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RESUMO

Os processos envolvendo as industrias téxteis sdo conhecidos por causar impactos negativos ao
meio ambiente devido a seu alto consumo de dgua e geracao de efluentes contendo corantes.
Constantemente, novos processos de tratamento vém sendo reportados na literatura. Nos
ultimos anos, o interesse por solventes no tratamento de efluentes, com qualidades
diferenciadas, recebeu grande destaque. Nesse cenario destacam-se os liquidos i0nicos (LIs),
que sdo semelhantes aos solventes organicos tradicionais, entretanto possuem vantagens de ter
pressao de vapor baixa, excelentes propriedades de solubilidade e miscibilidade, além de serem
facilmente sintetizados. Dentre as diversas aplicagdes, a utilizacdo do LI em processos de
Extragao Liquido-Liquido (ELL) para remog¢ao de poluentes vem sendo abordada por diversos
autores. Neste trabalho, foi proposto o estudo do LI decanoato de trihexiltetradecilfosfonio, na
aplica¢do da ELL para remocao de corantes reativos de efluentes téxteis. Inicialmente foram
identificados os fatores de influéncia no processo de ELL na extra¢do do corante, como pH (2
a 12), temperatura (20 a 50°C), efeitos da adigao de sal, concentragao de corante (0,5 a 50 mg/L)
e razdo de volume de fase (900 a 9000) aplicando o LI na sua forma livre. Os resultados
mostraram percentuais de remocao de até 97% e uma capacidade de extragdo acumulada de 620
mg/g para o corante navy e 425 e 553 mg/g, para o corante black e royal, respectivamente,
quando reaplicado a ELL seis vezes. Os testes de toxicidade realizados envolveram os
organismos Lactuca sativa, Triticum aestivium L e Daphnia magna como bioindicadores. A
diferenca entre a toxicidade das solucdes corantes antes e apos a extracdo nao foi
estatisticamente significativa quando L. sativa e T. aestivum  foram utilizados como
bioindicadores. No entanto, a solu¢do extraida apresentou maior toxicidade para D. magna
devido a tragos de LI presentes na solugdo. Além disso, foi estudada a imobilizacao do LI em
uma matriz polimérica, visando a aplicacao em sistemas continuos. As capsulas de polissulfona
impregnadas foram produzidas, caracterizadas e aplicadas em sistema de adsor¢ao em fluxo de
batelada para remocdo do corante reativo black (RB). O modelo cinético que melhor
representou a adsorcdo de RB foi o de pseudoprimeira ordem. A analise da variacdo da
concentragcdo do corante (150 mg/L a 1000 mg/L) foi realizada e os modelos de Langmuir,
Freundlich e Redlich-Peterson foram apresentados na sua forma ndo linear. A capacidade
maxima de adsorcao identificada pelo modelo de Langmuir foi g,,,, of 276,94 mg/g ¢ as
capsulas puderam ser reutilizadas por até 4 ciclos, atingindo percentuais de remogao acima de
50% e carregamento acumulado de 520,8 mg/g. A toxicidade do material imobilizado foi
considerada moderadamente toxica quando testada para L. sativa, entretanto para D. magna, foi
considerada toxica, pois mesmo imobilizado, ocorreu solubilizagdo de LI para a solugdo. O
processo de imobilizagao reduziu a toxicidade considerando o fator de dilui¢do, entretando,
ainda apresentou efeitos toxicos para D. magna. Além disso, as capsulas foram aplicadas em
um sistema de fluxo continuo e o modelo que descreveu melhor os mecanismos adsortivos foi
o modelo de Thomas. Esse estudo apresentou resultados promissores, indicando que tanto o LI
na sua forma livre como imobilizada, possui potencial para utilizagdo no tratamento de efluentes
téxteis industriais, visando aplicagdes em escalas industriais.

Palavras-chave: Corantes reativos, Extracdo liquido-liquido, Liquido idnico, Imobilizacdo,
Adsorcao.



ABSTRACT

Processes involving textile industries are known to cause negative impacts on the environment,
due to their high consumption of water and generation of colored effluents. Constantly, new
treatment processes have been reported in the literature. The interest in solvents with
differentiated qualities has been highlighted in recent years. In this scenario, ionic liquids (ILs)
stand out, which are similar to traditional organic solvents, however, they have the advantages
of having low vapor pressure, excellent solubility and, miscibility properties, in addition to
being easily synthesized. Among the many applications, the use of LI in Liquid-Liquid
Extraction (LLE) processes to remove pollutants has been addressed by several authors. In this
work, the study of trihexyltetradecylphosphonium decanoate LI was proposed, in the
application of ELL for the removal of reactive dyes. Initially, the factors that interfere in the
LLE process in the dye extraction were identified, such as pH (2 to 12), temperature (20 to
50°C), effects of salt addition, dye concentration (0.5 to 50 mg/ L), and phase volume ratio (900
to 9000) applying IL in its free form.The results showed removal percentages of up to 97% and
a cumulative extraction capacity of 620 mg/g for navy dye and 425 and 553 mg/g for black and
royal dye, respectively, when reapplied to ELL six times. The toxicity tests carried out involved
the organisms L. sativa, T. aestivium, and Daphnia magna as bioindicators. The difference
between the toxicity of the dye solutions before and after extraction was not statistically
significant when L. sativa and Triticum aestivum L were used as bioindicators. However, the
extracted solution showed greater toxicity to D. magna due to traces of IL present in the
solution. Furthermore, the immobilization of IL in a polymeric matrix was studied, aiming at
the application in continuous systems. The impregnated polysulfone capsules were produced,
characterized, and applied in a batch flow adsorption system to remove the reactive dye black
(RB). The kinetic model that best represented the adsorption of RB was the pseudo-first-order.
The analysis of the variation of the dye concentration (150 mg/Lto1000 mg/L) was performed
and the Langmuir, Freundlich, and Redlich-Peterson models were presented in their non-linear
form. The maximum adsorption capacity identified by the Langmuir model was @,,,,, 0£276.94
mg/g and the capsules could be reused for up to 4 cycles, reaching removal percentages above
50% and cumulative loading of 520.8 mg/g. The toxicity of the immobilized material was
considered moderately toxic when tested for L. sativa, however for D.magna it was considered
toxic because even immobilized, IL leaks occurred in the solution. The immobilization process
reduced the toxicity considering the dilution factor, however, it still presented toxic effects for
D. magna. In addition, the capsules were applied to a continuous flow system and the model
that best described the adsorptive mechanisms was the Thomas model. This study presented
promising results, indicating that both LI in its free and immobilized form has potential for use
in the treatment of industrial textile effluents, aiming at applications on industrial scales.

Keywords: Reactive dyes, Liquid-liquid extraction, Ionic liquid, Immobilization, Adsorption.
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1 INTRODUCAO

O setor téxtil no Brasil representa grande parte da economia do pais. No entanto, ainda
¢ conhecido por ser um dos principais setores responsaveis pela poluicao dos recursos hidricos
devido a geracdo de efluentes coloridos, causada pelo uso de corantes (NUNEZ et al., 2019).

Os corantes téxteis apresentam efeitos toxicos e cancerigenos, além de proporcionar a
limitagdo de oxigénio na superficie da agua, afetando significativamente as plantas e fauna
aquatica (BULGARIU et al., 2019). Na industria téxtil, os corantes classificados como reativos
sdo mais utilizados devido a sua estabilidade durante a lavagem e por apresentarem
procedimentos simples de tingimento, sendo, principalmente, utilizados para tingir celulose e
algodao (KURBUS; SLOKAR; LE MARECHAL, 2002). Entretanto, essas classes de corantes
quando dispostos no efluente ndo podem ser reutilizados, pois se tornam nao reativos devido a
hidrolise. Além de possuir baixa adsorcao e fixacdo nas fibras do tecido, o efluente contendo
os corantes reativos ¢ altamente concentrado e dificil de ser tratado por processos convencionais
(HASSAN e CARR, 2018). Com isso, ¢ de extrema importancia utilizar métodos de tratamento
que removam efetivamente esses poluentes, além de possuir simplicidade operacional e sem
restrigdo para uso em larga escala.

Nesse cenario, a aplicacao de liquidos i0nicos (LIs) para extracao liquido-liquido (ELL)
de poluentes nos corpos hidricos ¢ uma alternativa que tem atraido interesse crescente, devido
as caracteristicas peculiares dos LIs (DOMANSKA et al., 2018). Os Lls sdo sais liquidos em
temperatura inferior a 100 °C, sendo que muitos sdo liquidos a temperatura ambiente. Estes
compostos apresentam como caracteristicas a auséncia de volatilidade, sao ndo inflamaveis e
ainda possuem condutividade elétrica elevada, além de serem consideradas alternativas
ecologicamente corretas (RIZZO et al., 2018). Esses solventes sdo facilmente sintetizados e
devido ao desenvolvimento de novos LIs mais estaveis, quando em contato com o ar e a agua,
o interesse em aplicagdes industriais aumentou. Tendo em vista essa demanda, o método de
separagdo mais simples e utilizado para a separagdo de compostos organicos € a extracao
liquido-liquido (FREIRE et al., 2012; DOMANSKA et al., 2018).

Os LIs sdo tipicamente compostos de cations e anions assimétricos, o cation ¢
responsavel pelas propriedades fisicas do LI como viscosidade, ponto de fusdo, densidade e
solubilidade, por exemplo, enquanto o &nion fornece as propriedades quimicas do solvente
(MALLAKPOUR; RAFIEE 2011). Por poderem ser personalizados individualmente de acordo
com o objetivo aplicado, foram reconhecidos como solventes projetaveis (WANG, GUO e LEE,

2019).
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Apesar de existirem estudos aplicando os LIs 8 ELL para remocao de corantes, ainda ha
lacunas a serem preenchidas, visto que a maioria dos estudos utilizam grandes quantidades de
solvente, evidenciando a necessidade de explorar mais a relagao de LI e contaminante, para que
se garanta eficiéncias de remog¢do com menores razdes de solvente:contaminante, a fim de
viabilizar o processo.

Outra questao apontada, ¢ que a maioria dos estudos publicados sdo referentes aos LIs
a base de imidazodlio, incluindo a toxicidade, que ¢ difundia apenas a esse tipo de LI em
comparacao, por exemplo, aos LI a base de fosfonio, que possuem um maior interesse
industrial, pois apresentam maior estabilidade térmica e janela eletroquimica mais ampla
(VENTURA et al,, 2012; WU et al., 2021).

Ha relatos que classificam os LIs como solventes verdes, livre de potencial toxico e o
apontam como alternativas mais ecologicas (EARLE, SEDDON 2002; MARSH, BOXALL,
LICHTENTHALER 2004; MALLAKPOUR, RAFIEE 2011). Entretanto, ha autores que
questionam esses fatos, revelando que ha efeitos toxicos referentes aos LIs e que essas questdes
devem ser mais abordadas (PHAM, CHO e YUN, 2009; CHO et al., 2021).

Os estudos relatados envolvendo a extracao de corantes com LIs normalmente sdo
realizados de modo batelada, em escala de bancada e com o LI na sua forma livre, como pode
ser observado nos estudos de Vijayaraghavan et al. (2006), Talbi et al. (2013), Ferreira et al.
(2014), Kermanioryani et al. (2016) e Mahajan et al. (2019). Contudo, faz-se necessario
explorar a aplicabilidade do liquido i6nico imobilizado em matrizes poliméricas visando a
aplicacdo em sistemas de fluxo continuo, que permitem descrever o comportamento do
processo de extracdo em escala real.

Diante disso, esse estudo propde avaliar o potencial de um liquido idnico a base de
fosfonio no processo de extracao liquido-liquido na sua forma livre e imobilizada, para remogao
de corantes reativos, a fim de investigar fatores de influéncia na extracao, toxicidade e aplicacao

em um sistema de fluxo continuo, visando a aplicabilidade em escala real.
1.1 HIPOTESES

Esta pesquisa esta sendo conduzida com base em duas hipoteses. A primeira hipotese
estd relacionada com a eficécia do liquido idnico para extragdo em processo batelada e continuo,

enquanto a segunda, relaciona-se com a toxicidade do efluente gerado.

Hipotese 1:
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O liquido i6nico a base de fosfonio ¢ eficiente na aplicacdo do processo de extragdo
liquido-liquido para remocao de corantes reativos, quando utilizado propor¢des menores de

solvente:contaminante relatadas na literatura, tanto em sistema batelada quanto continuo.

Hipotese 2:

Existe diferenca entre a toxicidade da solucao de corante antes e apos o tratamento com

liquido i6nico, utilizado tanto na forma livre quanto na forma imobilizada.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral

O objetivo geral desse trabalho ¢ a avaliar a aplica¢do do liquido i6nico Decanoato de

tetradeciltrihexilfosfonio para a remocao de corantes reativos téxteis.

1.2.2 Objetivos especificos

e Identificar e avaliar os parametros de influéncia no processo de extracao liquido-liquido
(ELL) com liquido i6nico (LI) a base de fosfonio;

e Avaliar a eficiéncia da ELL com LI na sua forma livre para remogao de trés corantes
reativos (black, navy e royal);

e Avaliar a toxicidade do LI na sua forma livre e na sua forma imobilizada (capsulas de
polissulfona);

e Aplicar as capsulas imobilizadas com o LI e avaliar seu desempenho no processo de
adsorcdo em batelada e em leito fixo, identificando os modelos cinéticos ¢ isotérmicos,

bem como na remocao do corante reativo black;
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta o referencial tedrico contendo consideragdes relevantes para o
contexto desse trabalho. Foi abordada a importancia do setor téxtil no Brasil, bem como os
corantes téxteis e sua problematica associada ao meio ambiente. As alternativas propostas para
a problematica dos corantes em ambientes aquaticos, envolvendo os parametros interferentes
no processo de extracao liquido-liquido com liquido i6nico, foram apresentadas no capitulo de
resultados (item 4.1) na forma de artigo cientifico (mini revisao). Além disso, nesse capitulo,
também foi descrito os processos de adsor¢do, em batelada e fluxo continuo, com o liquido

10nico imobilizado em uma matriz polimérica.

2.1 INDUSTRIA TEXTIL

O setor téxtil € um dos segmentos de maior tradicdo dentro do segmento industrial e
possui grande destaque, tanto na economia de paises em desenvolvimento quanto nos
desenvolvidos.

Segundo Aragao (2002), com a modernizacdo do setor téxtil, foi possivel alcangar o
éxito para transformagdo e beneficiamento do produto téxtil, que compreende uma rede de
informagdo com segmentos produtivos independentes, como o beneficiamento de fibras
naturais, artificiais e sintéticas; a fabricagao de tecidos planos (tecelagem), os tecidos de malha
(malharia) e o acabamento: tingimento e estamparia.

Esse segmento industrial apresenta como caracteristica a descontinuidade operacional
ao longo da cadeia e uma ampla possibilidade de utilizagdo e combinagdo de matérias primas e
processos produtivos (SEBRAE, 2010).

No Brasil, a industria téxtil foi implantada em carater industrial ap6s a Proclamagao da
Independéncia, mais precisamente no periodo que vai de 1844 até o final da 1?* guerra mundial,
sendo que o processo de industrializagdo ocorreu lentamente. Em 1864, o Brasil j& tinha uma
razoavel cultura algodoeira, matéria-prima basica da indistria téxtil, mdo de obra abundante e
um mercado consumidor em crescimento (IEMI, 2002).

Com a globalizacdo, o desenvolvimento da moda e tecnologia, a industria téxtil tornou-
se um seguimento de grande importincia econdmica para diversos paises. Atualmente, o
mercado mundial de produtos téxteis ¢ um dos mais dindmicos existentes (ABIT, 2017).

Nesse cenario, o Brasil possui a quinta maior industria téxtil do mundo, com mais de

200 anos de historia no pais, sendo o unico da América do Sul a ocupar lugar de destaque nesse
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setor, apresentando 2,4% da produ¢do mundial de téxteis e 2,6% da producdo mundial de
vestuario (ABIT, 2019).

De enorme importancia econdmica e social, a cadeia téxtil no Brasil gera muitas
oportunidades, continuamente, com mais de 30 mil empresas em atividade. Segundo ABIT
(2019), a industria téxtil emprega, atualmente, 1,5 milhdo de pessoas de forma direta, sendo
75% mulheres. Esse setor ¢ o segundo maior empregador, oferecendo 16,7% de empregos,
perdendo apenas para o setor alimenticio e de bebidas (TEXBRASIL, 2020).

No ano de 2019, foram investidos R$ 3,6 bilhdes no setor téxtil ¢ uma produgdo média
de confeccado de 9,4 bilhdes de pecgas (ABIT 2019). Esses dados revelam o potencial que o setor
téxtil apresenta para contribuir com o desenvolvimento econémico e competitividade do pais.

A industria téxtil brasileira possui diversos polos de produgdo e estd distribuida nas
regides na seguinte sequéncia: Sudeste, Sul, Nordeste, Centro-Oeste e Norte. No municipio de
Sao Paulo, concentram-se as maiores confecgdes nacionais e atacadistas. A cidade de Friburgo,
no Rio de Janeiro, ¢ reconhecida pela produgado de lingerie, ja a cidade de Petropolis, do mesmo
estado, ¢ especializada em roupas de inverno e malharias. Em Santa Catarina, a produgao téxtil
se concentra no Vale do Itajai e do Itapoct, nos municipios de Blumenau e Brusque, e no norte
e nordeste do estado, nos municipios de Joinville e Jaragua do Sul.

No cendrio nacional, o estado de Santa Catarina se destaca como um dos principais
parques produtivos do setor téxtil (GOMES, MACHADO E ALEGRE, 2014). A industria téxtil
catarinense ¢ um dos setores mais representativos do estado, sendo responsavel por 18,5% dos
estabelecimentos industriais e 21,8% dos empregos da industria catarinense, relatados pela
Associacao da Industria Téxtil e de Confeccao (ABIT, 2019). Foi iniciada em Blumenau,
municipio da regido do Vale do Itajai, e segundo dados do Servico Brasileiro de Apoio as Micro
e Pequenas Empresas - SEBRAE (2010) ¢ um grande gerador de empregos e tem como
caracteristica o predominio de empresas de micro e pequeno porte, ao lado de grandes empresas
lideres. Em Santa Catarina estao localizadas 15,4% dos produtores da cadeia téxtil brasileira,
com 4.937 unidades de produgdo, sendo 798 produtoras ou beneficiadoras de manufaturas
téxteis e 4.139 fabricantes de artigos confeccionados (SINTEX, 2021). No primeiro
quadrimestre de 2020, a produgdo téxtil cresceu 30,9% e a de confeccao, 27,6% (ABIT, 2020).
Ja no ano de 2021, segundo dados do IBGE (2021), a expansdo no setor de produtos téxteis e
vestuario e acessorios, foi de 45,4% e 42,5% respectivamente, como mostra a Figura 1.

Atualmente, a regido do Vale do Itajai, possui um dos polos téxteis mais avangados do
pais e € o polo brasileiro com maior inser¢ao no mercado internacional (COSTA e ROCHA,

2009).
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Em virtude de seu grande volume de produgdo, a industria téxtil gera uma quantidade
significativa de residuos (sélidos, liquidos e gasosos). Esse cenario, adicionado ao alto consumo
de agua e energia, caracteriza essa industria como potencial de grande impacto ambiental
(SLAMA et al., 2021). Com isso, o setor téxtil se classifica como a segunda industria maior
poluidora do mundo, sendo que a industria do petréleo ocupa o primeiro lugar, devido a emissao

de aproximadamente 1,2 bilhdo de toneladas de gases de efeito estufa (CHANGE, 2018).

Figura 1-Expansio industrial no ano de 2020 no Brasil € em Santa Catarina.

Metalurgia
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material pldstico

Produtos de metal

Celulose e papel

Produtos de minerais ndo-
metdlicos

Produtos de madeira

Produtos alimenticios

| Brasil oSanta Catarina
Fonte: Adaptado de IBGE (2021).

Os processos e despejos gerados pela industria téxtil variam a medida que a pesquisa e
o desenvolvimento produzem novos reagentes, processos € novas técnicas e também, de acordo
com a demanda do consumo por determinados tecidos e cores. Por isso, a cada ano cerca de
700.000 toneladas de corantes sdo produzidas e existem mais de 100.000 tipos de corantes no

mercado (BANAEI et al., 2017).

2.2 CORANTES

Os corantes sdo compostos organicos que contém complexa estrutura molecular
aromatica, e quando aplicados a um material, lhe conferem cor e podem ser empregados na
coloragdo de diferentes substratos como cosméticos, alimentos, tecidos, entre outros (WANG;

LI, 2007).
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Possuem capacidade de absorver a radiagdo luminosa no espectro visivel (de 380 a 750
nm), onde a transformac¢ao da luz branca em luz colorida ocorre pela reflexdo em um corpo ou
por transmissdo ou difusdo resultante da absorcdo de energia por alguns grupos de atomos
denominados grupos croméforos (BENKHAYA, M’ RABET e EL HARFI, 2020). Os corantes
sdo soluveis no meio em que sdo aplicados, diferentemente dos pigmentos, que sdo insoliveis
e permanecem na sua forma particulada (VAZQUEZ-ORTEGA, LAGUNES e TRIGOS, 2020).

Historicamente, a origem dos corantes ¢ incerta, porém segundo Zanoni e Carneiro
(2001), havia indicios de seu uso em amostras de tecidos de tumbas egipcias e antigos
hieréglifos em 2500 a.C. O primeiro passo para a producao de corantes em larga escala foi dado
pela descoberta do inglés William H. Perkin, o qual relatou o primeiro corante sintético
denominado Mauve (ZANONI, CARNEIRO, 2001). No final do século XIX, os fabricantes de
corantes encontravam-se principalmente na Alemanha, Inglaterra, Franca e Suicga, e atendiam a
demanda das industrias que fabricavam tecidos, couro e papel (ABIQUIM, 2018).

De acordo com Calvete (2011) existem mais de 100 mil corantes disponiveis
comercialmente, a maioria de origem sintética. Sao utilizados nos mais diversos tipos de
aplicacdes, entre industrias téxteis, de tintas, alimenticias, plasticas, de cosméticos, grafica,
fotografica, como aditivos em derivados de petroleo, dentre outras (GUARATINI; VALNICE;
ZANONI 2000; KUNZ et al., 2002).

Dentre as diversas aplicacdes dos corantes, a industria téxtil se destaca pela quantidade
utilizada e pela fonte de corantes em ambientes aquaticos. Estima-se que durante as diferentes
fases dos processos de tingimento, ocorre um desperdicio de pelo menos 5% e pode chegar a
50% de corantes, acarretando em quase 200 bilhdes de litros de efluentes coloridos gerados por
ano (TKACZYK, MITROWSKA e POSYNIAK, 2020).

Os efluentes contendo corantes afetam severamente a funcdo fotossintética nas plantas,
diminuindo a transparéncia da agua e da penetragdo da radiagdo solar e como agravante,
apresenta alta toxicidade e possivel acumula¢do no meio ambiente (VASQUES et al, 2011). A
literatura enfatiza as propriedades toxicas atribuidas aos efluentes contendo corantes, incluindo
efeitos cancerigenos, alérgicos, dermatologicos e teratogénicos (MANI, BHARAGAVA e
CHOWDHARY, 2018).

Geralmente os corantes nao sdo removidos com facilidade pelos processos tradicionais
de tratamento de efluentes devido a baixa degradabilidade, sendo necessérios entdo, estudos
nesta area que demonstrem novas tecnologias que permitam a degradagao ou remog¢ao completa

destes compostos (BAUMER et al., 2018).
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Os corantes também podem ser classificados como naturais ou sintéticos, sendo que os
sintéticos sdo amplamente utilizados pelas industrias (TANG, LO e KAN, 2018). Também
podem ser classificados de acordo com sua estrutura quimica (antraquinona, azo ¢ etc.) ou de
acordo com método pelo qual ele ¢ fixado a fibra téxtil (Tabela 1), podendo ser: corantes acidos,

basicos, diretos, dispersivos, pré-metalizados, sulfiricos, a cuba, azoicos ¢ reativos.

Tabela 1- Classificagdo dos corantes de acordo com o método de fixacao na fibra téxtil.

Classificacao dos Corantes Principal utilizacio
Acidos Couro, fibras sintéticas (nylon e elastoméricas) e
fibras naturais de 13 e papel.
Azdicos Fibras naturais de algodao e fibras sintéticas de
poliéster.
Basicos Papel e fibras sintéticas acrilicas.
Diretos Fibras naturais de algodao, fibras artificiais de

viscose, couro e papel.
Dispersos Fibras sintéticas (poliéster, nylon) e fibras
artificiais de acetato e viscose.
Reativos Fibras naturais de algodao e 1 e fibras artificiais de

viscose, couro e papel.

Sulfurosos Fibras naturais de algodao.
A cuba Fibras naturais de algodao.
Pré- Metalizados Tintas, plasticos, couro e papel.

Fonte: Guaratini, Valnice, Zanoni (2000).

Além disso, os corantes téxteis tém uma estrutura quimica unica para cada cor, podendo
ser nomeados de acordo com a estrutura quimica de seu grupo cromoéforo (Figura 2)
(BENKHAYA, M’ RABET e EL HARFI, 2020). Sendo que as maiores classes de corantes
compreendem os grupos cromoéforos azo (cerca de 70%) e antraquinona (cerca de 15%)
(MOUSSAVI e MAHMOUDI, 2009).

Na industria téxtil, os corantes classificados como reativos sao mais utilizados, devido
a sua estabilidade durante a lavagem e por apresentarem procedimentos simples de tingimento,
sendo principalmente utilizados para tingir celulose e algodao, além da preferéncia devido ao
seu brilho, alta solidez e variedade de matrizes (KURBUS, SLOKAR ¢ LE MARECHAL, 2002;
ZHANG et al., 2005).
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Figura 2-Exemplo de grupos cromdforos: A) Grupo Azo; B) Antraquinona e C) Grupo Nitro.

A) B) o (&)
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O

Fonte: a autora (2022).

2.2.1 Corantes reativos

Os corantes reativos contém um grupo eletrofilico (reativo) capaz de formar ligagao
covalente com grupos hidroxilas das fibras celulosicas, com grupos amino, hidroxila e tidis das
fibras proteicas e também com grupos amino das poliamidas (GUARATINI, VALNICE e
ZANONI, 2000). Os principais tipos abrangem a fun¢do azo e antraquinona como grupos
croméforos e os grupos clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila como grupos reativos, como

mostrado na Figura 3.

Figura 3-Estrutura quimica do corante reativo black 5: (A) Grupo reativo sulfatoetilsulfonila e (B)

Grupo azo.

Fonte: Vasconcelos et al. (2016).

Neste tipo de corante, a reacdo quimica se processa diretamente através da substituicao
do grupo nucleofilico pelo grupo hidroxila da celulose. Os primeiros corantes reativos foram
obtidos a partir do Cloreto Cianurico (Figura 4), com os grupos reativos Diclorotriazina e

Monoclorotriazina (SALEM, 2000).
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Figura 4-Primeiros grupos reativos relatados, derivado do Cloreto Ciantrico.
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Fonte: Salem (2000).

Segundo Moraes (2010), a partir deste feito, iniciou-se um desenvolvimento cientifico
e tecnologico para a criagdo de novos grupos quimicos reativos. Basicamente, a fungdo da
reatividade dessa classe de corantes ¢ proporcionar um aumento na reten¢ao do corante na fibra,
objetivando a alta solidez (HOROBIN, STOCKERT E ZHANG, 2021).

A ligacao azo (N=N) ¢ a principal responsavel pela cor do tingimento (GALINDO e
KALT, 1999). A solubilidade em 4agua dos corantes reativos deve-se a presenca de grupos vinil
sulfona eletrofilicos (DA FONSECA ARAUJO, YOKOYAMA e TEIXEIRA, 2006). De
acordo com Mustafa et al. (2017) esses corantes nao se desintegram sob condi¢des aerdbicas,
entretanto sob condi¢cdes anaerdbicas, a ligagdo azo pode ser transformada em aminas
aromaticas incolores, toxicas e cancerigenas.

A reatividade do corante, determinada pela natureza do sistema reativo, ira influenciar
o comportamento desses corantes no processo de tingimento, pois esse comportamento depende
também da afinidade do corante em relagao a fibra, caracterizada pela estrutura molecular do
corante. Quanto maior a afinidade, mais elevada sera a substantividade o que acarretard uma
maior eficiéncia do processo. Entretanto, uma afinidade elevada também podera causar
desvantagens, como uma pior migragdo do corante na fibra que pode levar a uma dificuldade
de extracdo do corante que ndo ficou ligado quimicamente a fibra na lavagem. Portanto,
escolher corantes reativos com estruturas moleculares de baixa afinidade é mais comum,

objetivando obter um corante hidrolisado com baixa afinidade para posteriormente ser
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eliminado com mais facilidade (DURAES, 2020). A Tabela 2 mostra algumas propriedades dos

corantes reativos.

Tabela 2- Propriedades dos corantes reativos.

Classificacao e Reatividade Monocloritriazinilicos - baixa
reatividade;
Diclorotriazinilicos - alta reatividade;
Tricloropiramidinicos - baixa reatividade;
Fluorcloropiramidinicos - alta
reatividade;
Vinilsufonicos — baixa reatividade;
2,3- Dicloroquinoxilina — baixa reatividade

Aplicaveis as seguintes fibras Principais: celulésicas
Secundarias: protéicas (La e Seda)
Solubilidade Altamente soliiveis
Processo de aplicacio Tingimento por: Esgotamento; Semicontinuo;
Continuo.

Estampagem direta com fixagdo por:
Vaporizagao; Calor seco; Repouso.
Auxiliares de tingimento Eletrolitos: Sulfato ou Cloreto de Sédio;
Alcalis: Carbonato, Bicarbonato, Silicato,
Trifosfato ou Hidroxido de sodio;
Temperatura de tingimento: 20 a 90°C, variando
conforme o processo ¢ a reatividade dos corantes.

Fonte: Adaptado de MALUF; KOLBE (2003).

Alguns corantes possuem maior reatividade que outros, sendo que a reatividade de um
corante ¢ a funcao do seu grupo reativo. Os corantes de maior reatividade normalmente sao
denominados corantes a frio, cujas temperaturas de tingimento por esgotamento variam de 30
a 80 °C. Ja os corantes de menor reatividade sao chamados corantes a quente e sdo tintos por
esgotamento em temperaturas acima de 80 °C (SALEM, 2010).

Os corantes reativos sdo fundamentais para o mercado mundial de fibras, pois sdo
utilizados para tingimento de fibras de algoddo, que representa cerca da metade do consumo
mundial de fibras (KYZAS et al, 2011). Entretanto, cerca de 30% desses corantes sdo
desperdi¢ados, devido a hidrélise no banho de tingimento, gerando grande quantidade de
efluentes (ROBINSON et al., 2001).

Comumente as industriais téxteis tratam seus efluentes por métodos denominados
convencionas, compostos por processos biologicos e fisico-quimicos. Entretanto a literatura
reporta que os corantes reativos sdo resistentes a degradacdo biologica, devido a sua estrutura
quimica complexa e dificultando, portanto, a remog¢ao da cor dos efluentes (SWAMINATHAN
etal., 2003; DA FONSECA ARAUJO, YOKOYAMA e TEIXEIRA, 2006). Os métodos acima

mencionados sdo apenas para remover a cor € ndo recuperar os corantes das dguas residuais.
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Sendo assim, ha necessidade de desenvolver metodologias alternativas para remoc¢ao desses

compostos nos efluentes téxteis visando sua possivel recuperagao.

2.3 EXTRACAO LIQUIDO-LIQUIDO

A extracdo liquido-liquido (ELL) pode ser encontrada na literatura como extragdo por
solvente, e ocorre quando hé separacao de compostos, com base na solubilidade relativa, em
dois liquidos imisciveis diferentes, geralmente com uma fase organica e agua (YAMJALA,
NAINAR e RAMISETTI, 2016).

A separacao em duas fases pela ELL ocorre quando dois liquidos homogéneos sdao
colocados em contato direto, a uma determinada temperatura e pressao. Conforme qual for o
estado final, ou seja, qual estado serd o mais estavel, pode-se formar uma ou duas fases ao
buscar estabilidade, atingindo o equilibrio termodindmico. Quando ocorre a formacao de duas
fases, isso implica que uma delas possui uma menor energia livre de Gibbs, ao em vez de se
todos os componentes formassem uma unica fase homogénea (SMITH, VAN NESS e
ABBOTT, 2000).

O processo de ELL possui vantagens como alto rendimento, facilidade de operacao,
possibilidade de automatizar o processo e operar em larga escala (YANG, FANE e
SOLDENHOFF, 2003); além de possuir uma versatilidade, sendo que o sistema pode ser
formado por combinagdes de diferentes componentes (BORGES et al., 2016). Entretanto, a
principal desvantagem desse processo ¢ o uso de solventes organicos, que normalmente
possuem caracteristicas toxicas, inflamaveis e/ou cancerigenas.

A ELL pode ser realizada por procedimento manual ou pelo uso de qualquer tipo de
sistema mecanizado ou automatizado, ¢ independentemente do procedimento definido, possui
como principais objetivos: (i) melhorar a seletividade de uma técnica de detecgdo, separando o
elemento de interesse dos constituintes majoritdrios de uma matriz ou somente separar os
interferentes mais significativos e (ii) elevar a sensibilidade, concentrando o analito ou
isolando-o numa fase, onde ¢ observado aumento de sinal analitico (FACCHIN e PASQUINI,
1998).

A ELL ¢é comumente utilizada para a remocao de poluentes organicos principalmente
quando as concentragdes de poluentes sdo altas, como na fabricagdo de produtos quimicos
organicos, e/ou o poluente tem valor de reaproveitamento suficiente para compensar os custos

de tratamento (HUNG et al., 2006).
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Nesse sentido, a literatura destaca o uso de liquidos i0nicos como solventes alternativos
para extracdo liquido-liquido, a fim de substituir os solventes convencionais na remocao de
contaminantes da agua, principalmente os corantes (FERREIRA et al., 2014; TALBI et al,
2014b; KERMANIORYANI et al., 2016). Esses solventes sdo considerados adequados para
ELL devido a sua imiscibilidade com agua (o que permite a formagdo de sistemas bifasicos),
bem como a alta solubilidade das espécies organicas nos mesmos. Além de promover processos
de separacdo mais seguros e ambientalmente favoravel, desempenha um papel cada vez mais

importante no desenvolvimento de tecnologias de extracdo (HAN e ROW, 2010).

2.4 LIQUIDOS IONICOS

Os liquidos i6nicos (LIs) sao considerados solventes verdes e com grande potencial de
substituicdo dos solventes organicos volateis normalmente utilizados (SINGH e SAVOY,
2020). O primeiro liquido i6nico a temperatura ambiente foi descrito por Walden em 1914,
onde sintetizou o nitrato de etilamonio, com ponto de fusdo a 12 °C (LEI et al., 2017). Em 1951,
Hurley e Wuer publicaram a preparagao do primeiro LI contendo ions cloroaluminatos para fins
eletroquimicos, a partir dai o nimero de estudos relatados na literatura foi crescente
(WASSERSCHEID e KEIM, 2000).

Geralmente sdo conhecidos como sais ou sais fundidos, compostos por componentes
16nicos com pontos de fusdo proximos a 100 °C ou na temperatura ambiente e consistem apenas
de espécies 16nicas (SHAMSI e DANIELSON, 2007).

Comumente, os LIs sao compostos de grandes cations organicos assimétricos € anions
inorganicos ou organicos (HAN e ROW, 2010). Os principais cations utilizados sdo baseados
nas estruturas dos ions amonio (SUN, FORSYTH e¢ MACFARLANE, 1998), sulfonio
(MIYATAKE et al., 1998), imidazolio, triazolio, piridinio, pirrolidinio, fosfonio, dentre outros,
com diferentes substituintes (BOES, 2012). J4 os anions encontrados normalmente sio haletos,
nitratos, cloroaluminatos, hexafluorofosfatos, tetrafluoroboratos, dentre outros (MARSH,
BOXALL e LICHTENTHALER, 2004).

Segundo Holbrey e Rogers (2002), a combinacdo de diferentes sais organicos e
diferentes anions infere a classe de LIs como materiais capazes de serem aplicados na extracao,
absorc¢ao ou degradacdo de produtos. A Figura 5 mostra alguns cations e anions comumente
utilizados na formacao dos liquidos i6nicos.

As principais caracteristicas dos LIs consistem sua baixa pressdo de vapor, boa

estabilidade térmica, grande viscosidade, moderada capacidade de dissolucdo, miscibilidade



30

com agua e solventes organicos, bem como boa capacidade de extragdo de diversos
componentes organicos e fons metalicos (GAO et al., 2010; SUN ef al., 2011). Além disso,
dependendo da aplicagdo desejada, os LIs podem ser isolados e reutilizados a fim de reduzir

significativamente o custo do processo (RYKOWSKA, ZIEMBLINSKA ¢ NOWAK, 2018).

Figura 5- Cations e Anions normalmente utilizado na formagao dos Lls.
Cr,Br, I’
. ¥ [AICL], [ALCl], [AlClg)
[O) @ (PRI, (P(CHFT, [BF.
| [CE:COy], [CFaS0s]
R [(CF3802)2NT

[HSO4], [RSO4], [RSO5]

+

R
| | [HPO,T', [RoPO4]

an, N\ R ’;p\

R R R R [CH,CO,T,

IN(CN),], [C(CN)s], [B(CN)4)

Fonte: Werner, Haumann ¢ Wasserscheid (2010).

Outra caracteristica desse solvente, ¢ a facilidade de modificar sua estrutura,
principalmente pela variacdo do comprimento e ramificagdo dos grupos alquila incorporados
ao cation. Como por exemplo, o cation 1-alquil-3-alquilimadazolium quando substitui o anion
(PF67) por (BF4") aumenta consideravelmente a solubilidade do LI na dgua, enquanto que se
ocorrer a substituicdo com o ion (Tf:N") a solubilidade na agua ird diminuir (MARSH,
BOXALL e LICHTENTHALER, 2004). Devido a sua facilidade de modificacao estrutural, os
LIs também sdo conhecidos como solventes projetaveis ou designer solvents (DURGA et al.,
2021). E, além disso, a denominacao de solventes verdes, se deve ao fato de que os LIs atendem
quatro, dos doze principios da Quimica Verde: Sintese de produtos menos perigosos: Deve-se
utilizar e gerar uma substincia quimica com pouca ou nenhuma toxicidade a saude humana e
ao ambiente; Desenvolvimento de produtos seguros: Deve-se desenvolver produtos quimicos
que exercam a funcdo desejada considerando sua ndo toxicidade; Desenho para a degradacdo:
Os produtos quimicos precisam ser desenhados de tal maneira que, ao final de sua fun¢do, se
degradem em produtos inofensivos e ndo persistam no meio ambiente; e Quimica
intrinsecamente segura para a prevencao de acidentes: Deve-se utilizar substancias seguras,

com nenhum ou minimo potencial de acidentes (FUKAYA e HIROYUKI OHNO, 2013).
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Os LIs possuem uma ampla variedade de aplicagdes. Podem-se citar as diversas
aplicagdes exploradas nos ultimos tempos, como sistemas de solventes para sintese quimica,
biocatalise, reagdes de polimerizagdo, nanomateriais, na adaptacdo de reagcdes enzimaticas ao
meio organico ¢ fases estaciondrias em cromatografia liquida, fases estaciondrias em
cromatografia gasosa e eletroforese capilar (MALLAKPOUR e RAFIEE, 2011; NASIRPOUR,
MOHAMMADPOURFARD e ZEINALI HERIS, 2020; SINGH e SAVOY, 2020).

Outra questao fundamental envolvendo os Lls, sdo as diversas afirmacdes sobre seu
desempenho ambiental. Enquanto que alguns autores afirmam que eles apresentam-se como
alternativas “mais ecologicas” aos solventes organicos comuns eliminando os problemas
ambientais associados a solventes organicos volateis, além de serem isentos de toxicidade
(EARLE, SEDDON, 2002; MALLAKPOUR, RAFIEE, 2011; MARSH, BOXALL,
LICHTENTHALER, 2004), outros contestam essas assercoes revelando que a toxicidade dos
LIs existem e devem ser mais desbravadas (ATEFI et al., 2009; PHAM, CHO, YUN, 2009).

2.4.1 Principais propriedades fisico-quimicas dos Liquidos I6nicos

As propriedades fisico-quimicas dos LIs variam de acordo com as estruturas do cation

e do anion utilizadas em cada sistema, mas destacam-se:
Densidade

E uma das propriedades medidas com mais frequéncia e relatadas na literatura devido
ao fato que a maioria das aplica¢des dos LIs necessitam do conhecimento da sua densidade. De
acordo com Marsh, Boxall e Lichtenthaler (2004) a densidade diminui com o comprimento da
cadeia alquila de um liquido i6nico. Majoritariamente a dgua apresenta densidade menor que
os Lis (WILKES, 2004).

Viscosidade

Geralmente, na literatura, a viscosidade ¢ descrita como viscosidade dinamica ou
coeficiente de viscosidade (WILKES, 2004). De modo geral os solventes com maiores
interacdes de Van der Waals e ligacdes de hidrogénio, possuem maior viscosidade.
Caracteristicas estruturais especificas, bem como a estrutura do anion, geram efeitos sobre a
viscosidade de um LI (GHANDI, 2014).

Estabilidade Térmica

Grande parte dos LIs utilizados para substituicdo de solventes convencionais, sdo
estaveis termicamente e que o limite superior da temperatura ndo ¢ uma preocupacio para a

quimica da reagdo. A estabilidade térmica normalmente ¢ descrita por meio da andlise
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termogravimétrica (TGA), o qual se define como uma analise capaz de examinar a perda de
massa de uma amostra em funcdo da temperatura, em uma atmosfera controlada (GHANDI,
2014).

Condutividade

A condutividade dos LIs esta relacionada com o tamanho das espécies idnicas.
SMIGLAK et al. (2006) observaram que sais com espécies idnicas pequenas, tendem a ser mais

condutivos do que sais com espécies i0nicas maiores.

2.4.2 Liquido idnico a base de fosfonio

O primeiro liquido i6nico sintetizado foi relatado por Gabriel ¢ Weiner (1888), a base
de amonio (nitrato de etanolamonio, EOAN). De acordo com Guerfi ef al. (2010) os LIs de
amonio sdo amplamente utilizados em dispositivos eletroquimicos de alta energia, devido as
suas propriedades de estabilidade catodica, baixo ponto de fusdo e viscosidade. Entretanto, os
de base de imidazolio possuem maiores registros na literatura, por serem catalisadores que
melhoram o temo de reagdo, pelo seu rendimento e pela quimiosseletividade em diversas
reacoes.

Contudo, na literatura ha poucos relatos dos LIs a base de fosfonio e para tratamento
de 4guas residuarias sao quase inexistentes. Com isso, os LIs a base de fosfonio necessitam de
maiores investigagoes, considerando que esses solventes podem ser facilmente sintetizados, a
partir de gordura vegetal, por exemplo, além de possuirem alta estabilidade em meio alcalino,
e baixa solubilidade, carateristicas que os tornam desejados na aplicacao do tratamento de dguas
(SKORONSKI et al., 2020).

Os LIs a base de fosfonio possuem a féormula genérica representada por [PR3Roc] X,
sendo que R e Ro sdo grupos alquila e X ¢ halogeneto, trifluorometanossulfonato, bis
(trifluorometilsulfonil) imida, nitrato, dialquilfosfinato, dicyanamida, decanoato entre outros.
Na Tabela 3, encontra-se carateristicas principais do Decanoato de trihexiltetradecilfosfonio,
utilizado nesse trabalho.

Em comparagdo com LIs de imidazdlio, sdo termicamente mais estaveis e a cinética de
formacdo do sal ¢ mais rapida, ndo possuem proton acido, o que os favorece sendo estaveis em

condic¢des nucleofilicas e basicas (ATEFI et al., 2009).
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Tabela 3- Caracteristicas gerais do Decanoato de trihexiltetradecilfosfonio.

Nome quimico Densidade  Viscosidade  Estado Hidrofébico/
(25°C) (25°0C) fisico Hidrofilico
(max.

capacidade de
absorc¢ao de

agua)
Decanoato de 0,888 g/cm’ 319 mPas Liquido Hidrofobico
trihexiltetradecilfosfonio (21,1%)

Fonte: Adaptado de Fraser e MacFarlane ( 2009).

Entre as vantagens de se considerar esse LI, estdo inclusas a sua disponibilidade e custo,
visto que os sais a base de fosfonio atendem essas duas exigéncias, ja que quando produzidos
podem chegar a toneladas (FRASER, MACFARLANE, 2009). Segundo os mesmos autores,
alguns desses sais, geralmente, apresentam densidade menor que a agua, sendo um atributo
benéfico para etapas de preparagao do produto, os quais envolvem decantacao de fases aquosas
que contém subprodutos de sais inorganicos (FRASER, MACFARLANE, 2009).

Contudo, apesar de existirem estudos aplicando os LIs & ELL para remo¢ao de corantes,
ainda ha avangos a serem feitos, pois a maioria dos estudos avaliam o LI na sua forma livre.
Entretanto, para visar as aplicagdo em fluxos continuos e escalas reais, ¢ interessante estudar o

LI na sua forma imobilizada em alguma matriz s6lida.

2.4.1 Capsulas de polissulfona

A polissulfona (PSU) ¢ um polimero amorfo que apresenta excelentes propriedades
mecanicas (tenacidade a fratura, flexao e tor¢ao), alta estabilidade térmica, inércia quimica em
toda a faixa de pH, podendo ser utilizado por longos tempos a temperaturas entre 150 °C e 170
°C (MAHMOUDI et al., 2018).

Os anéis de fendxido e a unido sulfonica sdo responsdveis pela rigidez caracteristica
desse polimero, e sua estrutura molecular (Figura 6) ¢ composta pelo grupo diaril-sulfona. Esse
grupo atrai elétrons para o anel aromatico e o oxigénio para o grupo sulfona, resultando em
ligacdes quimicas fortes, fornecendo uma excelente estabilidade a oxidacdo, além de alta
resisténcia e flexibilidade.

Tendo em vista suas propriedades favoraveis, os polimeros a base de polissulfona estao
sendo utilizados com mais frequéncia em aplicagdes industriais (SERBANESCU, VOICU e

THAKUR, 2020). Destacando-se a tecnologia de encapsulamento, que segundo Pena e Gumi,



34

(2013) ¢ uma tecnologia cientifica bem estabelecida e atualmente apresenta inumeras
aplicagdes, como remoc¢ao de metais, poluentes organicos, separacao de acidos organicos

imobilizacdo de células microbianas anaerdbicas dentre outros.

Figura 6- Estrutura molecular da polissulfona.

HOHO~—O-FOH

Fonte: Kheirieh, Asghari e Afsari (2018)
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Sendo assim, as cépsulas de PSU se tornam uma proposta altamente desejada em
aplicacdes industriais, devido a suas caracteristicas ja mencionadas, incluindo a vantagem de
facil separacdo de fases, alta seletividade e maior estabilidade do material (KAZAK et al,
2015). A Tabela 4 mostra alguns estudos envolvendo as capsulas de polissulfona para remogao

de diversos contaminantes.

Tabela 4- Estudos utilizando capsulas de polissulfona para remocdo de contaminantes.

Material Poluente Referéncias
Microcapsulas de polissulfona Fendis YIN et al., 2010
porosa (PSF) contendo fosfato de
tributila

Microcapsulas de polissulfona Cr(VI) OZCAN, TOR e
contendo Cyanex 923 AYDIN, 2010

Cépsulas de polissulfona Pb 2* MA et al., 2011

contendo fosfato de zirconio

Microcépsulas de polissulfona Fenol OZCAN et al, 2012
contendo Cyanex 923

Cépsulas de polissulfona Co (1) KAZAK et al., 2015
contendo Cyanex 272
Microcapsulas de polissulfona Lantanideos = MOMEN e DIETZ, 2019

Cépsulas de polissulfona Fenol MACHADO et al., 2021
Microcapsulas de polissulfona Estroncio MOMEN e DIETZ, 2021

Fonte: Autora, 2022.

2.5 ADSORCAO



35

A adsor¢do € um processo de separacdo amplamente utilizado e seu conceito se baseia
na transferéncia de massa de um soluto (adsorvato), presente em uma fase fluida, para a
superficie de um material solido (adsorvente) por meio de ligagdes quimicas ou interagdes
fisicas (LARGITTE e PASQUIER, 2016).

O processo de migragdo do adsorvato pode ocasionar a formagdo de mono ou
multicamadas de moléculas adsorvidas. De acordo com a intensidade das for¢as de interagdes
entre o adsorvente e adsorvato, pode-se ocorrer dois tipos diferentes de adsorgdo, a
quimissorcao e a fisissor¢ao. A quimissor¢do abrange a troca ou partilha de elétrons entre as
moléculas do adsorvato e a superficie do adsorvente, resultando em uma reacao quimica. Ja na
fisissor¢ao, a ligacdo do adsorvato a superficie do adsorvente envolve uma interagdao
relativamente mais fraca que pode ser atribuida as forcas de Van der Waalls, que sdo similares
as forcas de coesdo molecular (NASCIMENTO et al., 2014). O processo de adsorcdo ¢
representado pela Figura 7, a qual demonstra as diferentes interagcdes entre o adsorvente e o

adsorvato bem como os principais termos utilizados.

Figura 7-Esquema do processo de adsor¢@o e seus mecanismos.
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Fonte: Adaptado de (Fuks e Herdzik-Koniecko, 2020).

Diversos fatores influenciam no processo de adsor¢do, como a area superficial, as
propriedades do adsorvente e do adsorvato, a temperatura do sistema, natureza do solvente e o
pH do meio. Além disso, compreender a evolucdo cinética ¢ fundamental para estimar a
dependéncia do tempo do processo de sor¢do, para investigar as etapas de controle da taxa e

obter os mecanismos de sor¢io (FERNANDEZ-LOPEZ et al., 2019).
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De acordo com Foo e Hameed, (2009) esse processo ¢ amplamente utilizado em
sistemas de tratamento de 4guas para remover poluentes. Para compreender os mecanismos de
adsor¢do que ocorrem em escala laboratorial operando em pequenos volumes, normalmente
realizam-se experimentos em batelada. Entretanto, em escala industrial, a adsorcao
normalmente ¢ operada em sistema de leito fixo, onde se empacotam colunas com o material

adsorvente que possui o objetivo de reter os compostos indesejados.

2.5.1 Adsorc¢ao em batelada

Os experimentos de adsor¢do em batelada ¢ um método tradicional e eficaz para
diversos poluentes de &aguas residuais reais ou sintéticas. Esse método ¢ utilizado,
principalmente em casos onde se deseja tratar pequenos volumes de efluente e avaliado
diferentes parametros de processo, como: pH, concentracdo de adsorvato, dosagem de
adsorvente, temperatura, tempo de duragdo, tamanho de particula, dentre outros (PATEL,
2021).

Devido as diversas possibilidades de mecanismos envolvidos no processo de adsorgao,
¢ necessario recorrer aos modelos cinéticos para caracterizar a natureza do processo sortivo e
assim, poder prever as taxas de transferéncia de massa (MONTANHER; OLIVEIRA;
ROLLEMBERG, 2007).

A cinética de adsorgdo ¢ a expressdo usada para medir a taxa de remog¢ao do adsorvato
na fase fluida em relagdo ao tempo. De acordo com Nascimento et al. (2014), a cinética pode
ser realizada por processos distintos (Figura 8): A) a transferéncia de massa externa, que
corresponde a transferéncia de moléculas da fase fluida para superficie externa da particula
adsorvente, por intermédio de uma camada de fluido que envolve a particula; B) a difusao no
poro, que ¢ ocasionada pela difusdo de moléculas no fluido para o interior dos poros e C) a
difusdo na superficie, a qual corresponde a difusdo das moléculas totalmente adsorvidas ao
longo da superficie do poro.

Os mecanismos de controle do processo de adsor¢do, como reagcdo quimica, controle de
difusdo ou coeficiente de transferéncia de massa, sdo usados para determinar os modelos
cinéticos (YAGUB et al., 2014). Para melhor compreensdo e interpretacdo dos dados
experimentais bem como a etapa limitante do processo, diversos modelos cinéticos sao
utilizados. Os modelos mais abordados sdo os de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda
ordem, Elovich, difusdo intraparticula de Weber e Moris, dentre outros (NASCIMENTO et al.,
2014).
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Figura 8- Processos distintos da cinética de adsorgao.

A: Difusiio através do filme Liquido

—_——

C: Adsor¢ao dentro do poro

Fonte: Nascimento et al., (2014).

2.5.1.1 Modelo de Pseudoprimeira Ordem

A expressao matematica de pseudoprimeira ordem ¢ baseada na suposi¢cao de que a taxa
de mudanga na adsorc¢ao de soluto ao longo do tempo ¢ diretamente proporcional a diferenca
na concentracdo de saturacao e na quantidade de adsorcao de solidos ao longo do tempo (HO,
2004). O modelo cinético de pseudoprimeira ordem ¢ descrito pela Equagdao 1 (LAGERGREN,
1898):

agqt) _ _

a0 = i (qe—qt) (1)
Onde:

qe = capacidade de adsorcao (mg/g);

t = tempo (min)

k, = constante de taxa de adsorc¢do de pseudoprimeira ordem (min').

Para aplicar o modelo, o valor de k; pode ser determinado por meio do grafico de

In(ge — qt) versus t, com a forma linear da equacao.

2.5.1.2 Modelo de Pseudossegunda Ordem

O modelo de pseudossegunda ordem descreve a capacidade de adsor¢do do sdlido,
entretanto, diferentemente do modelo de pseudoprimeira ordem, ele prediz o comportamento

cinético em toda a faixa de tempo de adsor¢do. Este modelo ¢ empregado principalmente, para
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descrever processos de adsor¢do que envolve os mecanismos quimicos (LOBO-RECIO et al.,

2013). O modelo de pseudossegunda ordem ¢ descrito pela Equagdo 2 (HO, 1999):

a(qt) _ _ 2
a — k2 (qe—qt) 2)

Onde:

k,= constante da taxa de adsor¢ao de pseudossegunda ordem (g/mg.min).

Para determinar os parametros ge ¢ k, € plotado um grafico do tipo t/qt versus t. Se o
modelo cinético de pseudossegunda ordem for aplicavel, a plotagem de (t/qt) versus t deve

apresentar uma relacdo linear proxima a 1.

2.5.1.3 Modelo de Difusdo Intraparticula

Neste modelo, o processo de adsor¢do prossegue em varias etapas envolvendo o
transporte de moléculas de soluto da fase aquosa em massa para a superficie das particulas
adsorventes, seguido por moléculas para o interior dos poros sélidos (YAGUB et al., 2014). O
modelo de difusdo intraparticula foi proposto por Webber-Morris (1963), o qual assume que o
mecanismo de adsorcdo estd relacionado a difusdo das moléculas do adsorvato nos poros
internos das particulas do adsorvente (DOGAN et al., 2004; BAYSAL et al., 2018). O modelo

¢ descrito pela Equagao 3.
qr = kq *t*>+C 3)

Onde:
q.= quantidade de adsorvato adsorvida na fase sélida (mg/g) em um tempo t (min);
k, = coeficiente de difusdo intraparticula (mg/g.min *);

C=uma constante relacionada com a resisténcia a difusdo (mg/g).

O valor de k; pode ser obtido da inclinacdo e o valor de C da intersec¢do da curva do
grafico qt versus t%°. Contudo, esse modelo possui a desvantagem de ndo levar em
considera¢do parametros importantes como porosidade e raio da particula, além de ndo
considerar o comportamento cinético nos tempos iniciais do processo, nas proximidades de t=0,

pois a equagdo envolve t*5(NASCIMENTO et al., 2014).
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2.5.1.4 Modelo de Elovich

O modelo cinético de Elovich assume que o processo de adsor¢ao ocorre em duas fases.
Na primeira fase, inicialmente a reacdo ¢ rapida e o adsorvato se desloca para locais
imediatamente externos, e na segunda fase ¢ regida por um processo lento de difusdo para os
microporos do adsorvente (ROGINSKY, S.; ZELDOVICH, 1934).

Nesse modelo, admite-se também a quimissorcdo, semelhante ao modelo de
pseudossegunda ordem, porém nao reflete com a mesma precisao os valores de ge obtidos (WEI
et al., 2017). Para determinar os pardmetros ge ¢ k, do modelo de Elovich, é plotado um grafico

do tipo t/ gt versus t, como mostra a Equacao 4.

d(qt) _ -Bqt
o ae 4)

Onde:

o = taxa de adsorcdo inicial (mg/g.min);

[ = constante de dessor¢ao (mg/g);

qt = quantidade de poluente adsorvido por quantidade de adsorvente (mg/g) utilizada no tempo

t(min).
2.5.2 Isortemas de adsorcao

Nos estudos de equilibrio de adsor¢ao em batelada, os dados experimentais sdo
ajustados em diversos modelos isotérmicos, onde o modelo de melhor ajuste, a partir do maior
valor do coeficiente de correlacdo (R?), é escolhido (NASCIMENTO et al., 2014).

Depois de selecionado o modelo, sdo apresentados suposicdes dos fendmenos e
mecanismos envolvidos no processo de adsor¢dao estudado, os quais estdo relacionados as
propriedades superficiais do adsorvente e interacdes adsorvato-adsorvente (ZHANG et al.,
2013).

A isoterma de adsor¢do descreve o equilibrio entre o adsorvente e o adsorvato e produz
uma série de parametros cujos valores expressam as propriedades de superficie e afinidade do
adsorvente (MOUNI et al., 2018).

Para se obter a isoterma de adsor¢do deve-se adicionar a massa de adsorvente em um

determinado volume (V) de uma série de solugdes com concentragdes iniciais (C,) diferentes e
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conhecidas. Quando o equilibrio de adsor¢do ¢ atingido tem-se a concentragdo final de soluto
na solucdo em equilibrio (C,) e a capacidade de adsor¢do do adsorvente (q,), com isso, plota-
se um grafico de q, versus C, (NASCIMENTO et al., 2014).

As isotermas apresentam-se em diversas formas e revelam o comportamento dos
mecanismos de adsorc¢do (Figura 9). Segundo Mccabe, Smith e Dave (1993), elas podem ser
classificadas como: Irreversiveis, que ocorre quando a quantidade adsorvida é independente da
diminui¢do da concentragao do adsorvato; Favoraveis, a qual ¢ possivel obter uma carga de
remoc¢do elevada; Extremamente favoravel, ¢ quando a adsorcdo ¢ dita irreversivel, pois a
quantidade adsorvida ¢ independente da diminui¢do da concentracdo do adsorvato; Nao

favoravel, neste caso, na adsor¢do € necessaria uma elevada carga do adsorvato no fluido para

uma baixa carga do adsorvato retida na superficie do sélido.

Figura 9- Possiveis formas das isotermas de adsorgao.
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Fonte: Mccabe, Smith e Dave, (1993).

Os modelos das isotermas sao descritos levando em consideragao os dados de equilibrio
e as propriedades de adsor¢do, os quais descrevem os mecanismos de interagdo de poluentes e

materiais adsorventes (AL-GHOUTI e DA’ ANA, 2020).
2.5.2.1 Isoterma de Langmuir
Neste modelo as isotermas sdo descritas levando em considera¢ao os dados de equilibrio

e as propriedades de adsor¢do, os quais descrevem os mecanismos de interagdo de poluentes e

materiais adsorventes (AL-GHOUTI e DA’ ANA, 2020).
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O modelo de Langmuir segue o pressuposto da adsor¢do em monocamada representada
pela Equacdo 5, e foi inicialmente desenvolvido para descrever a adsor¢do de gds em uma

superficie solida (SRINIVASAN et al., 2018).

Amax-Ki-Ce (5)
1+Kl .Ce

e =
Onde:
q.- = capacidade de adsorcao de equilibrio (mg/g)

Qmax = capacidade maxima de adsor¢ao (mg/g),

C. = concentracao final de soluto na solucido em equilibrio (mg/L)

K; = constante de interacdo adsorbato/adsorvente de Langmuir (L/mg).

A Equacao 5 pode ser rearranjada para outras formas lineares para determinar os valores

de K; € qmax, de acordo com a Equacao 6:

C, 1 C

o 1, G ©)
de Amax- K| dmax

Onde:

Qmax = capacidade maxima de adsor¢ao (mg/g),
K; = constante de interagdo adsorbato/adsorvente de Langmuir (L/mg), que pode ser calculada

a partir da inclinagdo e interceptacao do grafico C,/ q, versusC,.
2.5.2.2 Isoterma de Freundlich

O modelo de isoterma de Freundlich ¢ um dos mais populares para um sistema de soluto
unico e descreve o processo de adsorcdo reversivel e ndo ideal. Diferentemente do modelo de
Langmuir, este ndo se restringe a formagao de monocamada, podendo ser possivel sua aplicagao
a adsorcdo multicamada (AL-GHOUTI e DA’ ANA, 2020).

A expressdo do modelo de isoterma de Freundlich define a heterogeneidade da

superficie e sua distribui¢do exponencial dos sitios ativos e é expressa pela Equagao 7.

e = Kf- Cel/n (7
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Onde:

q. - capacidade de adsorcao de equilibrio (mg/g)

K; = indicador da capacidade de sorgdo [(mg/g). (mg/L ']

C, = concentragao final de soluto na solugdo em equilibrio (mg/L)

n = parametro empirico.

A forma linear do modelo de Freundlich ¢ apresentada na Equagao 8.
logq. = logKy +% logC, (8)

Quando o valor de n, para forma nao linear, for maior que 1, indica que as forcas entre
as espécies adsorvidas sdo repulsivas, por isso a adsor¢ao ¢ benéfica. Além de se caracterizar
como fisissor¢ao, quando n ¢ maior que 1, o processo de adsorcao ¢ desfavoravel, entretanto,

quando n=1, o processo se caracteriza como sendo irreversivel (ALIZADEH et al., 2020).
2.5.2.3 Isoterma de Redlich-Peterson

O modelo de Redlich-Perterson ¢ um modelo isotérmico empirico, que envolve trés
parametros e¢ pode ser aplicado em sistemas heterogéneos ou homogéneos (AYAWEI,
EBELEGI e WANKASI, 2017). Possui a fungdo exponencial no denominador € no numerador
e tem uma dependéncia linear da concentracao, que representa o equilibrio da adsor¢ao, em
uma ampla faixa de concentragdo (AL-GHOUTI e DA’ANA, 2020). A forma linearizada do

modelo ¢ apresentado na Equacao 9.

__ KgxCe
Qe 1+O,’R*Ceﬁ

)

Onde:

q. = capacidade de adsorcdo de equilibrio (mg/g);

Kp = constante da isoterma de Redlich-Peterson (L/mg);
C, = concentragdo de equilibrio do soluto (mg/g);

@y — constante do modelo (L/mg) P;

[ = expoente que varia entre zero e um.



43

Por fim, as isotermas de adsor¢do sdo comumente aplicadas na triagem preliminar de
um adsorvente, pois indicam a sua seletividade, bem como a quantidade maxima de adsorvato
que pode ser adsorvida por uma unidade de adsorvente. Entretanto, como dito anteriormente,
esses experimentos realizados em regime de batelada possui o inconveniente de operar em

pequenos volumes de efluente.

2.5.3 Adsor¢ao em leito fixo

Um sistema de leito fixo convencional consiste em uma coluna onde o adsorvente ¢
colocado em contato com a solu¢ao contendo o(s) adsorvato(s) a ser(em) tratado(s), como pode
ser visto a representacao esquematica na FiguralO. Ademais, a vazao ¢ controlada por uma
bomba peristaltica e o nivel de saturacao da coluna ¢ obtido ap6s um determinado tempo de

contato (MALIK, JAIN e YADAV, 2018).

Figura 10-Representagdo esquematica de um sistema de leito fixo.
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Fonte: Adaptado de Rafati et al. (2019).

Uma das maiores vantagens da adsor¢@o em leito fixo ¢ a sua capacidade de operar em
grandes volumes da solug¢do alvo, atingindo uma alta a eficiéncia de remogdo, além de ser
aplicado tanto em escala laboratorial como em aplicagdes industriais (LEMUS et al., 2017).
Para projetar e otimizar o processo de adsor¢do, ¢ necessario, por meio dos dados cinéticos,
identificar a curva de ruptura (AHMED, MOHAMMED e KADHUM, 2010). A curva de
ruptura em um sistema de leito fixo ¢ dada pela relagdo entre a razdo de concentracdo de efluente
para o afluente (C/Co) em relagdo ao tempo (t) ou volume de vazao (V) (HUSSEIN e AHMED,
2016).
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A curva de ruptura geralmente apresenta uma curva em forma de “S” relativamente
acentuada (Figura 11) (SETSHEDI et al., 2015). Esse formato de curva esta relacionado com a
forma da isoterma de equilibrio e ¢ influenciada pelos processos individuais de transporte que
ocorrem tanto no leito quanto dentro do adsorvente. O desempenho mais eficiente sera obtido
quando a forma da curva de ruptura for a mais nitida possivel (AHMED, MOHAMMED e
KADHUM, 2010).

Figura 11-Perfil de curva do processo de adsor¢@o em leito fixo.

1

CiC,

Volume do efluente (V)

Fonte: Patel (2021).

Ainda na Figura 11, observa-se o mecanismo da adsor¢cdo em leito fixo, onde
incialmente, o ponto de ruptura ¢ selecionado arbitrariamente a um valor inferior de
concentragdo de ponto de ruptura (Cb) para a concentracdo de efluente e para a concentracao
de ponto de exaustdo (Cx), que corresponde a concentragdo afluente proxima do adsorvato. O
volume do efluente correspondente a concentragdo do ponto de ruptura ¢ Vb, € o volume
correspondente a concentragdo do ponto de exaustdo ¢ Vx.

Enquanto ocorre a alimentagdo do afluente na coluna, o adsorvato ¢ inteiramente
adsorvido pelo adsorvente, ao ponto que nenhum adsorvato ¢ detectado no afluente, ou seja, a
concentracdo no afluente (C) é zero. Com isso, a medida que o processo vai ocorrendo, o
adsorvente vai se tornando gradualmente saturado com o adsorvato e, portanto, menos eficaz.
Assim, inicia-se a chamada zona de transferéncia de massa (ZTM), que ¢ a parte da coluna em

que ocorre a adsor¢do do soluto (PATEL, 2021). Com o tempo, o adsorvente ¢ exaurido e
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saturado, nesse momento entdo, a adsor¢ao ndo ocorre mais e a razdo C/Cop € igual a 1 (TAKA
et al., 2021).

Existem alguns fatores que interferem no processo de adsor¢do de leito fixo, como:
massa especifica do leito (p;); porosidade do leito (&s); massa adsorvente (m,); volume
adsorvente (V,); e volume do adsorvedor (Vx) e podem ser calculados por meio das equacdes
mostradas a seguir (MALIK, JAIN e YADAYV, 2018).

A densidade do leito ¢ definida como a razdo entre a massa adsorvente no reator € o

volume do reator, como mostra a Equagao 10.

_myp __ my
Pp = =

VR - Vat+Vy, (10)
O volume do adsorvente ¢ calculado por meio da soma do volume das particulas
adsorventes (V) e o volume vazio preenchido com liquido (V.). A massa especifica da

particula ¢ obtida por meio da Equacao 11, e a porosidade ¢ mostrada na Equacao 12.

Pp A (11)
Y _VrRVa_ 4 _Va —1-FB
&g =y =, = 1 i 1 o (12)

O tempo de contato do leito vazio (EBCT- empty bed contact time) ¢ a medida de
quanto tempo uma parcela do fluido permanece na coluna, baseando-se no fato de que a coluna

nao contém material adsorvente, dado pela Equacao 13, onde Q ¢ o fluxo.

EBCT = %R (13)

O tempo de residéncia efetivo, dado como ¢, (Equagao 14):

t, = EBCT * & (14)

A taxa de uso do adsorvente (Ug), que mostra quanto de adsorvente sera utilizado para

tratar certo volume de efluente, que ¢ dado pela Equagdo 15.

Ve

Sendo que V; ¢ dado por (Equacdo 16):
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Vg =Q *tp (16)

E por fim, a capacidade méxima de remogdo na coluna ¢ apresentada dado pela

Equacao 17.

Qmax—c = ;;;Q fot (1 - £) dt (17)

Co
2.5.3.1 Modelo de Thomas para leito fixo

O método proposto por Thomas ¢ um dos mais utilizados e um dos mais gerais
(THOMAS, 1944). Esse modelo assume que a adsorcdo continua adere ao modelo cinético de
pseudossegunda ordem e ao modelo isotérmico de Langmuir e que as resisténcias as difusdes
internas e externas na coluna sao despreziveis (XU, CAI e PAN, 2013). Esse método também
assume um fator de separacdo constante, entretanto ¢ aplicavel a isotermas favordveis ou
desfavoraveis.

A principal desvantagem do método, ¢ que sua derivacdo ¢ baseada na cinética da
reacdo de segunda ordem, pois a adsor¢do geralmente ndo ¢ limitada pela cinética da reacao
quimica, mas geralmente, ¢ controlada pela transferéncia de massa entre as fases, podendo levar
a algum erro (AKSU e GONEN, 2004). O modelo de Thomas ¢ dado na sua forma linearizada
como propde Pastel (2021), por meio da Equacao 18.

ln(C?o—l):W—Kth*Co*t (18)
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesse capitulo foi abordado o esquema organizacional do estudo e os procedimentos
metodologicos gerais.

A presente pesquisa foi realizada no Laboratério de Reuso de Aguas (LaRA),
pertencente ao Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental da Universidade Federal de
Santa Catarina (UFSC) em parceira com o Laboratério de Tratamento de Agua e Residuos
(LABTRAT), pertencente ao Departamento de Engenharia Ambiental e Sanitaria da
Universidade do Estado de Santa Catarina (UDESC). O trabalho foi dividido em trés principais

etapas, como mostra o fluxograma da Figura 12.

Figura 12- Fluxograma metodologico geral do estudo.
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A primeira etapa se consistiu na realizagdo de um levantamento tedrico bibliogafico para
identificar os principais parametros de interferéncia no processo de extragdo liquido-liquido.
Como resultado, foi elaborado um artigo de mini-revisdo, apresentado no item 4.1, que esta em
fase de submissao.

Na segunda etapa, foi realizada a caracterizagdo dos trés corantes reativos utilizados
nessa fase do trabalho: black, navy e royal, os experimentos do processo de extragdo liquido-

liquido, considerando os parametros de interferéncia previamente identificados e as analises
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toxicologicas correspondentes. Os resultados dessa etapa, bem como os procedimentos
metodologicos especificos, se encontram no artigo publicado em um perioddico cientifico, no
item 4.2.

Na terceira etapa, foi realizada a preparacao e imobilizagdo das capsulas de polissulfona,
bem como a caracterizagdo das mesmas. Além disso, foram realizados os experimentos de
adsor¢do em batelada e experimentos de adsor¢do em fluxo continuo com o corante reativo
black e a toxicidade correspondente. A metodologia especifica desses estudos e os resultados
correspondentes foram apresentados na forma do terceiro artigo que estd em fase de finalizagao

para ser submetido a um periodico cientifico, que se encontra no item 4.3.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Esta secdo foi dividida e apresentada em forma de trés artigos cientificos
(esquematizados anteriormente pelo fluxograma da Figura 12), apresentando a metodologia do
estudo e seus respectivos resultados. Esses artigos foram/serdo submetidos a periddicos
cientificos escritos na Lingua Inglesa. Entretanto, nesse documento sera apresentada a versao

dos artigos na Lingua Portuguesa.

4.1 ARTIGO 1- PARAMETROS DE INFLUENCIA NA EXTRACAO LIQUIDO-LIQUIDO
COM LiQUIDOS IONICOS PARA REMOCAO DE CORANTES - MINI-REVISAO

ABSTRACT

Over the last few years, the number of studies involving ionic liquids (ILs) has
increased, mainly due to the differentiated properties of ILs, which enable them to be named as
projectable solvents or green solvents. Some authors have studied the use of IL in the liquid-
liquid extraction (LLE) process to remove several organic pollutants, such as textile dyes, and
have shown promising results. ILs in LLE act similarly to traditional organic solvents, and
removal efficiencies depend on factors that can interfere with the process, such as distribution
coefficient, pH, temperature variation, and salt concentration. Studies show that depending on
the type of dye, removal can be more efficient at acidic or basic pHs and are generally
investigated in the pH range of 3-12. Some results indicate 100% efficiency in removing dyes,
but other authors reported removal of only 31% depending on the factor evaluated. The
literature reports that higher values of distribution coefficient represent higher percentages of
dye removal. Therefore, the application of LLE to remove textile dyes is promising and presents

robust results when its interference factors are enhanced.

Keywords: Ionic liquid; liquid-liquid extraction; textile dyes, distribution coefficient; pH.

RESUMO
Nos ultimos anos, o nimero de estudos envolvendo liquidos i6nicos (LIs) tem aumentado,
principalmente devido as propriedades diferenciadas dos mesmos, que permitem que sejam
denominados como solventes projetaveis ou solventes verdes. Alguns autores estudaram o uso

de LIs no processo de extracdo liquido-liquido (ELL) para remover diversos poluentes
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organicos, como os corantes té€xteis, € mostraram resultados promissores. Os LIs aplicados na
ELL, atuam de forma semelhante aos solventes organicos tradicionais e a eficiéncia de remogao
depende de fatores que podem interferir no processo, como coeficiente de distribuicdo, pH,
variagdo de temperatura e concentracao de sal. Estudos mostram que, dependendo do tipo de
corante, a remoc¢ao pode ser mais eficiente em pHs acidos ou bésicos e geralmente sdo
investigados na faixa de pH de 3 al2. Alguns resultados indicam 100% de eficiéncia na remocao
de corantes, mas dependendo do fator avaliado, outros autores relataram remog¢ao de apenas
31%. A literatura relata que maiores valores de coeficiente de distribui¢do representam maiores
porcentagens de remocao do corante. Portanto, a aplicacdo da ELL para remocao de corantes
téxteis € promissora e apresenta resultados robustos quando seus fatores de interferéncia sao

potencializados.

4.1.1 Introducao

As industrias téxteis sdo conhecidas por serem altamente poluentes, pois geram
efluentes intensamente coloridos devido a presenca de corantes. Esses compostos ndo aderem
totalmente as fibras durante o processo de tingimento téxtil e, consequentemente, sao
despejados nos recursos hidricos (CAO et al., 2019; KISHOR et al., 2021). Portanto, ha a
necessidade se desenvolver processos que, removam os corantes de forma eficiente, considerem
fatores econdmicos e garantam sustentabilidade ambiental e facilidade de operagao em larga
escala.

Os Liquidos Idnicos (LIs) sdo sais com temperatura de fusdo abaixo de 100 °C e t€ém
aumentado o nimero de estudos a cada ano (HAN e ROW, 2010). As caracteristicas destes
compostos sao a auséncia de volatilidade, ndao inflamabilidade, e mesmo assim ainda possuem
alta condutividade elétrica (MALLAKPOUR e RAFIEE, 2011). Além disso, suas propriedades
fisico-quimicas permitem que sejam ajustadas de acordo com objetivos especificos. Portanto,
eles sdo uma alternativa promissora aos solventes convencionais no processo de extracdo
liquido-liquido (ELL) (SAS et al., 2018; ISOSAARI, SRIVASTAVA e SILLANPAA, 2019a).
Dentre as diversas aplicagdes, os LIs tém sido utilizados para extrair poluentes organicos da
agua, principalmente corantes (MA e HONG, 2012).

Para o tratamento de efluentes téxteis, esta tecnologia vem se mostrando bastante
vantajosa e criando diversas possibilidades para a sintese de novos LIs que podem apresentar

maior viabilidade econdmica, permitindo sua aplicagdo em larga escala. Neste trabalho,
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realizamos uma mini revisao de fatores que podem influenciar no processo de ELL, utilizando

LIs para remogao de corantes, visando otimizar e melhorar o processo.

4.1.2 Liquidos i6nicos

Os LlIs sdo considerados solventes moleculares mais adequados em comparagdo aos
solventes organicos convencionais, por serem sais semi-organicos, compostos por componentes
10nicos com pontos de fusdo proéximos a 100 °C ou temperatura ambiente, e constituidos apenas
por espécies 10nicas (SHAMSI e DANIELSON, 2007). Esses solventes sdo compostos por
cations e anions. O cation geralmente ¢ formado por uma estrutura assimétrica ou volumosa.
Normalmente, os céations sdo compostos organicos derivados de imidazolio N, N'-substituido,
piridinio N-substituido, amonio tetra-alquilado e fosfonio tetra-alquilado, entre outros com
diferentes substituintes (BOES, 2012; Singh e Savoy, 2020). Os anions sdo geralmente haletos,
nitratos, cloroaluminatos, hexafluorofosfatos, dentre outros (MARSH, BOXALL e
LICHTENTHALER, 2004). Walden descreveu o primeiro LI a temperatura ambiente em 1914,
onde sintetizou nitrato de etilamonio, com ponto de fusdao de 12 °C. Em 1951, Hurley e Wuer,
publicaram a prepara¢ao do primeiro LI que continha ions cloroaluminato usados para fins
eletroquimicos. Desde entdo, o numero de estudos relatados na literatura tem crescido
(WASSERSCHEID e KEIM, 2000).

As principais propriedades fisicas e quimicas dos LIs sdo baixa pressao de vapor, boa
estabilidade térmica, alta viscosidade, moderada capacidade de dissolugdo e miscibilidade com
agua e solventes organicos. Eles também sao proficientes na extragao de varios componentes
organicos e ions metalicos, e podem ser usados como solventes verdes e catalisadores (GAO et
al., 2010; SINGH e SAVOY, 2020). Além disso, dependendo da aplicacdo desejada, os LlIs
podem ser isolados e reutilizados para reduzir significativamente o custo do processo
(RYKOWSKA, ZIEMBLINSKA ¢ NOWAK, 2018).

Outra caracteristica deste solvente ¢ a modificagdo de sua estrutura, principalmente pela
variacdo do comprimento e ramificacdo dos grupos alquila, incorporados ao cation. Como
exemplo, substituir o anion (PFs ) por (BF4") no cation 1-alquil-3-alquil imidazolio aumenta
consideravelmente a solubilidade do liquido i6nico em 4gua, enquanto se ocorrer substituicao
pelo ion (T2N"), a solubilidade em agua diminuird (MARSH, BOXALL e LICHTENTHALER,
2004). Por apresentarem ampla diversificag@o estrutural, os LIs sdo denominados solventes de

design (MARSH, BOXALL e LICHTENTHALER, 2004; SHELDON, 2001).
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Embora varios estudos definam os LIs como solventes verdes, deve-se ter cuidado com
o equivoco de que os LIs ndo sdo toxicos. Atualmente, a toxicidade relacionada a esses
solventes ¢ relativamente difundida. No entanto, os estudos buscam obter respostas quanto a
ecotoxicidade desses solventes, embora nio sejam divulgados estudos que avaliem o risco a
saude de quem trabalha com esses solventes (HALLETT ¢ WELTON, 2011).

Devido a essas caracteristicas particulares, os LIs tém uma ampla variedade de
aplicacdes em diversas areas, como sistemas de solventes para sintese quimica, biocatalise,
reacoes de polimerizagdo e nanomateriais; € na adaptacdo de reagdes enzimdticas a meios
organicos para fases estacionarias em cromatografia liquida, para cromatografia gasosa e
eletroforese capilar (MALLAKPOUR e RAFIEE, 2011). Também foi relatado na literatura, que
a aplicacdo de LIs na area de separagdes quimicas apresenta resultados promissores, incluindo
ELL, microextracao liquida, microextracao solida e membranas liquidas suportadas (HAN e
ARMSTRONG, 2007). Outra aplicagdo amplamente difundida ¢ a imobilizacdo do LI em
algum suporte s6lido, proporcionando novos tipos de materiais com propriedades interessantes
(LIU et al., 2014) (Figura 13). Os chamados liquidos i6nicos suportados (LIS) sdo produzidos
pela imobilizagdo do LI em suportes solidos para superar alguns inconvenientes do uso do
mesmo em sua forma livre, como grandes quantidades do solvente necessarias e dificil
recuperacgdo. O suporte solido pode ser silica ou outro polimero (FONTANALS, BORRULL e
MARCE, 2012; LIU et al., 2014).

Figura 13- Aplica¢des dos liquidos i6nicos.
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Fonte: a autora (2022).
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Na area de tratamentos de aguas residuais para remoc¢do de corantes, alguns estudos
relatam tratamentos bioldogicos (BONAKDARPOUR, VYRIDES e STUCKEY, 2011; PAZ et
al., 2017), adsor¢ao (TAN et al., 2015; CHINOUNE et al., 2016; GIANNAKOUDAKIS et al.,
2016), processos oxidativos avancados (GORE et al., 2014; GIANNAKOUDAKIS et al., 2016;
ACISLI et al., 2017, NATARAJAN, BAJAJ e TAYADE, 2018) ¢ 0 uso de membranas para a
remocao de corantes reativos (ALVENTOSA-DELARA et al., 2012). No entanto, os
tratamentos convencionais, bioldgicos e fisico-quimicos utilizados nas industrias téxteis nao
conseguem remover com eficiéncia este composto (PAGGA E BROWN, 1986; DA FONSECA
ARAUJO, YOKOYAMA e TEIXEIRA, 2006). Além disso, esses processos tém custos
relativamente altos, podem ndo obter uma remocao de cor satisfatoria e sao dificeis de operar,
principalmente em grande escala.

Recentemente, os LIs tém sido explorados no tratamento de efluentes para remocao de
corantes através do processo de extragdo. A viabilidade desse processo depende do projeto
técnico do sistema de extragdo e da selecdo do solvente, em que a primeira etapa do processo
se da pelo contato entre o soluto e o solvente e ¢ influenciada por suas propriedades fisicas
como viscosidade, densidade e pressio de vapor (ISOSAARI, SRIVASTAVA e SILLANPAA,
2019). O processo de extracdo para remog¢do de compostos organicos ¢ adequado,

especialmente em altas concentragdes de poluentes (HUNG et al., 2006).

4.1.3 Extracao liquido-liquido com liquido iénico

A tecnologia de extragdo liquido-liquido (ELL) com liquido idnico possui alto
rendimento, facilidade de operacao e possibilidade de automatizar o processo e operar em larga
escala (YANG, FANE e SOLDENHOFF, 2003). Também € versatil, pois o sistema pode ser
formado por combinacdes de diferentes componentes (BORGES et al., 2016).

A ELL pode ser realizada por procedimento manual ou por qualquer sistema
mecanizado ou automatizado. Independentemente do procedimento definido, seus principais
objetivos sdo (i) melhorar a seletividade de uma técnica de detec¢do, separando os elementos
de interesse da maioria dos constituintes de uma matriz ou separar apenas as interferéncias mais
significativas, e (il) aumentar a sensibilidade, concentrando o analito ou isolando-o em uma
fase, onde observa-se um aumento no sinal analitico (FACCHIN e PASQUINI, 1998).

Os LIs apresentam excelentes propriedades de extracdo, e a literatura relata um nimero

crescente de publicacdes envolvendo ELL com esse solvente. A Tabela 5 mostra os estudos
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envolvendo extracdo com LI para remoc¢do de corantes e seus principais pardmetros de
interferéncia.

Vijayaraghavan et al. (2006) estudaram a extragdo e distribuicdo de corantes azo em
[P14] [Tf2N], obtendo porcentagens de remogao de 98%. Li et al. (2007) investigaram a extragao
de diversos corantes com concentracdes de 100 mg/L cada, utilizando 1mL do IL [Bmim][PFs],
obtendo equilibrio de extragdo em 60 minutos a temperatura ambiente. Yuan et al. (2007)
avaliaram a extracdo de LIs a base de imidazolio, propondo a remog¢do de trés corantes
anionicos em um tempo de equilibrio de 30 minutos, apresentando percentuais de remocao de
corantes de 85% de Laranja de Metila, aproximadamente 100% de Amarelo de Eosina € 69%
de Laranja G.

Gharehbaghi e Shemirani (2012), estudaram ELL baseado em LI-DLE ([Hmim] [Tf:N])
para extrair e remover corante Vermelho Congo, variando sua concentracao de 40 a 250 mg/L
e 90 a 400 mg/10 mL de LI, obtendo porcentagens de remocao de aproximadamente 95%.

Chen et al. (2013) utilizaram quatro LIs a base de amdnio quaternario para extrair
Laranja de Metila e Azul de Metileno em concentragdes de 20 a 40 mg/L, atingiram o equilibrio
em 30 minutos com eficiéncias de 89,09% e 64,14% para os corantes, respectivamente.

Lin et al. (2014) usaram o hexafluorofosfato i6nico de 1-butil-3-metilimidazolio
hidrofébico ([Bmim] [PFs]) para recuperar o corante fraco acido azul 6B do tingimento de aguas
residuais pelo processo de ELL. Os resultados mostraram que 0,2 mL do LI foi aplicado para
extrair 0,016 g/L do corante do efluente, obtendo uma eficiéncia de extragao >90% quando o
volume do corante foi <1,5 mL.

Ferreira et al. (2014) estudaram a remogao dos corantes acido cloranilico, azul indigo e
sudao III usando duas fases aquosas (ATPS) compostas por varios tipos de LIs a base de
fosfonio e imidazolio e concluiram que, em geral, LIs a base de fosfonio sdo mais eficientes na
extracdo/remog¢do de corantes em meios aquosos. Kermanioryani et al. (2016) estudaram a
extracao de Azul de Metileno com cinco diferentes LIs hidrofobicos, alcangando até 96% da

eficiéncia de extragdo de uma solucio corante de 500 mg/L.



Tabela 5- Estudos envolvendo extracdo com LI para remog¢ao de corantes.

Liquidos idnicos Corantes pH Reducio °C Coeficiente de Referéncia
(%) distribuicao (D)
Brometo de tetrabutil amoénio Golden Yellow, 3-7,5 98% N/D 1:1 MUTHURAMAN,;
Brown ERN, Levafix TENG; TAN, 2012
Red CA
N-butil, N-metil pirrolidinio Acid Blue N/D 98% N/D 1:12 VIJAYARAGHAVAN
bis (trifluorometanossulfonil) Acid Red et al., 2006
amida:[P4][T:N]
A base de imidazolio Methyl Orange 6-12 85-99% 45° 5:1~700 PEI et al., 2007
Eosin Yellow 3 100% 50000~10
Orange G 2-12 69%
Hexafluorofosfato de 1-butil- Acid Yellow RN 1-7.5 93% 25° 10:1 130 HUANG; GAO;
3-metilimidazolio: Weak Acid Brilliant 1-12 60% 15 ZHANG, 2007
([Bmim][PFs]) Blue Reactive Black 3-7.5 31%. 4,6
Brometo de tetrabutil aménio: Cibacron Red 2-4 98,2% - 1:1 MUTHURAMAN,;
TBAB TENG; TAN, 2012
1-hexil-3-metilimidazoélio Congo Red 5e6.5 >85% - N/D GHAREHBAGHI;
bis(trifluormetilsulfonil) imida reducdo SHEMIRANI, 2012
Tiocianato de Methyl Orange 8-12 89% 20°-60° 5:1 CHEN et al., 2013
tricaprilmetilamonio Methylene Blue 64 %
([N1sss][SCN])
0.7%[C4mim][PFs)/6% Methylene Blue >8 97,8 35° 15:1 7300 TALBIl et al., 2014
0.7%[C4MIm][PFs]/1% 81,8 60:1 264
0.1%[C4MIm][PFs]/1% 66 90:1 176
Hexafluorofosfato de 1-butil- Weak Acid Blue 6B N/D 95% 25° 5:14,6 LIN et al., 2014
3-metilimidazoélio ~73 15:1
A base de Imidazélio Chloranilic Acid 1-8 100% 25° 1:1 FERREIRA et al., 2014)
A base de Fosfonio Indigo Blue 100%
A base de Fosfonio Sudan III 100%
Solvente- Methylene Blue 2-12 100% 20°- 50°. 1:1 EL-ASHTOUKHY;
Dodecilbenzenossulfonato de FOUAD, 2015
sodio
1-hexil-2-fenilimidazolio: Methylene Blue >6 98% 25° 20:1 960 KERMANIORYANI et
[HPhim][NTf] al., 2016)
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4.1.4 Discussao

4.1.4.1 Efeito da adi¢do de sal

A adicdo de sais inorganicos interfere no equilibrio liquido-liquido. Na maioria dos
casos, a a solubilidade do corante em agua diminui com o aumento da composicdo do sal
(SCHUNK e MAURER, 2004). Geralmente, uma grande quantidade de eletrolitos fortes reduz
a solubilidade de um composto organico em uma solucdo aquosa, ou seja, quando a
concentracdo de sal em uma solu¢do aquosa se torna suficientemente alta, a solubilidade de
outras moléculas organicas diminui, esse efeito ¢ chamado de efeito salting out (TANG e
WENG, 2013).

Pandit e Basu (2002) estudaram o efeito da adicdo de KCl e relataram uma diminui¢do
percentual na remog¢ao do Azul de Metileno, enquanto para o Laranja de Metila houve uma
melhora na extragdo a medida que a concentracao de sal adicionado aumentou. Muthuraman e
Palanivelu (2005) nao identificaram percentual significativo de remog¢ao com adi¢ao de NaCl
até 5000 ppm para corantes anidnicos, corroborando com Yuan et al. (2007) que nao
identificaram uma melhora consideravel na eficiéncia de extragdo dos corantes anidnicos
Laranja Metila, Amarelo Eosina e Laranja G pela adi¢dao de pequenas quantidades de KCI. Fan
et al.(2011) identificaram que as taxas de distribui¢ao aumentam com Na>SOs, ZnoSO4 ¢ Al
(S0O4)3, porém, devido a menor capacidade de hidratacao de alguns sais como NaCl, NaNOs e
NaClOg4, o efeito observado foi menor. Gharehbaghi e Shemirani (2012) observaram o efeito
da salinizagao com a adi¢cao de NaNOs a 0,25% p/v, aumentando a eficiéncia de remogao do
corante Vermelho Congo, mas apds essa adicdo, a porcentagem de remog¢do permaneceu
constante. Talbi et al. (2014b) verificaram que o K>CO; causou uma redugdo de 97,5% para

20,15% na eficiéncia de extragao do corante azul de Metileno.

4.1.4.2 Efeito da razdo de volume de fase

De acordo com Arce et al. (2002) a escolha do melhor solvente para extra¢do ¢ uma das
fases mais criticas, pois a melhor decisdo resultard em um processo mais eficiente e
competitivo. Portanto, um parametro fundamental para a tomada de decisdo ¢ o coeficiente de
particdo (D) ou coeficiente de distribuicdo, que possibilita a comparagdo do comportamento de

um componente em diferentes fases ou sistemas.
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Coeficientes de distribuicdo com valores mais baixos refletem uma baixa afinidade pelo
solvente. Por outro lado, coeficientes mais altos utilizam menos solventes, mais componentes
estardo presentes junto com o solvente e menor sera sua presenga na fase diluente. Num estudo
sobre a extracdo e distribuicdo de corantes azul e vermelho em um LI hidrofobico
Vijayaraghavan et al. (2006) otimizou as condi¢des de LI para cerca de 0,5 mL por mililitro de
uma solu¢do aquosa, considerando a maxima eficiéncia de extragdo. O coeficiente de
distribui¢do foi proximo de dois, o que indicou uma preferéncia razoavel pelo corante na fase
IL. Li et al. (2007) investigaram a extracdo de diversos corantes com LI 1-butil-3-
metilimidazolio hexafluorofosfato ([Bmim][PF¢]) e relataram que o corante com o maior
coeficiente de particdo de 130 correspondeu a uma maior porcentagem de remog¢ao de 93%, em
uma razao de fase de 10:1. Yuan et al. (2007) extrairam os corantes Metil Laranja, Amarelo
Eosina e Laranja G usando quatro LIs a base de imidazodlio: [Csmim][PFs], [Csmim][PFs],
[Cemim][BF4] e [Csmim][PFs] em uma razao de volume de fase de 5:1, e identificou a remogao
completa do Amarelo de Eosina quando o coeficiente de particao foi igual a 50.000. No entanto,
para um coeficiente de aproximadamente 10, o corante Orange G apresentou uma porcentagem
de remog¢do de 69%, indicando que um coeficiente de particdo maior melhora a eficiéncia da
extragdo. Corroborando com Ferreira et al. (2014), que removeu os corantes de Acido
Cloranilico, Azul indigo e Sudao II1 utilizando duas fases aquosas (ATPS) compostas por varios
tipos de LIs a base de fosfonio e imidazolio, e afirmaram que, em geral, o ATPS a base de
fosfonio apresentou maior coeficientes de partigdo e maior eficiéncia de extragdo quando

comparado a compostos a base de imidazolio.

4.1.4.3 Efeito do pH

Outro fator que influencia no processo de extragdo ¢ o pH (SHEIKHIAN, AKHOND e
ABSALAN, 2014). Liet al. (2007) mostraram que a razdo do coeficiente de parti¢do do corante
Acid Yellow RN ¢ maior em condigdes acidas, a variagao do pH ndo influencia o coeficiente do
corante azul brilhante RAW, mas o do reativo Black KN atinge seu pico em torno de pH 6,0,
indicando que essa diferenca de comportamento estd relacionada a natureza de cada corante.
Gharehbaghive Shemirani (2012) relataram que a eficiéncia de extracdo do corante Vermelho
do Congo aumentou quando o pH foi de 5,0 e 6,5, alcangando reducdes >85%, e apos isso
permaneceu constante, indicando que nesta faixa de pH, as espécies de corantes anionicos
preferem a fase do solvente. Muthuraman, Teng e Tan (2012) encontraram a extragdo maxima

de 98,2% de um corante azo em pH 2 a 4, e essas mudancas de comportamento foram atribuidas
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a hidrolise ou agregagdo nessas condigdes extremas de pH. Talbi et al. (2014a) relataram que a
eficiéncia de extragcdo do azul de Metileno com um LI a base de imidazdlio aumentou em pHs
basicos, atingindo uma porcentagem de remog¢ao de 97,8% e por fim, mostrou que o coeficiente
de particdo mudou significativamente quando o pH foi de 7 para 9,7, e se estabilizou em pHs
mais elevados, relacionando esse fato ao aumento do carater hidrofilico das moléculas do LI
brometo de 1-butil-3-metilimidazdlio, quando aplicado na ELL para remog¢do dos corantes

Vermelho reativo e Laranja de metila (SHEIKHIAN, AKHOND e ABSALAN, 2014).

2.3.4.4 Efeito da temperatura

A temperatura também pode influenciar o processo, como mostram Li et al. (2007), que
identificaram um aumento na efici€éncia de remocao do corante ao aumentar a temperatura de 5
°C para 50 °C, chegando a aproximadamente 98,9% de remocio do Acido Amarelo RN,
significando, portanto, que a extracdo do corante por LIs foi um processo endotérmico. Chen ef
al. (2013) mostrou comportamentos diferentes entre os corantes. A eficiéncia de extracdo do
Metil Laranja aumentou em até 98% com o aumento da temperatura de 20 °C para 60 °C. No
entanto, com o Azul de Metileno, a situacdo se inverteu, pois quanto maior a temperatura, menor
a eficiéncia de remogdo, demonstrando que o fator de interferéncia ¢ particular para cada
corante. El-Ashtoukhy e Fouad (2015) relataram que a porcentagem de extracdo do corante
Azul de Metileno diminuiu de 100% para 90,4% a medida que a temperatura aumentou de 20
para 40 °C, mas entre 40 ¢ 50 °C, nenhum efeito significativo sobre o corante extraido foi
observado. Entretanto, Lin et al. (2014), diferentemente dos estudos citados, relataram que a
eficiéncia de extragdo foi invaridvel com a varia¢ao da temperatura.

A investiga¢do dos diferentes pardmetros de interferéncia permite obter o processo de
extracao mais adequado, que, como visto nos estudos apresentados, também depende do tipo
de corante e do LI utilizado. A maioria desses estudos trabalha com LI em sua forma livre,
utilizando grandes quantidades de solvente para extracdo, e existe a possibilidade de otimizar
esse processo utilizando menores proporgdes de solvente. Além disso, existe a possibilidade de
imobiliza-los e aplica-los em sistemas de fluxo continuo para aplica-los em escala real,
identificando os custos do processo.

Embora existam relatos que apresentem metodologias para a imobiliza¢do de LIs em
diversas matrizes como silica e materiais poliméricos, quando aplicado ao tratamento de
efluentes, ainda ¢ um campo inexplorado (ARCHANA, MEERA ¢ ANANTHARAMAN,

2016). A toxicidade dos LIs também ¢ preocupante devido a sua ampla aplicacdo e,
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consequentemente, maior exposi¢do ao meio ambiente. No entanto, ndo existem muitos estudos
envolvendo a toxicidade dos LIs quando aplicados na remocao de corantes, principalmente em

resposta a organismos aquaticos.

4.1.5 Conclusao

Em resumo, os LIs tém grande potencial para ajudar a solucionar problemas ambientais,
principalmente quando aplicados na extracdo de poluentes resistentes, como os corantes. No
entanto, ¢ necessario entender cada parametro de iinfluéncia para maximizar a eficiéncia da
extragdo. Portanto, mais estudos devem ser realizados, otimizando essas interferéncias e
adequando esse tipo de tratamento a agua e efluente, aproveitando os beneficios dessa

tecnologia.
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ABSTRACT

Textile dyeing processes are known for their negative environmental impacts due to the
production of aqueous effluents containing toxic dyes. Therefore, new wastewater treatment
processes need to be developed to treat such effluents, including Liquid-Liquid Extraction
(LLE) process using Ionic Liquids (IL). This work aimed to evaluate the application of the
hydrophobic IL trihexyltetradecylphosphonium decanoate to extract black, navy, and royal
reactive dyes from water and evaluate the toxicological aspects of the resulting water stream.
We investigated the effect of selected parameters, such as pH (2 to 12), temperature (20 to 50
°C), salt effects, dye concentration (0.5 to 50 mg/L), and phase volume ratio (900 to 9000) on
the dye extraction. The results showed extraction yields as high as 97% for the three dyes and
an extraction capacity of approximately 300 mg/g for black and navy dyes and 400 mg/g for
royal. The toxicity tests involved Lactuca sativa, Triticum aestivium L, and Daphnia magna as
bioindicators. The difference between the toxicity of the dye solutions before and after
extraction was not statistically significant when L. sativa and Triticum aestivum L were used as
bioindicators. However, the extracted solution showed increased toxicity towards D. magna
due to traces of IL. Overall, the IL has a high extraction capacity for the black, navy, and royal
dyes. Nevertheless, further studies on LLE associated with other processes must be carried out

to reduce the risk linked to the toxicity of IL transferred to the water.

Keywords: Reactive dyes, Liquid-liquid extraction; Phosphonium-based ionic liquid,

toxicity.
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RESUMO

Os processos de tingimento téxteis sdo conhecidos por seus impactos ambientais
negativos devido a produgdo de efluentes aquosos contendo corantes toxicos. Portanto, novos
processos de tratamento de efluentes precisam ser desenvolvidos para tratar esses efluentes,
incluindo o processo de extragdo liquido-liquido (ELL) usando liquidos i6nicos (LI). Este
trabalho teve como objetivo avaliar a aplicacgdo do LI hidrofobico Decanoato de
trihexiltetradecilfosfonio para extrair os corantes reativos black, navy e royal da dgua e avaliar
os aspectos toxicologicos do fluxo de agua resultante. Foi investigado o efeito de pardmetros
selecionados, como pH (2 a 12), temperatura (20 a 50 °C), efeitos de sal, concentragdo de
corante (0,5 a 50 mg/L) e razdo de volume de fase (900 a 9000) na extracdo do corante. Os
resultados mostraram percentuais de extracao de até€ 97% para os trés corantes € uma capacidade
de extragdao de aproximadamente 300 mg/g para corantes black e navy e 400 mg/g para royal.
Os testes de toxicidade envolveram Lactuca sativa, Triticum aestivium L e Daphnia magna
como bioindicadores. A diferenca entre a toxicidade das solu¢des corantes antes e apds a
extracao nao foi estatisticamente significativa quando L. sativa e T.aestivum foram utilizados.
No entanto, a solugao extraida apresentou maior toxicidade para D. magna devido a tracos de
LI. No geral, o LI tem alta capacidade de extragdo para os corantes black, navy e royal. No
entanto, mais estudos sobre a ELL associada a outros processos devem ser realizados para

reduzir o risco referente a toxicidade do LI transferido para a dgua

Palavras-chave: Corantes reativos; Extracdo liquido-liquido; Liquido i6nico a base de

fosfonio; Toxicidade.

4.2.1 Introducao

A industria téxtil ocupa um dos mais importantes setores industriais do Brasil, inclusive
no estado de Santa Catarina. A demanda por 4dgua nesta indistria ¢ muito elevada, gerando
grande quantidade de efluentes contendo corantes. Os corantes sdo substincias intensamente
coloridas que absorvem a luz visivel na faixa de 400 a 700 nm (ARAUJO e RODRIGUES,
2019). Os corantes reativos sdo os mais comuns na industria téxtil devido a sua estabilidade
durante o processo de lavagem e simplicidade nos procedimentos de tingimento, sendo
utilizados principalmente para tingir celulose e algoddo (KURBUS, SLOKAR e LE

MARECHAL, 2002). Sdo muito soluveis em agua e tém baixos niveis de fixagdo nas fibras;
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portanto, sdo facilmente lixiviados para os cursos d'agua (DA FONSECA ARAUIJO,
YOKOYAMA e TEIXEIRA, 2006). Quimicamente os corantes reativos contém um grupo
eletrofilico (reativo) responsavel por formar uma ligagdo covalente com grupos hidroxila nas
fibras celuldsicas, com amino, hidroxila e tidis nas fibras de proteina e também com grupos
amino em poliamidas (GUARATINI, VALNICE e ZANONI, 2000). Seus principais tipos
incluem as funcionalidades azo e antraquinona como grupos croméforos e clorotriazinila e
sulfatoetilsulfonila como grupos reativos. Especificamente, a ligagdo azo (-N=N-) desempenha
um papel significativo na cor da tintura (GALINDO e KALT, 1999). Apesar de sua extensa
aplicacdo, os corantes reativos podem ter impactos ambientais negativos que podem perturbar
0s ecossistemas aquaticos. Os principais problemas sao a diminui¢do da transparéncia da dgua
e a penetracdo da radiacdo solar e, consequentemente, a atividade fotossintética e a solubilidade
do gas, além das preocupacdes toxicologicas (VASQUES et al., 2011).

Os corantes reativos sdo resistentes a degradacao biologica devido a sua estrutura
quimica complexa. Além disso, alguns corantes sdo toxicos e podem ser cancerigenos e ter
efeitos mutagénicos tanto para humanos quanto para os ecossistemas aquaticos (DUTTA et al.,
2009). Assim, os tratamentos convencionais, biologicos e fisico-quimicos utilizados nas
industrias té€xteis nao sdo eficazes para remové-los (RAMOS et al., 2021). Consequentemente,
varios estudos para remocao de corantes reativos foram desenvolvidos, incluindo diferentes
processos como tratamento biologico (KARIM, DHAR e HOSSAIN, 2018), adsorcao
(DEGERMENCI et al., 2019a), processos oxidativos avancados (NATARAJAN, BAJAJ e
TAYADE, 2018) e separacdes por membrana (JIANG et al., 2018). No entanto, apesar dos
avangos recentes, algumas desvantagens ainda precisam ser superadas em termos de custo,
eficiéncia e operagcdo em grande escala.

Além dos processos ja citados, os Liquidos I6nicos (LIs) foram recentemente
considerados para Extracdo Liquido-Liquido (ELL) para remoc¢do de poluentes da dgua (DE
SOUZA, 2014; HAN e ROW, 2010). Esses solventes tém caracteristicas atrativas, como
pressdo de vapor desprezivel, miscibilidade ajustavel com a fase aquosa e alta estabilidade
térmica. Além disso, uma vantagem essencial dos LIs ¢ sua capacidade de regeneracdo e
reciclagem em processos quimicos (MAHAJAN et al., 2019). Os LIs contém um cétion, que
geralmente ¢ responsavel pelas propriedades fisicas, como viscosidade, ponto de fusdo,
densidade e solubilidade, e um anion, geralmente responsavel pelas propriedades quimicas do
solvente. Os céations tipicos incluem alquilamdnio, alquil fosfonio, nitrito de alquila, N, N'-
dialquil imidazolio e N-alquil piridinio e os principais anions sdo [NOs], [ClO4]", [HSO4]",
[SO3], [CF3SOs37], [(CF3S02)N], [(CF3S02)3C], halogenados, halogenoaluminatos
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entreoutros (SKORONSKI et al., 2020) As propriedades fisico-quimicas dos LIs podem ser
projetadas para uma aplicagdo especifica, selecionando diferentes combina¢des de cations e
anions (ISOSAARI et al., 2019). O numero de combinagdes possiveis de cations e anions
resultando em LIs € vasto, o que implica que os LIs possuem propriedades 6timas para uma
determinada aplicacdo, como solventes para remocdo de corantes de aguas residudrias
(KOUTSOUKOS et al., 2021). Um LI ideal para esta aplicagdo deve ter uma solubilidade
extremamente baixa em agua e baixa toxicidade para organismos vivos. Existem vdrias
publicag¢des cientificas relatando as capacidades de extracdo com LIs para corantes de de aguas
residuais (Apéndice A).

Esse nimero consideravel de estudos demonstra o crescente interesse no uso de LIs para
remoc¢ao de corantes. No entanto, embora muitos LIs tenham sido usados para esses estudos, o
uso de LIs a base de fosfonio para esta aplicacao ¢ limitado. Nesse caso, os LIs a base de
fosfonio apresentam baixa solubilidade e estabilidade em meio alcalino em comparagdo aos
outros, sendo esta caracteristica fundamental no tratamento de 4gua (SKORONSKI et al., 2020;
MACHADO et al., 2021). Como exemplo, Thasneema et al. (2020) estudaram a aplicagao de
trés LIs a base de fosfonio (trihexiltetradecilfosfonio com diferentes anions como cloreto,
dicianamida e bis (trifluorometil sulfonil) amida) na remog¢ao de corantes téxteis toxicos. No
entanto, até onde sabemos, ndo ha estudos sobre a extracdo de corante com decanoato de
trihexiltetradecilfosfonio, a qual foi aplicada com sucesso por Skoronski et al., (2020b) para
remo¢dao de fenol de 4guas residuais. Além disso, a toxicidade de LIs foi estudada
principalmente para LIs contendo o cation imidazolio, com dados escassos para LIs baseados
em fosfonio, apesar de seu enorme interesse industrial em torno dessas substancias (VENTURA
et al., 2012). Este estudo teve como objetivo avaliar a aplicacio do decanoato de
trihexiltetradecilfosfonio para extrair trés corantes téxteis reativos (black, navy e royal) da dgua

e investigar os aspectos toxicologicos desse processo de extracao.

4.2.2 Materiais e métodos

4.2.2.1 Materiais

O LI estudado foi o decanoato de trihexiltetradecilfosfonio ([Pess14][CoH19COO])
comercialmente denominado Cyphos 103 e fornecido pela Sigma-Aldrich. Outros produtos
quimicos como sulfato de sodio, cloreto de sddio, hidréxido de sodio, 4cido cloridrico também

foram fornecidos pela Sigma-Aldrich. Os corantes reativos black, navy e royal foram amostras
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obtidas aplicadas na industria e gentilmente cedidos por uma empresa brasileira de tingimento
téxtil localizada em Santa Catarina (Brasil). Esses corantes ndo sdo compostos puros e foram

fabricados pela Tianjin Level Chemical Co Ltd.

4.2.2.2 Caracterizagdo morfologica e estrutural dos corantes

Os trés corantes foram caracterizados por espectrometria de energia dispersiva de
raios-X (EDX) usando um microscopio eletronico de varredura (JEOL JSM-6390LV)
(Apéndice B). Para as andlises, as amostras foram apoiadas em fita de cobre e operadas a 10kV.
Os dados foram analisados por meio do programa Noran System Six. A composi¢do quimica
dos trés corantes também foi investigada por FTIR usando um espectrometro (Agilent
Technologies - Cary 660 FTIR). Os espectros foram obtidos na faixa de 4000 a 500 cm™ com

resolucdo de 4 cm™.

4.2.2.3 Procedimento geral de extra¢do

Solugdes de corante black, navy e royal foram preparadas dissolvendo-os em agua
destilada a uma concentragao inicial de 50 mg/L (exceto para o estudo de concentracdo de
corante). Um volume especifico de cada solucao de corante e LI foram misturados e mantidos
sob agitacdo suave a 200 rpm e temperatura ambiente (exceto para o estudo do efeito da
temperatura) por 90 minutos. Em seguida, a mistura foi centrifugada a 400 rpm por 20 minutos
para a separagao das fases. A fase inferior contendo a solugdo aquosa foi coletada para medir a
concentracdo restante de corante. A concentragdo do corante foi determinada por
espectrofotometria em comprimentos de onda de absor¢ao maxima (604 nm para black, 604 nm
para navy e 620nm para royal) usando um UV-vis (UV-2600 Shimadzu). A eficiéncia de

extracdo (E%) foi calculada de acordo com a Equacao 19.

Ciy—Cw
¢y

E(%) = 100 (19)

Onde €Y (mg/L) e C,, (mg/L) sdo a concentragdo inicial e a concentragdo de equilibrio dos
corantes, respectivamente.
Os resultados também foram expressos em capacidade de extracdo ¢ (mg/g), como

mostra a Equacao 20.
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q=[(C) —Cy)-Vy 1/w (20)

Onde 1}, (L) € o volume na fase aquosa e w (g) ¢ o peso do LI.

4.2.2.4 Efeito do volume de fase

O efeito da razdo do volume de fase na extracdo do corante também foi investigado.
Diferentes quantidades de LI, 10, 12,5, 50, 75 ¢ 100 mg foram misturadas com 100 mL de
solu¢do de corante (50 mg/L). Esses valores foram convertidos em um volume usando os dados
de densidade do LI (SKORONSKI et al., 2020) e entdo expressos como razao de volume de
fase (volume da solucao aquosa para um volume de LI). Os volumes de LI ndo foram medidos

diretamente devido as suas altas viscosidades.

4.2.2.5 Efeito da concentragdo

O efeito da concentracao do corante foi avaliado usando diferentes concentragdes de 0,5
a 50 mg/L. Misturou-se 12,5 mg de LI com 30 mL de solu¢dao corante para esses testes, € 0

procedimento de extracao foi realizado em condigdes gerais.

4.2.2.6 Experimentos de extra¢do

Ap6s a aplicagao da extragdo na etapa descrita anteriormente, a solugdo aquosa foi
cuidadosamente removida € uma nova solugdo de corante (30 mL de solugdo de 50 mg/L) foi
misturada com o LI restante usado na extragao anterior. Neste caso, o LI nao foi seco entre as
extracdes sequenciais. Este procedimento foi repetido até o esgotamento da eficiéncia de
extracdo do LI, ou seja, ndo houve diferenca entre a concentracao inicial e de equilibrio do

corante.

4.2.2.7 Efeito do pH e Temperatura

O pH de cada solucdo de corante foi ajustado para 2, 4, 6, 8, 10 e 12 para avaliar seu
efeito na capacidade de extracdo de corante. Adicionou-se solu¢des de 1 mol/L de HCl e 1

mol/L de NaOH para ajustar o valor de pH. Além disso, o efeito da temperatura na remogao do
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corante foi investigado a 20, 30, 40 e 50 °C. Neste caso, 12,5 mg de LI e 30 mL de solugdo

corante 50 mg/L permaneceram em contato nas condigdes gerais.

4.2.2.8 Efeito da concentragdo de sal

A influéncia da presenga de sais na eficiéncia de extracdo foi investigada utilizando
solugdes de cloreto de sodio (NaCl) e sulfato de sodio (Na2SO4) de 100; 500; 1000; 2500; 5000
e 10000 mg/L. Estes testes foram realizados utilizando 15 mL de solu¢do salina e 15 mL de

solu¢do corante (100 mg/L), 12,5 mg de LI e a mistura permaneceu nas condi¢des gerais.

4.2.2.9 Toxicidade com Lactuca sativa

A toxicidade das solug¢des corantes foi determinada antes e apds serem submetidas ao
procedimento de extracao. Sementes de L. sativa (altace) foram aplicadas como bioindicadores,
seguindo a metodologia proposta por Sobrero e Ronco (2004). Além disso, uma amostra de
agua (sem corante) foi colocada em contato com o LI e incluida no estudo para avaliar os efeitos
toxicologicos de tracos do LI em 4gua sem os corantes. Os testes foram realizados em placas
de Petri de borossilicato previamente lavadas e esterilizadas em autoclave. Cada placa de Petry
recebeu um disco de papel filtro Whatman nimero 1 de 5 cm de diametro e 20 sementes de
alface. Em seguida, 4 ml da solugao teste foram derramados sobre o papel de filtro e as placas
foram incubadas por 120 horas a 25 °C na auséncia de luz. Este procedimento foi realizado em
duplicata. As respostas de toxicidade foram avaliadas com base nos resultados da porcentagem
de germinacao e da inibigdao do crescimento das sementes em relacdo ao controle positivo. A
germinacao foi considerada positiva quando uma raiz estava presente na semente (Equacao 21).
A inibic¢ao do crescimento foi determinada pelo comprimento do hipocétilo e da raiz da planta,

conforme as Equacdes 22 e 23, respectivamente.

n° sementes germinadas
g X 100 (21)

% Germinacao ey w——

%ICRH = "= X 100 (22)

% ICRr = 2= 100 (23)

McrcC
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Onde: ICRH ¢ inibicdo do crescimento relativo do hipocétilo; ICRr ¢ a inibi¢do do crescimento
relativo da radicula; MCHC ¢ a média do comprimento do hipocoétilo do controle positivo; MCHA
¢ média do comprimento do hipocotilo na amostra e MCrC € média do comprimento da radicula

do controle positivo.

4.2.2.10 Toxicidade com Triticum aestivum L

Para testar ainda mais a toxicidade do LI, sementes de trigo (7riticum aestivum L) foram
empregadas como bioindicadores (LAMHAMDI et al., 2011). As sementes foram esterilizadas
com solucdo de hipoclorito de s6dio 0,1% por 10 minutos e lavadas varias vezes com agua
destilada. A germinacao das sementes foi realizada em papéis de filtro colocados em placas de
Petri e umedecidos com 6 mL da solucao aquosa dos corantes antes e apos serem submetidas
ao procedimento de extragdo. Os controles foram colocados em cada placa e incubados no
escuro a 25 + 1°C. Apos trés dias, a proporcao de sementes que germinaram foi determinada
usando a Equacao 30. A germinagdo das sementes foi observada quando tanto as plumas quanto

as radiculas tinham mais de 2 mm de comprimento.

4.2.2.11 Toxicidade com Daphnia magna

Testes de toxicidade aguda foram realizados com o microcrustaceo Daphnia magna. Os
procedimentos foram realizados de acordo com a metodologia da NBR 12.713. Recém-nascidos
de D. magna com 2 a 26 horas de vida foram expostos a uma série de diferentes dilui¢cdes da
mesma amostra por 48 horas. Os testes foram realizados em duplicata, com a exposicao de 20
organismos teste por diluicdo (10 organismos por duplicata), mantidos a temperatura de 20 a
22 °C, sem alimenta¢ao e ilumina¢do. Duas observacdes de imobilidade/mortalidade foram
feitas apos 24 e 48 horas. Os dados obtidos foram analisados estatisticamente pelo método
Trimmed Spearman-Karber, conforme sugerido por Puerari et al., (2021). Os resultados foram
obtidos pela concentragdo efetiva que afeta 50% da populacao dos organismos (CEso) e pelo

fator de diluicdo (DF).

4.2.3 Resultados e discussao

4.2.3.1 Caracteriza¢do de corantes
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Os corantes reativos sao um dos produtos quimicos mais utilizados em processos téxteis,
pois participam do tingimento de fibras celuldsicas e uma pequena porcentagem de fibras de 13
e seda (HASSAN e CARR, 2018). No entanto, os efluentes contendo corantes reativos sdo os
mais dificeis de remover devido a sua alta solubilidade em agua e baixa absor¢do de fibras
(VERMA, DASH ¢ BHUNIA, 2012; DALARI et al., 2020). Portanto, os efluentes deste setor
industrial sdo os mais dificeis de serem tratados por processos convencionais, necessitando de
técnicas alternativas como a ELL. Os corantes selecionados para este estudo foram aplicados
no processo téxtil do Sul do Brasil, utilizados em fibras celuldsicas e regeneradas. Segundo o
fabricante, os corantes reativos black e navy sao usados a 60°C e sdo polifuncionais, ou seja,
contém moléculas de monoclorotriazina (Figura 13) e vinil sulfonico na mesma cadeia. Quando
dois grupos reativos estdo presentes na mesma molécula, hd maior eficiéncia de fixagcdo desse
corante a fibra (SHORE, 2002). O corante royal ¢ aplicado para tingimento a 80°C e contém
grupos monoclorotriazina. Devido aos grupos eletrofilicos vinil sulfona, os corantes reativos
altamente soluveis em agua tém baixa fixagcdo e levam a formagdo de efluentes altamente

coloridos.

Figura 13- Estruturas quimicas dos grupos funcionais: A) monoclorotriazina e B) vinilsulfona.
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O espectro FTIR foi utilizado para identificar os grupos funcionais na estrutura dos
corantes (Figura 14).
O espectro FTIR mostra um pico amplo em 3363 cm™ com um méximo na faixa de 3421-3438
cm! associado a vibragdo de estiramento -NH das aminas aromaticas e grupos -OH. Os picos
em 1498 - 1420 cm™ foi atribuido a ligagdes C = C. O pico em 1496,97 cm™ representou as
vibragdes de estiramento N = N. Os picos em 1250-1020 cm™ representaram o grupo CN nas
aminas aromaticas e em 1222,9 cm™ podem estar associados a vibragdes de estiramento C = O
em aciclicos conjugados anidridos. Os picos em 1250 - 1300 cm™ correspondeu aos grupos

sulfona, 830 cm™ ao grupo triazina e 793 cm™ ao alongamento C-Cl em haletos.
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Figura 14- FTIR dos corantes reativos, black, navy e royal.
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4.2.3.2 Experimentos de extra¢do

A eficiéncia do LI a base de fosfonio ([Pses14][CoH19COO]) como solvente para extragao
dos corantes black, navy e royal foi avaliada usando uma abordagem holistica. Foram avaliados
estudos de equilibrio de fase, considerando os parametros conhecidos por influenciar o processo
de ELL, como a razdo volume de fase, pH, temperatura e adicdo de sal. Adicionalmente, a

toxicidade dos efluentes tratados com LI foi testada.

4.2.3.3 Efeito do volume de fase

A capacidade de extracao do LI foi avaliada em termos da razdo volume de fase. Esses
experimentos foram realizados usando 100 mL de solucdo corante (50 mg/L). A Figura 15
mostra eficiéncias maximas de 93%, 98% e 94% para black, navy e royal, respectivamente,
para uma propor¢ao de volume de fase de 900:1.

A remog¢do minima foi obtida com o volume da razdao de fase da solugdo aquosa de 9000:1,
resultando em 54%, 59% e 77% para o black, navy e royal respectivamente. A eficiéncia de extracdo
aumenta a medida que a quantidade de LI utilizada aumenta. A capacidade de extragdo atingiu cerca de -
300 mg/g para corantes black e navy e 400 mg/g para o corante royal quando uma relacdo volume de
fase de 9000:1 foi utilizada. Neste caso, observa-se que a extracao do corante ¢ um processo de

balanceamento, e quanto menor a razdo volume de fase, maior a capacidade de extragao.
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Figura 15- Capacidade de extracdo do liquido i6nico e eficiéncia de extracdo em termos de relacdo
volume de fase (pH 6 para corantes black e royal, pH 8 para corante navy, temperatura de 25 °C e tempo
de contato de 90 minutos).
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Esses resultados corroboram com Li et al., (2007) que identificaram a remog¢ao completa
do corante amarelo 4cido, utilizando hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazdlio, quando o
volume de dgua e a razdo de LI foide 1:5, enquanto a remog¢ao foi <90% com uma fase de 1:35
proporcao de volume. Resultados semelhantes foram observados por Skoronski ef al. (2020a)
que relataram uma alta capacidade de extragdo em uma razao de volume de fase mais baixa ao
usar o decanoato de trihexiltetradecilfosfonio para a extragao de fenois de uma solugdo aquosa.
Também foi observado por Fan et al. (2014) que as eficiéncias de extracao diminuiram, com o
aumento da razao de volume de fase. No entanto, em nossos experimentos a quantidade de LI
usada para extragdo ¢ significativamente menor em comparagdo com estudos semelhantes
anteriores. Este experimento representou uma extragao de estagio tinico em que o equilibrio das
concentragdes nas duas fases liquidas governa a eficiéncia do processo. Portanto, a
concentracdo de equilibrio em dgua € o fator que afeta a capacidade de extracdo de corantes

pelo liquido i6nico.

4.2.3.4 Efeito da concentragdo dos corantes

A funcdo que a concentragdo inicial de corante desempenhou na eficiéncia de extracao
foi estudada, pois € outro pardmetro que pode afetar o estado de equilibrio em um sistema de
extracdo. A concentragdo dos corantes foi escolhida a partir de estudos que relataram
concentragdes semelhantes as utilizadas na industria téxtil (ABID, ZABLOUK e ABID-
ALAMEER, 2012; SEMIAO et al., 2020). Os resultados sdo mostrados na Figura 16.
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Observou-se que em uma concentragdo menor de corante, as eficiéncias de redugdo de
cor diminuem. Este comportamento ¢ anadlogo ao efeito observado nos testes de razdo volume
de fase, uma vez que uma menor concentracao de corante na fase aquosa reduz a capacidade de
extracdo. Esse efeito também foi observado anteriormente por outros autores. Mahajan et al.,
(2019) identificaram um aumento na extragdo de corantes de até 125 mg/L. Os melhores
resultados em termos de extra¢ao foram obtidos nesta concentracdo, € os autores sugeriram que
os processos ELL sdo influenciados pela concentragdo do corante ou pela quantidade de

solvente.

Figura 16- Efeito das variagdes na concentragdo dos corantes black, navy e royal (relagao

volume de fase: 2160:1; pH 6 para black e royal, pH 8 para navy, temperatura de 25 °C e tempo

de contato 90 minutos).
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Arcon e Franco (2020) relataram que o aumento da concentragdao do corante violeta de
metila resultou em uma maior eficiéncia de extragdo devido ao aumento da forca motriz de
transferéncia de massa a medida que a concentracdo do corante foi aumentada. Portanto, a
confiabilidade desse processo ¢ limitada pela concentracdo do corante na 4gua contaminada e

pela quantidade de LI, sendo mais eficiente para efluentes altamente contaminados.

4.2.3.5 Experimentos de extragdo sequenciais

Para verificar se o liquido i06nico estava saturado apds a extragdo em uma unica etapa,
varios ciclos sequenciais de extragdo foram realizados com LI previamente recuperado. Os
resultados da Figura 17 sugerem que, para o corante black, o LI pode ser reutilizado até seis

vezes. No entanto, apds o terceiro ciclo, a eficiéncia de remog¢ao ficou abaixo de 50%. A
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eficiéncia de extragdo permaneceu acima de 50% até a quinta reutilizagdo quando se trata de
corantes navy e royal. Esses resultados demonstram que uma extra¢do em uma unica etapa nao
foi suficiente para atingir a capacidade total de extragcdo. Neste caso, apds uma etapa, o LI
conseguiu extrair pouco mais de 100 mg/g de cada corante. No entanto, a capacidade de
extracdo acumulada foi tdo alta quanto 620 mg/g para o corante navy quando aplicado seis
vezes. A capacidade de extragdo acumulada para os corantes black e royal foi de 425 e 553

mg/g, respectivamente.

Figura 17- Capacidade de extracdo acumulada (mg/g) e concentracdo de solugdo dos corantes até a
sexta reutilizagdo do LI (relacdo de volume de fase: 2160; pH 6 para black e royal, pH 8 para navy,
temperatura 25°C e tempo de contato 90 minutos).
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Esses resultados mostram uma perspectiva de estudos para processos continuos em

coluna de contato, onde a concentracao do contaminante (a mais alta no processo de extragao)
na alimentacdo desempenha um papel importante no equilibrio. Nesse caso, a capacidade
extrativa ¢ explorada ao maximo, diferentemente do processo descontinuo, em que a
concentragdo de corantes em equilibrio (a menor na extragao) limita a capacidade de extracao.

Embora tenhamos utilizado o LI por varios ciclos, nosso desenho experimental difere
de outros estudos sobre reutilizagdo de LI. Normalmente, os autores aplicam uma metodologia
para extrair novamente o contaminante alvo, regenerando o LI para outro ciclo. Por exemplo,
Cheng et al. (2016) obtiveram até 91,5% de remocdo de corantes reativos (5mg/L) na décima
reutilizacdo do liquido i6nico regenerado utilizando um complexo de coordenacdo de ferro
(ILICC), para adsorcdo, dando vantagem sobre outros adsorventes. Nosso objetivo foi avaliar

a capacidade maxima de adsor¢ao de LI para os trés corantes usando extragdes sequenciais.
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4.2.3.6 Efeito do pH e temperatura

O efeito do pH na extracdo do corante também foi investigado. De acordo com Gholami
et al., (2021), o ajuste do pH na amostra aumenta as recuperagdes de extragao e a sensibilidade
do método. O pH da fase aquosa afeta o grau de ionizagdo de uma molécula de corante, ¢ o
estado carregado de um corante ¢ determinado pelo pH da solu¢do aquosa e pela constante de
dissociagdo do corante (pKa) (YUAN et al., 2007). No entanto, neste estudo, usamos corantes
comerciais, impossibilitando a determina¢do do pKa, pois esses compostos sdo liberados como
sais. A Figura 18 mostra que dentro de pH 6 a 8, observamos as maximas eficiéncias de remocao
para os trés corantes. A maior remog¢ao de cor de 97% foi alcangada em pH 6 para o corante
reativo black. O corante navy apresentou reducao de aproximadamente 98,7% na cor em pH 8.
O corante royal, em pH 6, apresentou reducao de cor de aproximadamente 98,5%. Portanto,
testes subsequentes foram realizados nesses valores de pH. Esses resultados sdo consistentes
com Talbi et al., (2014), que observaram que a maxima eficiéncia de extracdo ocorre em pH
basico, onde predomina a forma neutra da molécula de azul de metileno. Além disso,
Muthuraman, Teng e Tan (2012) verificaram que a natureza do corante desempenha um papel
no efeito do pH e encontraram a extracdo maxima de um corante azo em pH 2 a 4, utilizando o
solvente organico brometo de tetrabutilamonio como extratante. No entanto, essas mudangas
de comportamento foram atribuidas a hidrolise ou agregagao nessas condigdes extremas de pH

devido as caracteristicas desses corantes.

Figura 18- Influéncia do pH para black, navy e royal no processo de extracdo (phase volume ratio:

2160:1; temperatura of 25 °C e tempo de contato 90 minutos).
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Para avaliar o efeito da temperatura na extracdo de corantes, uma série de experimentos
foi realizada a 20, 30, 40 e 50 °C (Figura 19). Efluentes téxteis tipicos geralmente apresentam
temperaturas que variam de 33 a 45 °C o que ¢ representado por nossos testes (HUSSEIN,
2013). Os resultados mostraram que a temperatura nao influenciou visivelmente na eficiéncia
de extracdo (Figura 8) dentro de 20 a 50 °C para os trés corantes estudados. No entanto, esse
comportamento dependera da composicdo de um determinado corante. Por exemplo, a 20 °C,
a porcentagem de remoc¢do de cor foi de 98,5%, 99% e 98,4% para os corantes black, navy e
royal, respectivamente. A menor porcentagem de remog¢ao de cor encontrada foi na temperatura
de 50 °C para o corante real, cujo valor foi de 97,5%. Dados nossos resultados (eficiéncia de
extracdo do corante independente da temperatura) e aumentos ou diminui¢des conflitantes na
literatura, fica claro que a extragdo do corante depende tanto do corante quanto possivelmente

do liquido i6nico empregado.

Figura 19- Influéncia da temperatura no processo de extracdo (phase volume ratio: 2160:1; pH 6 para
black e royal, pH 8 para navy e tempo de contato de 90 minutos).
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4.2.3.7 Efeito da adi¢do de sal

Os sais estdo frequentemente presentes em efluentes téxteis, particularmente no banho
de tingimento, normalmente contendo NaCl e Na,SO4 (MUTHURAMAN e PALANIVELU,
2005). A presenca de s6lidos dissolvidos (principalmente sulfatos, carbonatos e cloretos) em
efluentes téxteis varia de 1.500 a 10.000 ppm (HUSSEIN, 2013). De acordo com Faraji, (2019),

a adicdo de sal pode aumentar a eficiéncia de extracdo devido ao efeito salting out. No entanto,
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com o aumento da concentracao de sal, a eficiéncia pode diminuir devido a diluigdo. Assim, os
sais podem afetam a eficiéncia da extragdo do corante, como observado nos estudos de (TANG
e WENG, 2013). Avaliou-se essa influéncia, e o papel da adigdo de NaCl e Na;SO4 na eficiéncia
de remocao ¢ mostrado na Figura 20 e Figura 21, respectivamente.

A eficiéncia de remog¢ao de cor ndo foi afetada pela adicdo de NaCl para os trés corantes
estudados. Por exemplo, a eficiéncia de remogao do corante real permaneceu em 99,5% até a
adicao de 10.000 mg/L de NaCl. O corante navy e o corante black apresentaram efici€éncia de
remo¢dao proxima a 100% em toda a faixa de concentracdo de sal. Comparativamente,
Muthuraman e Palanivelu (2005) ndo identificaram nenhum efeito da adi¢do de NaCl na
remo¢ao de corantes anidnicos.

Testes adicionais foram realizados com sulfato de sédio, pois esse sal possui maior
capacidade de hidratacdo que o cloreto de sodio (SKORONSKI et al., 2020). Como resultado,
a eficiéncia de extragdo aumentou ligeiramente para os trés corantes com a adi¢cao de sulfato de
sodio. Esses resultados estao de acordo com Muthuraman e Palanivelu (2005) que também nao
observaram influéncia significativa desse sal na eficiéncia de extragdo quando aumentado de
1000 mg/L para 5000 mg/L. Portanto, a presenga desses sais nao afeta a eficiéncia de extragao

dos corantes reativos estudados na presenca de sais entre 100 a 10.000 mg/L.

Figura 20- Efeito da adicdo de NaCl no processo de extracdo (phase volume ratio: 2160; pH 6 para
black e royal, pH 8 para navy, temperatura de 25 °C tempo de contato de 90 minutos).
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Embora a presenca de sais ndo afete a eficiéncia do processo ELL, pode reduzir a

solubilidade dos LIs hidrofobicos na fase aquosa (CLARKE, BUI-LE e HALLETT, 2020). Este

efeito pode ser benéfico para a implementagdo de processos baseados em ELL-LI em larga
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escala para remog¢do de corante, pois minimizara as perdas de LI para o meio ambiente,
reduzindo os impactos ambientais e a perda econdmica devido a solubilizagao de LI.

Ao contrario de outros estudos apresentados, o fato de variagdes nesses parametros nao
influenciarem significativamente o processo de LLE com LI é positivo para aplicagdes
ambientais. Portanto, é essencial manter a eficiéncia da extracdo em uma faixa de valores de

pH, temperatura e sal para se adaptar aos diferentes processos e as condigdes reais do efluente.

Figura 21- Efeito da adi¢do de Na,SO4 no processo de extragdo (phase volume ratio: 2160; pH 6 para
black e royal, pH 8 para navy, temperatura de 25 °C tempo de contato de 90 minutos).
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4.2.3.8 Andalises toxicologicas

Foi investigado a toxicidade para comparar organismos aquaticos altamente sensiveis,
como D. magna, L. sativa e T. aestivum . O bioensaio com o organismo D. magna ¢ amplamente
utilizado internacionalmente para monitoramento de efluentes (DE ALKIMIN et al., 2020).
Além disso, a Portaria Brasileira 017/2002 do Instituto do Meio Ambiente de Santa Catarina
estabelece limites maximos de toxicidade aguda para efluentes de diversas origens, incluindo
efluentes téxteis. O limite superior de toxicidade aguda ¢ representado pelo fator de diluicao
(FD). As espécies L. sativa e T. aestivum sao amplamente utilizadas em testes de toxicidade
devido a sua curta vida de prateleira, resposta sensivel, baixo custo de manutencdo e
crescimento sem esfor¢o em condicdes de laboratério (BIRUK et al., 2017; DORIA et al.,
2020). Além disso, apresentam vantagens como germinagdo rapida e alta sensibilidade a
substancias toxicas. O primeiro bioindicador que aplicamos para a avaliag@o toxicoldgica foi a

espécie L. sativa. Os resultados mostraram que esse organismo pode se estabelecer em um
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ambiente potencialmente toxico e desenvolver-se parcialmente com efeitos letais (inibi¢do da
germinagdo) e subletais (inibi¢do do desenvolvimento de raizes e radiculas). Os resultados da
germinagdo de sementes de alface sdo mostrados na Figura 22.

Comparado ao controle positivo, o indice de germinacdo dos organismos teste,
submetidos a solucdo de corantes, apresentou germinagdo acima de 85%, exceto para o corante
preto. Neste caso, a porcentagem de germinagdo foi de 83%. A amostra contendo agua apos
contato com o liquido idnico apresentou porcentagem média de germinagdo de 95%.
Consequentemente, ndo foram observados efeitos toxicos, pois o indice de germinacao
permaneceu abaixo de 80% (YOUNG et al., 2012a). Além disso, embora as solugdes corantes
apds a extracdo tenham apresentado porcentagem de germinagdao acima de 80%, nao foram
observadas redugdes significativas nos efeitos toxicos apos o tratamento proposto. Isso sugere
que a toxicidade dos corantes ndo diminuiu drasticamente apds o processo de extracao. Esses
resultados mostraram vantagem em relagcdo aos processos oxidativos avangados, comumente
usados para a degradagdo de corantes de efluentes téxteis, que, apesar de sua eficiéncia de
remog¢ao de cor, observa-se um aumento da toxicidade para o efluente tratado

(DELLAMATRICE e MONTEIRO, 2006; NOZU et al., 2010; PALACIO et al., 2012).

Figura 22- Efeito do tratamento no indice de germinagdo (%), onde: 1- Controle positivo (agua pura);
2- agua com LI solubilizado; 3- black antes da ELL; 4- black apds ELL; 5- navy antes da ELL;6- navy
apos ELL; 7- royal antes da ELL; 8- royal ap6s ELL.
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Emrelagdo a inibi¢cdo do hipocotilo (regido de transicdo entre plumula e radicula), todas
as amostras de corante ap0s a extra¢ao apresentaram resultados abaixo de 50% (Figura 23). As

solugdes dos corantes black e navy, em particular, apresentaram os maiores indices de 49% e
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47%, respectivamente, apds a extragdo. Além disso, apds o tratamento, as solugdes foram
responsaveis por taxas de inibi¢ao radicular de 34%, 29% e 24% para os corantes black, navy e
royal, respectivamente. A amostra contendo agua ap6s contato com o liquido idnico apresentou
valores semelhantes de 36% e 35% para a inibi¢do do hipocétilo e raiz das plantas,
respectivamente. Segundo Garcia et al. (2009), a avaliagdo do crescimento de raizes e gemas €
de interesse para avaliar o efeito toxico de compostos soliveis mesmo em baixas concentracdes.
Normalmente, este nivel de contaminagdo ¢ insuficiente para inibir a germinacdo, mas
suficiente para afetar o crescimento de raizes e gemas. Portanto, o crescimento radicular € um
parametro sensivel promissor para avaliar os efeitos toxicos de dguas residuais nas plantas e
informagdes adicionais em termos de efeitos germinativos. No geral, nossos resultados foram
responsaveis por uma reducdo de cor eficiente, e a toxicidade das solucdes, antes e apds a

extragdo, nao foi afetada ao usar L. sativa como bioindicador.

Figura 23- Porcentagem de inibigdo do crescimento do hipocétilo (ICHR) e porcentagem de inibi¢do
do crescimento da radicula (ICRr), onde: 1- 4gua com LI; 2- black antes da ELL; 3- black apos ELL; 4-
navy antes da ELL; 5- navy apos ELL; 6- royal antes da ELL; 7- royal.
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O Triticum aestivum L também foi utilizado como bioindicador. Apds entrar em contato
com o LI, a porcentagem de germinacdo da dgua foi de aproximadamente 84%, ndo indicando
efeitos toxicos na germinagdo. Esse experimento € essencial, pois Pawlowska et al.,(2019)
relataram que LIs, em geral, em baixas concentragdes poderiam atuar como hormodnios
auxiliando o crescimento das plantas. No entanto, LI em concentra¢des mais altas pode resultar

na inibicdo do crescimento da planta. Semelhante aos testes realizados com L. sativa, os
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resultados indicam que as amostras forneceram uma porcentagem de germinagao acima de 80%
(Figura 24). Além disso, analisando as solu¢des apds a extraciao, observamos um leve aumento
na porcentagem de germinagdo de 93%, 84% e 87,5% para os corantes black, navy e royal
respectivamente. No entanto, o processo de extragdo ndo reduziu significativamente a
toxicidade dos corantes.

Organismos aquaticos sdo reconhecidos como tteis na avaliacdo da toxicidade de Lls.
Uma das mais utilizadas em estudos de toxicidade ¢ a D. magna, devido a sua alta sensibilidade,
facil manutengdo em laboratério e curto ciclo reprodutivo (COSTA et al, 2015). Em
comparacao com os testes com L. sativa e T. aestivum , os bioensaios com D. magna revelaram

um comportamento diferente em termos de toxicidade, conforme mostrado na Tabela 6.

Figura 24- Efeito do tratamento no indice de germinacgdo (%), onde: 1- Controle positivo; 2- 4gua com
LI solubilizado; 3- black antes de ELL; 4- black apds ELL; 5- navy antes da ELL; 6- navy apés ELL; 7-
royal antes da ELL e 8- royal ap6s ELL.
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Foi possivel observar a letalidade ou imobilidade dos organismos D. magna apds 48
horas de exposic¢do. Os resultados mostraram a concentracgao efetiva de cada amostra que afetou
50% dos organismos testados, representada pelo CEso. Este indicador mostra uma relagao
inversa com a toxicidade, ou seja, quanto maior o valor numérico, menor a toxicidade. O corante
black apresentou CEso de 65,01, classificando-o como levemente toxico, de acordo com a
escala de classificagdo de toxicidade aguda do US Fish and Wildlife Service (USFWS). Nao foi
possivel calcular o CEso para as amostras de corantes navy e royal porque, mesmo na exposigao

a 100% da amostra, ndo houve efeito em 50% dos organismos.
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No entanto, apds o tratamento, as trés solucdes foram consideradas moderadamente
toxicas em termos de concentracdo efetiva, pois permaneceram na faixa entre 1-10 (mg/L) de
acordo com a classificagdo USFWS. Ramsay e Nguyen (2002) avaliaram a toxicidade do
corante black reativo 5 e o classificaram como moderadamente téxico (50%> CES0> 25%),
enquanto o reativo azul 15 foi classificado como moderadamente atdxico (100%> CE50> 75%).

Ambos os testes foram realizados com bactérias bioluminescentes Aliivibrio fischeri.

Tabela 6- Classificagdo da toxicidade em termos de CEsg e Fator de Diluicao (FD).

Amostras CE 50,480 (%) FD**
LI 7,87 £0,32 32
Black bruto 65,01 0,03 8
Navy bruto Nao calculavel* 8
Royal bruto Nao calculavel * 8
Black Tratado 14,75 £ 1,59 32
Navy Tratado 9,51 £1,16 32
Royal Tratado 11,08 £1,65 32

* Nao foi possivel calcular a ECs.48n, pois mesmo quando exposta a 100% da amostra ndo houve efeito em 50%
dos organismos.

** O fator de diluigdo indica a concentragdo mais alta sem efeito toxico. (No FD 8 [12,5%], nenhum organismo
foi afetado no teste agudo).

Outro fator essencial a ser considerado ¢ o Fator de Dilui¢cdo (FD), que corresponde ao
nivel de dilui¢do em que ndo ha efeito toxico observado. Os resultados mostram que as solugdes
de corantes apresentaram valores de FD de 8, indicando que na concentragao de 12,5% de cada
amostra a mistura deixa de ser fatal para os microcrustaceos. No entanto, apos o processo de
extracao, essas solugdes apresentaram um FD t3o alto quanto 32, indicando que a toxicidade
aumentou. Este efeito também foi observado para a 4gua apos entrar em contato com o LI. A
Portaria 017/2002- do Instituto do Meio Ambiente de Santa Catarina estabelece um limite
maximo de toxicidade aguda (D. magna) para efluente téxtil em termos de FD tao baixo quanto
2. Essa portaria determina que os poluentes presentes no efluente ndo devem ter potencial
toxico para causar alteragdes no comportamento e na fisiologia dos organismos aquaticos que
vivem no corpo receptor. Portanto, os resultados obtidos com este processo de extracdo ndo
atingiram os critérios ambientais citados.

Até onde sabemos, estudos toxicologicos para decanoato de trihexiltetradecilfosfonio nao
sdo relatados. Comparativamente, Mohanad El-harbawi e Hossain (2018) avaliaram a CEso para
os LIs cloreto de butiltrifenilfosfonio € brometo de hexiltrifenilfosfonio, € os valores resultantes
foram 73,35 mg/L e 61,36 mg/L, respectivamente. Os autores identificaram esses solventes

como liquidos i6nicos levemente toxicos. Recentemente, Thasneema et al. (2020) avaliaram a
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toxicidade do cloreto de trihexiltetradecilfosfonio, dicianamida e bis
(trifluorometilsulfonil)amida. Os autores concluiram que os trés LIs sdo atoxicos de acordo com
calculos in silico do software OSIRIS. De acordo com Pawlowska et al. (2019), a toxicidade do
LI ¢ influenciada por varios aspectos: o tipo e a natureza do cation, o comprimento da cadeia
alquila no substituinte, o tipo de anion e as interagdes cation-anion. Particularmente para LIs a
base de fosfonio, seu efeito toxico estd relacionado a estrutura quaternaria (BAKSHI et al.,
2004). Essa configuracao estrutural faz com que esse LI atue de forma semelhante aos
tensoativos catidonicos, € essa caracteristica desempenha um papel significativo na toxicidade
para organismos aquéticos (IVANKOVIC ¢ HRENOVIC, 2010). Portanto, assumimos que o
LI solubilizado pode ser responsavel pela toxicidade observada nas amostras apds o processo
de extragdo. Com isso, mais estudos devem ser realizados para reduzir a solubilizagdao de LI em
agua durante o processo de extracao. Este efeito poderia ser alcancado suportando o LI em uma
matriz solida e poderia melhorar a confiabilidade deste processo em termos de toxicidade para

D. magna.

4.2.4 Conclusao

O liquido i6nico decanoato de trihexiltetradecilfosfonio foi aplicado no processo de
extracao liquido-liquido para remover trés corantes téxteis. Este LI apresentou uma excelente
capacidade de extracdo, mesmo sendo utilizados quantidades reduzidas em comparacao com
outros estudos desta natureza. No entanto, apesar do excelente desempenho na extragdao de
corantes de agua contaminada, este estudo levanta algumas preocupagdes sobre o carater
atoxico dos liquidos i6nicos e seu uso no tratamento de aguas residuais. Portanto, investigacdes
adicionais sobre a toxicidade do LI estudado e sua seguranca ambiental devem ser feitas devido

aos efeitos toxicoldgicos sobre o organismo D. magna.
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4.3 ARTIGO 3- O artigo “USO DE CAPSULAS DE POLISSULFONA IMPREGNADAS
COM LIQUIDO IONICO A BASE DE FOSFONIO PARA ALTA REMOCAO DE
CORANTE REATIVO BLACK” esta em fase de submissao a um periodico cientifico.

RESUMO GRAFICO:

~‘-:»
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Decanoato de trihexiltetradecilfosfénio

Solucio de polissulfona
- - \ )
Soluclio aquosa oo i
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ABSTRACT

In this study, polysulfone capsules impregnated with the ionic liquid
Tetradecyltrihexylphosphonium decanoate (IC) were produced and applied to remove the
reactive dye black (RB) an aqueous solution. The immobilized capsules were characterized by
Scanning Electron Microscopy (SEM), surface analysis by Brunauer-Emmett-Teller (BET),
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR), and Thermogravimetric Analysis (TGA).
Some adsorption parameters were investigated, such as the effect of adsorbent dosage (0.01-
1.5g/30mL), pH (2-12), and temperature (293-323 K). At pH 8 the dye was completely removed
and the process was characterized as exothermic. The kinetic model that best represented the
adsorption of RB was the Pseudo-first-order. The analysis of the variation of the dye
concentration (150 mg/L-1000 mg/L) was performed and the Langmuir, Freundlich, and
Redlich-Peterson models were presented in their non-linear form. The Redlich-Peterson
correlation coefficient best described the model (R?=0.9990). The maximum adsorption
capacity identified by the Langmuir model was g4, 0f 276.94 mg/g and the capsules can be
reused for up to 4 cycles, showing removal percentages above 50% and cumulative loading of
520.8 mg/g. In addition, a fixed bed column adsorption study was carried out. These results
indicate that the proposed material has a high adsorptive capacity and has potential for

application in the treatment of industrial textile effluents containing the reactive black dye.



83

Keywords: Phosphonium-based ionic liquid; black reactive dye; polysulfone capsules;

adsorption.

RESUMO

Neste estudo capsulas de polyssulfona impregnadas com o liquido i6nico decanoato de
trihexiltetradecilfosfonio (LI) foram produzidas e aplicadas para remo¢do do corante reativo
black (RB) em solugdo aquosa. As capsulas imobilizadas foram caracterizadas pelas técnicas
Scanning Electron Microscopy (SEM), andlise de superficie por Brunauer-Emmett-Teller
(BET), Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e Analise
Termogravimétrica (TGA). Alguns pardmetros de adsor¢ao foram investigados, como efeito da
dosagem do adsorvente (0,01 al,5g/30mL), pH (2 al2) e temperatura (293 a 323 K). Em pH 8
o corante foi totalmente removido e o processo de caracterizou como exotérmico. O modelo
cinético que melhor representou a adsor¢do de RB foi o de Pseudo primeira ordem. A andlise
da variagdo da concentra¢ao do corante (150 mg/L al000 mg/L) foi realizada e os modelos
Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson foram apresentados na sua forma ndo linear. O
coeficiente de correlacdo de Redlich-Peterson foi o que melhor descreveu o modelo
(R?=0,9990). A capacidade maxima de adsor¢do identificada pelo modelo de Langmuir foi
Qmax de 276,94 mg/g e as capsulas podem ser reutilizadas por até 4 ciclos, apresentando
percentuais de remocao acima de 50% e carregamento acumulado de 520,8 mg/g. Além disso,
um experimento em fluxo continuo foi realizado. Esses resultados indicam que o material
proposto possui uma alta capacidade adsortiva e possui potencial para aplicagao no tratamento
de efluentes téxteis industriais contendo o corante reativo black.

Palavras-chave: Liquido i6nico a base de fosfonio; corante reativo black, capsulas de

polissulfona, adsorgao.
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4.3.1 Introducao

A industria téxtil representa um setor de extrema importancia para economia de diversos
paises. Entretanto sua atividade fabril apresenta desafios para sustentabilidade, pois utiliza
grandes quantidades de corantes sintéticos, os quais sdo resistentes aos tratamentos de efluentes
convencionais propostos por essas industrias (VACCHI et al., 2017; OLIVEIRA et al., 2018).

Devido a grande necessidade de as industrias téxteis acompanharem a exigéncia do
mercado por cores novas, o uso dos corantes sintéticos ¢ cada vez mais crescente. Estima-se
que mais de 100.000 corantes sintéticos sao disponibilizados € o seu volume de producao
alcanca mais de um milhdo de tonelada por ano (ARORA, 2014; TKACZYK, MITROWSKA
e POSYNIAK, 2020). Durante os diferentes processos de tingimento, o desperdicio de tintas se
da na faixa de pelo menos 5%, podendo chegar a 50% dependendo do tipo de tecido e processo
de tingimento, gerando, por ano, aproximadamente 200 bilhdes de litros de efluentes altamente
coloridos (KANT, 2012; TKACZYK, MITROWSKA ¢ POSYNIAK, 2020).

Existe uma ampla variedade de corantes, como os dispersos, reativos, acidos, basicos,
diretos, azoicos e reativos. Os corantes reativos sdo os mais utilizados nas industrias devido sua
alta estabilidade durante o processo de lavagem e ao fato dos processos de tingimento serem
mais simples (YANG AND XU, 1996; KURBUS, SLOKAR e LE MARECHAL, 2002). Essa
classe de corantes ndo pode ser reutilizada quando dispersos no efluente pois devido a hidrolise,
se tornam nao reativos. Por possuir baixa adsorcao e fixagdo as fibras do tecido, o efluente
gerado ¢ altamente concentrado gerando dificuldades para submeté-lo a um tratamento
convencional primario ou secundario (HASSAN; CARR, 2018). O corante reativo black ¢
bastante conhecido pela sua toxicidade e seus efeitos adversos nos escossistemas aquaticos e
na saude humana, além de ser amplamente utilizado por diferentes industrias, por ser
econdmico, possuir baixo consumo de energia, cor brilhante e alta estabilidade (BENKLI ef al.,
2005; SARVESTANI e DOROUDI, 2020).

Em relagdo as técnicas de remocdo dos corantes diversos tipos sdo aplicados, como
ozonizagdo (HE et al, 2020; LI, HE e XU, 2021), oxidacdo eletroquimica (DA COSTA
SOARES et al., 2020; SANTOS et al., 2020), membrana de ultrafiltragio (ARYANTI et al.,
2021), reacdo de Fenton (TAVARES et al., 2020), eletro-Fenton (ANH et al., 2020), Fenton-
like (SRIKHAO, 2021) e adsorcdo (DEHGHANI, DEHGHAN e NAJAFPOOR, 2017;
ABDULHAMEED, MOHAMMAD e JAWAD, 2019; JAAFARI et al., 2020). Dentre essas
técnicas, o processo de adsorcdo ¢ o mais utilizado, visto as possibilidades de escolha de

diferentes adsorventes e um custo relativamente baixo (HASSAN ef al., 2021). As vantagens
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sobre esses materiais adsorventes sdo facil isolamento, a alta capacidade de adsor¢do e processo
de regeneragdo (LIN; JUANG, 2009).

Entretanto, as desvantagens de alguns adsorventes, como o carvao ativado comercial
esta relacionado a um alto custo do produto, adsorventes que utilizam agentes reticuladores,
como epicloridina por exemplo, estdo associados a uma alta toxicidade (HAMEED, DIN e
AHMAD, 2007; TAN et al., 2015; HASSAN et al., 2021). Sendo assim, os processos de
extracdo liquido-liquido (ELL) vém se destacando na remocdo de poluentes organicos pois
possuem alto rendimento, facilidade de operacao, possibilidade de automatizar o processo em
larga escala, além de possuir uma rapida taxa de adsorcao (FAN et al., 2008; MACHADO et
al.,2021).

A escolha do melhor solvente para a extragdao ¢ uma das fases mais importantes, pois a
melhor decisdo resultara em um processo mais competitivo (ARCE et al., 2002). Nesse sentido,
os liquidos 16nicos vém se destacando, pois sdo solventes que apresentam baixa pressao de
vapor, boa estabilidade térmica, grande viscosidade e imiscibilidade com agua e solventes
organicos (GAO et al., 2010; SUN et al., 2011). Dentre eles, os LIs a base de fosfonio possuem
o diferencial de serem mais estaveis termicamente, ideal para operar em altas temperaturas,
além de a falta de protons acidos os tornarem mais estaveis em ambientes basicos e possuir um
custo relativamente baixo quando sintetizados (MATON, DE VOS e STEVENS, 2013;
KHAZALPOUR et al., 2020). Além disso, sdo compostos altamente hidrofobicos, facilitando
a sua separagao dos efluentes (SKORONSKI et al., 2020).

Muitos estudos utilizam o LI na sua forma livre, entretanto, além de suas vantagens, a
sua liquidez e solubilidade podem ser fatores limitantes na sua aplicacdo (AYATI et al., 2019).
A imobilizagdo de LIs em matrizes solidas, aparece com uma alternativa de contornar essa
problematica e melhorar sua aplicabilidade, especialmente em processos de remocao de
contaminantes da dgua, visando a aplicacdo em sistemas de fluxo continuo.

Estudos recentes mostram uma tendéncia no uso da imobiliza¢ao de diferentes LIs em
matrizes solidas para remog¢ao de diversos contaminantes com resultados atrativos (Apéndice
C). Estudos elaborados por Machado et al. (2021) revelaram resultados promissores para a
remog¢ao de compostos fenolicos da 4gua, utilizando as mesmas cépsulas de polissulfona
imobilizadas LI a base de fosfonio imobilizado. Até onde sabemos, além desse estudo, ndo
foram relatados trabalhos envolvendo essas cépsulas para remog¢do de compostos organicos
persistentes.

Com isso, 0 objetivo desse trabalho foi sintetizar capsulas de polissulfona e pela técnica

de separacdo de fases, imobilizar o LI decnoato de trihexiltetradecilfosfonio
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[Pss614][CoH19COQ] para avaliagdo da remoc¢do em batelada do corante reativo black, com base

na hipotese do processo de adsor¢ao.

4.3.2 Materiais e Métodos

4.3.2.1 Produtos Quimicos e Materiais

O LI Decanoato de tetradeciltrihexilfosfonio [Psss14][CoH19COO] (=95%, 465527-65-
5), Polissulfona (25135-51-7), Metanol ((=99,8%, 67-56-1), acido cloridrico ((=37% , 7647-
01-0), hidroxido de sodio ((>97%, 1310-73-2) foram obtidos de Sigma-Aldrich. N,N-
Dimetilformamida (DMFA) (>99,9%, 68-12-2) obtido da VHTEX o corante reativo black (RB)
era um corante comercial doado por uma empresa té€xtil produzida pela Tianjin Level Chemical

Co Ltd.

4.3.2.2 Capsula de polissulfona: preparagdo e imobiliza¢do

Inicialmente foi preparada uma solucdo contendo 1g de polissulfona e 10 ml de
dimetilformamida, com base na metodologia proposta por Gong (2006). A polissulfona foi
dissolvida em uma solugao de dimetilformamida a 50°C. Em seguida, a solugdao de polimero

foi colocada em um funil de separacao e gotejada na solugdo anti-solvente (Figura 25).

Figura 25- Representacdo esquematica de preparagdo das capsulas de polissulfona.

Solugio de
Polissulfona

Solugio anti-| |
solvente

A solugdo anti-solvente consistia em uma solu¢do de etanol/ d4gua 30% (v/v), e assim

formaram-seas capsulas do polimero (CP). As cépsulas foram lavadas com dgua destilada por
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pelo menos 4 vezes, a fim de retirar o excesso de dimetilformamida e etanol. Para a
imobilizacdo em LI, as capsulas foram colocadas em contato com uma mistura de LI/metanol
e assim, ultrassonificadas por 1 h para o equilibrio de fases agua /metanol/ LI. A solucdo ¢ as
capsulas impregnadas com liquido i6nico (CI) foram colocadas em um roto-evaporador e
giradas continuamente (aproximadamente 60 rpm) a 78 °C. Como resultado, o metanol e a dgua

foram vaporizados das particulas/solucao.

4.3.2.3 Caracterizagdo das capsulas

As capsulas e o liquido 16nico foram caracterizados por espectrometria de energia
dispersiva de raios-X (EDX) usando um microscopio eletronico de varredura (JEOL JSM-
6390LV). Para a andlise, as amostras foram apoiadas em fita de cobre e operadas a 10kV, os
dados foram analisados por meio do programa Noran System Six. A area de superficie foi
calculada usando o método BET (Autosorb-1, Quantachrome Instruments, Estados Unidos), as
amostras foram desgaseificadas a 100 °C por 24 h para evacuar a umidade fisicamente
adsorvida antes da medi¢do. A composi¢do quimica foi investigada por FTIR usando um
espectrometro (Agilent Technologies - Cary 660 FTIR). Os espectros foram obtidos na faixa de
4000 a 500 cm™ com resolugdo de 4 cm™!. As analises termogravimétricas foram realizadas
utilizando um Analisador de termogravimétrico (TGA-50 Shimadzu) com aquecimento de 10
°C/min até 900 °C para as capsulas e até¢ 500 °C para amostra de liquido i6nico em uma

atmosfera de nitrogénio 50 mL/min em célula de platina.

4.3.2.4 Ponto de carga zero (pHpzc)

O método de determinacdo do ponto de carga zero (pHp.) das cépsulas foi o de
equilibrio em batelada relatado por Babic et al.,(1999). Foram adicionadas 0,5 g de cépsulas
imobilizadas com LI em 50 mL de uma solu¢do de NaCl 0,001M. O pH foi ajustado entre 2,0
e 12,0 ajustados com solucdes de HCI1 (0,5M) e NaOH (0,5M). As amostras foram mantidas em
banho termostatico sob 200 rpm e 25 °C, durante 24 horas. O ApH (pH inicial - pH final) foi
tracado contra o pH inicial. O ponto de intersec¢do da curva resultante com a abcissa resultou

0 pHpze.

4.3.2.5 Experimentos de adsor¢do em batelada
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A capacidade de adsorcdo e eficiéncia do adsorvente foram determinadas para o corante
black. Solugdes estoque (50 mg/L) do analito foi preparadas, antes da dilui¢do em série para
solugdes de trabalho. Foi utilizado 30 mL da solu¢do do corante e adicionado quantidades das
capsulas de polissulfona imobilizadas com LI que foi colocado em um banho dubnoff com
rotacdo de 700 rpm, a uma temperatura ambiente (exceto para os ensaios de variagdo de
temperatura) até atingir o equilibrio. A concentragdo de corante foi determinada por
espectrofotometria em comprimentos de onda de absor¢do maxima (604 nm para o corante
black). O ajuste do pH foi realizado com 0,1 mol/L de HCl e 0,1 mol/L de NaOH para o valor
desejado. A capacidade de extracdo: ge (mg/g) e o percentual de eficiéncia de remocgao: E (%)

foram calculados pelas equacdes 24 e 25, respectivamente:

__ (Co=Ce)xv
m

qe (24)

Co-Ce
o

E(%) =

%100 (25)

Onde Co e Ce sao as concentragdes iniciais e de equilibrio (mg/L), do corante, ge ¢ a
capacidade de adsor¢do de equilibrio (mg/g), V ¢ volume da solugdo de corante (L) e m ¢ a
massa do adsorvente (g). Todos os experimentos foram realizados em triplicata.

Para avaliar a eficiéncia de adsor¢ao das capsulas no corante black, varias condi¢des de
experimento como: pH inicial, temperatura, quantidade de adsorvente, tempo de adsor¢do e

variagdes nas concentragdes do corante foram investigadas.

4.3.2.6 Cinética de adsorc¢do

Os estudos cinéticos foram realizados com 0,01g de adsorvente e 50 mg/L de corante,
num volume de 30 mL. Os tempos de coleta foram em intervalos entre 2 ¢ 105 min. Modelos
de pseudoprimeira ordem (PO), pseudossegunda ordem(PSO), Elovich e Weber-Motris foram

utilizados para analisar os dados do equilibrio.

4.3.2.7 Andlises Isotermicas

A isoterma de adsorg¢do foi obtida variando as concentragdes de corante (150; 250;500;

800 e 1000 mg/L) e volume de 30 mL. O processo de adsor¢do foi realizado em temperatura
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controlada de 25 °C, pH 8,0 £ 0,5, e agitacdo a 200 rpm por 60 minutos. Modelos de isotermas
de adsor¢do de Langmuir, Freundlich e Ridlich-Peterson (R-P) foram aplicados.

O modelo de Langmuir segue o pressuposto da adsor¢do em monocamada representada
pela Equacdo 26 e foi inicialmente desenvolvido para descrever a adsorcao de gas em uma

superficie solida (SRINIVASAN et al., 2018).

Amax-Ki-Ce (26)
1+Kl .Ce

e =
Onde q, ¢ a capacidade de adsorcao de equilibrio (mg/g), Gmax € a capacidade maxima

de adsorcao (mg/g), C, € a concentragdo de equilibrio de RB (mg/L) e K, ¢ a constante de sor¢ao

de Langmuir (L/mg). Considerando q,,,, € K;, os valores foram determinados utilizando o

software Origin 2017 com regressao ndo linear do modelo de Langmuir. A forma linear

reorganizada do modelo de Langmuir ¢ apresentada na Equagdo 27:

Ce 1 Ce

c _ ; 27)

de Amax- K| dmax

Onde as constantes (4, (capacidade maxima de adsorcdo) e K; (constante de

. . . . - . - , C
Langmuir) podem ser calculadas a partir da inclinacao e interceptacao do grafico de q—e Versus
e

C.. O modelo de Freundlich ¢ um dos mais populares para um sistema de soluto Unico e ¢

expresso pela Equagao 28.
Qe = Kr. C,M™ (28)

Onde q, € a capacidade de adsor¢do de equilibrio (mg/g), Ky ¢ um indicador da
capacidade de sorcdo [(mg/g).(mg/L "], C, é a concentracio de equilibrio de RB (mg/L) e 1/n
¢ um parametro empirico. Regressdo ndo linear foi utilizada para estimar os parametros do
modelo de Freundlich, utilizando o software Origin 2017. A forma linear reorganizada do

modelo de Freundlich ¢ apresentada na Equacdo 29.

logq. = logKy +% logC, (29)
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De acordo com Ayawei, Ebelegi e Wankasi (2017), o modelo de Redlich-Peterson
sugere um modelo empirico que envolve trés parametros, a forma ndo linear reorganizada do

modelo R-P ¢ apresentada na Equagao 30.

_  KgxCe
de

= 30
1+aR*CeB ( )

Onde: q, ¢ a capacidade de adsor¢do de equilibrio (mg/g), K é uma constante da

éterma de Redlich-Peterson (L/mg), C, ¢ a concentragdo de equilibrio de RB (mg/g), ap ¢ uma

constante (L/mg) e B € o expoente que varia entre zero € um.

4.3.2.8 Toxicidade com organismo teste Lactuca sativa

Os testes de toxicidade foram realizados com sementes de alface Lactuca sativa,
baseado na metodologia proposta por Sobrero € Ronco (2004) e Young et al., (2012a). Para
execucgdo dos ensaios em duplicata, placas Petri de borosilicato, foram lavadas e esterilizadas
em autoclave. Discos de papel-filtro Wahtman nimero 1, com 5 c¢cm de didmetro foram
colocados em cada placa, sobre estes, 10 sementes de alface foram depositadas, em seguida
adicionou-se 4 mL da solugdo teste para saturagao do papel filtro. Apds estes procedimentos as
placas foram incubadas por 120 horas em temperatura de 25 °C, sob auséncia de luz. Esse
procedimento foi realizado para as amostras de RB bruto, RB ap6s a adsor¢do com as capsulas
imobilizadas, para dgua destilada apds a adsor¢do com as capsulas imobilizadas e por fim, para
as capsulas sem imobilizagdo. O controle positivo foi realizado com agua destilada. As
respostas da toxicidade foram avaliadas a partir dos resultados do percentual de germinacdo e
comprimento da radicula e com isso foi possivel calcular o comprimento relativo (RL), a

germinacado relativa (RG) e o indice de germinagdo (IG) por meio das equacdes 31, 32 e 33.

RL =25 4100 (31)
RLC

RG =5 4100 (32)
GSC

GI(%) — RLS*GSS*100 (33)

RLC*GSC
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Onde RLS ¢ o comprimento da radicula da amostra, RLC é o comprimento da radicula
do controle, GSS ¢ o mimero de sementes germinadas na amostra ¢ GSC ¢ o nimero de

sementes germinadas no controle.

4.3.2.9 Toxicidade com organismo teste Daphnia magna

A toxicidade com organismo D. magna foi realizada para a solugdo do corante apds o
processo de adsor¢ao com CI. Além disso, foram avaliadas também as capsulas de polissulfona
puras apos o processo adsortivo com agua bem como as capsulas impregnadas. Para cada
ensaio, 10 neonatos (2-26 horas) foram inseridos em béqueres contendo as amostras e expostos
por um periodo de 48h. A exposigdo foi realizada em duplicata, totalizando 20 organismos por
concentracdo. Ao final da exposi¢do, os organismos iméveis foram contabilizados. Os
resultados foram obtidos apds a realizagdo de triplicatas. O controle do ensaio ¢ realizado com
meio ISO. O resultado ¢ dado pela Concentracdo Efetiva que afeta 50% da populacao dos
organismos (CEso), foi obtida através do método Trimmed Spearman-Karber e apds foi
realizada a média dos resultados e o desvio-padrao, e pelo fator de diluicao (FD). O fator de
dilui¢do corresponde a menor dilui¢do da amostra em que ndo ocorreu a imobilidade em mais

que 10% dos organismos.

4.3.2.10 Adsor¢do em fluxo continuo

Os experimentos de adsor¢ao em fluxo continuo foram realizados em uma coluna de
cromatografia liquida da marca Sigma-Aldrich, com diametro de 1,0 cm e altura de 10,0 cm,
até atingir a sua saturagdo de adsor¢do. A alimentacdo do sistema foi dada por uma solu¢ado do
corante reativo black, com concentracdo de 50 mg/L e pH igual a 8, por meio de uma bomba
peristaltica que operava em uma vazao de 32 mL/h. Aliquotas foram retiradas em tempos pré-

determinados até a saturag¢do da coluna, ou seja, quando C/Cy for igual a 1,0.

4.3.3 Resultados e Discussao

4.4.3.1 Caracteriza¢do do adsorvente- FTIR

O espectro FTIR foi analisado para as capsulas de polissulfona pura, capsulas

impregnadas e para o liquido i6nico como mostrado na Figura 26.
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Figura 26- FTIR de (a) Céapsulas impregnadas, (b) Capsulas puras e (c) Liquido i6nico.
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Os resultados mostraram que o liquido i6nico apresentou uma banda de 3427 cm’
associado a vibracado de alongamento -NH de aminas aromaticas e grupos -OH, a banda de1649
cm’! indicando alongamento de C=O presente no ion decanoato, banda de 1396 cm'
representando a ligacdo CN e o pico de 1262 cm™ foi atribuido as vibragdes de alongamento de
P+0O.

Corroborando com Machado et al., (2021) a capsula pura e a impregnada com LI
apresentaram espectro bastante semelhante entre si. A capsula pura apresentou pico entre 1322
a 1296 cm™, correspondente ao trecho assimétrico O=S=0 do grupo sulfona (KAZAK et al.,
2015). A capsula impregnada apresentou aumento de intensidade na banda de 1640 cm
correspondente as ligagdes C=0, em 1558 cm™ atribuido as ligagdes C=C e no pico de 710 cm®

!, que representa as vibragdes de alongamento do P-C (HABILA et al., 2019).

4.4.3.2 Microscopia eletronica de varredura

A imagem eletronica de varredura representa 0 mapeamento € a contagem de elétron
secundario e o retroespalhamento de elétrons emitidos pelo material analisado. O sistema EDS
¢ acoplado ao MEV possibilitando a determinacdo da composi¢ao qualitativa e semiquantitativa
das amostras a partir da emissdo de raios X caracteristicos. A analise de MEV (Figura 27)
mostrou que ambas as capsulas possuem estruturas esféricas semelhantes, observados tanto nas
superficies quanto internamente, se mostrando estruturas porosas, além de revelar um espaco

vazio na se¢ao transversal.
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Figura 27- MEV da estrutura da superficie das capsulas (A, B capsula pura e E, F capsula impregnada),
e da secao transversal das capsulas (C, D capsula pura e G, H capsula impregnada).
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Segundo Gong et al., (2006) esses vazios ocorrem devido a diferenga nas taxas de
Dimetilformamida (composto utilizado na formagao das capsulas) e na difusdo da dgua durante
a formacao desse material. A presenga da matriz polimérica ao longo de todo o volume da
capsula proporciona uma boa estabilidade do material. Além disso, por meio da analise
elementar na CI foi observado um pico significativo de fosforo, ndo observado nas CP,

comprovando que a imobiliza¢ao do LI foi realizada (Figura 28).

Figura 28- EDS de Capsulas pura e Capsula impregnada: a) EDS no interior das capsulas, b) EDS na
superficie das capsulas.
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4.4.3.3 Analise termogravimétrica

Analise termogravimétrica ¢ uma técnica analitica quantitativa que monitora a massa
de uma amostra a medida que um forno vai elevando sua temperatura, podendo chegar
até1600°C, sob um fluxo de gas estavel ou variavel (SAADATKHAH et al., 2020). A Figura
29 mostra os resultados obtidos para o liquido i10nico, para capsula pura e capsula impregnada
com LI

A curva da derivada mostrou que até a temperatura de 221 °C, o LI perdeu 1,98% da
sua massa, relativa a sua umidade. Entre as temperaturas 260 a 430 °C, houve a perda de massa
de 95,24%, representando a decomposicao dos pares i0nicos (KEATING, GAO e RAMSEY,
2011). A partir de 450 °C ndo houve mais a degradacdo térmica

A CP apresentou perda de massa inicial relativa a sua umidade de 6,43% até 160 °C.
Entre 430 a 580 °C houve perda de massa de 51,20% devido a decomposicdo dos grupos
sulfonicos (MORALIS et al., 2018).

Devido a umidade, a CI teve uma perda de 3,65% até a temperatura de 175°C, 47,79%
de perda na faixa de 260 a 430 °C relativo a decomposicao dos pares i0nicos e 48,06% na faixa
de 460 a 550 °C, devido a decomposi¢ao dos grupos sulfonicos. Considerando a decomposicao
do LI na faixa de 260 a 430 °C e desconsiderando a perda de umidade, a capacidade de

imobilizacdo para a capsula impregnada foi de 50%.
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Figura 29- Analise de TGA para: A) Liquido idnico, capsulas pura e capsulas impregnadas. B) Liquido
ionico C) Capsula pura e D) Capsula impregnada.
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4.4.3.4 Analise de superficie especifica

A analise de superficie especifica foi investigada e os resultados estao apresentados na
Tabela 7. A area superficial das capsulas puras foram maiores que as capsulas impregnadas,
comprovando que a impregna¢ao com o liquido i6nico ocorreu. O processo de imobilizagao
diminuiu o volume dos poros da capsula impregnada em aproximadamente 15 vezes, em

comparagao com a capsula pura e os poros médios foram preenchidos com o LI, observado pela

diminui¢do do seu tamanho nas cépsulas impregnadas.

Tabela 7-Analise de area de superficie BET das capsulas puras e capsulas impregnadas.

Analise BET CpP CI
Area superficial (m?/g) 12,48 5,55
Volume do poro (cm?/g) 0,0177 0,001107
Tamanho médio do poro (A) 56 7,978

4.4.3.5 Efeito do pH
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O pH ¢ um parametro essencial para a remog¢do de corantes em solu¢des aquosas, pois
pode interferir na carga da superficie do adsorvente (ABUSSAUD et al., 2016; BOUAZIZ et
al., 2017). O pH pzc de CI foi de 7,5 (Figura 30).

Figura 30- pHpzc da capsula impregnada com liquido i6nico.
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Os resultados mostraram que em pH 8 houve a remocgao total de RB, apresentando um

qge de 150 mg/g (Figura 31).

Figura 31- Efeito do pH na adsorcao do corante RB (dosagem do adsorvente 0,01g, concentragao inicial
de corante 50 mg/L, tempo de contato 105 minutos ¢ temperatura de 25 °C).
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Entre pH 6 a 12, o percentual de remocao foi a cima de 97%. Em pHs mais acidos houve

uma diminuic¢do do percentual de redugdo e conforme descrito por Bouaziz et al., (2017) essa
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faixa ndo ¢ favoravel para adsor¢do, pois quando o valor de pH da solu¢do diminui, o0 nimero
de grupos carregados negativamente na superficie do adsorvente diminuiu, enquanto que os
positivos aumentaram, causando uma repulsdo eletrostatica. Entretanto nesse estudo, em pHs
acidos a diminui¢do do percentual de remo¢ao ndo foi muito significativa, pois os valores

estavam proximo de 92% e ge de 138 mg/g aproximadamente.

4.4.3.6 Efeito da dosagem do adsorvente

O efeito da dosagem do adsorvente na eficiéncia de adsor¢dao dos corantes foi
investigado, a uma temperatura ambiente com dosagens de 0,01, 0,05, 0,1, 0,5, 1,0 e 1,5 g de

capsulas em 30 mL de solug¢do, como mostrado na Figura 32.

Figura 32- Efeito da dose adsorvente para capsula pura e capsula impregnada (pH 8; concentragdo
inicial de RB 50 mg/L; tempo de contato de 105 min e temperatura de 25 °C).
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Os resultados mostram que com a diminuicdo da dosagem de 1,5 para 0,01 do
adsorvente, o percentual de adsor¢ao aumentou. Entretanto nao se podem considerar valores
muito significativos, pois a diferenga de percentual foi <4%. Para a dosagem de 0,05 ¢ 0,01 g,
no tempo de 60 min houve a remoc¢do completa de RB. Para maior dosagem, de 1,5 g, o
percentual foi de aproximadamente 98%.

Entretanto, para experimentos em batelada ¢ importante associar o efeito dosagem a
capacidade de adsorc¢do. Os resultados mostram que para a menor dosagem investigada obteve-
se a maior capacidade de adsor¢do de 150 mg/g, e em contrapartida a menor capacidade foi

observada para maior dosagem investigada, que foi de aproximadamente 1mg/g. Portanto 0,01
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g/30 mL de capsulas foi suficiente para extrair RB da solucdo, sendo esse valor fixado para

estudos posteriores.

4.4.3.7 Efeito do tempo de contato e cinética de adsor¢do

Os estudos de adsor¢cdo e estudos cinéticos fornecem a taxa de adsor¢do para
compreender quais mecanismos que regem as reagdes de adsor¢do (LYU et al., 2019). A Figura
33 mostra a cinética de CP e CI. Os resultados mostram que as CP ndo interferem na remocgao

do corante, sendo isso atribuido exclusivamente as CI, onde ha a presenga do LI.

Figura 33- Comparacdo da cinética de adsor¢do da capsula pura e capsula impregnada.
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A Figura 34 mostra o efeito do tempo de contato. A partir de 60 minutos, RB foi
totalmente removido atingindo o seu equilibrio. As cinéticas de adsor¢ao do RB foram ajustadas
incialmente pelos modelos de pseudoprimeira ordem (LAGERGREN, 1898), e pseudossegunda
ordem (HO, 1999), que sdo expressos pela Equacdo de taxa de Lagergren e Elovich
(FERREIRA et al., 2019). Os modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda

ordem e Elovich sdo descritos pelas equagdes (34), (35) e (36) respectivamente.

agqt) _ _
o ki (qe—qt) (34)
d(qt) — k2 (qe — qt)Z (35)

ac
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da(qt) _ —-Bqt
a  *°€ (36)

Onde: ge ¢ capacidade de adsorcao (mg/g); t € tempo (min) e k; € constante de taxa de
adsor¢io de pseudoprimeira ordem (min!). Para aplicar o modelo, o valor de k; pode ser
determinado por meio do grafico de In(qe — qt) versus t, com a forma linear da equacgao. k,:
constante da taxa de adsor¢do de pseudossegunda ordem (g/mg.min. a: taxa de adsor¢do inicial
(mg/g. min; f: constante de dessor¢do (mg/g); qt: quantidade de poluente adsorvido por

quantidade de adsorvente (mg/g) utilizada no tempo t(min).

Figura 34- Cinética de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e Elovich.

160
140
120
<7 100 H
ot |
é 80
=
60
40 ,
| B Experimental
20 4 ) Modelo de PO
| Modelo de PSO
04 —— Modelo de Elovich
T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 15 30 45 60 75 90 105 120

Tempo (min)

Os pardmetros cinéticos (q., ki, k,, @ pB) e coeficientes de regressio linear (R?) estdo
apresentados na Tabela 8. Os modelos de PO, PSO e Elovich apresentaram coeficientes de
regressao linear acima de 0.9. As constantes o e § do modelo de Elovich, sdo atribuidos a taxa
de adsorcdo inicial e representacdo da extensdo da cobertura da superficie. Corroborando com
outros estudos analisados Xue, Hou e Zhu, (2009); Jaafari et al. (2020); Karimi-Maleh et al.
(2021a), o modelo que melhor descreveu o mecanismo de adsorcdo foi o PO, em que o
coeficientes de correlagdo foi>0,99 e o valor g, calculado melhor se aproximou dos valores da

taxa de adsor¢do experimental, indicando que a reacdo de adsorcao tendéncia para a fisissorcao.



Tabela 8- Parametros cinéticos dos modelos de Pseudoprimeira ordem (PO), Pseudossegunda ordem

(PSO), Elovich e Weber-morris.

Isoterma Parametro Black Erro
PO q. (mg/g) 152,13 0,01
k, (L/mg) 0,09 0,00
R? 0,9937 -
PSO q. (mg/g) 171,65 0,04
k,: 6,9846 0,00
R? 0,97224 -
Elovich a 45,15826 0,00
/] 0,02 0,21
R? 0,9254 -
Weber- Ka1 36,0408 1,12
Morris Ci -26,00 3,62
R? 0,9970 -
Ka2 0,0991 0,02
C: 149,076 0,02
R? 0,77963 -

Outro modelo cinético considerado foi o de difusdo intraparticula de Weber-Morris

(Figura 35).

Figura 35- Modelo de intraparticula de Weber-Morris.
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Esse modelo assume que o mecanismo de adsor¢do estd relacionado a difusdo das
moléculas do adsorvato nos poros internos das particulas do adsorvente (BAYSAL et al., 2018;

DOGAN et al., 2004). O modelo ¢é descrito pela Equagdo 37.

qr = kg *t%>+C (37)

Onde q;: quantidade de adsorvato adsorvida na fase s6lida (mg/g) em um tempo t (min);
kg : coeficiente de difusdo intraparticula (mg/g min *°); C: uma constante relacionada com a
resisténcia a difusdo (mg/g). O valor de k; pode ser obtido da inclinagdo e o valor de C da
intersec¢io da curva do grafico gt versus t%°.

A adsorcao de RB nas CI apresenta dois estagios. O primeiro estagio se caracteriza por
uma linha de gradiente ingreme que esta relacionada com a répida entrada das moléculas do
corante na superficie externa das capsulas. A segunda etapa corresponde ao estagio de equilibrio
final, no qual a difusdo dos poros diminui devido a baixa concentracao de adsorvato presente
na solugdo e da diminui¢ao do volume dos poros.

Como mostrado na Tabela 8, a taxa de adsorc¢ao (k; ) no primeiro estagio ¢ maior que
no segundo, além de C; ser menor que C,, indicando que as taxas de remo¢ao no primeiro
estagio sdo maiores quando observadas as taxas no segundo estagio, quanto maior o valor de
interceptacao observado (C) maior ¢ o efeito da camada limite (KANNAN e SUNDARAM,
2001; DOGAN et al., 2004).

Os resultados obtidos demonstram que o processo de remog¢dao do corante em vias
macroscopicas pode ser interpretado com os mecanismos do processo de adsorc¢ao. Entretanto,
na forma microscopia ocorrem os mecanismos do processo de extragdo liquido-liquido com
duas fases, onde a fase orgénica ¢ representada pelo liquido idnico e a fase aquosa ¢
representada pela solug@o do corante. Portanto, o LI impregnado na capsula de polissulfona ¢ o

grande responsavel por contribuir efetivamente na remog¢ao do corante na dgua.

4.4.3.8 Efeito da concentragdo inicial do corante

As isotermas de adsor¢ao descrevem a relagdo entre a concentragao do adsorvato na fase
liquida na solug@o e o adsorvente na sua fase sdlida (TRAN et al., 2017). Dentre os diversos
modelos abordados, nesse estudo investigamos os de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson
(R-P). Esses modelos preveem a capacidade maxima de adsor¢do do material e descrevem o

comportamento dos dados experimentais. A equagdo empirica de R-P reune caracteristicas dos
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modelos de Langmuir e de Freundlich, aproximando-se do primeiro em baixas concentragdes,
quando B tende a 1, e assumindo a forma do segundo em sistemas sob concentragdes elevadas,
quando B tende a zero (WU et al., 2010). Os dados da adsor¢ao foram analisados utilizando os
modelos ndo lineares de Langmuir, Freundlich e R-P e também os modelos lineares de
Langmuir e Freundlich a fim de comparag¢des. A Figura 36 mostra o grafico de RB adsorvido

no equilibrio q, (mg/g) versus a concentragao de equilibrio de RB C, (mg/L).

Figura 36- Isotermas de adsor¢do: A) Isoterma; B) Modelo de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson
ndo linear; C) Modelo de linear de Langmuir e D) Modelo linear de Freundlich.
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O modelo ndo linear de Langmuir mostrou uma capacidade de adsor¢do de
aproximadamente 277 mg/g e coeficiente de correlagdo (R?) 0,98929. Akhtar et al. (2006)
relatam que as caracteristicas intrinsecas da isoterma de Langmuir sdo demonstradas com um
parametro essencial R;, que ¢ uma constante sem dimensdo, considerada como um parametro

de separagdo ou equilibrio, de acordo com a Equagao 38.

Ro= —1 (38)

1+ K;.Co
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Com base no valor R;, a natureza da adsorcao pode ser irreversivel (R; = 0), desejavel
(0 <Rj, <1), linear (R;, = 1) ou indesejavel (R; > 1). Nesse estudo a adsor¢do de RB em CI foi
favoravel, pois Rjse encontra no intervalo entre 0 e 1,0, corroborando com Alizadeh et al.

(2020). Os parametros dos modelos estdo descritos na Tabela 9.

Tabela 9- Parametros dos modelos Langmuir, Freundilich e Redlich-Peterson.

Isotermas ndo linear
Pardametros de Langmuir Pardmetros de Freundlich
qmax(mglg) | K (L/mg) R; R 1/n Kr[(mg/g) R
(L™
= 276,94 0,019 0,51 10,98929| 0,21 68,51 0,97298
2 Isotermas Linear
Parametros de Langmuir Pardametros de Freundlich
qmax(mg/g) | Ki(L/mg) R, R I/n Kr[(mg/g) R’
(Lig)™"]
273,22 0,021 0,48 |0,98891| 0,21 64,61 0,97604
Isoterma ndo linear
m Redlich-Peterson
R Ky agp B R2
8,03949 0,05 0,918 0,9990

A constante Ky no modelo de Freundlich esta relacionada com a capacidade de adsorgao

e foi de 68,51[(mg/g) (L/g) '"]. A constante n se relaciona com a intensidade do processo de
adsorc¢do ou a heterogenidade da superficie. O valor de n para forma ndo linear foi maior que
1, indicando que as forcas entre as espécies adsorvidas sdo repulsivas por isso a adsorcao ¢
benéfica, além de se caracterizar como fisissor¢ao (FAKHRI et al., 2018; ALIZADEH et al.,
2020; MACHADO et al.,2021).

Foram aplicados os modelos de Langmuir e Freundlich na sua forma linearizada para
fins comparativos como mostrado na Tabela 9. A qualidade do modelo dos dados experimentais
¢ dada pela magnitude do coeficiente de correlagdo para a regressdo. Observa-se que ambos 0s
modelos representaram bem os dados experimentais para RB, entretanto, com a avalia¢do do
erro estimado, verifica-se que os modelos ndo lineares apresentam um menor valor de ¢. da
fun¢do, indicando que a andlise de regressdo ndo linear ¢ mais eficiente (HONG et al., 2009).
A comparacao dos coeficientes de correlagdo dos modelos de Langmuir e Freundlich aplicados

na forma nao linear e linear sugere que a sor¢do de RB ¢ mais bem representada pelo modelo
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de Langmuir corroborando com Cigek et al., (2007) e Mate e Mishra (2020). Esse modelo
descreve que o processo de adsor¢do ocorre na monocamada ou em sitios de adsor¢do (TIEN,
2019; MACHADO et al.2021) tendo eles, todas as energias iguais € por quimiossor¢ao..
Entretanto, em concordancia com Pereira et al. (2018) onde nesse estudo a isoterma de
Freundlich também apresentou valores significativos na aplicacdo dos dados experimentais,
com R?=0,97298. Considerando o fator de heterogeneidade (n) se encontra na faixa de 2 a 10
representando um processo de adsor¢ao favoravel como relatam Leng et al. (2015); Maderova
et al. (2016); Pereira et al. (2018).

Em comparagdo aos trés modelos aplicados na forma nao linear, foi possivel identificar
que o melhor modelo que se ajustou aos dados experimentais foi o de R-P, apresentando um R?
de 0,9990, corroborando com Machado et al. (2021) que utilizou as capsulas impregnadas com
o mesmo LI, entretanto na adsor¢ao de compostos fenolicos.

Outros estudos envolvendo a adsorc¢ao de corantes reativos sao apresentados na Tabela
10. Autores relatam valores da capacidade maxima de adsor¢ao (G4, ) do modelo de Langmuir
variando de 618,7 a 2,29 mg/g. Em comparagdo a esse estudo, os nanocompdsitos de
Tripolifosfato/TiO, e 6xido de grafeno apresentaram uma alta capacidade de adsor¢do para
remo¢dao do corante reativo laranja 16 e para o corante reativo black, respectivamente,

entretanto, os demais adsorventes relatados apresentaram valores de q,,,,, inferiores a CI.

Tabela 10- Comparagio da capacidade de adsorcao (valores dos pardmetros de isoterma de Langmuir)
para corantes reativos.

Adsorventes Tipo de corante  Capacidade de  K;(L/mg) Referéncias
adsorcao
(mg/g)
Tripolyphosphate/Ti0> Reactive orange 618,7 0,104 ABDULHAMEED:;
nanocompsite 16 MOHAMMAD:;
JAWAD, 2019
Oxido de grafeno de Reactive black 5 335,86 0,006 FRAGA et al., 2020
camada N (nGO)
CI Reactive black 276,94 0,019 Esse estudo
Esferas de quitosana Reactive red 120 129,9 2,20 MUBARAK;
JAWAD; NAWAWI,
2017
Farelo de trigo Reactive blue 19 117,7 0,39 ICEK et al., 2007
Reactive red 195 119,1 0,06

Reactive yellow 196,1 0,092



Nanoparticulas magnéticas
de quitosana

Carbono de base biologica
(ZnCl,-BBC)

Jatropha curcas plasma
nao térmico (JP)

Polietilenoimina (PEI-
STL)

Residuos lignocelulosicos

Bentonita revestida com
hidréxido de magnésio

Jatropha curcas natural
Biocarvao de casca de

arroz

Composto de
quitosana/zeoblita

Humina imobilizada em
silica

Zeoblitos modificados
(cinzas de ciclone)

Reactive red 141
Reactive yellow 14
Reactive orange
Reactive black

Reactive red 120

Reactive black 5

Reactive blue 19
Reactive red 218
Reactive blue 2
Reactive blue 19
Reactive red 120

Reactive blue 19

Reactive red 120
Reactive red 196

Reactive orange
16

Reactive red 120

Reactive orange
16

88,61
96,07
90,04
59,00
85,35

71,94

60,6
51,6
46,78
66,90
43,51
38,46

19,6
39,02

19,45
2,29

12,6

0,171
0,224
0,05
0,02
0,01

0,06

2.87
3.17
1,47
0,20
0,03

0,027

3,57
3,05

0,24
0,04

0,08

105

JAAFARI et al.,
2020

DOS REIS et al.,
2021

PROLA et al, 2013

WONG et al., 2019

Degermenci et al.,
2019b
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4.4.3.9 Estudos termodinamicos

O efeito da temperatura na taxa de adsorcdo foi investigado em 293, 303,313 e 323 K.

Nao foram encontradas diferencas significativas entre as médias de adsor¢do nessa faixa de

variacdo de temperatura, como observado na Figura 37.

Entretanto, o estudo termodindmico (Tabela 11) mostrou valores de AH°<0, indicando

que quanto maior a temperatura, menor a quantidade de carga nas capsulas, resultando num

processo exotérmico. Além disso, quando os valores de AH® forem inferiores a 80 kJ/mol a

adsorc¢do ¢ de natureza fisica (HUANG, GAO e ZHANG, 2007).


https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/jatropha-curcas

106

Tabela 11-Parametros termodinamicos.

Corante  AH°/(kJ/mol)  AS°(J/mol-K™) AG® /(kJ/mol)
293 K 303K 313K 323K
RB -24,14 -31,93 -23,01  -2297 -2293 -22,90

Os valores de AG® negativos indicam que, termodinamicamente, hd uma reducdo na
energia livre de Gibbs, confirmando que o processo de adsorcao e as interagdes entre as capsulas
com as moléculas dos corantes ocorrem de forma favoravel e espontanea, corroborando com os
resultados obtidos com Machado et al. (2021), onde utilizou as mesmas capsulas imobilizadas
com LI, no entanto para adsor¢cdo de compostos fenoélicos. A variagdo de entropia esta
relacionada as variagdes de ordem-desordem de um sistema, quanto mais randomico for o
sistema, maior a sua entropia. O valor negativo de AS° sugere uma reducao da randomicidade
na interface s6lido-solucdo durante a adsor¢do, corroborando com Lyu ef al.(2019), que
adsorveu corantes em quitosana reticulada funcionalizada com LI a base de persulfato de

amonio.

Figura 37- Efeito da temperatura (pH: 8.0; dose de adsorvente: 0,01 g, concentragdo 50 mg/L e tempo
de contato de 60 minutos).
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4.4.3.10 Extragoes sequenciais

Com o objetivo de identificar o carregamento acumulado, foi realizado um estudo de
extragdes sequenciais utilizando as CI e os resultados foram representados em fungdo da

capacidade de adsor¢do e do percentual de remogao, como mostra a Figura 38. No primeiro
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ciclo observa-se que houve remocao total de RB, e ge de 150 mg/g. Até o quarto ciclo o
percentual de remogdo foi > 50%, s6 a partir do quinto ciclo que esse percentual foi abaixo
desse valor. A diminuicdo na eficiéncia de remocdo e consequentemente da capacidade de
adsor¢do, pode ser devido a alguns fatores como as mudangas morfologicas das CI apos
diversos usos ¢ a saturacao dos sitios de ligagdo. Com isso, ao final de cinco ciclos a capacidade
de adsor¢do acumulada foi maior, quando observada a do primeiro ciclo. Esses resultados
configuram a base da adsor¢ao em série, quando se utiliza mais de uma etapa ao invés de apenas

uma.

Figura 38- Reuso do adsorvente (pH:8,0; Dosagem de adsorvente: 0,01 g, concentracao inicial do
corante 50 mg/L, tempo de contato 60 minutos e temperatura 25 °C).
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4.4.3.11 Toxicidade com Lactuca sativa

Os testes de fitotoxicidade utilizando plantas vasculares sao promissores para detectar
os efeitos biologicos dos agentes toxicos nos efluentes, além disso, a espécie L. sativa apresenta
sementes altamente sensiveis, que auxiliam nesse processo (WALSH et al., 1991; GUARI et
al., 2015). Na Figura 39 o indice de germina¢do (GI) ¢ mostrado para as amostras do corante
bruto (50mg/L) e apds a adsor¢do, para as CP e CI. Os resultados mostram que para todas as
amostras estudas, os valores de GI se encontraram no intervalo acima de 50% ¢ abaixo de 80%,
podendo estar relacionados com a inibi¢do do crescimento das sementes, como propde Young
et al. (2012b). Todas as amostras analisadas sofreram inibi¢ao considerada leve, de acordo com

a classificag@o proposta por Cesaro, Belgiorno e Guida (2015) onde valores de GI entre 0 e 40%
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a inibicdo ¢ considerada grave; para valores no entre 40% e 80%, inibi¢do leves e entre 80% e

120% a inibigao ¢ considerada ndo significativa.

Figura 39- Indice de germinacio de L. sativa.
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Também sao mostrados os resultados em termos da Germinagao relativa (RG) e indice
de crescimento relativo (RGI), como mostrado na Tabela 12. Em relagdo a RG a tinica amostra
que apresentou indice moderadamente toxico foi a CP, com valores de RG de 65%, podendo
ser atribuido a dimetilformamida, composto utilizado na preparagao desse material
(MACHADO et al., 2021). O corante RB inicialmente ndo apresentou fitotoxicidade e apos o
processo de adsor¢do, observa-se que RG aumentou de 80% para 95%, indicando que o
processo de adsor¢ao com as CI foi eficiente em termos de reducdo de toxicidade. Para o
restante das amostras o efeito toxico foi considerado nulo, pois apresentaram RG>80%,
indicando que para CI o LI em baixas concentra¢des pode atuar como hormonio de crescimento,
favorecendo o crescimento da planta (PAWEOWSKA; TELESINSKI; BICZAK, 2019).

Os calculos de RGI indicaram que apenas o RB bruto apresentou valores relativos a
inibi¢do do alongamento da raiz e as demais amostras ndo apresentaram efeitos significativos.
Esses resultados foram baseados na classificacdo proposta por Young ef al. (2012), em que RGI
apresenta inibicdo da raiz, quando 0<RGI<0,8; ndo apresenta efeitos significativos, quando

0,8<RGI<1,2 e apresenta estimulagdo do alongamento da raiz, quando RGI > 1,2.
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Tabela 12- Indice de crescimento relativo (RGI) e germinagao relativa (RG).

Amostras RGI RG (%)
Controle positivo 1,00 100
CP 0,80 65
CI 0,81 85
RB bruto 0,65 80
RB tratado 0,80 95

De forma geral o tratamento proposto apresentou melhoras no indice de germinacao de
RB, caracterizando o processo de adsor¢do com as capsulas impregnadas eficiente para
avalia¢ao de fitotoxicidade. Diversos estudos envolvendo a fitotoxidade de corantes reativos
avaliados com L. sativa foram desenvolvidos, como os de Oliveira et al. (2018) que relatou que
o corante reativo azul bruto ndo apresentava inibicdo de sementes, entretanto Tavares et
al.(2020) relatou que os corantes reativos azul e vermelho ndo apresentaram efeitos toxicos
apenas apos o tratamento aplicado por reagdo de Fenton, podendo ser atribuido a geragao de
subprodutos caracteristico do processo Fenton. Diferentemente desse estudo, Lumbaque et al.
(2017) apresentaram um valor de RGI para o corante reativo black bruto de 0,8 bruto. Apesar
de diversos estudos relatarem a fitotoxicidade dos corantes, ha necessidade de investiga-los de
forma isolada, para averiguar a toxicidade especifica de cada um a fim de garantir o uso desses

compostos de forma segura nas industrias téxteis.

4.4.3.12 Toxicidade com Daphnia magna

A toxicidade também foi avaliada com o microcrustaceo D. magna. Esse organismo
teste ¢ amplamente utilizado para monitoramento de efluentes (DE ALKIMIN et al. ,2020). Na
legislagao brasileira, a Portaria Brasileira 017/2002- do Instituto do Meio Ambiente de Santa
Catarina estabelece limites maximos de toxicidade aguda para efluentes de diversas origens,
incluindo efluentes téxteis. O limite superior de toxicidade aguda ¢é representado pelo fator de
diluicdo (FD).

Os testes foram aplicados as amostras contendo 4dgua destilada com cépsulas puras,
capsulas impregnadas e amostras contendo a solu¢do do corante black apds o processo
adsortivo. Os resultados da Tabela 13 mostraram que para a solugdo de dgua com a capsula

pura, ndo houve a imobiliza¢do dos organismos, ou seja, ndo apresentou efeitos toxicos.
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A toxicidade referente ao corante black bruto, foi relatado num estudo anterior, € a

concentragdo que causou efeito em 50% dos organismos expostos apds 48 horas apresentou CE

50,48 de 65,01%, além do fator de diluicdo igual a 8 (DALARI et al. ,2020).

Tabela 13- Toxicidade aguda com Daphnia magna.

Concentragio Imobilizacio Média CEsosn =
FD (%) média DP FD
(%) (%)
Capsula pura
Controle 0 0
1 100 100
2 50 36,67 55,03 £5,67 4
4 25 0
8 12,5 0
Corante Black apés adsorc¢ao
Controle 0 0
1 100 100
2 50 36,67 55,03 +5,67 4
4 25 0
8 12,5 0
Capsula impregnada
Controle 0 0
2 50 100
4 25 100 16
8 12,5 20 9,16 £0,45
16 6,25 0
32 3,125 0

Ap0s o processo adsortivo, a solugdo de corante apresentou CE so4s de 55,03% e a partir
da concentra¢do de 25%, ndo foi observado efeito toxico nos organismos para o teste de
toxicidade aguda, apresentando um FD igual a 4. Esses resultados demonstram que apesar da
solugdo final do corante apds a adsor¢ao, ter apresentado um FD menor que o da solugdo bruta,
ainda ndo se enquadra na Portaria Brasileira 017/2002 que estabelece os limites maximos de
toxicidade aguda para efluentes téxteis em que o fator de diluicdo deve ser igual ou menor que
2; Comparando com estudos anteriores, o LI decanoato de trihexiltetradecilfosfonio na sua
forma livre apresentou CEso 43 de 7,87% e FD de 32 (DALARI et al., 2021) . A toxicidade dos
LIs ¢ relativa a sua estrutura quimica dos cations e anions (ERRAZQUIN et al.,2021). Nesse
estudo foi verificado que ndo h4 toxicidade com a CP, entdo pode-se concluir que houve escapes
do LI impregnado nas CI para a solucdo, o que justifica um FD mais elevado no valor de 16,

apresentando CEso4s de 9,16%. Entretanto, nesse estudo ndo foi dimensionado a quantidade de
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escape de LI, sendo necessario para estudo posteriores, a fim de compreender qual a real

concentragdo de liquido i6nico que altera a qualidade da 4gua em termos toxicolégicos.

4.4.3.13 Adsor¢ao em fluxo continuo

Para projetar e otimizar os estudos envolvendo os processos adsortivos em colunas, ¢
necessario explorar os dados cinéticos em termos de curvas de ruptura (AHMED; HAMEED,
2018). As curvas de ruptura sao amplamente utilizadas para explicar as dindmicas do processo
em fluxo continuo. A Tabela 14 mostra os pardmetros que podem ser determinados
quantitativamente a partir dos dados da curva de ruptura aplicados nesse estudo. O tempo de
ruptura (tb) foi determinado quando a concentracdo de efluente normalizada (C/Co) atingiu 5%
(BENSTOEM et al., 2017). O processo de adsor¢ao em leito fixo se iniciou com a alimentagao
na coluna com o corante black com concentracao inicial de 50 mg/L, preenchida com 1g das

capsulas impregnadas com LI, operando em uma vazao de 32 mL/h.

Tabela 14- Parametros experimentais do processo de adsor¢do em leito fixo.

Parametros Valor Unidade
Diametro da coluna (d) 1,0 cm
Altura util da coluna (Hu) 6,35 cm
Area da secio da coluna (4s) 0,785 cnm?
Volume da coluna vazia (VR) 4,99 mL
Volume vazio de liquido (VL) 2,30 mL
Massa de adsorvente (mA) 1,00 g
Massa especifica do leito (pB) 201,36  mg/mL
Massa especifica da particula (pP) 371,74  mg/mL
Porosidade do leito (€) 0,4609 -
Vazao (Q) 32 mL/h
Concentracdo de entrada (CE) 50 mg/L
Temperatura de operagdo 22 °C
pH 8 -
EBCT 9,3563 min
Tempo de residéncia (tr) 4,3123187  min
Tempo de rupturaa (tb) 2,5 h
Volume de solugao tratada no ponto de ruptura (VB) 80 mL
Taxa de uso do adsorvente (UR) 0,1739 g/L
Capacidade maxima de adsor¢do na coluna, (gmax — c) 92,85 mg/g

A taxa de uso do adsorvente (Uz), que foi de aproximadamente 0,18 g/L, correspondente

a quantidade de adsorvente que foi utilizado para tratar o volume da solu¢do, ¢ de grande
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importancia pratica, pois mostra quanto de adsorvente vai ser gasto para tratar certo volume de
efluente (NASCIMENTO et al., 2014).

A curva de ruptura pode ser obtida por meio de um grafico da razao de concentragdo de
saida para entrada (C/Co) em relagdo ao tempo (t) como mostra a Figura 40.

O modelo de Thomas ¢ baseado na suposi¢do que o processo adsortivo ¢ limitado pela
transferéncia de massa na interface, ndo pelas interagdes quimicas entre adsorvato e adsorvente,
e segundo, os dados experimentais devem seguir adsor¢do monocamada (isoterma de
Langmuir) (NIASAR ef al., 2019). Os parametros obtidos por meio desse modelo ndo linear
foram ks de 0,05091 L/mg.h e coeficiente de correlagio R? igual a 0,90671, além disso foi
possivel determinar a capacidade de adsor¢do (q;,) que foi 84,04 mg/g. Quando comparado
com os dados experimentais, 0 q,,4, f01 de 92,85 mg/g e ao final do processo adsortivo cerca
de 5,75 L da solugao de corante foram tratados. Outros autores relataram diferentes capacidades
de adsor¢do, como Ahmad e Hameed (2010), que relataram um valor de q,,,4, de 82,05 mg/g,
operando em um fluxo de 10 mL/min, para corantes com concentra¢do inicial de 50 mg/L.
Muthukumaran et al. (2020), relataram uma capacidade de 0,41mg/g operando numa vazao
Iml/min, com concentracao inicial de corante 5 mg/L, numa configuracao de ensaios de coluna

que atingiu a maxima remogao do corante (80,9%).

Figura 40- Modelo ndo linear de Thomas.
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Para fins comparativos, foram aplicados os modelos lineares de Thomas, Yoon-Nelson
e Adams-Bohart, como mostrado na Figura 41. O modelo Yoon—Nelson ¢ um modelo

comumente utilizado para analisar o desempenho inovador da coluna de leito fixo. Este modelo



113

assume que a taxa de diminui¢@o na probabilidade de adsor¢do para cada molécula de adsorvato
¢ proporcional a probabilidade de adsor¢do de adsorvato e a probabilidade de rompimento de
adsorvato no adsorvente (GIORDANO et al., 2021). O modelo de Adams- Bohart estabelece
uma equacgdo fundamental, que descreve a relagao entre C/C, em fun¢do do tempo (t) em um
sistema continuo. Este modelo assume que esse equilibrio ndo ¢ instantaneo e ¢ mais utilizado
na descrigdo inicial da curva de ruptura (CHEN et al., 2012). Os coeficientes determinados e as
constantes relativas foram obtidos por analise de regressdo linear de acordo com cada grafico
mostrado. A constante cinética de Yoon-Nelson ky foi igual a 0,048 min"' e 7= 50,5 min. A
constante cinética de Adams-Bohart (k,z) foi 0,017 L/mg.min e N, que representa a

concentragdo de saturagdo na coluna, foide 1,918 mg/L.

Figura 41- Modelos lineares de Thomas, Yoon-Nelson e Adams-Bohart.

A
1,0
= Experimental
Modelo Linear de Thomas
)
=
Q.) 0,5
-
0,0
0 50 100 150
Tempo (h)
B C
6 -
0
-
L]
"
4
-
L')c =
&) i
< 2 D
8 -
= =
- 2
2 = Experimental = Experimental
Modelo linear de Yoon-Nelson Modelo linear de Adams- Bohart
0 50 100 150 3 50 100 150
Tempo (h) Tempo (h)

Os resultados mostram que o parametro R? foi de 0,97229; 0,90866 ¢ 0,94397, para o
modelo de Thomas, Yoon-Nelson e Adams-Bohart, respectivamente. Avaliando o coeficiente
de correlagdo, o modelo que mais representou os dados experimentais foi o de Thomas,
adequando-se ao modelo isotérmico de Langmuir. Além disso, os resultados desse estudo
mostraram andlises preliminares, sendo necessario a investigagdo aprofundada da varia¢do de

parametros, como concentra¢do inicial do corante, altura do leito de coluna e vazao.
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4.4.4 Conclusao

As capsulas de polissulfona impregnadas com o LI Decanoato de
tetradeciltrihexilfosfonio se mostraram uma alternativa para aplicagdes em sistemas operando
em fluxo batelada e em continuo. As capsulas apresentaram imobilizagdo de 50% de LI ¢ a
maior capacidade de adsor¢do foi identificada pelo modelo de Langmuir, podendo seu
reutilizada por até 4 ciclos.

A avaliacdo toxicologica com L. sativa mostrou que a capsula impregnada nao
apresentou efeitos toxicos significativos. Entretanto, para organismos aquaticos, como D.
magna, apresentou efeitos toxicos, devido aos escapes de LI na solugao.

Os resultados indicam que apesar de o estudo se basear nos mecanismos de adsor¢ao,
em vias microscopicas ocorre os mecanismos do processo de extragdo liquido-liquido, onde o
liquido 16nico ¢ a fase organica e a solu¢do do corante a fase aquosa. Além disso, o estudo

mostrou potencial para aplicagdo das capsulas impregnadas no tratamento de aguas residuais.
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5 CONCLUSAO

Os resultados obtidos mostraram, para as condi¢cdes operacionais testadas na pesquisa,
que as duas hipdteses formuladas para este estudo foram confirmadas. Com base nestas
hipoteses e nos objetivos, tém-se as seguintes conclusdes:

O liquido i6nico Decanoato de tetradeciltrihexilfosfonio, quando aplicado na sua forma
livre no processo de extragdo liquido-liquido, foi eficiente para remog¢do dos corantes reativos
black, navy e royal, apresentando percentuais de remog¢do acima de 95% em pH bdasico. Nao
foram observadas mudangas significativas na remocao dos corantes, quando houve a variagao
da temperatura e a adi¢do de sais. O LI pode ser aplicado até 6 vezes para o corante black e até
5 vezes para o corante navy e royal, atingindo uma excelente capacidade de extracao
acumulada, em comparac¢ao aos estudos relatados na literatura, indicando uma tendéncia a
aplicacao de processos continuos em colunas de contato.

A imobilizagdo do LI em uma matriz polimérica, resultou na formagao de capsulas de
polissulfona impregnadas com 50% da massa de LI. Essas cépsulas, quando aplicadas em
sistema de adsorcao em fluxo de batelada, foram eficientes na remoc¢ao do corante reativo black,
apresentando uma capacidade de adsorcao de 276,94 mg/g, representada pelo modelo de
Langmuir. As capsulas foram reutilizadas por até 4 ciclos apresentando percentuais de remogao
a cima de 50% e carregamento acumulado de 520,8 mg/g. Na aplicacdo das capsulas em um
sistema de adsorcao de leito fixo, a capacidade de adsorcao foi de 92,85 mg/g e ao final do
processo adsortivo cerca de 5,75 L da solugdo de corante black foram tratados, sendo melhor
representado pelo modelo de Thomas.

Houve diferenga na avaliagdo toxicoldgica do LI na sua forma livre e na sua forma
imobilizada. Em termos de fator de dilui¢do, a forma imobilizada apresentou um FD menor que
a forma livre, entretanto, o LI independente das formas, apresentou efeitos toxicos para o
organismo teste D. magna. Contudo, quando testado com L. sativa e T. aestivum, a presenca do
LI livre ndo interferiu na germinacdo. Além disso, a sua forma imobilizada, quando testada com
L. sativa, também ndo apresentou efeitos negativos, podendo os Lls, terem atuados como
hormonios que auxiliaram no crescimento das plantas.

Esse estudo mostrou a possibilidade de se utilizar os LIs para remog¢ao de contaminantes
em processos continuos, visando a aplicabilidade em escala real. Entretanto, ha necessidade de
maiores preocupacdes nas questdes toxicologicas dos Lls. E a sua denominag¢do como sendo
“livre de toxicidade” pode ndo ser correta dependendo do tipo do LI e do tipo de organismo

testado.
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6 RECOMENDACOES

Tendo em vista os resultados obtidos com a presente pesquisa, se sugere para trabalhos futuros

as seguintes recomendagdes:

» Quantificar a solubilizacdo de LI das capsulas no efluente;

» Estudar o processo de fluxo continuo variando parametros como concentragdo de

corante, vazao e massa de adsorvente;

» Aplicar o processo em fluxo continuo para efluentes téxteis reais.
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APENDICE A- Publicag¢des sobre as capacidades de extragdo de corantes de LIs de correntes

de 4guas residuais

LI Corantes Referéncias

. .N-butyl, N-methyl py rrolidilniu.m Acid Blue and Acid Vijayaraghavan et al.
bis(trifluoromethanesulfonyl) amide. Red (2006)
[P14][Tf>N]
Acid Yellow RN
1-Butyl-3-methylimidazolium . I .
hexafluorophosphate: [Bmin][PFs] Weak Acid Brilliant Blue Liet al. (2007)
Reactive Black

[C4C1im][PF6], [CaC/iM][PFg],
[CgC;im][BF4], and [CgC/im][PFa_]

Methyl Orange, Eosin

Yellow and Orange G Pei et al. (2007)

1-hexyl-3-metilimidazolium bis
(trifluorometilsulfonil) imide: ([CsCi1im]
[NTf3])

Gharehbaghi ¢ Shemirani

Congo Red (2012)

1-butyl-3-methylimidazolium
hexafluorophosphate: [C4Ciim][PFs]

Methylene Blue,

Neutral Red, and Methyl Red Chen ez al., (2012)

1-Butyl-3-methylimidazolium
hexafluorophosphate: [Bmin][PFs]

Weak Acid Blue 6B Lin et al., (2014)

1-ethyl-3-methylimidazolium
trifluoromethanesulfonate (triflate):
[C>Ciim] [CF3803]; 1-butyl-3-
methylimidazolium
trifluoromethanesulfonate (triflate):
[C4Ciim][CF3803]; 1-butyl-3-
methylimidazolium tosylate:
[C+Ciim][TOS]; 1-butyl-3-
methylimidazolium dicyanamide:
[C+Ciim][N(CN);]; tetrabutylphosphonium
bromide: [Pis44] Br;
tributylmethylphosphonium methylsulphate:
[Pa441][CH3S04];
tri(isobutyl)methylphosphonium tosylate:

[Pi(144)1] [TOS] and tetrabutylphosphonium

chloride: [Py444] Cl

Chloranilic acid

1-butyl-3-methylimidazolium
hexafluorophosphate [Cymim] PFs

ILs based on
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide anion

[NTf:] and a commercial ionic liquids as 1-

butyl-3-methyl imidazolium [C4Crim], 1-
hexyl-3-methylimidazolium [CsCim] and
1-octyl-3-methylimidazolium [CsCiim]

Indigo Blue Ferreira et al., (2014)
Sudan 111
Methylene Blue Talbi et al., (2014)
Methylene Blue Kermanioryani et al.,

(2016)

Hyperbranched polymeric IL with
imidazolium backbones

Congo Red, Methyl
Orange, Acid Fuchsin, Thymol
Blue, Methyl Violet

Song et al. (2016)
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APENDICE B- Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS) dos corantes mostrou
a presenca de oxigénio, sodio e cloro nos corantes. O pico mais alto proximo a 2,0 keV

representa o ouro, resultante do material utilizado para a andlise
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APENDICE C- Estudos do uso da imobilizacdo de diferentes LIs em matrizes solidas
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Matriz sdlida Poluente Referéncias
N-Methylimidazole Silica gel Substancias Wang et al.,
N-(3-aminopropyl) perfluoroalquil 2017
imidazole (PFASS)
N-dodecylimidazole
Polyoxometalate-IL Silica Multiplos Herrmann et
Contaminantes da al., 2017
Agua
Imidazolium based IL Silica Acido Fang et al.,
aristoloquico 2019
Imidazolium based IL Estruturas Separagao Ferreira et al.,
Metal-Organicas CO,/CH4 2019
Aliquat 336 based IL Polimeros Nitroaromaticos Bhosale et al.,
hidrofobicos 2019
(PTFE e PVDF)
Aliquat-336 as an IL Esferas de Corantes azo Ranjbari et al.,
quitosana 2019
Hydrophilic Membrana de Tons metalicos Malas et al.,
[BMIM][DCA] IL polietileno (PE) (Cd**, Ni** and 2020
Zn2+)
1-vinyl-3-(3-sulfopropyl) Compositos de | transesterificagcdo Xie; Wang,
imidazolium hydrogen Fe304/S10, e esterificagdo de 2020
sulfate estruturados em oleos de baixo
nucleo-casca custo para
biodiesel.
Tricaprylmethylammonium Quitosana Fissdao 99Mo de Monir et al.,
chloride solucao alcalina 2020
Imidazolium based IL Silica Tons de césio da | Wu er al., 2021
agua do mar
1-butyl-3- Esferas de Corante cationico | Karimi-Maleh
methylimidazolium hidrogel de etal, 2021
bromide quitosana
Phosphonium-based IL Polissulfona Compostos Machado et al.,

fendlicos

2021
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