilizados
como adsorventes para a remo¢do de poluentes oriundos da atividade
industrial devido ao seu baixo custo e disponibilidade em abundéncia
(DENG et al., 2011). Em virtude disso, comumente sdo utilizados
residuos agricolas como matéria-prima para a fabricacdo do carvao
ativado, por serem materiais ricos em carbono e lignocelulose
(HAYASHI, 2000).

As folhas usadas no presente estudo foram recolhidas apés sua
queda natural e lavadas completamente com &gua destilada, a fim, de
remover quaisquer detritos e material particulado. Em seguida, as folhas
limpas passaram por uma etapa de secagem, primeiramente a
temperatura ambiente e depois em estufa & 60°C por 48 horas. Apds esta
etapa, as folhas foram trituradas e peneiradas com o propdsito de se
obter um material com tamanho de particula conhecida e homogénea
(Figura 11) (IMMICH, 2006; HANIF et al., 2007; BELTRAME et al.,
2018).

e

Figura 11. P6 das folhas: a) Céssia fistula L., e b) Persea americana Mill..
e e e -

v

b

Fonte: Autor.
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Segundo Deng et al. (2011) os carv@es ativados sdo materiais
que se enriquecem durante o tratamento térmico, sem que haja fusdo ou
abrandamento que impeca a formacdo de microporos. Suas
caracteristicas sdo influenciadas, sobretudo, pelo material precursor e
pelo método utilizado na preparagdo (BHATNAGAR; SILLANPAA,
2010; DURAL et al.,, 2011). Os métodos mais aplicados sdo: a) a
ativacdo fisica, que consiste na carbonizagdo resultante de tratamentos
térmicos com temperaturas relativamente elevadas e periodos
prolongados; e b) ativacdo quimica em que se utilizam agentes quimicos
para promover a ativagdo do material precursor (FOO; HAMEED, 2011,
AHMED, 2017). De acordo com Werlang et al. (2013) ha necessidade
de priorizar métodos mais simples e com menores custos para a
producéo de adsorventes eficientes.

Visto isso, a metodologia de carbonizagdo do carvdo ativado
utilizada no presente trabalho foi baseada em diferentes estudos
encontrados na literatura (ADINATA; DAUD; AROUA, 2007,
ROVANI et al., 2016; SENNIAPPAN et al., 2016; ZHOU et al., 2017;
ZHU et al., 2018; BELTRAME et al., 2018). Nesta metodologia o pd
das folhas (Figura 12), foi submetido ao processo de carbonizagéo
utilizando forno Mufla da marca Hipperquimica a temperatura de 800°C,
com taxa de aquecimento 10°C.min~ por 1 hora. O material de carbono
produzido foi armazenado em recipiente hermético para uso posterior,
sem qualquer tratamento quimico.

Figura 12. Adsorventes obtidos a partir das folhas de a) Cassia fistula L., e de
b) Persea americana Mill..

- P

2, o e

[ N
Fonte: Autor.
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3.4 CARACTERIZAGCAO DOS ADSORVENTES

Os carvOes obtidos de acordo com a metodologia apresentada
no item 3.3 foram caracterizados por analise granulométrica,
microscopia eletrébnica de varredura, area superficial especifica,
espectroscopia na regido do infravermelho, difratbmetro de raios-X,
andlise termogravimétrica e determinacéo do ponto de carga zero.

3.4.1 Analise granulométrica

A analise das dimensBes das particulas é importante, pois
permite deduzir indica¢fes sobre o tamanho das particulas e suas
respectivas porcentagens de ocorréncia, possibilitando assim a
determinacdo geral de suas caracteristicas fisicas (GOMIDE, 1983). O
processo de adsorcdo pode ser facilitado quando se tem a presenca de
particulas menores, pois a superficie especifica de um material € maior
quanto menor for a particula que o compde (SOUZA et al., 2014).

O perfil granulométrico dos adsorventes provenientes das folhas
de Persea americana Mill. e de Cassia fistula L. foram determinados em
ensaio com agitador de peneiras (Bertel Metalurgic), utilizando uma
sequéncia de peneiras padrdo série Tyler (A bronzinox) de 40 - 230
mesh. A massa das fragdes retidas em cada peneira foi aferida e o
didametro médio foi calculado como a média ponderada das fragdes,
conforme Gomide (1983). O didmetro médio foi expresso pela média +
desvio padrdo em mm.

3.4.2  Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
Espectroscopia de Energia Dispersiva por Raios-X (EDS)

Tendo como objetivo conhecer a morfologia dos materiais € a
andlise qualitativa de elementos quimicos presentes nas regides
selecionadas das amostras, os adsorventes foram analisados por
Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (modelo JEOL JSM-6390LV  Scanning Electron
Microscope), em parceria com o Laboratério Central de Microscopia
Eletrénica da Universidade Federal de Santa Catarina (LCME-UFSC).
As amostras foram fixadas em suportes metdlicos com o auxilio de
adesivos de fita de carbono e observadas sob diferenca de potencial que
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variou na faixa de 1 kV a 10 kV, com aumentos de 250x, 500x, 1.000x e
2.000x.

3.4.3 Analise textural

A dérea superficial especifica formada durante o processo de
carbonizagdo dos adsorventes foi medida pela adsorcdo de nitrogénio,
conforme método desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BET)
(SHIELDS, 1983). As analises do tamanho de poros e volume total de
poros foram obtidas pelo método de Barret, Joyner e Halenda (BJH)
(BARRET et al., 1951).

As caracteristicas dos poros das amostras foram analisadas
usando equipamento de adsorcdo fisica Autosorb — Quantachrome,
modelo Nova 1000, pela adsorcéo de nitrogénio a temperatura de 77 K.
As analises foram realizadas pela Central de Analises do Departamento
de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina.

3.4.4  Difratometria de Raios-X (DRX)

A difracdo de raio-X é um fendmeno de interferéncia entre
ondas que surge quando existe um objeto no caminho, avaliando o grau
de cristalinidade do material e a presenga de intercalados (ATKINS;
JONES, 2012). Através dessa técnica, é possivel realizar a
caracterizacdo de matérias ordenadas por cristalinos e amorfos, os quais
estdo presentes em muitos adsorventes (ALBERS et al., 2002).

A andlise de DRX foi realizada em pareceria com o Laboratério
Multiusuario de Difracdo de Raios-X da Universidade Federal de Santa
Catarina, utilizado difratbmetro de raios-X X'Pert PRO (marca
PANanalytical), com fonte de radiagdo Cobre (Cu) e Ka no intervalo
angular de 20 a 110 ° (26), operado a 45 kV e 40 mA, com passo de 0,33
°acada20s.

3.4.5 Analise Termogravimétrica (TG)

A anélise térmica é uma técnica na qual a mudanca de massa de
um material é medida em funcdo da temperatura, quando esta é
submetida a uma programacdo controlada. A analise consiste em um
conjunto de técnicas que permitem medir as mudancas da variagdo de
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massa da amostra em funcdo da temperatura (TG) e a taxa em que €
perdida a massa da amostra com o aumento da temperatura (DTG)
(MOTHE; AZEVEDO, 2009). Tais anélises fornecem informagdes
sobre a estabilidade térmica dos materiais, sendo imprescindiveis na sua
caracterizacdo (SILVA; PAOLA; MATOS, 2007).

A andlise foi realizada pela Central de Andlises do
Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Santa
Catarina, empregando o analisador STA 449 F3 Jupiter®, em atmosfera
de nitrogénio com vazdo volumétrica de 20 mL.min™, intervalo de
varredura de 30 - 800 °C, taxa de aquecimento de 10°C.min™ e massa
dos adsorventes de 10 mg.

3.4.6 Ponto de Carga Zero (pHpcz)

O ponto de carga zero (pHpcz) indica o valor ou intervalo de pH
ao qual a superficie do adsorvente possui carga neutra, ou seja, apresenta
carga eletricamente nula em sua superficie (QUILARDUCI et al., 2006;
TEIXEIRA et al., 2017). Quando o pH do meio aquoso for menor que o
PHecz, @ superficie do adsorvente ficard carregada negativamente e a
adsorcéo de cations é favorecida, enquanto que se o pH do meio aquoso
for maior que o pHpcz do adsorvente, a superficie ficara carregada
positivamente e a adsor¢do de &nions é favorecida (ALDEGS et al.,
2008). Este pardmetro permite prever a carga na superficie do
adsorvente em funcdo do pH e, desta forma, explicar porque a adsor¢édo
ocorre de maneira mais eficiente dependendo do pH da solugdo
(DEOLIN et al., 2013; NASCIMENTO et al., 2014).

O valor do ponto de carga zero foi determinado pelo método de
equilibrio em batelada, no qual 50 mg dos adsorventes foram
misturados a 50 mL de agua destilada com diferentes valores de pH
inicial (1, 2, 3, 4,5, 6, 8,9, 10, 11 e 12) ajustados pela adicdo de uma
solucéo de &cido cloridrico (HCI 0,1 mol.L™") ou hidréxido de sédio
(NaOH 0,1 mol.L™). Apés 24 h em repouso, o pH final foi determinado
e construiu-se o grafico de pH final versus pH inicial. O pHpcz
corresponde & faixa onde o pH final se mantém constante
independentemente do pH inicial, ou seja a superficie comporta-se como
um tampdo (REGALBUTO; ROBLES, 2004; GUILARDUCI et al.,
2006; OLIVEIRA, 2013; SOUSA, 2015).
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3.5 ESTUDOS DE ADSORGAO

Nesta etapa € apresentado o planejamento fatorial experimental
bem como a descricdo dos ensaios adsortivos cinéticos, isotérmicos e o
regime de fluxo continuo em escala laboratorial para os adsorventes
produzidos. No planejamento sdo obtidas informacGes que permitem
compreender melhor o sistema e tomar decisbes para otimizar e
melhorar a eficiéncia do processo (FERRE; RIUS, 2002). Com base nos
resultados indicados pelo planejamento, ensaios adsortivos foram
realizados com o objetivo de conhecer a cinética e a isoterma de
adsorcdo dos adsorventes no tratamento de efluente téxtil sintético e
consequentemente, melhorar a eficiéncia do processo adsortivo.
Posteriormente investigou-se a operacdo da adsor¢do dos corantes em
fluxo continuo através de colunas de adsorc¢éo.

3.5.1 Planejamento fatorial experimental — Delineamento
Composto Central Rotacional (DCCR) do processo de
adsorc¢do com os adsorventes produzidos

Com base em estudos encontrados na literatura
(RAJAMOHAN: RAJASIMMAN, 2015; ROVANI et al., 2016; SEWU;
BOAKYE; WOO, 2017; ZHOU et al.,, 2017; VYAVAHARE et al.,,
2018; LIU et al., 2018), foi realizado o DCCR para duas varidveis
independentes (22), sendo elas: velocidade de agitagdo (X;) e dose de
adsorvente (X,) e como variavel dependente (resposta) a remoc¢do dos
corantes. O tempo de contato ndo foi considerado como variavel
independente, porque seu tempo ideal foi identificado
experimentalmente nos ensaios adsortivos cinéticos, efetuados com a
dose e a velocidade de agitacdo ideal para cada adsorvente,
determinadas neste planejamento fatorial.

No planejamento foram utilizados quatro ensaios com pontos
fatoriais (+1 e -1), quatro ensaios com o0s pontos axiais (+1,41 e -1,41) e
quatro ensaios com 0s pontos centrais (0), totalizando-se 12 ensaios,
executados em duplicata. Desta forma, foram realizados 24 ensaios para
cada adsorvente proveniente das folhas de Persea americana Mill. e de
Céssia fistula L. A matriz do delineamento experimental esta
representada na Tabela 6.
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Tabela 6. Matriz de dados do DCCR do tratamento do efluente téxtil sintético
com os adsorventes produzidos.

Velocidade Dose de
. de
Ensaios X, L a X5 adsorvente
agitacdo a
.200mL
(rpm) (9200mL- )
. 1 1 150 1 3,5
83g 2 1 150 -1 25
< o
S K 3 -1 50 1 3,5
4 -1 50 -1 2,5
5 0 100 0 3,0
[%2)
8'c 6 0 100 0 3,0
SE
e8 7 0 100 0 3,0
8 0 100 0 3,0
2 9 1,41 200 0 3,0
b 10 -1,41 0 0 3,0
é 11 0 100 1,4 40
g 12 0 100 -1,41 2,0

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os ensaios adsortivos do planejamento foram realizados em
batelada com 200 mL do efluente téxtil sintético (em béquer 250 mL)
submetido a agitacdo e a dose de adsorvente determinada pela matriz de
dados. Para a agitacdo foi utilizado o agitador magnético marca Dist. O
tempo de contato entre o efluente e o adsorvente foi de 30 minutos em
temperatura ambiente (25°C + 1). Para a filtracdo das amostras,
empregaram-se membranas de acetato de celulose com porosidade de
0,45 pm. Visando monitorar possiveis alteragcBes intrinsecas as
condigdes testadas, utilizou-se um branco (amostra liquida sem o
adsorvente) para cada planejamento. A remoc¢do dos corantes foi
determinada mediante a leitura da absorbancia no espectrofotémetro,
conforme metodologia citada anteriormente no Item 3.2.1 (Equacéo 44).

Posteriormente, os resultados obtidos experimentalmente foram
submetidos a uma analise estatistica pelo software Statistica® (Statsoft,
Inc.) através da andlise de variancia (ANOVA), para a validacdo do
modelo, por meio do teste F. Ap6s a otimizacdo das melhores condic6es
de adsorcdo, foram entdo, realizados ensaios adsortivos cinéticos e de
equilibrio para cada adsorvente.
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3.5.2 Estudos cinéticos de adsorcao

Os estudos cinéticos de adsor¢do sdo essenciais, para se
determinar o tempo de contato em que o equilibrio de adsor¢do é
atingido (HIGARASHI; KUNZ; MATTEU, 2008; CHOWDHURY et
al., 2013). Seus resultados sdo importantes, pois fornecem informacdes
valiosas sobre 0 mecanismo do processo de adsorcdo, em especial, no
tratamento de efluentes aquosos utilizando carv@es ativados a base de
biomassa como adsorventes (CALVETE et al., 2010; CARDOSO et al.,
2011; FALLOU et al., 2016). Desta forma, com a finalidade de
determinar o tempo de equilibrio de adsor¢do do adsorbato nos
adsorventes produzidos, foi realizado o estudo cinético com base nos
resultados indicados pelo planejamento fatorial DCCR (22).

Os experimentos cinéticos foram realizados em banho
termostatico (marca Dubnoff, modelo 252) utilizando erlenmeyers de
vidro (250 mL de capacidade maxima, ndo estéreis e fechados com
papel aluminio), com temperatura de 25°C + 1 e velocidade de agitacéo
de 100 rpm. Para este estudo utilizou-se um volume de 200 mL de
efluente téxtil sintético e 2,5 g de adsorvente para cada erlenmeyer,
totalizando 10 ensaios realizados em duplicata. Previamente foram
definidos distintos intervalos temporais para retiradas de aliquotas: 2,5;
5; 10; 20; 30; 40; 50; 60; 90 e 120 minutos. Cada amostra foi retirada de
um erlenmeyer distinto, porém todos foram preparados de forma similar
com 200 mL de efluente e 2,5 g de adsorvente. Antes de cada andlise, a
aliquota coletada foi filtrada em membrana de acetato com porosidade
de 0,45 pm. Durante todo o experimento, utilizou-se um branco
(amostra liquida sem o adsorvente) visando monitorar possiveis
alteracdes intrinsecas as condicdes testadas. Desta forma, foram
realizados 20 ensaios para cada adsorvente proveniente das folhas de
Persea americana Mill. e de Cassia fistula L. A concentracdo dos
corantes do efluente foi determinada mediante a leitura da absorbancia
no espectrofotdmetro, conforme metodologia citada anteriormente no
Item 3.2.1 (Equacéo 44).

A andlise de cada aliquota retirada e seu respectivo intervalo de
tempo possibilita a construgdo da curva cinética (concentragdo X tempo)
e, consequentemente, a determinacdo do tempo de equilibrio de
adsorcdo. O equilibrio de adsorcdo é atingido quando o valor da
concentracdo da solucdo permanece constante com o passar do tempo,
ou seja, quando a solugdo se encontra em equilibrio com o adsorvente.
Desta forma, para identificar o mecanismo cinético que rege o processo,
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0s resultados experimentais foram examinados pelos modelos de
pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, difusdo intraparticula
e a Equacdo de Elovich e sua validade determinada pelo coeficiente de
correlagdo (R?) (SCHULTZ, 2016).

A equacdo linearizada do modelo de pseudo-primeira ordem de
Lagergren (Equacdo 5), assume que a velocidade de remocdo do
adsorbato com o tempo é diretamente proporcional a diferenga na
concentracdo de saturacdo e ao nimero de sitios ativos do sélido (WEI
etal., 2017).

k
log(qe — q0) =108(4e) — 55> ¢
Equacéo 5

Onde, g. e q; correspondem aos valores de capacidade de
remocao encontradas no equilibrio por unidade de massa do adsorvente
(mg.g™) e no tempo t (min), respectivamente; e k, é a constante de
adsorcdo de primeira ordem (L.min™).

A equacdo linearizada do modelo de pseudo-segunda ordem de
Ho e Mackay (Equacdo 6) prevé o comportamento sobre o periodo
completo da adsorcdo e estd de acordo com a velocidade de adsorcéo,
afirmando que a sorcdo em fase sélida é de natureza quimica (WEI et
al., 2017).

t 1 t

@ k@ a

Equacéo 6
. ) Onde, k, é a constante de adsorcdo de segunda ordem (g.mg
.min™).

A equacdo linearizada do modelo de difusdo intraparticula
proposto por Weber Morris (Equacdo 77), afirma que se a difusdo
intraparticula é o fator determinante da velocidade de adsorcdo, a
remogdo do adsorbato varia com a raiz quadrada do tempo,
caracterizando os diferentes estagios na adsorcdo, como a transferéncia
de massa externa seguida por difusdo intraparticula no macro, meso e
microporo (WU; TSENG; JUANG, 2009).

qr = kipt*? +C
Equacéo 7
Onde, ki, é a constante de difusdo intraparticula (mg.g™.min™?);
e C é uma constante relacionada com a resisténcia a difuséo (mg.g™).
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Por fim, o modelo cinético de Elovich (Equacdo 8), é valido
para sistemas de adsorcdo de natureza quimica em superficies
heterogéneas (WEI et al., 2017). E mais utilizado na descricdo da
adsorcédo de gases em sélidos heterogéneos e nos sistemas que envolvem
quimissor¢do. No entanto, alguns trabalhos vém aplicando esse modelo
para 0 processo de adsorcdo de poluentes de efluentes liquidos
(VAGHETTI et al., 2008).

! In(aB) + ! Int
q: = =In(a —In
B B
Equacéo 8
Onde, B ¢ a constante de dessor¢ao (g.mg'l); e o ¢ a taxa inicial
de adsorcdo (mg.g™*.min™).

3.5.3  Estudos das isotermas de adsorcéo

A isoterma de adsor¢do pode ser obtida experimentalmente
expondo-se uma quantidade especifica do adsorbato em um volume fixo
de um liquido a quantidades variadas de adsorvente, sendo descrita por
equagdes que relacionam diretamente o volume adsorvido em funcéo da
pressdo ou concentracdo do adsorvente a temperatura constante
(NASCIMENTO et al., 2014; METCALF; EDDY, 2015). Com o0 intuito
de encontrar a melhor dose dos adsorventes produzidos foi estudada a
isoterma de adsorcdo para cada adsorvente, utilizando como base os
resultados indicados pelo planejamento fatorial DCCR (22) e o estudo
cinético.

Os testes para determinacdo das isotermas de adsorcdo foram
realizados adicionando-se diferentes dosagens de adsorvente (0,5; 1,0;
1,5; 2,0 e 2,5 g) a 200 mL do efluente téxtil em erlenmeyers de vidro
(250 mL de capacidade maxima, ndo estéreis e tampados com papel
aluminio). Os ensaios foram efetuados em banho termostético (marca
Dubnoff, modelo 252) com velocidade de agitacdo de 100 rpm e
temperatura de 25°C £ 1, com intervalo de tempo pré-estabelecido pelos
ensaios cinéticos de 60 minutos. Posteriormente a esta etapa, foi
realizada a filtracdo das amostras empregando-se membranas de acetato
de celulose com porosidade de 0,45 um. Durante todo o experimento,
utilizou-se um branco (amostra liquida sem o adsorvente) visando
monitorar possiveis alteracBes intrinsecas as condigdes testadas. Cada
adsorvente foi avaliado em 5 ensaios com dosagens diferentes,
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realizados em duplicata, totalizando 10 ensaios para 0 adsorvente
proveniente das folhas de Persea americana Mill. e 10 ensaios para o
adsorvente proveniente das folhas de Cassia fistula L. A concentragdo
dos corantes do efluente foi determinada mediante a leitura da
absorbancia no espectrofotbmetro, conforme metodologia citada
anteriormente no Item 3.2.1 (Equacéo 44).

Existem varios modelos de isotermas de adsorgdo descritos na
literatura que sdo utilizados para caracterizar o processo de adsorcdo
através da averiguacdo de qual modelo resulta no melhor ajuste aos
dados experimentais. Além dos modelos de Langmuir e Freundlich, que
sdo 0s mais comumente utilizados, também foram estudados os modelos
de isoterma Linear, Dubinin-Radushkevich e Temkin e sua validade
determinada pelo coeficiente de correlacdo (R?).

A isoterma de Langmuir (Equagdo 9) assume 0s pressupostos de
que: existe um numero definido de sitios ativos; os sitios tém energia
equivalente; as moléculas adsorvidas ndo interagem umas com as outras;
a adsorcdo ocorre em uma monocamada; e que cada sitio pode
comportar apenas uma molécula adsorvida (NASCIMENTO et al.,
2014).

C, 1 C

= +
de  kidm qm

Equacéo 9

Onde, C, é a concentracdo final de adsorbato na solucéo apds o
equilibrio no tempo t (mg.L™); ge é a massa do adsorbato no adsorvente
ap6s o equilibrio no tempo t (mg.g™); k. é a constante de equilibrio de
adsorcdo de Langmuir (L.mg™); e g, é a capacidade maxima de
adsorcéo (mg.g™).

A isoterma de Freundlich (Equagdo 10) utiliza distribuicdo
exponencial para caracterizar os varios tipos de sitios de adsor¢do, o0s
quais possuem diferentes energias adsortivas. Este modelo empirico
pode ser aplicado a sistemas ndo ideais, em superficies heterogéneas e
adsor¢cdo em multicamada (FEBRIANTO, 2009; NASCIMENTO et al.,
2014).

1
logqe = logks + ElogCe

Equacéo 10
Onde, ks é a constante de adsorcao de Freundlich (L.g); 1/né o
coeficiente empirico.
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A lsoterma Linear (Equacdo 1111) propde que a massa de
adsorbato retida por unidade de massa do adsorvente é proporcional a
concentracdo de equilibrio do adsorbato na fase liquida e esta
relacionado a mecanismos de fisiossorcdo e  quimiossorgao
(NASCIMENTO et al., 2014).

de = kq.Ce
Equacéo 11
Onde, kg é a constante de distribuicéo (L.g™).
A isoterma de Dubinin-Radushkevich (Equacéo 1212) é similar
ao modelo de Langmuir, entretanto, ndo assume que a superficie é
homogénea. Esse modelo considera a distribui¢do gaussiana da energia e
superficies heterogéneas, aplicado para distinguir se o processo de
adsorcdo é de natureza fisica ou quimica (DABROWSKI, 2001;
FAVERE; RIELLA; ROSA, 2010; FOO; HAMEED, 2010).

Inge = In(qm) — k&
Equacéo 12

Onde, ¢ € o potencial Polanyi, obtido por ¢ = RTIn (1 + ci)

A isoterma de Temkin (Equagdo 133) leva em consideragio
interacBes adsorvente-adsorbato e a distribuicdo uniforme de energias de
ligacdo, assumindo que a queda de calor de adsorcdo é linear com o
aumento da cobertura do adsorvente e ndo logaritmica como demostrado
no modelo de isoterma de Frendlich (FOO; HAMEED, 2010).

ge = Brln(Ar) + BrIn(C,)
Equacédo 13
Onde, B+ esta relacionada com o calor de adsorcdo (K); e At é a
constante de equilibrio da ligacéo (L.mg™).

3.5.4 Ensaios de remoc¢ao em continuo (Colunas de adsorc¢ao)

Nas colunas de adsorcdo pode-se obter o comportamento da
adsorcgdo sobre o adsorvente em coluna de leito fixo ao longo do tempo,
considerando-se os efeitos de dispersao e transferéncia de massa, até sua
total saturacdo (equilibrio). O desempenho de um leito fixo é avaliado
através da andlise das curvas de concentracdo versus tempo. Essas
curvas, chamadas de “breakthrough curve” ou de curva de ruptura, tém
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sido consideradas a base mais comum para a avaliagdo do
comportamento de adsorventes (CHARUMATHI; DAS, 2012).

Os ensaios de filtracdo em coluna em escala laboratorial foram
realizados em colunas de vidro de 80 cm de altura e 1,5 cm de didmetro
interno. A coluna foi preenchida com diferentes quantidades dos
adsorventes em contato com &agua destilada e deixada em descanso
durante um periodo de 24 horas. A alimentacdo do sistema foi
controlada com a utilizagdo de uma bomba peristaltica (marca MILAN,
modelo BP600/1). As curvas de rupturas para a remocdo dos corantes
foram obtidas variando-se a dose do adsorvente, ou seja, empacotamento
das colunas com 5 e 2 g de adsorvente para cada adsorvente produzido.

Para obtencdo das curvas de ruptura (C/Co versus tempo),
aliquotas foram coletadas em pequenos tubos de ensaio em intervalos de
tempo de 10 minutos até saturacdo da coluna, ou seja, a duracdo dos
experimentos foi determinada pela saturagdo dos adsorventes
elaborados, quando as concentragdes finais (saida da coluna) foram
iguais as concentracBes iniciais (entrada na coluna). Esta curva de
ruptura é tracada em termos da variacdo da concentracdo relativa C/Co,
isto é, da variacdo da razdo entre a concentragdo de saida do adsorbato C
(mg.L™") e a concentracdo de entrada do adsorbato Co (mg.L™) em
funcdo do tempo, conforme a Figura 13 (GUIRARDELLO et al., 2006;
CHEN et al., 2003).

Figura 13. Exemplo de curva de ruptura obtida no ensaio de adsor¢éo em
coluna de fluxo continuo.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Com base na Figura 13, podemos calcular a quantidade méaxima
adsorvida dos corantes para cada adsorvente produzido em funcdo da
Equacdo 14 (ZHOU et al., 2004).

(t - [ Fo dt)qc,

w

q =

Equacao 14

Onde: Q é o fluxo (mL.min™); Co é a concentracéo dos corantes

na alimentagdo (mg.mL™); w é a dose do adsorvente (g); (t -

) tt: f(t) dt) é a area tracejada na Figura 13, estimada pela integracdo da

mesma, t, representa o tempo de avanco e t, 0 tempo de saturagéo,
ambos em minutos. A concentracdo dos corantes no efluente foi
determinada mediante a leitura da absorbancia no espectrofotémetro,
conforme metodologia citada anteriormente no Item 3.2.1 (Equacéo 44).

3.6 TESTES DE TOXICIDADE

Os testes de toxicidade sdo ferramentas para determinagdo do
tempo e das concentragfes em que 0 agente quimico é potencialmente
prejudicial a organismos vivos. No intuito de detectar os diferentes
niveis de sensibilidade aos possiveis compostos téxicos presentes no
efluente téxtil estudado, ou ainda sobre a liberacdo de compostos pelos
adsorventes produzidos, foram realizados testes de toxicidade aguda
com sementes de Lactuca sativa (alface) e microcrustdiceo Dapnhia
magna no efluente sintético bruto e apds o seu tratamento por adsorcao.

3.6.1 Ensaios de toxicidade com Lactuca sativa

Testes toxicoldgicos em que se utilizam plantas superiores sao
consideradas eficientes, devido ao baixo custo de implantagdo,
sensibilidade razodvel e possibilidade de serem realizados
continuamente (RODRIGUES et al., 2013). A Lactuca sativa esté entre
0s organismos-teste mais utilizados para avaliar a toxicidade de
efluentes domésticos e industriais, sendo recomendada por agéncias
internacionais como teste padrdo (ISO, 1995; USEPA, 1996; OECD,
2003; ANDRADE et al., 2010).

A toxicidade do efluente téxtil sintético, tanto bruto quanto
tratado, foi avaliada por bioensaios com sementes da Lactuca sativa,
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considerando para o efeito agudo os indices de germinacao das sementes
e para o efeito cronico o desenvolvimento da planta através do
crescimento da raiz e do hipocotilo. Os ensaios foram baseados na
metodologia proposta por Sobrero e Ronco (2004).

Para execucdo dos ensaios, as placas de petri de borosilicato
foram primeiramente lavadas e esterilizadas em autoclave. Um discos de
papel filtro Wahtmann nimero 1 com 5 cm de diametro foi colocado em
cada placa. Sobre cada papel filtro foram depositadas 20 sementes de
alface e posteriormente, adicionou-se 4 mL da solucéo teste (efluente
téxtil sintético) para saturacdo do papel filtro. A umidade da placa foi
mantida com uma cobertura de filme de PVC, sendo incubada por 120
horas em temperatura de 25°C, sob auséncia de luz. Os bioensaios foram
realizados em triplicata sem sofrer diluicdo, utilizando 20 sementes por
placa. Desta forma, para cada tratamento realizado com os adsorventes
provenientes das folhas de Persea americana Mill. e de Céssia fistula
L., empregou-se 60 sementes. Da mesma forma, sementes expostas a
agua deionizada constituiram o controle positivo. A Figura 14 ilustra a
metodologia aplicada nos bioensaios de toxicidade.

Figura 14. Sintese da metodologia aplicada nos ensaios de toxicidade da
Lactuca sativa.

25°C 4 mL de amostra
Controle —
positivo Amostras em triplicata

Y Apos 120 horas de exposi¢ao

hipocétilo
Measure - 3 0
o HeC Germlrfa(;ao, .
X - Comprimento da raiz;
¥ == Comprimento do
' . .
' T hipocétilo.
:
radicula

Fonte: Adaptado de Sobrero e Ronco (2004).
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As respostas da toxicidade foram avaliadas a partir dos
resultados do percentual de germinacdo, no qual se utilizou como
critério de avaliacdo o surgimento efetivo da raiz em relacdo ao controle
positivo (calculada pela Equacdo 155), e da inibicdo do crescimento das
sementes, determinada pelo comprimento do hipocotilo e da radicula da
planta (Equacdo 166 e Equacdo 177), baseando-se também no controle
positivo.

n? de sementes germinadas
% GA = x 100
n? de sementes

Equacao 15
MCHC — MCHA

Equacéo 16
MCrC — MCrA

Equacéo 17

Onde, GA é a germinacdo absoluta; ICRH é a inibicdo do
crescimento relativo do hipocotilo; ICRR é a inibicdo do crescimento
relativo da radicula; MCHC é a média do comprimento do hipocétilo do
controle positivo; MCHA é a média do comprimento do hipocétilo na
amostra; MCrC é a média do comprimento da radicula do controle
positivo e MCrA é a média do comprimento na radicula da amostra.

3.6.2 Ensaios de toxicidade com Daphnia magna

Testes de toxicidade com invertebrados aquaticos fornecem um
importante suporte na determinacdo de impactos quimicos ao meio
ambiente, principalmente ao seu ciclo de vida caracteristico e a alta
sensibilidade apresentada nas primeiras fases de desenvolvimento
(GHERARDI-GOLDSTEIN et al., 1990). O microcrustaceo Daphnia
magna é amplamente utilizado como indicador biolégico em estudos e
controle da qualidade da 4gua, e em testes de toxicidade na avaliagdo de
efluentes.

A Daphnia magna, também chamada de “pulga da 4gua”, ¢ um
organismo invertebrado plancténico que habita ecossistemas de agua
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doce. Sensiveis a varios produtos quimicos e facilmente cultivados em
condicBes de laboratério, eles sdo considerados bioindicadores muito
Uteis para a ecotoxicologia (OLIVEIRA et al, 2018). Esses
microcrustaceos desenvolveram drgaos especificos que os facilitam a se
mover na &gua, porém podem ser afetados por véarios fatores que inibem
seu crescimento e é base de dados de toxicidade aguda para avaliagdo da
concentracdo letal (CLsg) para mortalidade ou concentracdo efetiva
(ECso0) para imobilizagcdo (BOWNIK, 2017).

Os testes foram realizados pelo Laboratério de Toxicologia
Ambiental (LABTOX) do Departamento de Engenharia Sanitéria e
Ambiental da Universidade Federal de Santa Catarina, seguindo a
metodologia da NBR 12.713.

Para a andlise da toxicidade aguda neonatos de Daphnia magna
com 2 a 26 horas de vida, foram expostos a uma série de diferentes
diluicdes da mesma amostra por um periodo de 48 horas. Os testes
foram realizados em duplicata, de um total de 20 organismos-teste por
diluicdo (10 organismos por duplicata), mantidos a temperatura de 20 a
22°C, sem alimentacdo e iluminacdo por 48 horas, conforme a Figura
15. Para cada tratamento realizado com os adsorventes provenientes das
folhas de Persea americana Mill. e de Cassia fistula L., empregaram-se
80 microcrustaceos, além de béqueres controle.

Figura 15. Sintese da metodologia aplicada nos ensaios de toxicidade da
Daphnia magna.
\\‘ al

7/

22 °C Fator de Dilui¢ao

Controle

10 Daphnia magna por bequer, 20 por diluigao

Fonte: Adaptado de Brentano (2006).
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Apds as 48 horas observou-se 0 nimero de individuos imdveis
por concentracdo e a partir destes dados, calculou-se a porcentagem de
imobilidade por concentracdo. O resultado é obtido pela Concentracdo
Efetiva que afeta 50% da populacéo dos organismos (CEsq) € pelo fator
de diluicdo (FD). O fator de diluigdo corresponde a menor diluicdo da
amostra em que ndo ocorreu a imobilidade em mais que 10% dos
organismos. A partir dos dados de imobilidade e/ou mortalidade do
organismo teste, calculou-se a CEsqyy, utilizando o método de Sperman-
Karber para a avaliagdo da toxicidade aguda através do programa
computacional “LC50 Programs JS Pear test” (HAMILTON, 1977).

Apo6s a obtencdo dos valores de CEsqy,, foi calculada a
porcentagem de reducdo de toxicidade através da formula proposta por
ISIDORI, et al., (2003), de acordo com a Equagéo 188.

% reducio de toxicidade = [1 — ——2%5™0 )\ 100
o reducdo de toxicidade = | CEoyy, Tratado ]
Equacao 18
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir serdo apresentados a caracterizacdo do efluente téxtil
sintético utilizado no trabalho, bem como seus espectros de absorcao e
de infravermelho com transformada de Fourier. Posteriormente, serdo
detalhados os resultados do planejamento fatorial experimental referente
aos ensaios do processo de eletrocoagulagdo, a caracterizacdo dos
adsorventes produzidos, além dos estudos de adsorcdo (batelada e
continuo) e a avaliacdo da toxicidade.

41 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE TEXTIL SINTETICO

O efluente téxtil sintético foi preparado de tal forma a simular
um efluente real tratado biologicamente. O efluente utilizado no estudo
para 0s experimentos da tese apresentou pH inicial de 7,0 e
condutividade de 5,0 mS.cm™.

Na Figura 16 estdo delineados os espectros de absor¢do do
efluente sintético e dos dois corantes, separadamente. Pode-se observar
que o espectro do efluente téxtil sintético é a soma dos espectros do
corante Levafix Brilliant Red e Remazol Preto B 133%, formando assim,
um espectro com superposi¢do de bandas de absorg¢&o.

Figura 16. Espectros de absorcéo dos corantes, Levafix Brilliant Red e Remazol
Preto B 133% e do efluente téxtil sintético.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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As absor¢cdes nos comprimentos de onda na regido do UV
correspondem aos grupos azo conjugados com aneis de benzeno e
naftaleno. J& as absorcdes nos comprimentos de onda na regido do
visivel, correspondem aos grupos cromdforos hiperconjugados,
responsaveis pela cor dos corantes (SILVERSTEIN, WEBAER,
KIEMLE, 2007). A absorbancia maxima na regido do visivel encontrada
na varredura foi alcangada em 548 nm e esta foi utilizada para leitura da
concentracdo dos corantes no efluente téxtil utilizado.

A Figura 17, ilustra as caracteristicas dos grupos funcionais
existentes no efluente, identificando o0s grupamentos existentes de
acordo com a ftransmitancia realizada pela Espectrofotometria de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR).

Figura 17. Espectros FTIR do efluente téxtil sintético.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As bandas de absorgdo na regido de 1.000 cm™ a 1.500 cm™
correspondem aos grupos sulfonicos (1.028 cm™), as tensdes C=C e
C=N de grupos arométicos (1.112 cm™) e as ligacdes do tipo azo (1.414
cm™). A banda larga centrada a 3454 cm™ correspondem as deformagdes
N-H de aminas primarias e secundarias unidas aos anéis aromaticos
(SILVERSTEIN; WEBAER; KIEMLE, 2007).

Os corantes classificados como reativos (como os dois corantes
utilizados neste trabalho) sdo amplamente utilizados na industria téxtil,
estando entre as mais importantes classes de corantes organicos com
mais de trés mil corantes conhecidos. Sua notéria relagdo de custo e
facilidade de sintese rotula esta classe como boa para aplicagdo a qual se
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propde, mas ruim no cunho ambiental. No entanto, por serem instaveis,
sd0 comumente mutaveis, com grande potencial carcinogénico e alta
solubilidade em agua. Estes compostos livres no meio aquatico sdo
conhecidos como xenobidticos e podem propiciar a formacdo de
compostos exdgenos ao meio, acarretando alteracdes no sistema e
prejudicando a fauna e a flora. Portanto, torna-se essencial um
tratamento adequado para as aguas residuais que contenham essa classe
de corantes (HAQUE; SMITH; WONG, 2015).

42 ELETROCOAGULACAO

Nesta fase do trabalho serdo apresentados os resultados do
planejamento fatorial experimental referente aos ensaios do processo de
eletrocoagulacédo no efluente téxtil sintético, bem como as avaliagdes do
processo no que tange a remogdo dos poluentes alvo.

4.2.1 Planejamento fatorial experimental — Delineamento
Composto Central Rotacional (DCCR) do processo de
eletrocoagulagdo

A partir das respostas obtidas por meio do planejamento fatorial
experimental frente ao processo de eletrocoagulacdo, pode-se observar
as reducbes nas concentragcBes dos corantes na faixa de 80 - 90%,
evidenciando possivelmente a necessidade de um pds-tratamento
complementar apds o processo da eletrocoagulacao (Tabela 7).
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Tabela 7. Matriz de resultados do DCCR do processo de eletrocoagulagdo. RC
— Remocéo da concentracdo dos corantes.

Variaveis independentes Variavel dependente
e | Re 0
Ensaio 1 43 3,5 720+1,7
Ensaio 2 43 2,5 751+15
Ensaio 3 23 3,5 70,7+1,6
Ensaio 4 23 2,5 73,9+0,9
Ensaio 5 33 3,0 818+15
Ensaio 6 33 3,0 83,6+0,3
Ensaio 7 33 3,0 85,3+0,7
Ensaio 8 33 3,0 83,9+0,9
Ensaio 9 53 3,0 785+1,.2
Ensaio 10 13 3,0 64,6 +0,9
Ensaio 11 33 4,0 72,4+23
Ensaio 12 33 2,0 71,7+18

Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se pela Tabela 7, que as melhores configuragBes para
remocdo dos corantes ocorreram nos ensaios 6, 7 e 8, com intensidade
de corrente de 33 A e pH inicial 3,0. J4 o menor desempenho foi
observado nos ensaios 3 e 10, onde a aplicacdo da intensidade de
corrente foi de 23 e 13 A e o pH inicial de 3,5 e 3,0, respectivamente.
Can, Bayramoglu e Kobya (2003) obtiveram uma taxa de remocédo da
cor de aproximadamente 97%, com pH étimo igual a 3, concluindo que
valores de pH entre 3 e 5 estimulam a formacdo de hidrdxidos, porém
valores de pH abaixo de 3 acabam retardando a formacéo dos flocos. O
mesmo comportamento foi observado com a intensidade de corrente, em
que valores altos deste pardmetro aumentam a velocidade de dissolugdo
do anodo, aumentando o ndmero de flocos e, consequentemente,
fornecendo maior remocéo de poluentes.

Para validar o ajuste do modelo proposto com os resultados
obtidos, realizou-se o teste da anélise de varidncia (ANOVA) do modelo
previsto para a remoc¢do dos corantes (%), por meio do gréafico de
Pareto, ilustrado na Figura 18.
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Figura 18. Gréfico de Pareto para remogao de absorbancia dos corantes do
efluente téxtil sintético. L - Termos Lineares; Q- Termos Quadraticos; 1Lby2L -
Interacéo entre intensidade de corrente em termos linear e pH em termos
lineares.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O grafico de Pareto apresenta a significancia dos resultados,
com 95% de confianga, representado pela linha vermelha (p = 0,05). A
extensdo horizontal das barras fornece os resultados dos efeitos das
variaveis lineares (L), quadraticas (Q) e de interacdo linear entre as
variaveis independentes. Nota-se, na Figura 18, que o0s termos
quadraticos das variaveis analisadas, pH inicial e intensidade de
corrente, apresentaram, respectivamente, maior significancia estatistica,
com sinal do efeito negativo para remocdo dos corantes. Ou seja, a
medida que houve um incremento nos valores de pH observou-se um
decréscimo na eficiéncia de remocdo dos corantes no efluente. J& a
variavel intensidade de corrente, em termos lineares, mostrou-se
significativa para o mesmo intervalo e com sinal do efeito positivo,
indicando aumento na remogdo da concentragdo dos corantes. A
interacdo entre as variaveis (1L by 2L) e pH (L), ndo apontaram
significncia estatistica.

No estudo realizado por Secula, Cretescu e Petresco (2011) na
remocdo do corante indigo carmim a partir de solucdo aquosa por
eletrocoagulacdo, os autores obtiveram um aumento da descoloracdo do
efluente de 49,2% para 98,9% apds a aplicacdo do dobro da intensidade
de corrente de 5,46 A para 10 A com 3 horas de eletrocoagulacdo. Isso
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se deve ao fato de que, com valores maiores de intensidade de corrente,
a taxa de dissolucdo anddica aumenta de acordo com a lei de Faraday e
os hidroxidos de aluminio resultantes produzem mais flocos,
aumentando assim o processo de coagulagdo (GUO et al., 2006).
Entretanto, a aplicacdo de corrente acima da intensidade 6tima nédo
resulta no aumento na eficiéncia de remocao, pois existe uma quantidade
suficiente de flocos de hidroxidos metalicos disponiveis para
sedimentacdo (KHANDEGAR; SAROHA, 2013).

Com base no grafico de Pareto, realizou-se novamente o teste
ANOVA (conforme Tabela 8), mantendo as variaveis significativas, a
fim de averiguar sua significancia na remocao dos corantes.

Tabela 8. Teste da analise de variancia e coeficiente de regressdo do modelo
previsto para remocao dos corantes ao nivel de significancia de 95% (p<0,05).
SM- Soma Quadratica; GL- Grau de Liberdade; QM — Quadrados Médios; CR-

Coeficiente de Regressdo; L- Termos Lineares; Q- Termos Quadraticos.

Eflue?;e:tgﬁg InSr:]r;tetlco SM GL oM F (Cal)
Regresséo 1.404,5 9 156,0 -
Residuos 106,4 1 106,4 0,68
Total 15143 | 11 - -
CR Erro | Valor (t) | p-valor
Média 95,50 1,91 49,91 0,00
Intensidade de corrente (A) (L) | 729 | 270 | -269 | 003
Intensidade de corrente (A) (Q) | -21,75 | 3,02 7,19 | 000
pH (L) 1,29 2,70 -0,47 0,64
pH (Q) -22,67 | 3,02 -7,49 0,00

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os p-valores das varidveis, intensidade de corrente e pH,
mostraram-se significativos ao nivel de 95% de confianga nos termos
lineares e quadraticos para intensidade de corrente e apenas quadraticos
para pH. O teste F foi utilizado para investigar se 0 modelo proposto
indicava evidéncia estatistica suficiente da relagdo dependente entre as
variaveis de entrada e a resposta em % de remocdo dos corantes
(SANTOS; ALSINA; SILVA, 2007). O valor do teste F calculado deve
ser maior que o valor do teste F tabelado para que o modelo seja
significativo, ou seja, valido estatisticamente. O valor obtido para F,
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foi de 13,19, valor este maior que Frap (2; 9; 0,05) de 5,71. Isto é, a
regressdo obtida ajustou 0s pontos experimentais de forma satisfatoria,
validando o modelo para o intervalo de confianca de 95%.

Considerando apenas os termos significativos, 0 modelo de
remocao dos corantes no comprimento de onda em que ocorre a maior
absorcdo (548 nm), pode ser escrito de acordo com a Equacgdo 199. Os
valores dos coeficientes foram arredondados na segunda casa decimal.

% Remocio dos corantes (548nm)
= 95,50 — 7,29x, — 21,76x2 — 22,67x%

Equacéo 19

Onde: X; é a intensidade de corrente (A); e X, é o valor de pH.

De acordo com a Equagdo 199, verificou-se que as duas
variaveis independentes foram consideradas significativas de algum
modo, sendo favoravel ou ndo na remocao dos corantes. Nota-se que as
variaveis intensidade de corrente e pH quadraticas (Q), influenciam os
pardmetros em proporcOes inversas (valor negativo do coeficiente de
regressao), ou seja, quanto maior o seu nivel, menor é a eficiéncia de
remocao.

Chang et al. (2007) investigaram a descoloracdo e
mineralizacdo de uma solucdo de corante azo tratado por
eletrocoagulacéo e constataram que para valores de pH menores, ndo ha
necessidade de intensidades de correntes altas, podendo atingir valores
de descoloracdo acima de 90% em corantes destes grupos. Além disso,
valores de intensidade de correntes maiores, apresentam aumento no
consumo de energia e consequentemente, aumento no custo do processo
(DANESHVAR; OLADEGARAGOZE; DJAFARZADEH, 2006).

O grafico de superficie de resposta obtido pela Equacdo 199
pode ser observado na Figura 19.
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Figura 19. Perfil de contorno (A) e superficie de resposta (B) em relagéo a
remocao dos corantes do efluente téxtil sintético.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir do modelo obtido no planejamento de experimentos,
possibilitou-se o entendimento de que as maiores eficiéncias na remocao
dos corantes sdo observadas quando a solugdo é submetida a
intensidades de corrente elétrica e pHs iniciais com valores proximos ao

89



ponto central, ou seja, intensidades de corrente préximos a 33 A e de
pH inicial de 3,0.

Can, Bayramoglu e Kobya (2003) constataram em seus estudos
que valores baixos de pH inicial retardam a formacdo de AI(OH); e
estimulam a formacdo de espécies hidroxipoliméricas que reagem com
as moléculas dos corantes, resultando em sua precipitagdo. De acordo
com Martinez-Huitle e Brillas, (2009) o processo de precipitacdo dos
corantes é responsavel pela alta eficiéncia da descoloracdo através da
adsorcdo das espécies poliméricas dos corantes nos flocos.

Os resultados obtidos apontam o processo de eletrocoagulacdo
como promissor no tratamento de efluentes da indistria téxtil, podendo
contribuir para o tratamento do efluente industrial sem causar agressdo
ou destruicdo do meio ambiente. Os valores encontrados na eficiéncia
maxima de remoc¢do dos corantes foi de 85% com valor de cor
verdadeira de 71 mg PtL™. A partir da otimizagio dos parametros
operacionais investigados no planejamento fatorial experimental
utilizado (DCCR) percebeu-se adequacdo das condicOes e padrdes de
lancamento de efluentes para cor verdadeira em até 75 mg Pt.L™, valor
base exigido na legislacdo pertinente Resolugdo n° 357 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente — CONAMA (2005).

43 ADSORCAO

4.3.1 Caracterizagdo dos adsorventes

Nesta secdo serdo discutida a caracterizacdo dos adsorventes
provenientes das folhas de Persea americana Mill. e de Céssia fistula
L., bem como os estudos de adsorg¢éo e a avaliagdo da toxicidade.

4.3.1.1 Anélise granulométrica

A avaliacdo granulométrica dos adsorventes foi realizada uma
vez que estes dados obtidos ajudam a entender o processo de adsorgao.
O diametro médio e a fracdo méassica em porcentagem das particulas dos
adsorventes provenientes das folhas de Persea americana Mill. e de
Céssia fistula L., retidas em cada peneira estdo apresentadas na Figura
20.
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Figura 20. Perfil granulométrico dos adsorventes provenientes das folhas de:
Persea americana Mill. e de Cassia fistula L.(--) Fracdo acumulada.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

E possivel observar na Figura 20 que ambos os adsorventes
apresentam  fracbes  granulométricas  parecidas  entre  si.
Aproximadamente 77% das particulas ficaram retidas nas peneiras com
abertura de malha entre 60 — 100 mesh, apresentando diametro médio
entre 0,25 a 0,14 mm. Outra porcentagem de 23% das particulas
apresentaram diametros inferiores, que variam entre 0,1 a 0,06 mm,
sendo estas as particulas desejadas em adsorventes devido, a eficiéncia
do processo de adsorcdo ser favorecida quanto menor as particulas do
adsorvente (MARIN et al., 2015).

4.3.1.2 Analises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
Espectroscopia de Energia Dispersiva por Raios-X (EDS)

A microscopia eletrdnica de varredura (MEV) juntamente com a
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) sdo capazes de fornecer
dados a respeito da morfologia e elementos quimicos presentes nos
adsorventes. A Figura 21 ilustra a morfologia do adsorvente proveniente
das folhas de Persea americana Mill. sem o contato com efluente (A e
B) e apds o processo de adsorcdo no efluente (C e D). Na imagem
ampliada 1.500 vezes é possivel notar cavidades irregulares do material,
possuindo agrupamentos e grandes poros, o que pode levar ao aumento
na quantidade maxima de adsor¢do (CARDQOSO et al., 2011).
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Figura 21. Fotomicrografias do adsorvente obtido a partir das folhas de Persea
americana Mill. A) sem contato com efluente, aumento 1.000x; B) sem contato
com efluente, aumento 1.500x; C) apds contato com efluente, aumento 1.000x;
D) ap0ds contato com efluente, aumento 2.000x.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As fotomicrografias do adsorvente produzido pelas folhas de
Persea americana Mill., apresentadas na Figura 21 A) e B), revelam
uma estrutura altamente porosa, com superficie irregular, fissuras e a
presenca de macroporos. De acordo com Braga, Pinto e Antunes (2011)
durante o processo de carbonizacdo, o material volatil das amostras
produz alta presséo, levando a quebra da estrutura celular das particulas
e a criacdo dos poros vistos na superficie do material. Esses poros
também podem ser formados como resultado do espaco gerado pela
volatilizagdo da umidade ou decomposi¢do do conteldo de
hemicelulose, celulose e lignina presentes nas folhas (NASRI et al.,
2014). Resultados parecidos foram observados nos estudos de Calvete et
al. (2010) com casca de pinheiro (Araucaria angustifélia) na remogéo
do corante laranja reativa 16 e Rovani et al. (2016) na sintese de carvéo
ativado a partir de residuos agroindustriais para remog¢do de 17f-
estradiol. Tais estudos relatam que o tipo de ativagdo do adsorvente, seja
fisico ou quimico, pode contribuir para a formacdo de seus poros e
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consequentemente, a remogdo mais efetiva de contaminantes em
solucdes aquosas.

Nas fotomicrografias do adsorvente apds o tratamento do
efluente téxtil, Figura 21 C) e D), ndo é possivel observar alteracdes
significativas na superficie externa do adsorvente decorrente da adsor¢éo
das moléculas dos corantes, visto que a escala da analise de MEV ¢
micromeétrica e a dimens&o dos corantes em escala hanométrica.

A Figura 22 ilustra a morfologia do adsorvente proveniente das
folhas de Céssia fistula L. sem o contato com efluente (A e B) e ap6s o
processo de adsorcdo no efluente (C e D). Assim como no adsorvente
proveniente das folhas de Persea americana Mill., o adsorvente
proveniente das folhas de Cassia fistula L. apresenta estrutura porosa e
bem definida. As imagens A e B da Figura 22, demostram alguns canais
irregulares e, em algumas partes, é possivel a visualizacdo de
microfibrilas de celulose cristalina organizadas, indicando a natureza
fibrosa de materiais lignocelulésicos fibrosos mesmo apés o processo de
carbonizacdo (BELTRAME et al., 2018). O mesmo aconteceu com a
sintese de carvao ativado de Canigo (Phragmites australis) estudada por
Zhou et al. (2017), no qual, parte das estruturas de canal da palheta
original da cana foram preservadas apds 0s processos de carbonizacéo e
ativacdo. Na Figura 22 C) e D), pode-se observar uma ligeira
irregularidade na superficie dos poros apds o contato com efluente téxtil,
indicando possivel transferéncia de massa, nas etapas de difusdo externa
e interna do acumulo da molécula do corante dentro dos poros
disponiveis (SCHMAL, 2011).
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Figura 22. Fotomicrografias do adsorvente obtido a partir das folhas de Céssia
fistula L. A e B) sem contato com efluente, aumento 1.000x; C) ap6s contato
com efluente, aumento 1.000x; D) ap6s contato com efluente, aumento 2.000x.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Apesar de ambos os adsorventes terem sido provenientes de
folhas de arvores, comparando as Figura 21 A e B com as Figura 22 A e
B, observa-se que as superficies dos adsorventes obtidos foram
relativamente distintas. As folhas sdo basicamente constituidas por uma
composicdo quimica de, em média, 35-50% de celulose, 20-35% de
hemicelulose, 10-25% de lignina e uma pequena quantidade de cinzas e
extrativos. Entretanto, esta composicdo pode variar em fungéo do tipo e
da espécie vegetal avaliada, o que justifica os resultados obtidos (ROSS;
POSSETTI, 2018).

E através do processo de ativacio desses adsorventes, seja
ativacdo quimica ou fisica, que ocorre a remocdo de hemicelulose e,
consequentemente, a formacgdo da estrutura quimica da superficie do
adsorvente (ROCHA et al., 2012; MAIA, 2016). Cada adsorvente requer
um determinado método de ativacdo para melhorar a formacdo de sua
estrutura porosa, que pode estar associado a modificacfes na estrutura
da lignina presente em cada folha e & criagdo de uma grande &rea
superficial interna (METCALF; EDDY, 2003; ROSS; POSSETTI,
2018). Portanto, o aumento da temperatura de carbonizacdo do
adsorvente obtido pelas folhas de Cassia fistula L., neste caso, poderia
resultar em um aumento discreto no processo de adsorgdo,
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proporcionando o aumento na porosidade das amostras, bem como a
modificacdo da matriz da parede celular observada na Figura 22.

A fim de detectar os elementos quimicos presentes nas
amostras, a espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foi realizada nos
dois adsorventes preparados neste trabalho. Por se tratarem de uma
biomassa, as folhas de Persea americana Mill. e de Cassia fistula L. séo
formadas por elementos como carbono, oxigénio e hidrogénio, entre
outros. Assim, as analises foram efetuadas abrangendo a area total das
amostras e o0s resultados podem ser observados na Figura 23.

Figura 23. Espectroscopia de raios-x (EDS) nos adsorventes provenientes das
folhas de: A) Persea americana Mill.; e de B) Céssia fistula L..
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Os resultados demostram a predominancia da matriz organica
nos adsorventes, com os elementos carbono e oxigénio perfazendo um
total de aproximadamente 82%, além da presenca em menores
concentragBes de nidbio e célcio. Todas as plantas requerem a mesma
rede basica de nutrientes, nitrogénio (N), fosforo (P) e potassio (K),
diferenciando entre as espécies somente a eficiéncia de absorcdo e a
preferéncia por determinados elementos quimicos, havendo assim
distincdo na sua concentracdo absoluta e nas proporgdes relativas dos
elementos em cada planta (BOTHE; SLOMKA, 2017).

O célcio (Ca) é um micronutriente intermediario que quando
encontrado em excesso ou com déficit, pode ser prejudicial para as
fungdes bioquimicas e o crescimento das plantas, além de modular o pH
do solo e a capacidade de troca de cations (REN et al., 2019). Ja a
presenca de nidbio (Nb) é um indicativo de elementos quimicos
metélicos no solo moldados pelo material parental e intemperismo,
regulados pela vegetacdo e microrganismos com completa influéncia do
clima local (AUGUSTO et al., 2017). As plantas apresentam em geral
quantidades muito baixas ou mesmo nenhum niébio. No entanto, quando
crescem em solos ricos no elemento, podem acumular niveis até 1ppm,
denotando as espécies como possiveis fitorremediadoras (REN et al.,
2019).

A Figura 24 apresenta os elementos quimicos encontrados nos
adsorventes apds o processo de adsorcdo. Nestes resultados é possivel
observar a presenca de Carbono (C), Oxigénio (O) e Calcio (Ca)
encontrados nos adsorventes antes da adsor¢do, além da presenca de
Magnésio (Mg), Silicio (Si), Sodio (Na), Potassio (K) e Bromo (Br)
como possiveis elementos adsorvidos.
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Figura 24. Espectroscopia de raios-X (EDS) nos adsorventes provenientes das
folhas: A) Persea americana Mill.; e de B) Cassia fistula L., apds adsorcéo.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Com base na Figura 24, nota-se que as maiores porcentagens
sdo referentes a carbono e oxigénio, elementos presentes em ambos os
adsorventes, que gquando somadas apresentaram porcentagens acima de
90%, corroborando com estudo realizado por Ravulapalli e Kunta
(2017) no qual, encontraram valores acima de 83% para 0S mesmos
elementos, em material adsortivo a partir de casca de Ficus racemosa.
De acordo com Martini (2017) a alta porcentagem desses elementos,
confirma a caracteristica carbondcea de adsorventes de subprodutos
agricolas.

Analisando a composicdo elementar da Figura 24, podemos
verificar que houve adsorcdo para ambos os adsorventes, constatando a
presenca de aproximadamente 4% no somatério dos elementos como
magneésio, silicio, bromo, potéssio e sodio e acima de 90% para carbono,
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nitrogénio e oxigénio. Tal analise solidifica varios estudos sobre
processos adsortivos a partir de subprodutos agricolas encontradas na
literatura (CARVALHO; ABREU; GHISLANDI, 2014; FEIZI;
JALALLI, 2015; FRANCO; CASTRO; WALTER, 2015; FONTANA et
al., 2016).

4.3.1.3 Andlise textural

Por meio das analises texturais foi possivel obter dados
referentes a area superficial, volume e didmetro médio de poros dos
adsorventes obtidos pelas folhas de Persea americana Mill. e de Cassia
fistula L. (Tabela 9). Nota-se que o adsorvente proveniente das folhas de
Persea americana Mill. apresentou area superficial (365 m2g™)
consideravelmente maior que o adsorvente proveniente das folhas de
Céssia fistula L. (192 m2.g™). Essa diferenca corrobora com o que foi
observado nas imagens de MEV, em que a morfologia do adsorvente
obtido pelas folhas de Persea americana Mill. apresentou particulas
mais agregadas e, de modo consequente, maior area superficial se
relacionada ao adsorvente obtido pelas folhas de Cassia fistula L.

De acordo com Ross e Possetti (2018) isso ocorre porque a
distribuicdo e estrutura interna dos poros, bem como suas propriedades
regenerativas, sdo afetadas pela composicdo das folhas, além dos
métodos de carbonizacdo utilizados para fabricacdo do carvéo ativado.

Tabela 9. Area superficial BET (Sger), volume e tamanhos dos poros.

Adsorvente SgeT Volume dos Diametro médio
(m2.g™) poros (cm3.g™) de poros (nm)
Persea'arirlllerlcana 365 0,199 2101
Cassia fistula L. 192 0,108 2,263

Fonte: Elaborado pelo autor.

Por apresentarem didmetro médio de poro superior a 2 nm e
inferior a 50 nm, ambos os adsorventes podem ser classificados como
mesoporosos, de acordo com a classificacdo recomendada pela IUPAC
para sélidos porosos (ZDRAVKAOQOV et al., 2007). Tais valores
apresentados na Tabela 9, demostram uma caracteristica de transicéo,
para ambos adsorventes, entre micro e mesoporos. Os materiais
mesoporosos possuem superficie especifica altamente desenvolvida,
preenchendo os poros através da condensacdo capilar controlada por
varios fatores, no qual, grande parte é de origem cinética (DUBININ,
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1960; ZDRAVKAOV et al., 2007). De acordo com Alves (2012) quando
0 adsorvente possui meso e microporos, 0 comprimento do percurso que
a molécula do adsorbato faz para se difundir sobre os mesoporos e
atingir os microporos se torna mais curto do que sem o auxilio dos
mesoporos. Sobre tais circunstancias, os mesoporos podem representar
uma funcdo importante ndo somente acelerando a difusdo para dentro
dos poros, mas também aumentando a cobertura de equilibrio na
superficie dos microporos.

4.3.1.4 Difratometria de Raios-X (DRX)

A andlise de difracdo de Raios-X (DRX) informa as variacdes
de intensidade de difracdo, fornecendo a impressao digital dos soélidos
cristalinos presentes nos adsorventes sendo, portanto, um método efetivo
para avaliar a cristalinidade e plano cristalografico especifico (ROJITH;
BRIGHT SINGH, 2013). Na Figura 25 estdo apresentados o0s
difratogramas dos adsorventes provenientes das folhas de Persea
americana Mill. (Figura 25 A) e de Céssia fistula L. (Figura 25 B)
analisadas em 20 na faixa de 15 a 50°.

Figura 25. Difratograma de raios-X dos adsorventes provenientes das folhas de:
A) Persea americana Mill.; e de B) Céssia fistula L.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se na Figura 25 A) consideraveis picos nas regides de
aproximadamente 20 a 30° e com menor intensidade na Figura 25 B),
indicando a presenca de celulose cristalina nas amostras (KEILUWEIT
et al.,, 2010). A celulose é encontrada em plantas sob a forma de
microfibrilas, na qual, formam agregados supramoleculares bastante
resistentes onde sdo utilizadas nas paredes celulares das plantas (JOSHI,
MANSFIELD, 2007). Estes agregados apresentam interagdes de van der
Waals entre as cadeias poliméricas formando zonas com estruturas
cristalinas, ordenadas e que ndo permitem a agua penetrar no seu
interior.

Porém, outras zonas amorfas, encontradas na hemicelulose,
podem absorver agua e tornar a celulose macia e flexivel (FERREIRA,;
ROCHA; SILVA, 2009). Estas intercalacOes entre as zonas cristalinas e
as zonas amorfas, correspondem a cerca de dois tercos da celulose,
sendo o seu grau de cristalinidade dependente do arranjo molecular da
biomassa e podendo variar, principalmente pela quantidade de lignina,
celulose e hemicelulose de cada planta (MAIA, 2017).

Amostras com menores indices de cristalinidade e picos menos
acentuados, denotado para ambos adsorventes nas regiées menores que
20°, representam espécies com natureza altamente amorfa (MARTINS et
al., 2007; PECHYEN et al., 2007). Bandas encontradas em torno de 35 a
45°, correspondem as reflexdes da estrutura micrografitica desordenada,
que sdo caracteristicas de carvdes ativados representando a fase
mineral6gica do carbono (SCHETINO et al., 2007). Segundo Maia
(2017) a quantidade de carbono cristalino e amorfo varia de acordo com
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a natureza da amostra, quanto mais carbono presente, mais camadas
serdo formadas intensificando o pico de caracterizagéo.

Os menores indices de cristalinidade do adsorvente proveniente
das folhas de Cassia fistula L. demostram sua tendéncia amorfa, com
atomos de carbono ndo aromaticos que contribuiu para a intensidade dos
picos no DRX. A andlise de raio-x demonstrou que as amostras do
adsorvente proveniente das folhas de Persea americana Mill. tende a
conter maior teor de celulose cristalina por apresentar mais picos e
maior intensidade, se comparada as amostras do adsorvente proveniente
das folhas de Cassia fistula L., no qual, contém menor teor
demonstrando picos menos pronunciados (LI; RENNECKAR, 2011).

4.3.1.5 Analise Termogravimétrica (TG)

A fim de avaliar o comportamento de degradacéo térmica do pd
proveniente das folhas de Persea americana Mill., a Figura 26 ilustra as
curvas termogravimétricas representadas pelas curvas TG, na qual
permite verificar a perda de massa em fungdo da temperatura. Além
disto, a curva DTG possibilita verificar a taxa em que é perdida a massa
a medida que essa temperatura aumenta.

Figura 26. Curvas de TG e DTG do adsorvente proveniente das folhas de
Persea americana Mill.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Pode-se notar pela curva DTG, que a amostra do adsorvente
proveniente das folhas de Persea americana Mill. obteve perdas de
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massa em quatro intervalos de temperatura: de 50 a 100°C, de 200 a
300°C, de 300 a 400°C e de 600 a 700°C. A perda de massa no primeiro
intervalo (50 a 100°C) refere-se a desidratacdo do material, ou seja, esta
perda esta associada a evaporacgao de agua livre e fisicamente adsorvida
do material (SAHNOUN; BOUAZIZ, 2012). A partir de 200°C repara-
se 0 inicio da degradacdo térmica, indicando boa estabilidade térmica do
material como mostra a curva de TG e perda de massa de
aproximadamente 50%. O segundo intervalo (200 a 300°C) alude a
liberagdo de parte dos orgénicos volateis, hemicelulose e possiveis
reacGes de decomposicdo da celulose e lignina (SINGH et al., 2008). O
terceiro intervalo (300 a 400°C) é atribuido a degradacdo final da
celulose e boa parte da decomposicdo da lignina, a qual era a estrutura
de maior estabilidade da amostra (HAN et al., 2010; SEO et al., 2010).
Acima de 600°C, ou seja, no quarto intervalo (600 a 700°C) a lignina foi
totalmente decomposta (TONGPOOTHORN et al., 2011). Isso acontece
porque, de acordo com McKendry, (2002) e Yang et al. (2007), a
degradacdo da lignina ocorre lentamente sob toda a faixa de
temperatura, formando inUmeras reagBes e subprodutos até sua
degradagdo total em temperaturas mais elevadas.

A formacdo de subprodutos gerados na degradacdo da lignina
até sua degeneracdo total, também foi constatada em estudo realizado
por Losev et al. (2018) em biossorvente elaborado & base de serragem de
pinheiro (Pinus sylvestris) no qual, detectaram como principais
subprodutos de decomposicdo azoto, enxofre e didxido de carbono.
Singh et al. (2012) corrobora que a decomposi¢do térmica pode ser
amplamente vista como um processo de degradacdo térmica de estagios,
consistindo de decomposicdo primaria e reacBes secundarias até a
degradagdo total. Em geral, durante 0s passos primarios de
decomposi¢do, as ligacGes fracas (ndo aromaticas) sdo quebradas
produzindo CO,, gases e H,O. J& nas reacBes secundarias, a
decomposi¢do térmica geralmente resulta em CH,; CO, H;
(SOLOMON; SERIO; SUUBERG, 1992; GLARBORG; JENSEN;
JOHNSSON, 2003; YANG et al., 2007; ZHAO; FLORIN; HARRIS,
2010).

A Figura 27 demostra as curvas termogravimétricas do
comportamento de degradacdo térmica do adsorvente proveniente das
folhas de Cassia fistula L. Observa-se pela curva DTG que a amostra
obteve perdas de massa em trés intervalos de temperatura: de 50 a
100°C, de 300 a 400°C e de 600 a 700°C.
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Figura 27. Curvas de TG e DTG do adsorvente proveniente das folhas de
Céssia fistula L.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Como relatado por diversos autores a primeira perda de massa,
no intervalo de 50 a 100°C, foi associada a evaporacdo da agua (SILVA
et al., 1998; YANG et al., 2007; CHENG et al., 2010; PROLA et al.,
2013). Pela curva de TG, observa-se que a amostra também apresentou
boa estabilidade térmica a partir de 200°C e perda de massa proxima aos
60%. A segunda grande perda de massa, no intervalo de 300 a 400°C,
esta associada a degradacdo térmica da celulose e a maior parte da
lignina, que nesse caso, ocorreu de maneira conjunta, isto é, sem
formacdo de subprodutos (MAIA, 2017). Este comportamento também
foi constatado em adsorventes provenientes da casca de arroz (SUZUKI
et al., 2007), serragem de madeira (SEO et al., 2010; GU et al., 2014),
palha de trigo (NANI et al., 2010), pinhdo-manso (TONGPOOTHORN
et al., 2011), folhas de cajueiro (PEREIRA, 2017) e casca de amendoim
(SILVA et al., 2018). A terceira perda de massa, no intervalo de 600 a
700°C, corresponde a degradagdo final da lignina e estrutura final do
adsorvente (TONGPOOTHORN et al., 2011).

Comparando a Figura 26 e a Figura 27, nota-se uma quantidade
inferior de picos de intervalos de tempo na perda de massa para o
adsorvente proveniente das folhas de Céssia fistula L. do que o
adsorvente proveniente das folhas de Persea americana Mill. Isso se
justifica porque cada biomassa apresenta composi¢do quimica & base
celulose, hemicelulose e lignina diferentes e essa média de composigéo
afeta 0 comportamento da perda de massa do material (SUN; WEBLEY,
2011; PROLA et al., 2013; MAIA, 2017). De acordo com McKendry
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(2002), fatores como teores de cinza, concentragdo da composicdo
guimica e umidade, impactam expressivamente as reacdes primarias e
secundarias formadas e consequentemente a perda de massa da biomassa
(NANI et al., 2010).

4.3.1.6 Ponto de Carga Zero (pHpcz)

O processo de adsorcdo, de forma geral, depende da superficie
do material adsorvente, em que, decorrente dos grupos funcionais de sua
formacdo podem constituir sitios ativos. Tais grupos sao responsaveis
pela carga superficial das particulas devido sua dissociacdo e relacdo
com a capacidade de troca ibnica, quelacdo e adsor¢do fisico-quimica
com o adsorbato (MIMURA et al., 2010; ROCHA et al., 2012; SILVA,
OLIVEIRA, 2012). Estes mecanismos sdo influenciados pela variagdo
do pH no meio aquoso, afetando na captura e retencdo de espécies
ibnicas do adsorbato na superficie do adsorvente, uma vez que essa
diferenca garante maior interacdo entre ambos, visto que cargas iguais
ocasionam repulsdo eletrostatica e ndo ocorre adsorcdo (REGALBUTO;
ROBLES, 2004; GUILARDUCI et al., 2006). Na Figura 28 ¢é possivel
avaliar o comportamento 4acido-basico, em meio aquoso, dos
adsorventes provenientes das folhas de Persea americana Mill. e de
Céssia fistula L., a partir do gréfico de pH final em fung&o do pH inicial.

Figura 28. Determinacéo do ponto de carga zero dos adsorventes: Persea
americana Mill. e de Céssia fistula L. a partir do gréfico de pH final em funcéo
do pH inicial.
12
11

e

10 —_— — %

1

—e—Persea a. M.

pH final

OR NWRUVON®

== (Cgssia f. L.

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
pH inicial
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Observando o comportamento do pH final em funcdo do pH
inicial do adsorvente proveniente das folhas de Persea americana Mill.,
nota-se uma faixa constante entre pH 3 e 11, efeito tampao, constatando
assim o pHpcz igual a 9. Ja para o adsorvente proveniente das folhas de
Céssia fistula L., a faixa constante fica entre 4,5 e 11, evidenciando o
PHpcz igual a 10.

Tais valores sdo confirmados pelo grafico de pH inicial versus
(pH final — pH inicial) (Figura 29) obtidos de acordo com Regalbuto e
Robles (2004) mediante o célculo da diferenca entre o pH final- pH
inicial ser igual a zero. Nota-se que ambos 0s adsorventes possuem
superficie basica, ou seja, a superficie é carregada negativamente,
facilitando a adsorcdo de moléculas com carga positiva (OLIVERA,
2013).

Figura 29. Determinacéo do ponto de carga zero dos adsorventes: Persea
americana Mill. e de Cassia fistula L. a partir do grafico de pH inicial versus
(pH final — pH inicial).

—o—Persea a. M.

== Cdssia f. L.

(pH final - pH inicial)

R R N N L
!

PH inicial
Fonte: Elaborado pelo autor.

Para a faixa de pH inicial de 1 a 3, verifica-se carga superficial
negativa nos materiais adsorventes. Neste sentido, quando os
adsorventes estdo em contato com uma solugdo com pH abaixo do
pPHpcz, a superficie é carregada negativamente e um grande nimero de
cétions é adsorvido para balancear as cargas (KHALED et al., 2009).
Este processo pode ser explicado pela atracdo eletrostatica entre a carga
gerada na superficie dos adsorventes e 0 grupo catiénico da solucédo.
Portanto, estes adsorventes tendem a melhor adsorver cétions
(OLIVEIRA, 2016).

Comportamento semelhante foi encontrado no estudo de Freitas,
Céamara e Martins (2015) utilizando casca de arroz, banana, coco,
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laranja, mamao, maracuja, melancia e meldo como adsorventes na
remocao de contaminantes em solucdo aquosas. Os autores constataram
gue os pontos de carga zero dos adsorventes eram favorecidos com pH>
pPHpcz na adsorcdo de cétions e pH< pHpcz ha adsorcdo de anions.
Oliveira (2016) verificou em seus estudos que o pH do ponto de carga
zero para os materiais adsorventes in natura e tratados de fibra de coco e
bagaco de cana-de-aglcar indicaram uma propensao em possuir carga
superficial negativa, favorecendo a adsorcdo em soluges catidnicas.

4.3.2  Estudos de adsorgao

Serdo apresentados a seguir, 0s resultados do planejamento
fatorial experimental, bem como a descricdo dos ensaios adsortivos
cinéticos, isotérmicos e o regime de fluxo continuo em escala
laboratorial para os adsorventes produzidos.

4.3.2.1 Planejamento fatorial experimental — Delineamento
Composto Central Rotacional (DCCR) do processo de
adsorcdo com os adsorventes produzidos

Com o intuito de averiguar a eficiéncia do tratamento proposto
neste estudo, estdo apresentados os resultados do planejamento
experimental adotado para os adsorventes provenientes das folhas de
Persea americana Mill. e de Céssia fistula L. O objetivo desta etapa foi
identificar os parametros ideais do experimento, assim como o grau de
influéncia/dependéncias das variaveis estabelecidas e validagcdo do
modelo adotado.

As respostas obtidas por meio do delineamento composto
central rotacional e suas interacfes para ambos o0s adsorventes
produzidos estdo apresentadas na Tabela 10. Varias das condicBes
ensaiadas apresentaram remocdo acima de 98%, confirmando a
validacdo do planejamento fatorial para a remocdo dos corantes em
efluentes téxteis por meio do tratamento com adsorventes produzidos
com folhas de Persea americana Mill. e de Cassia fistula L.
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Tabela 10. Matriz de resultados do delineamento composto rotacional dos
adsorventes provenientes de folhas de Persea americana Mill. e de Cassia
fistula L. RC — Remog&o da concentragdo dos corantes.

Variaveis independentes Va”éveéscdf&e ndentes
V<_a|oci~dade de a([j?szsl"?/gr?te l?ersea . _Céssia
agitacao (rpm) (g em 200 mL) americana Mill. | fistula L.
Ensaio 1 150 3,5 46,3 66,4
Ensaio 2 150 2,5 93,8 84,2
Ensaio 3 50 3,5 98,6 66,7
Ensaio 4 50 2,5 98,6 98,5
Ensaio 5 100 3,0 95,7 97,6
Ensaio 6 100 3,0 95,7 74,0
Ensaio 7 100 3,0 95,8 85,6
Ensaio 8 100 3,0 95,8 79,7
Ensaio 9 200 3,0 84,8 95,0
Ensaio 10 0 3,0 94,6 76,0
Ensaio 11 100 4,0 82,4 57,2

Fonte: Elaborado pelo autor.

De acordo com os dados apresentados na Tabela 10, as
melhores configuragdes para remocdo dos corantes no adsorvente
proveniente das folhas de Persea americana Mill. ocorreram nos ensaios
3 e 4, com velocidade de agitagdo de 50 rpm e dosagem do adsorvente
de 3,5 e 2,5 g em 200 mL, respectivamente (Figura 30 A). Ja para o
adsorvente proveniente das folhas de Cassia fistula L., as melhores
configuragdes foram nos ensaios 4 e 5, com velocidade de agitacdo de
50 e 100 e dosagem do adsorvente de 2,5 e 3 g em 200 mL,
respectivamente (Figura 30 B). Pode-se observar na Tabela 10, que o
menor desempenho para ambos adsorventes ocorreu no ensaio 1, onde a
velocidade de agitagdo foi de 150 rpm e a dosagem dos adsorventes de
3,5gem 200 mL.
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Figura 30. Resposta do delineamento composto rotacional dos adsorventes
provenientes de folhas: A) Persea americana Mill.; B) Cassia fistula L..

A)

Fonte: Autor.

Vérios fatores podem influenciar o processo de adsorcao, sendo
as condicOes operacionais uma delas (NASCIMENTO et al., 2014). No
estudo realizado por Regti et al. (2017) utilizando adsorvente
proveniente da semente do fruto de Persea americana Mill., a melhor
configuragdo obteve remocdo de 98% do corante basico em meio
aquoso, com dosagem de adsorvente de 0,4 g.L™, pH igual a 10,
temperatura de 20°C e concentraco inicial do corante em 29,5 mg.L™.
Desta forma, constata-se que 0s pardmetros operacionais como
temperatura e pH também afetam o processo de adsor¢do, influenciando
na desobstrucdo de poros no interior da estrutura do adsorvente,
permitindo a penetracdo de moléculas maiores do adsorbato (DOGAN;
ALKAN; DEMIRBAS, 2006).

Para validar o ajuste dos modelos propostos com os resultados
obtidos nos adsorventes produzidos, realizou-se o teste da andlise de
variancia (ANOVA) do modelo previsto para a remocdo dos corantes
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(%), por meio do grafico de Pareto. Para que os efeitos calculados sejam
estatisticamente significativos, o valor de p deve ser menor que 0,05 ao
nivel de significancia de 95%. Assim, usando esta estimativa, verificou-
se que as varidveis testadas, quando analisadas individualmente,
apresentam comportamentos diferenciados para cada adsorvente,
conforme a Figura 31 e Figura 32.

Figura 31. Gréfico de Pareto para remogao dos corantes do efluente téxtil
estudado para o adsorvente produzido com as folhas de Persea americana Mill.
L- Termos Lineares; Q- Termos Quadraticos; 1Lby2L - Interagdo entre dosagem

do adsorvente e velocidade de agitacdo em termos lineares.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: % RC (548 nm)
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=95,40452
DV: % RC (548 nm)

(1)1 9/200mL(L)

(@Agitagao (pmyL)

1Lby2L

[ 19/200mL(Q)

Agitaggo (rpm)Q) -1,14803

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 32. Gréfico de Pareto para remocéo dos do efluente téxtil estudado para
o0 adsorvente produzido com as folhas de Cassia fistula L. L- Termos Lineares;
Q- Termos Quadréticos; 1Lby2L - Interagdo entre dosagem do adsorvente e
velocidade de agitacdo em termos lineares.

Pareto Chart of Standardized Effects; Vanable: Var3d
2 factors, 1 Blocks, 12 Runs; MS Residual=2718,001
DV: Var3

Var1(Q)

(2)var2(L)

Var2(Q)

1Llby2L -,496894

(1)Vari(L)

p=.05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Fonte: Elaborado pelo autor.

O grafico de Pareto apresenta a significancia dos resultados,
com 95% de confianca, representado pela linha vermelha (p = 0,05). A
extensdo horizontal das barras fornece os resultados dos efeitos das
variaveis lineares (L), quadraticas (Q) e de interacdo linear entre as
variaveis independentes. Neste sentido, nota-se pela Figura 31, que os
termos lineares das varidveis analisadas para o adsorvente proveniente
das folhas de Persea americana Mill., apresentaram, respectivamente,
maior significancia estatistica, com sinal do efeito positivo, indicando
aumento na remog¢do dos corantes para cada varidvel. Contudo, a
interacdo linear das duas variaveis analisadas apresentou sinal do efeito
negativo, ou seja, a medida que se aumenta os valores da dosagem do
adsorvente e da velocidade de agitacdo, houve decréscimo na % de
remogao dos corantes. Em relagdo ao adsorvente proveniente das folhas
de Cassia fistula L. (Figura 32) ndo houve evidéncias significativas para
nenhuma varidvel independente e suas interagBes, tanto de forma
quadrética quanto de forma linear.

Com base no gréfico de Pareto, realizou-se novamente o teste
ANOVA, mantendo as variaveis significativas e, por consequéncia, foi
realizado apenas no adsorvente proveniente das folhas de Persea
americana Mill., a fim de averiguar sua significancia na remocdo dos
corantes. Os valores podem ser observados na Tabela 11.
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Tabela 11. Teste da andlise de variancia e coeficiente de regressdo do modelo

previsto para remogao dos corantes ao nivel de significancia de 95% (p<0,05).

SM- Soma Quadrética; GL- Grau de Liberdade; QM — Quadrados Médios; CR-
Coeficiente de Regressdo; L- Termos Lineares; Q- Termos Quadraticos.

Efluente Sintético (A548nm) SM GL QM F (Cal)
Regressdo 1.963,4 5 981,7 -
Residuos 341,2 1 341,2 26,58
Total 2.304,6 10 - -
CR Erro | Valor (t) | p-valor
Média 9530 | 564 16,90 0,00
Dose do adsorvente (L) 20,06 6,91 2,91 0,03
Dose do adsorvente (Q) -10,04 8,22 -1,22 0,28
Velocidade de agitacéo (L) 19,61 6,91 2,84 0,04
Velocidade de agitacio (Q) -9,44 8,22 -1,15 0,30
Do dostorme OO | o3 | o7 | am0 | oo

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os p-valores das variaveis, dose do adsorvente e velocidade de
agitacdo (rpm) mostraram-se significativos ao nivel de 95% de
confianga nos termos lineares. O teste F foi utilizado para investigar se o
modelo proposto indicava evidéncia estatistica suficiente da relacdo
dependente entre as variaveis de entrada e a resposta em % de remocao
dos corantes (SANTOS; ALSINA; SILVA, 2007). O valor do teste F
calculado deve ser maior que o valor do teste F tabelado para que o
modelo seja significativo, ou seja, valido estatisticamente. O valor
obtido para F foi de 26,586, e concluiu-se que esse valor foi maior que
Frao (2; 5; 0,05) de 5,79. Isto é, a regressdo obtida ajustou os pontos
experimentais de forma satisfatoria, validando o modelo para o intervalo
de confianca de 95%.

Considerando apenas os termos significativos o modelo de
remocdo dos corantes no comprimento de onda em que ocorre a maior
absor¢do (548 nm), pode ser escrito de acordo com a Equac¢do 2020. Os
valores dos coeficientes foram arredondados na segunda casa decimal.
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% Remocio dos corantes (A 548 nm) =
95,30 + 20,06X; + 19,61X, — 26,35X,xX,

Equacéo 20

Onde: X, é a velocidade de agitacdo (rpm); e X, é a dose de
adsorvente (g em 200 mL).

De acordo com a Equacgdo 2020, verificou-se que as duas
variaveis independentes foram consideradas significativas de modo
favoravel a remogéo dos corantes. Nota-se que as varidveis se destacam
com valores de “p” igual a 3.10° para dose do adsorvente (g em 200
mL) e 4.107 para velocidade de agitacdo (rpm) ambos nos termos
lineares, influenciando positivamente na remocdo dos corantes. No
entanto, as interacGes desses parametros influenciam de forma inversa
(valor negativo do coeficiente de regressao), ou seja, quanto maior
interacdo, menor é a eficiéncia de remogdo dos corantes. No estudo
realizado por Regti et al. (2017) utilizando adsorvente proveniente da
semente do fruto de Persea americana Mill. na remogdo de corante
basico, também observou-se que a dose do adsorvente apresentou o
maior efeito na eficiéncia de remocdo, seguido pelo pH e suas
interagdes.

De forma complementar, a validacdo do modelo também pode
ser feita pela observacdo do grafico da distribuicdo dos residuos, ou seja,
os valores preditos pelo modelo séo representados pela reta, enquanto os
valores observados séo representados pelos pontos. Portanto, conforme a
Figura 33, verifica-se que os valores observados experimentalmente
estdo relativamente proximos da reta do modelo, apresentando desvios
positivos e negativos.
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Figura 33. Distribuigdo dos residuos para remog¢do dos corantes pelo adsorvente
proveniente das folhas de Persea americana Mill.

Observed vs. Predicted Values
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=95,40452
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados obtidos pelos coeficientes lineares e suas
interagcdes fazem parte do modelo para compor a superficie de resposta
que define as condi¢Bes mais adequadas para maximizar o rendimento
da remocéo dos corantes na representagdo grafica com diferenciacéo de
cores do impacto e/ou sinergias das varidveis independentes sob as
variaveis dependentes avaliadas. Com o intuito de facilitar a
visualizacdo e auxiliar na localizagdo de um ponto 6timo, observa-se na
Figura 34 o grafico de superficie de resposta para o adsorvente
proveniente das folhas de Persea americana Mill.
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Figura 34. Perfil de contorno (A) e superficie de resposta (B) em relagdo a
remogdo dos corantes pelo adsorvente proveniente das folhas de Persea
americana Mill.

Fitted Surface; Variable: % RC (548 nm)
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=95,40452
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se que a remocdo dos corantes foi maior utilizando
dose de adsorvente entre 2 e 3,5 g em 200 mL e nos intervalos de
agitacdo de 100 a 200 rpm. Por outro lado, a remocédo dos corantes foi
pouco significativa (<44%) com baixas dosagens de adsorvente e
agitacdes na faixa de 0 a 50 rpm. Ha ainda uma regido de remocdo
intermediaria (>64%) abaixo de 50 rpm a partir 3 g de adsorvente em
200 mL.

Com os resultados apresentados foi possivel determinar
estatisticamente os valores criticos ideais de méaxima eficiéncia do
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processo de remogdo dos corantes de forma independente. Confirmou-
se, de forma geral, a necessidade de um intervalo na dosagem de
adsorvente entre 2 e 3,5 g em 200 mL e agitacGes acima de 100 rpm
para remogOes dos corantes proximas a 100%. Este fato indica que
experimentos futuros terdo melhores resultados nestas condi¢cdes. Com
isso, usando o célculo da mediana dos valores criticos individuais, foi
possivel determinar que a velocidade de agitacdo de 100 rpm e a
concentracdo de adsorvente de 2 g em 200 mL sdo as melhores
condicBes, em termos de eficiéncia na remogdo dos corantes para 0s
futuros experimentos.

4.3.2.2 Estudos cinéticos de adsorcéo

Os resultados dos ensaios cinéticos foram realizados com base
nas melhores condigdes experimentais identificadas no planejamento
fatorial completo, DCCR (2%, visando conhecer o tempo ideal de
adsorcdo maxima dos adsorventes elaborados. Nota-se pela

Figura 35, que nos primeiros minutos a adsorcéo foi acentuada,
provavelmente devido a difusdo externa que ocorre entre 0 adsorbato e o
adsorvente, seguida por uma fase mais lenta, possivelmente resultante da
difusdo do adsorbato internamente ao adsorvente (HANIF et al., 2007).
A remocdo dos corantes alcangada com o adsorvente proveniente das
folhas de Persea americana Mill. foi de aproximadamente 90% nos
primeiros 20 minutos de contato, chegando a faixa de 99% apds 60
minutos. Pode-se perceber uma tendéncia a estabilizacdo cinética a partir
de 50 minutos.
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Figura 35. Variagdo da concentracdo dos corantes do efluente sintético em
funcdo de tempo de contato com o adsorvente proveniente das folhas de Persea
americana Mill.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Ja na Figura 36, observa-se que o adsorvente proveniente das
folhas de Cassia fistula L. atingiu remoc¢do de cerca de 80% nos
primeiros 30 minutos de contato, chegando aos 97% ap6s 50 minutos.
Apo6s 0s 50 minutos ocorreu a dessor¢do do processo apresentando
tendéncia a estabilizacdo cinética a partir de 60 minutos.

Figura 36. Variacdo da concentracéo dos corantes do efluente sintético em
funcéo de tempo de contato com o adsorvente proveniente das folhas de Cassia
fistula L.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Com o intuito de estudar o mecanismo de adsorcdo dos
adsorventes, os dados cinéticos foram ajustados usando quatro modelos
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cinéticos apresentados anteriormente na Equacdo 55, Equacdo 66,
Equacdo 77 e Equacdo 88. Para cada modelo, obteve-se uma equacao de
ajuste e o respectivo coeficiente de correlacdo (R?). O R2 varia entre 0 e
1, indicando o quanto o modelo consegue se ajustar aos valores
observados. Quanto maior 0 R2, mais explicativo é o modelo e melhor
ele se ajusta a amostra.

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem, ou modelo de
Lagergren, descreve reacdes na interface particula-solucdo em que, para
ajustar os dados, é necessario conhecer previamente o valor de
capacidade de sorcao no equilibrio (ge). Dessa forma, estabeleceu-se que
o valor de q, seria 0 maior valor de g, calculado (+ 0,0001 mg.g™). A
Figura 37 mostra os resultados graficos obtidos no modelo pelos
adsorventes provenientes das folhas de Persea americana Mill. (Figura
37 A) e de Céssia fistula L. (Figura 37 B).

Figura 37. Cinéticas de Pseudo-primeira ordem para os adsorventes: A) Persea
americana Mill.; e B) Céssia fistula L.
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log (ge-qt) = -0,0523t+ 0,2709
057 R2=0,882

50

-2.5 -

B) t (min)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os dados obtidos pelo adsorvente proveniente das folhas de
Persea americana Mill. se ajustaram ao modelo de Lagergren,
apresentando alto coeficiente de correlagdo (R? = 0,988). Desta forma,
pode-se afirmar que a adsor¢do dos corantes por este adsorvente pode
ser descrita como uma reacao reversivel de primeira ordem, em que se
estabelece um equilibrio entre o adsorbato e o adsorvente. Ja os dados
obtidos pelo adsorvente proveniente das folhas de Cassia fistula L. ndo
se ajustaram corretamente ao modelo, apresentando coeficiente de
correlagdo (R2=0,882).

O modelo de pseudo-segunda ordem caracteriza uma
quimissorcdo, em que estdo envolvidas forcas de valéncia através do
compartilhamento ou troca de elétrons entre o0 adsorbato e o adsorvente,
apresentando-se como etapa limitante (HO, 2006). Pelos resultados
apresentados na Figura 38, percebe-se que o0s resultados obtidos
apresentaram altos coeficientes de correlagdo Rz = 0,985 e 0,983 para
ambos 0s adsorventes (Persea americana Mill. e da Cassia fistula L.,
respectivamente) obtendo bom ajuste ao modelo. Os dados obtidos para
0 adsorvente proveniente das folhas de Persea americana Mill.
apresentaram altos ajustes aos modelos de pseudo-primeira ordem (R2 =
0,998) e pseudo-segunda ordem (R2 = 0,985) podendo se enquadrar aos
dois modelos estudados.
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Figura 38. Cinéticas de Pseudo-segunda ordem para os adsorventes: A) Persea
americana Mill.; e B) Cassia fistula L.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O modelo cinético de Elovich proposto inicialmente por
Roginsky e Zeldovich em 1934, foi desenvolvido para descrever a
quimissorcdo de gases a superficies sélidas. O modelo considera a
velocidade de quimiossorcdo somado a energia de ativacéo envolvida no
processo (WITEK-KROWIAK; SZAFRAN; MODELSKI, 2001).
Constata-se na

Figura 39 que o modelo proposto ndo se ajusta adequadamente a
ambos os adsorventes produzidos, apresentando R2 de 0,969 para o
adsorvente proveniente das folhas de Persea americana Mill., e R2 de
0,621 para o adsorvente proveniente das folhas de Céssia fistula L.
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Figura 39. Cinéticas com o modelo de Elovich para os adsorventes: A) Persea
americana Mill.; e B) Céssia fistula L.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O modelo cinético de difusdo intraparticula, derivado da Lei de
Fick, assume que a difusdo do filme liquido que cerca o adsorvente é
desprezivel e a difusdo intraparticula é a Unica taxa que controla as
etapas do processo de adsor¢do (YANG; AL-DURI, 2005). Verifica-se
na Figura 40, que o modelo de difusdo intraparticula ndo descreve de
forma adequada o processo de adsor¢do para ambos os adsorventes, isso
pelo baixo valor obtido do coeficiente de correlacdo. Para o adsorvente
proveniente de folhas de Persea americana Mill, este foi o modelo que
apresentou o menor coeficiente de correlagdo (R2 = 0,937), deduzindo
que o processo de adsorcdo dos corantes do efluente téxtil pelo
adsorvente proveniente das folhas de Persea americana Mill., esta
controlado por relagéo fisica e ndo por difuséo.
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Figura 40. Cinéticas com o modelo de difusdo intraparticula para os
adsorventes: A) Persea americana Mill.; e B) Cassia fistula L.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Dentro dos modelos sumarizados na Tabela 12, merece
destaque o modelo cinético de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem para o adsorvente proveniente das folhas de Persea americana
Mill. Rz = 0,988 e 0,985, respectivamente. Considera-se no modelo
pseudo-primeira ordem, que a velocidade de ocupacdo dos sitios €
proporcional ao numero de sitios ativos disponiveis no adsorvente,
definindo o processo como uma adsorcdo fisica, reversivel e com
interagdes de Van der Waals. Ja para 0 modelo cinético de pseudo-
segunda ordem no qual também apresentou melhor ajuste para o
adsorvente proveniente das folhas de Cassia fistula L., (R2 = 0,983). O
modelo baseia-se no pressuposto de que a etapa de limitacdo de taxa
pode ser a adsorcdo quimica (quimissorcdo), envolvendo forcas de
valéncia por compartilhnamento ou troca de elétrons entre o adsorvente e
0 adsorbato (ARENAS et al., 2017). Também foi possivel calcular a
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velocidade inicial de adsorcdo (h = K,.q.?), obtendo-se os seguintes
valores de 0,104 e 0,327 (mg.g™.min™") para os adsorventes provenientes
das folhas de Céassia fistula L. e de Persea americana Mill.,
respectivamente. Desta forma, observa-se que a adsorcdo dos corantes
presentes no efluente sintético ocorreu mais rapidamente no adsorvente
proveniente nas folhas de Persea americana Mill.

Tabela 12. Pardmetros cinéticos caracteristicos e coeficientes de correlagéo.

Persea americana Mill. Céssia fistula L.
PSEUDO-PRIMEIRA ORDEM

log (ge-qt) =-0,0344t + log (ge-qt) =-0,0523t +

0,3419 0,2709
R2 0,988 0,882

K, (L.min™) 0,079 0,120
Qe care- (MY.g™) 0,455 1,865

PSEUDO-SEGUNDA ORDEM
t/qt = 0,5605t + 3,0438 t/qt = 0,4256t + 9,4011

R2 0,985 0,983
K, (g.mg*.min™) 0,103 0,019
h (mg.g .min™) 0,327 0,104

e carc. (Mg.g™) 1,784 2,349

EQUACAO DE ELOVICH

qt = 0,158In(t) + 1,3671

qt = 0,3405In(t) + 0,394

R? 0,969 0,621
a (mg.g.min™) 904 0,191
B (g.mg™) 6,329 0,340
DIFUSAO INTRAPARTICULA

qt=0,0786Vt + 1,446 gt = 0,2026+t + 0,4322
R? 0,937 0,760
(mg.g'l.ir?ﬂn'l’z) 0,0786 0,2026

Fonte: Elaborado pelo autor.
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O modelo de pseudo-segunda ordem também apresentou o

melhor ajuste aos dados experimentais nos estudos de:

e Deniz e Karaman (2011): utilizando adsorvente
proveniente de folhas de pinheiro (Pinus brutia Ten.) na
remocao do corante Basic Red 46.

e Regti et al. (2017): na remogdo de corante catibnico pelo
adsorvente proveniente da semente do fruto de Persea
americana Mill.

e Hanif etal. (2007), Abbas et al., (2008) e Senniappan et al.
(2017): com folhas, casca de caule, casca de vagens,
ramos, massa interna de vagens e cinza de casca de vagens
da Cassia fistula L. na adsorcdo de niquel (Ni II), cromo
(Cr 1 e VI) e chumbo (Pb I1) em solugdes aquosas.

4.3.2.3 Estudos das isotermas de adsor¢do

A energia de ligacdo de qualquer adsorvente para uma molécula
alvo pode ser determinada facilmente a partir de isotermas de adsorgé&o.
Teoricamente 0s parametros isotérmicos estdo relacionados com as
distribuicBes nos locais de energia do adsorvente, e seus valores
determinados podem ser interpretados no que diz respeito ao carater
energético do mesmo (KUMAR et al.,, 2011). A caracterizacdo das
energias dos sitios de ligacao revela como as moléculas do adsorbato séo
ligadas a superficie do adsorvente, e estas podem ser fisicas ou
quimicas.

Para determinar a concentracdo dos corantes do efluente foi
preparada uma curva de calibracdo no comprimento de onda com maior
absorbancia determinado pela varredura do espectro visivel (548 nm),
utilizando efluente téxtil sintético como padrdo. Através de diluicBes
seriadas do efluente obteve-se a curva de calibracdo de Absorbancia
versus Concentragdes dos corantes, conforme apresentado na Figura 41,
com coeficiente de correlacdo de 0,999. O valor da absorbancia obtida
em cada experimento é interpolada na curva de calibracdo para obtengéo
da concentragdo dos corantes representativa da amostra.
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Figura 41. Curva de calibragdo da concentracdo dos corantes versus
absorbéncia em 548 nm.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A quantidade adsorvida da concentracdo dos corantes (qe) (em
mg de corantes adsorvido por g de adsorvente) é obtida a partir da
relacdo entre a diferenca entre as concentrac@es inicial C, e de equilibrio
Ce (em mg.L™), dividido pela massa do adsorvente w (em gramas)
multiplicados pelo volume de solugdo V (em litros), de acordo com a
Equacdo 2121. As concentracBes dos corantes iniciais e de equilibrio
foram determinadas a partir da curva de calibragdo da Figura 43.

_ (CO - Ce)-V
Qe = — 0
Equacéo 21
Os parametros isotérmicos de adsorcdo dos adsorventes
elaborados estdo apresentados na Tabela 13 e foram realizados com base
nos resultados obtidos pela cinética de adsorgdo. Tais testes descrevem a
relacdo entre a quantidade de substancia adsorvida por unidade de peso
do adsorvente e a concentracdo da substancia em solucdo de equilibrio,
Equacdo 21 (NOUROUZI et al.. 2010). Esses dados sdo importantes
para identificar qual adsorvente apresenta a maior capacidade de
adsorcéo, sendo Util para consideracfes de aumento de escala (REGTI et
al., 2017).
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Tabela 13. Parametros obtidos dos estudos isotérmicos.

Persea americana Mill. Céssia fistula L.
Co (mg.L™) 40
oo (gL | Ce (MIL?) | ge mag?) | Ce (mg.L?) | ge (myg?)

2,5 27,56 4,98 33,79 2,48
5,0 10,26 5,95 32,33 1,53
7,5 1,04 5,19 31,41 1,15
10,0 0,71 3,93 24,30 1,57
12,5 0,66 3,15 1,58 3,07

Fonte: Elaborado pelo autor.

Conforme a Tabela 13, a maior capacidade adsortiva para
remocao dos corantes do efluente téxtil estudado foi obtida na dosagem
de 5 g.L" para o adsorvente proveniente das folhas de Persea americana
Mill. com capacidade de adsorcdo de 5,95 mg.g". O adsorvente
proveniente das folhas de Céssia fistula L. apresentou maior capacidade
de adsorcdo na dosagem de 12,5 g.L™* com 3,07 mg.g™. Tais resultados
foram superiores aos encontrados por Tomar, Prasad e Kumar (2014)
utilizando folhas de Citrus limonum como adsorvente, no qual
apresentou capacidade de adsorcdo inferior a 1 mg.g™ na remocdo de
flior em meios aquosos. Bharali e Bhattacharyya (2015) utilizaram
folhas de Azadirachta indica na remocdo de flior obtendo uma
capacidade de adsorgdo de 4,7 mg.g™.

A vista disso, na Figura 42 estdo apresentados os resultados
graficos para o0 modelo de isoterma linear, juntamente com a equacéo de
ajuste e respectivo coeficiente de correlacdo (R?) para os adsorventes
provenientes das folhas de Persea americana Mill. (Figura 42 A) e de
Cassia fistula L. (Figura 42 B). A validade do modelo sera avaliada de
acordo com o valor de R? sendo que quanto mais préximo de 1, melhor
0 ajuste dos valores ao modelo aplicado.
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Figura 42. Modelo de isoterma linear para os adsorventes

americana Mill.; B) Céssia fistula L.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

45

Observa-se pela Figura 42 que ambos o0s adsorventes
apresentaram baixos coeficientes de correlagcdo, ndo se adequando
corretamente ao modelo. Conclui-se entdo, que a relacdo entre a
quantidade adsorvida do adsorbato e a concentracdo dos corantes ndo é
linear. Tendo como objetivo obter informacdes sobre o comportamento
dessa adsorcdo, os dados experimentais foram analisados nos modelos
de Langmuir (Figura 43) e Freundlich (Figura 44).
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Figura 43. Modelo de isoterma de Langmuir para os adsorventes: A) Persea
americana Mill.; B) Céssia fistula L.

40

g 31
3
21 Ce/qe =0,1981Ce - 0,0234
L] R?=0,995
0 : . . ‘
0 10 20 30 40
A) Ce
30 -
25
20 - -
Q
=
& 15
10 | Ce/qe = 0,627Ce + 0,1429
R2=0,705
5 | |
20 30
B) Ce

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 44. Modelo de isoterma de Freundlich para os adsorventes: A) Persea
americana Mill.; B) Céssia fistula L.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os valores de R? obtidos para o modelo de Freundlich nos
adsorventes provenientes das folhas de Persea americana Mill. e de
Cassia fistula L. foram de 0,814 e 0,090, respectivamente. Alto valor foi
encontrado para o coeficiente de correla¢do na isoterma de Langmuir de
0,995 no adsorvente proveniente da folha de Persea americana Mill. e
de R2= 0,705 para o adsorvente proveniente das folhas de Céssia fistula
L. Desta forma, observa-se que o processo de adsor¢do obteve melhor
ajuste para o adsorvente proveniente das folhas de Persea americana
Mill. & isoterma de Langmuir, 0 que permite supor que a superficie do
adsorvente possue sitios energéticos idénticos e que cada molécula do
adsorbato ocupa um dnico sitio, formando uma monocamada de
cobertura de adsorbato na superficie dos adsorventes (NASCIMENTO
et al., 2014). Por meio da constante de adsorcdo de Langmuir (K.) é
possivel calcular o fator de separacdo adimensional (R,), o qual indica o
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grau de desenvolvimento do processo de adsorcao e é obtido através da
Equacéo 2222.

1

Ro=17% K. Co
Equacao 22

Assim, se o valor do R estiver entre 0< R <1, o adsorbato tera
preferéncia a permanecer na fase solida do que na fase liquida e,
portanto, a adsorc¢do é favoravel. Quando R, >1, o soluto tera preferéncia
a permanecer na fase liquida e a adsorcdo € desfavordvel. J& para o
R.=1, a isoterma é linear (NASCIMENTO et al., 2014). O valor de R,
encontrado para ambos o0s adsorventes provenientes das folhas de
Persea americana Mill. e de Cassia fistula L. foi de 0,001. Logo, a
adsorcdo dos corantes do efluente téxtil nos adsorventes produzidos,
Persea americana Mill. e de Cassia fistula L., pode ser classificada
como favoravel, indicando que os corantes estudados preferem a fase
solida do adsorvente a fase liquida.

Embora a isoterma de Freundlich ndo tenha sido o melhor
modelo a descrever o processo de adsor¢do para 0s adsorventes
estudados, podemos obter a heterogeneidade dos sitios de adsorgdo
através do parametro 1/n, pela Equacdo 1010. Tal valor designa se a
adsorcdo tende a ser favordvel e a interacdo entre o adsorbato e o
adsorvente é mais forte, isso acontece quanto menor for o valor de 1/n.
Em casos de valores maiores, o parametro aponta adsorcao desfavoravel,
pois o adsorbato tem mais afinidade pelo solvente e valores em que 1/n
=1, a adsorcéo € linear, e, portanto as energias sdo idénticas para todos
os sitios de adsorcdo (BHARALI; BHATTACHARRYYA, 2015). Deste
modo, os valores encontrados para o parametro 1/n indicado no modelo
de Freundlich foram de 0,102 e -0,241 para os adsorventes provenientes
das folhas de Persea americana Mill. e de Cassia fistula L.,
respectivamente. Desta forma, constatou-se que ambos os adsorventes
apresentam sitios heterogéneos e a adsorcdo tende a ser favoravel, ou
seja, ocorre forte adsor¢éo do adsorbato como resultado de forte atragdo
intermolecular dentro das camadas dos adsorventes, corroborando com
os resultados encontrados pelo modelo de Langmuir (FEBRIANTO et
al., 2009).

Os dados de adsorcdo analisados para os modelos isotérmicos
de Temkin e Dubinin estdo apresentados na Figura 45 e na Figura 46,
respectivamente. A isoterma de Temkin contém um fator que demonstra
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como ocorrem as interagcBes entre o adsorbato e o adsorvente. Esta
isoterma assume que o calor de adsor¢do de todas as moléculas que
recobrem o adsorvente diminui linearmente em funcéo do recobrimento,
devido a interacBes adsorbato-adsorbato e, a adsorcdo é caracterizada
por uma distribuicdo uniforme de energias de ligacdo (DOTTO et al.,

2011).

Figura 45. Modelo de isoterma de Temkin para os adsorventes: A) Persea

americana Mill.; B) Cassia fistula L.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 46. Modelo de isoterma de Dubinin para os adsorventes: A) Persea
americana Mill.; B) Cassia fistula L.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para ambos os adsorventes e modelos o coeficiente de
correlagdo ndo teve bom ajuste aos dados experimentais, R? < 0,804 para
a isoterma de Temkin e R? < 0,932 para 0 modelo de Dubinin. Tais
modelos sdo normalmente utilizados para interpretacdo de equilibrios
em sorcdo de compostos organicos em sélidos porosos, na condicdo de
fase gasosa. Raramente estes modelos sdo aplicados na adsorcéo da fase
liquida, devido &s complexidades associadas com outros fatores tais
como pH e os equilibrios idnicos inerentes nestes sistemas
(FEBRIANTO et al., 2009).

Dentro dos modelos avaliados (conforme sumarizado na Tabela
14), destaca-se 0 modelo de Langmuir para o adsorvente proveniente das
folhas de Persea americana Mill. (R? = 0,995), em que considera uma
superficie homogénea que possui sitios de adsor¢do da mesma energia,
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sendo a adsorcdo realizada em monocamada com energia de adsorgédo
homogénea. Considera-se implicitamente que o0 sistema € ideal,
reversivel e que a energia da entidade adsorvida é a mesma em todos os
sitios da superficie, ndo dependendo da presenca ou auséncia de outras
entidades adsorvidas em sitios vizinhos, ou seja, que ndo ha interacdo
entre as moléculas adsorvidas. Para o adsorvente proveniente das folhas
de Cassia fistula L. os modelos apresentaram coeficientes de correlagédo
baixos, alguns deles chegando préximo de zero, indicando assim, que
tais modelos ndo descrevem de forma aceitavel o sistema.

132



Tabela 14. Parametros isotérmicos caracteristicos e coeficientes de correlagdo.

Persea americana Mill. Cassia fistula L.
LANGMUIR
Celge = 0,1981Ce - 0,0234 | Celge = 0,627Ce + 0,1429

R2 0,995 0,705

K, (L.mg™) -8,467 4,390
qm (Mg.g™) 5,047 1,594

FREUNDLICH
log (qe) = 0,1224 log(Ce) + | log (Ce) =-0,2101log(Ce) —

, 0,5218

R? 0,814 0,487

Ke (L.g) 3,629 3,325
N 8,169 -4,759

LINEAR
ge = 0,0454Ce + 3,9301 ge = -0,0411Ce + 3,2907
R2 0,489 0,084
Kq (L.g™h 3,930 3,290
DUBININ — RADUSHKEVICH
In (ge) = — 2E-07s2+ 1,6811 | In (qe) = 0,0005¢2 + 0,1409
R2 0,932 0,197
K.e -2E-07 0,0005
I (Mg.g7) 5,371 1,151
TEMKIN
ge = 0,532In(Ce) + 3,6781 | ge =-1,6584In(Ce) + 7,707
R2 0,804 0,141
Br(L.mg™) 0,532 -1,658
Ar (L.mg™) 1,005 9,577 x 10°

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados encontrados pelo adsorvente proveniente da folha
de Persea americana Mill. corrobora com o estudo de Regti et al. (2017)
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na remocao de corante catidnico pelo adsorvente proveniente da semente
do fruto de Persea americana Mill., em que se obteve um coeficiente de
correlacdo de 0,997 para 0 modelo de Langmuir. O mesmo consta nos
estudos de Deniz e Karaman (2011) utilizando adsorvente proveniente
de folhas de pinheiro (Pinus brutia Ten.) na remocdo do corante Basic
Red 46. O estudo realizado por Hanif et al. (2007) com folhas, casca de
caule, casca de vagens, ramos, massa interna de vagens e cinza de casca
de vagens da Céssia fistula L. na adsor¢do de niquel (Ni Il), cromo (Cr
Il e VI) e chumbo (Pb I) em solugdes aquosas, diferentemente do que
foi encontrado por este estudo, também apresentou bom ajuste ao
modelo de Langmuir (R2 = 0,970).

4.3.2.4 Ensaios de remocdo em continuo (Colunas de adsorcao)

As colunas de adsor¢do sdo utilizadas para obter o
comportamento da adsorcdo do adsorvente em coluna de leito fixo ao
longo do tempo, considerando-se os efeitos de dispersdo e transferéncia
de massa, até sua total saturacéo (equilibrio). Os ensaios de remocdo dos
corantes em regime de fluxo continuo através de uma coluna contendo
0s adsorventes compactados foram efetuados com dois ensaios para cada
adsorvente produzido.

O primeiro ensaio realizado teve o tempo de detencdo
hidraulico (TDH) escolhido pelos resultados dos experimentos cinéticos
em batelada, que foi por volta de 60 minutos. Partindo desse valor, foi
calculado que o tempo de detencdo hidraulico na coluna, que deveria ser
maior ou igual ao valor determinado. A coluna para cada adsorvente
produzido foi entdo preenchida conforme os parametros experimentais
indicados na Tabela 15.
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Tabela 15. Pardmetros calculados para o experimento de adsor¢do em coluna de
fluxo continuo para os adsorventes produzidos.

Persea americana Mill. Caéssia fistula L.
Massa do 2,0 5,0 2,0 5,0
adsorvente (g)
Taxa (m*>.m?Zh™) 1,6 1,5 15 1,6
Vazéo

(mL.min'l) 4.6 4.4 45 4.8
TDH (min) 2,0 5,0 2,0 5,0
Volume do 78 223 10 19,9

adsorvente (cm®)

-19%EXP(- | -22*EXP(- | -,39*EXP(- | -,19*EXP(-

f0 t/54,5)+0,99 | t/122)+0,91 | 1/18,7)+0,93 | t/101)+0,92
th (min) 10 110 5 50
te (min) 280 660 220 710
q(mg.g?) 5,80 8,71 3,45 6,41

Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se na Tabela 15 que a quantidade maxima adsorvida
(g9) pelo adsorvente proveniente das folhas de Persea americana Mill.,
calculada pela Equacdo 1414 através da integral da funcdo f(t), foi de
5,80 mg.g™ e de 8,71 mg.g™, para as doses de adsorvente de 2 g e 5 g de
adsorvente, respectivamente. O mesmo pode ser verificado para o
adsorvente proveniente das folhas de Céssia fistula L., no qual,
encontramos o valor de g para a coluna de leito fixo na dose de
adsorvente de 2 g igual a 3,45 mg.g™ e 6,41 mg.g™* na dose de 5 g. Esses
valores de capacidade de remoc¢do dos corantes em fluxo continuo para
os adsorventes produzidos apresentam dificuldade em serem
comparados com a bibliografia. Este fato se deve as caracteristicas
intrinsecas das folhas nunca serem estudadas anteriormente.

Pelos dados obtidos experimentalmente, pode-se desenhar a
curva de ruptura para o adsorvente proveniente das folhas de Persea
americana Mill com dose de adsorvente de 2 e 5 g (Figura 47) e de
Caéssia fistula L. para as mesmas doses (Figura 48). O tempo de contato
para cada ensaio foi obtido até que as curvas de rupturas da
concentracdo de adsorbato na saida da coluna atingisse a mesma
concentragdo de entrada (C/Co=1), ou seja, ocorre-se a saturagdo total
da coluna.
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Figura 47. Curvas de ruptura do adsorvente proveniente das folhas de Persea
americana Mill. nas doses de adsorvente de A) 2 g; e B) 5 g.
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Figura 48. Curvas de ruptura do adsorvente proveniente das folhas de Cassia
fistula L. nas doses de adsorvente de A) 2 g; B) 5 g.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Nas condicBes investigadas, a remogdo dos corantes foi total
durante os primeiros 10 e 110 minutos na dosagem de adsorvente de 2 e
5 g, respectivamente, para o adsorvente proveniente das folhas de
Persea americana Mill.. Posteriormente, a remocdo dos corantes foi
diminuindo gradativamente até a saturacdo da coluna com tempo de
contato de 280 minutos, na dosagem de 2 g e 660 minutos, na dosagem
de 5 g. Ja para o adsorvente proveniente das folhas de Cassia fistula L. a
remocao dos corantes foi total durante os primeiros 5 e 50 minutos para
as dosagens de adsorvente de 2 e 5 g, respectivamente. O tempo maximo
atingido até a saturacdo do adsorvente presente na coluna foi de 220
minutos na dosagem de 2 g e 720 minutos na dosagem de 5 g.

O tempo de ruptura (tb) ao tempo de operagéo das colunas em
que se obtém um efluente com concentracdo dos corantes da saida igual
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a concentracdo na entrada. Entretanto, no caso de utilizacdo de uma
coluna de carvdo para o tratamento de efluente téxtil em escala
industrial, deve-se observar o atendimento a legislacdo pertinente. Neste
caso, a Resolugdo n° 357 do Conselho Nacional do Meio Ambiente —
CONAMA (2005) estabelece as condicGes e padrdes de lancamento de
efluentes para cor verdadeira em até 75 mg Pt.L™. O atingimento desse
parametro em uma coluna de adsor¢cdo com 0 adsorvente proveniente
das folhas de Persea americana Mill. seria garantido por um tempo de
120 minutos com 2 g de adsorvente e de 420 minutos com 5 g de
adsorvente. J& para uma coluna com o adsorvente proveniente das folhas
de Céssia fistula L., o tempo de operacdo com efluente dentro da
qualidade do pardmetro de cor exigida pela legislacdo seria de 100
minutos com 2 g de adsorvente e 400 minutos com 5 g de adsorvente.
Pelos resultados dos experimentos em fluxo continuo pode-se concluir
que houve uma boa capacidade de remogdo da concentracdo dos
corantes pelos adsorventes produzidos, viabilizando a sua utilizacdo em
sistemas em escala industrial.

4.3.3 Testes de toxicidade

Os testes de toxicidade empregados neste trabalho consistiram
em estudar os efeitos adversos ou toxicos de substancias quimicas e
outros materiais encontrados no efluente téxtil sintético e nos
adsorventes produzidos sobre plantas e organismos aquaticos. Desta
forma, organismos representativos desses ambientes sdo expostos a
varias concentracbes de uma ou mais substancias, com diferentes
parametros ambientais, sendo avaliados os efeitos causados. Os
organismos utilizados para os testes toxicoldgicos na presente tese
foram: semente de Lactuca sativa (alface) e Daphnia magna (micro
crustaceo).

43.3.1 Ensaios de toxicidade com Lactuca sativa

Ensaios de fitotoxicidade com sementes de Lactuca sativa
apresentam alta sensibilidade ao estresse quimico e sua rapida
germinacdo contribui para a representatividade dos resultados
(PELEGRINI et al., 2009). Os efluentes de indUstrias téxteis interferem,
em particular, na qualidade ambiental dos ecossistemas aquéaticos e da
agua para consumo humano (ALVIM et al., 2011). Esses efluentes estdo
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associados a presenga de metais e a outras substdncias nocivas
provenientes dos produtos quimicos empregados nos seus processos e
podem ser encontrados nos corpos d’agua que os recebem (GOMES et
al., 2012).

Os bioensaios foram realizados no efluente téxtil sintético antes
do processo de adsorcdo e apds o equilibrio de adsor¢do ser atingido. A
avaliacdo da germinagdo contabilizou as sementes que germinaram,
dentre as 60 que compreendem a triplicata, para ambos os adsorventes.
Como critério base, foram consideradas germinadas as sementes nas
quais visivelmente surgiu o aparecimento da radicula da planta, ndo
detectados efeitos que comprometessem a capacidade germinativa do
organismo teste. Os resultados sdo expressos através do indice de
germinacdo absoluta (GA), indice relativo de crescimento do hipocétilo
(ICRH) e indice relativo de crescimento da radicula (ICRR), dispostas
na Tabela 16. Todas as respostas foram comparadas com as respostas
produzidas pelo controle positivo.

Tabela 16. Percentual de germinagdo absoluta (GA), inibigdo do crescimento
relativo do hipocétilo (ICRH) e inibi¢do do crescimento relativo da radicula
(ICRR) das sementes de Lactuca sativa no efluente téxtil bruto e tratado com os
adsorventes provenientes das folhas de Persea americana Mill. e de Cassia
fistula L.

GA (%) | ICRH (%) | ICRR (%)

Controle Positivo 90,0 - -
Efluente Téxtil Bruto 37,5 38,6 40,0
Efluente Téxtil tratado
com o adsorvente de 87,5 6,1 25,1

Persea americana Mill.
Efluente Téxtil tratado
com o adsorvente de 82,5 1,4 12,8
Cassia fistula L.
Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados de toxicidade obtidos mostraram que o efluente
téxtil bruto, ou seja, sem nenhum tratamento, obteve percentual de
germinacdo absoluta de aproximadamente 37,5%. Enquanto que as taxas
de germinagdo encontradas nos efluentes téxtil tratados com os
adsorventes provenientes das folhas de Persea americana Mill. e de
Caéssia fistula L. foram de 87,5% e 82,5%, respectivamente. Young et al.
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(2012) ressalta que indices de germinagdo acima de 80% sao suficientes
para desconsiderar o0s possiveis efeitos negativos sobre a germinacéo.

A inibicdo do crescimento relativo do hipocétilo (ICRH), sofreu
alteragdes consideraveis quando exposto ao efluente bruto, 38,6%.
Porém quando comparado ao ICRH do efluente tratado de 6,1% para o
adsorvente proveniente das folhas de Persea americana Mill. e de
apenas 1,35% para o adsorvente proveniente das folhas de Céssia
fistula L., observa-se que houve uma redugdo significativa ap6s o
tratamento. No estudo realizado por Oliveira et al. (2018) para avaliar 0s
efeitos toxicoldgicos do corante Disperse Red 343 nas sementes de
Lactuca sativa também ndo se observou nenhum efeito significativo na
germinagdo das sementes e no comprimento do hipocétilo e radicula.
Por outro lado, no trabalho de Noren et al. (2017) demonstrou-se que 0
corante azo téxtil Direct Yellow 4 afetou significativamente a
germinacdo das sementes com 50% de inibigdo e reduziu
significativamente o comprimento das raizes.

Na Figura 49 estdo apresentadas a média do comprimento do
hipocétilo das plantas controle de 3,021 = 0,2 cm; do efluente téxtil
bruto foi 1,854 + 0,1 cm; e do tratamento com o adsorvente proveniente
das folhas de Persea americana Mill. e de Cassia fistula L., de 2,837 *
0,3 cme de 2,980 £ 0,2 cm, respectivamente.

Figura 49. Média do desenvolvimento do hipocétilo do controle positivo (CP),
efluente téxtil bruto (EB), efluente téxtil tratado com o adsorvente proveniente
das folhas de Persea americana Mill. (ET Persea) e o efluente téxtil tratado com
0 adsorvente proveniente das folhas de Céssia fistula L. (ET Céssia).

35

30 A
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o -

ET Persea ET Cassia

Comprimento médio
do hipocotilo (om)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Em relacdo ao desenvolvimento da raiz, o efluente téxtil bruto
sofreu inibigdo do crescimento relativo da radicula (ICRR) em 40%. O
adsorvente elaborado com folhas de Persea americana Mill. apresentou
0 ICRR de 25,1% e o adsorvente proveniente das folhas de Céssia
fistula L. o ICCR foi de 12,8%. A média do comprimento da radicula
das plantas controle foi de 2,567 + 0,2 cm; do efluente téxtil bruto foi de
1,539 £ 0,3 cm e do tratamento com o adsorvente proveniente das folhas
de Persea americana Mill. e de Cassia fistula L., foram de 1,922 + 0,5
cme 2,39 £ 0,2 cm, respectivamente (Figura 50).

Figura 50. Média do desenvolvimento da radicula do controle positivo (CP),
efluente téxtil bruto (EB), efluente téxtil tratado com o adsorvente proveniente
das folhas de Persea americana Mill. (ET Persea) e o efluente téxtil tratado com
0 adsorvente proveniente das folhas de Céssia fistula L. (ET Céssia).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

No estudo realizado por Nouren et al. (2017) com o corante azo
téxtil Direct Yellow 4, a média do comprimento da radicula observada
foi de 2,06 = 0,3 cm, constatando a necessidade de avaliar os corantes
em sua forma isolada, uma vez que a toxicidade especifica do corante
pode ser observada (por exemplo, ndo fitotoxica e fitotoxica). Além
disso, esta identificacdo fornece conhecimentos que podem auxiliar no
uso de corantes seguros pela industria téxtil, garantindo a protecdo do
meio ambiente.

Desta forma, a espécie Lactuca sativa mostrou-se capaz de se
estabelecer em meio potencialmente toxico e a se desenvolver
parcialmente, apresentando efeitos letais (inibicdo da germinacao) e sub-
letais (inibicdo do desenvolvimento das radiculas). Os resultados
demostram que o efluente téxtil elaborado apresentou percentual de
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germinagdo de 37,5%, considerado toxico para o meio ambiente,
entretanto ap0s o tratamento com ambos os adsorventes elaborados, o
percentual médio de germinacéao absoluta atingiu 87,5% e 82,5% para 0s
adsorventes provenientes das folhas de Persea americana Mill. e de
Cassia fistula L., respectivamente, apresentando toxicidade
consideravelmente inferior & do efluente téxtil bruto.

4.3.3.2 Estudos de toxicidade com Daphnia magna

Os ensaios de toxicidade aguda foram realizados com 3
amostras, sendo elas: efluente téxtil sintético bruto (EB), ou seja sem
tratamento; efluente téxtil tratado com o adsorvente proveniente das
folhas de Persea americana Mill. (ET Persea); e o efluente téxtil tratado
com o adsorvente proveniente das folhas de Cassia fistula L. (ET
Cassia). Devido a alta sensibilidade do microcrustaceo, alguns fatores
como pH, condutividade, salinidade e temperatura foram analisados
antes do inicio do teste e corrigidos se necessario. Apds 48 horas de
exposi¢do da Daphnia magna é possivel determinar a concentragéo
efetiva da amostra que causa efeito em 50% dos organismos testados
(CEsgy). Assim, 0 CEsgy, exprime uma relacdo inversa a toxicidade, ou
seja, menores valores numéricos indicam maiores toxicidades.

Por meio de comparacéo, os valores foram expressos em unidades
toxicas agudas (Uta), em que remetem relacdo direta com a toxicidade,
expressa em quanto maior o valor numérico em unidade toxica, maior
serd a toxicidade da amostra. Os valores de Uta foram determinados
pela Equacgdo 233, conforme Baptista (2001).

100

Uta =
= CEq

Equacéo 23

Na Tabela 17 estdo apresentados os resultados das amostras

para CEsgy, Uta e fator de diluicdo (FD), no qual corresponde a diluicdo
em que nao houve efeito tdxico.
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Tabela 17. CEsqy,Uta e FD do efluente téxtil bruto (EB), efluente téxtil tratado
com o adsorvente proveniente das folhas de Persea americana Mill. (ET
Persea) e o efluente téxtil tratado com o adsorvente proveniente das folhas de
Céssia fistula L. (ET Cassia).

CExsgo.a8n (%0)* Uta FD
Efluente Téxtil Bruto 68,11+19 1,468 8
Efluente Téxtil tratado
com o adsorvente de Nao Téxico - 1

Persea americana Mill.
Efluente Téxtil tratado
com o adsorvente de Nao calculavel** - 2
Cassia fistula L.
*Média + o; 6 = desvio padrio; **Limite de confianga ndo disponivel.
Fonte: Elaborado pelo autor.

Para o efluente téxtil tratado com o adsorvente proveniente das
folhas de Cassia fistula L., 0 CEsqy, N0 pode ser calculado em funcéo da
diluicdo 1 (100% de amostra) ter ocasionado imobilidade de alguns
microcrustaceos e a diluicdo testada seguinte, de 2 (50% da amostra),
ndo teve nenhum efeito toxico. O valor de CEsg, encontrado para o
efluente téxtil bruto foi de 68%, enfatizando o carater toxico dos
corantes. Nos estudos realizado por Oliveira et al. (2018) com corante
Disperse Red 343 e por Bae e Freeman (2007) com corante azo Direct
Blue 218 foram investigados a toxicidade aguda com o microcrustaceo
Daphnia magna e constataram efeito toxico para este organismo com
CEsoy de 100 mg.L™". Os autores concluiram que os ensaios de
toxicidade para os microcrustaceos sdo apropriados para sugerir danos
potenciais ao ecossistema receptor e enfatizam a necessidade de
métodos para remediacdo destes compostos no ambiente. Portanto, para
enaltecer a eficiéncia dos adsorventes elaborados, tanto o adsorvente
proveniente das folhas de Persea americana Mill., quanto o adsorvente
proveniente das folhas de Cassia fistula L. ndo apresentaram efeito
toxico para o organismo-teste.
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5 CONCLUSOES E RECOMENDACOES

O objetivo principal da presente tese foi avaliar a eficiéncia de
remocdo dos corantes em efluente téxtil sintético envolvendo os
processos de eletrocoagulacdo e de adsorcdo com carvdo ativado
produzido a partir de folhas de Persea americana Mill. e de Céssia
fistula L.. Apds a apresentacdo e discussao dos resultados obtidos nos
capitulos anteriores, pode-se concluir que:

» A eletrocoagulacdo apresentou eficiéncia maxima de remocéo
dos corantes de 85% a partir da otimizagdo dos pardmetros
operacionais  investigados no  planejamento  fatorial
experimental utilizado (DCCR), se adequando as condicdes e
padrbes de langcamento de efluentes para cor (Resolucéo
CONAMA 357/2005). As melhores condic¢Ges de operagdo da
eletrocoagulacdo foram com intensidade de corrente de 33 A e
valor de pH inicial de 3,0;

» O método simples de ativacdo fisica permitiu que os
adsorventes produzidos adquirissem caracteristicas basicas de
um adsorvente, dispensando a ativa¢do quimica;

» A abundancia de carbono e oxigénio presentes nas folhas
carbonizadas de Persea americana Mill. e de Céssia fistula L.
obtidas pela analise de espectroscopia de energia dispersiva por
raios-X (EDS), apontam que estes materiais sdo 6timos
percursores para o desenvolvimento de novos adsorventes;

» A analise termogravimétrica demostrou boa estabilidade
térmica dos materiais, com perdas de massa referentes a
desidratacdo e decomposicdo da hemicelulose, celulose e
lignina;

» Os resultados obtidos através da anélise de MEV e érea
superficial BET evidenciaram que os adsorventes produzidos
apresentam, em nivel de microestrutura, morfologias
semelhantes e texturas superficiais porosas, classificadas como
mesoporosas. Ambos o0s adsorventes apresentaram alta area
superficial especifica, com valor de 365 m2g" para o
adsorvente proveniente das folhas de Persea americana Mill. e
de 192 m2g™' para o adsorvente proveniente das folhas de
Céssia fistula L.;

> Os espectros obtidos pelo FTIR apontaram grupos carboxilicos
para ambos os adsorventes, aumentando a efetividade do
processo de adsorcdo para uma série de poluentes;
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O pHpc foi igual a 9 para o adsorvente proveniente das folhas
de Persea americana Mill. e 10 para o adsorvente proveniente
das folhas de Cassia fistula L., evidenciando a capacidade
adsortiva de compostos catidnicos (moléculas com carga
positiva);

Analisando o gréfico de superficie de resposta conclui-se que a
faixa Otima dos parametros operacionais investigados para
otimizar a eficiéncia na remocdo dos corantes por adsorgéo
(>98%) foi com intervalo de dosagem dos adsorventes entre 5 e
7,5 g.L™ e velocidade de agitacdo superior a 100 rpm:;

Os modelos que melhor descreveram os dados experimentais
nos ensaios cinéticos e isotérmicos para 0 adsorvente
proveniente das folhas de Persea americana Mill. foi o de
pseudo-primeira ordem e a isoterma de Langmuir, ja para o
adsorvente proveniente das folhas de Cassia fistula L. foi o de
pseudo-segunda ordem e a isoterma de Langmuir. Observou-se
uma tendéncia a estabilizacdo cinética a partir de 50 minutos
para o adsorvente proveniente das folhas de Persea americana
Mill. e de 60 minutos para o adsorvente proveniente das folhas
de Céssia fistula L.;

Os resultados dos ensaios em coluna de fluxo continuo
demonstraram o potencial dos carvbes ativados produzidos
como adsorventes alternativos para remogdo dos corantes
avaliados na presente tese. As colunas de adsor¢do operaram
durante 420 e 400 minutos atingindo os valores maximos
permitidos na legislacdo para lancamentos de efluente em
relacdo a cor verdadeira (Resolucio CONAMA 357/2005), para
0 adsorvente proveniente das folhas de Persea americana Mill.
e de Cassia fistula L., respectivamente. O tempo méximo
atingido até a saturacdo do adsorvente presente na coluna para o
adsorvente proveniente das folhas de Persea americana Mill.
foi de 280 minutos, na dosagem de 2 g e 670 minutos, na
dosagem de 5 g. Ja para o adsorvente proveniente das folhas de
Céssia fistula L. o tempo maximo atingido foi de 220 minutos
na dosagem de 2 g e 650 minutos na dosagem de 5 g;

Do ponto de vista toxicologico, os resultados dos experimentos
de adsor¢do indicam a efetividade do tratamento no efluente
téxtil sintético com os adsorventes produzidos, resultando em
um efluente sem toxicidade aguda para as sementes Lactuca
sativa e o0 microcrustaceo Daphnia magna.
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Como conclusdes finais, cabe destacar que os resultados obtidos
no processo adsortivo foram mais efetivos do que a eletrocoagulagéo.
Entre os adsorventes produzidos destaca-se o adsorvente proveniente
das folhas de Persea americana Mill. Além disso, a adsor¢do com o
carvao ativado produzido agrega um carater sustentavel ao tratamento de
efluentes, com a transformagdo de um residuo inicialmente sem valor,
como as folhas de arvores, em um adsorvente alternativo de baixo custo
e com alta capacidade de adsorcao.

Sugere-se para o desenvolvimento de trabalhos futuros os seguintes
topicos:

» Estudo de outros métodos de preparacdo dos adsorventes
provenientes das folhas de Persea americana Mill. e de
Céassia fistula L.;

» Avaliar a aplicacdo destes novos adsorventes para o
tratamento de outros tipos de efluentes industriais;

» Quantificar pardmetros termodindmicos como Energia
Livre de Gibbs e Entropia, determinando assim a direco
na qual os processos fisicos e quimicos irdo ocorrer;

» Investigar o processo de dessorcdo e reutilizacdo dos
carvdes ativados produzidos e recuperagdo dos corantes.
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