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RESUMO

A presente pesquisa descreve 0 preparo, caracterizacdo e aplicacdo de novos
adsorventes aplicados ao tratamento de efluentes contendo corantes. Os adsorventes
produzidos neste estudo foram: Carvdo ativado produzido por pirdlise assistida por
micro-ondas (AMWCST), a partir de um lodo coletado em uma Estacdo de Tratamento
de Efluentes de curtume; e, biomassa flngica tratada termicamente (BTV) a partir do
fungo Trametes sp SC-10, os quais foram caracterizados de acordo a suas propriedades
de textura e quimica de superficie e foram aplicados na remocdao de corantes em solucéao
aquosa e efluentes. Nesta pesquisa também se avaliou a eficiéncia do processo
combinado entre coagulacdo-floculagdo e adsorcdo usando o AMWCST. Em suas
propriedades estruturais, 0 AMWCST apresentou uma area superficial BET de 491,0 m?
g* e um volume total do poro de 0,440 cm®g™, com distribuicdo de tamanho de poro
majoritariamente mesoporosa; entretanto o BTV apresentou baixa area superficial
destacando-se a formacdo de mesoporos. Foram estudados os equilibrios e cinéticas de
adsorcdo e sua correlagdo com modelos empiricos, para os sistemas AMWCST/PA-210
(Preto Acido 210), e VA-357(Vermelho Acido 357) e BTV/ AA-161 (Azul cido 161).
Para os dois primeiros sistemas empregando carvao ativado, a isoterma de adsorcdo de
Liu foi a que descreveu melhor os dados de adsor¢do com capacidades maximas de
1108 mg g € 589,5 mg g* a 298 K para PA-210 e VA-357. Para 0s estudos cinéticos, o
modelo de ordem fraccionario de Avrami foi o melhor modelo ajustado para os dados
experimentais. A BTV no entanto, mostrou uma capacidade maxima de biossor¢éo de
AA-161 de 221,7 mg g* a 303 K. O modelo de Langmuir foi o modelo que melhor
descreveu os dados experimentais de equilibrios de biossor¢do e o Modelo Fraccionério
de Avrami foi o que melhor descreveu a cinética de biossor¢do para o corante. A
eficiéncia de remocdo do adsorvente AMWCST no efluente sintético simulado foi de
93,79% e do BTV em um efluente simulado similar ao do processo de acabamento
molhado de couro foi de 89,47%, indicando que a BTV é também um bom biossorvente
para o tratamento de efluentes industriais. Finalmente, enquanto ao estudo de
combinacéo de processos de coagulacdo-floculagdo com adsorcdo usando o AMWCST,
este mostrou resultados eficazes na remocdo do corante PA-210, em efluentes do
processo de acabamento molhado, obtendo 85,20% de remogdo do corante em
comparagao com o carvdo comercial, o qual apresentou 88,64%. Além disso, utilizando
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0o AMWCST, obtiveram-se reducdes de 68,44%, 13,44% e 42,81% para COT, sddio

total e amonio.

Palavras chave: adsor¢do, coagulacdo/floculacdo, cinética, equilibrio, carvao ativado,

biomassa.
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ABSTRACT

The present research describes the preparation, characterization and
application of new adsorbents for the treatment of effluents contaminated with dyes. An
adsorbent was activated carbon produced by pyrolysis microwave-assisted (AMWCST),
from a sludge collected at a tannery Treatment Plant; The other adsorbent was a
thermally treated fungal biomass (BTV) from Trametes sp. SC-10 fungi, which were
characterized according to their texture and surface chemistry properties and were
applied in the removal of dyes in aqueous solution and effluents. In this research, the
efficiency of the combined coagulation-flocculation and adsorption process using the
AMWCST was also evaluated. As for the texture properties, the AMWCST presented a
BET surface area of 491.0 m?g! and a total pore volume of 0.440 cm?g?, with
mesoporous pore size distribution; However, BTV presented low surface area,
highlighting the formation of mesopores. As for adsorption equilibria and kinetics and
their correlation with theoretical models, for the AMWCST / AB-210, and AR-357 and
BTV/AB-161 systems. For the first two systems using activated carbon, the Liu
adsorption isotherm was the model that best described the adsorption data with
maximum capacities of 1108 mg g and 589,5 mg g at 298 K for AB- 210 and AR-
357. For the kinetic studies, the Avrami fractional order model was the best-fit model
for the experimental data. BTV however, showed a maximum AB-161 biosorption
capacity of 221.7 mg g* at 303K. The Langmuir model was the model that best
described the experimental data of biosorption equilibria and the Avrami Fractional
Model best described the kinetics of biosorption for the dye. The adsorption efficiency
of the AMWCTS in the synthetic simulated effluent was 93.79% and the BTV in a
simulated effluent similar to that of the wet-end process in the leather industry was
89.47%, indicating that BTV is also a good biosorbent for the treatment of industrial
effluents. Finally, while studying the combination of coagulation-flocculation processes
with adsorption using the AMWCST, it showed efficient results in the removal of the
AB-210 dye in wet-end process effluents, obtaining 85.20% dye removal compared
with commercial activated carbon, which had 88.64%. In addition, using AMWCST,
reductions of 68.44%, 13.44% and 42.81% were obtained for TOC, total sodium and

ammonium.
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1. INTRODUCAO

A industria do couro ¢ de grande importancia econdmica no Brasil e no mundo !;
estima-se que cerca de 6,5 milhdes de toneladas de peles salgadas sdo processadas em
todo o mundo e, anualmente 3,5 milhdes de toneladas de produtos quimicos sdo

utilizados no processamento do couro?>,

Dentro deste cenéario, também é amplamente conhecido que os curtumes
possuem um elevado carater poluidor ao meio ambiente quando descartam seus residuos
e efluentes de forma incorreta?, principalmente devido ao grande volume de aguas
residuais que sdo geradas durante o processamento do couro. Os produtos quimicos
residuais no processo de curtimento (cromo)*, e as substancias organicas presentes na
matéria-prima, sdo um dos principais fatores poluentes®, além do uso de corantes na fase

de acabamento do couro (tingimento).

O tingimento é uma etapa essencial, pois dele provem as caracteristicas finais do
couro, como cor e uniformidade de superficie, primeiras caracteristicas que o0
consumidor avalia ao adquirir um produto®. Os corantes usados no processo de
tingimento sdo considerados contaminantes indesejaveis devido a durabilidade da cor,
ao aumento da demanda quimica de oxigénio e aos efeitos nocivos que causam nos
microrganismos presentes nos corpos hidricos’. Diversos métodos sdo utilizados com a
finalidade de tratar efluentes contaminados por corantes®910111213 = A adsorcdo é
amplamente utilizada, sendo considerada vantajosa em compara¢do a outros metodos
existentes devido a simplicidade de operacdo, aos baixos custos iniciais de
implementacdo e ao bom desempenho para o tratamento de efluentes contendo baixas

concentracdes de poluentes'#*>16:17,

O carvdo ativado é um dos materiais adsorventes mais empregados em diferentes
indUstrias devido as suas propriedades de textura®®, como area superficial, volume de
poro, distribuicdo de tamanho de poro e presenca de heterogeneidades geométricas e
energéticas na sua superficie. Os carvbes ativados geralmente sdo produzidos pela
pirélise de materiais naturais em atmosfera inerte a altas temperaturas. A temperatura de

tratamento pode ser atingida através do aquecimento por forno convencional ou forno
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de micro-ondas®®. A literatura ndo ¢ clara sobre qual método de aquecimento é mais
eficiente para produzir adsorventes com elevadas areas superficiais especificas (Seer),
pois trabalhos diferentes tém gerado conclusbes diversas. Estudos prévios do nosso
grupo de pesquisa®®?! indicaram que a utilizagdo de fornos de micro-ondas na etapa de
pirélise para producdo de carvBGes ativados possui vantagens em relacdo aos
procedimentos realizados em fornos tubulares convencionais, que consomem mais
energia, tempo e gas inerte. Além disso, € possivel obter maiores valores de area
superficial especifica (Sser) com 0 processo de aquecimento assistido por micro-

ondas?>%,

Como alternativa ambiental para a descoloracdo de efluentes contaminados
provenientes das indlstrias téxteis, tém sido empregados também diversos residuos
como adsorventes (materiais naturais, biossorventes, residuos agroindustriais e
industriais, entre outros) com baixo custo e alta eficiéncia?#?>2%2’,  Nesta pesquisa
apresenta-se particularmente dois adsorventes alternativos para o tratamento de
efluentes contendo corantes da industria do couro: primeiramente foi produzido um
carvao ativado atraves de pirdlise assistida por micro-ondas a partir do lodo coletado em
uma Estacdo de Tratamento de Efluentes de curtume (Microwave Carbon Sludge
Tannery-MWCST), o qual foi acidificado para melhorar suas propriedades de textura
(Acidified Microwave Carbon Sludge Tannery-AMWCST); e como segundo adsorvente
foi utilizada uma biomassa residual do fungo Trametes sp. SC-10 tratada termicamente
(BTV)L,

Os materiais MWCST e AMWCST foram caracterizados por diversas técnicas e,
no caso do carvéo acidificado, este foi empregado na adsorc&o dos corantes Preto Acido
210 (PA-210) e Vermelho Acido 357 (VA-357), usados na indUstria do couro®.

S&o relatados também resultados de um tratamento combinado atraves da
utilizacdo do tratamento fisico-quimico de coagulacdo-floculacdo seguido da adsorgéo
do corante PA-210 em solucdo aquosa usando o carvdo AMWCST, produzido neste
trabalho. Para fins de comparagéo, utilizou-se o carvéo ativo comercial. Este tratamento
combinado foi posteriormente aplicado em efluente de processo de acabamento

molhado do couro, obtido em escala laboratorial similar ao processo industrial.
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Com relacdo ao segundo adsorvente alternativo, a BTV, estudos prévios tém
mostrado bons resultados com o uso de biomassa inativa para a remocao de metais
pesados e corantes a partir de solugdes aquosas?®2031:323334 - Assim, utilizou-se uma
biomassa metabolicamente inativa, j& que estes materiais também tém mostrado ser
eficazes, devido a sua capacidade de adsorcdo elevada, baixo custo®; estabilidade e
biodegradabilidade?®3°.

Esta pesquisa fez uso da biomassa obtida a partir de fungo Trametes sp. SC-10,
para estudos de adsorcdo e cinética do corante AA-161, que é usado em grande escala
para tingimento na industria do couro. O presente trabalho explorou a possivel
utilizacdo desta espécie para a biossor¢do deste corante e investigou as condi¢des
adequadas para este processo, avaliando sua eficiéncia e usando um efluente semelhante

para o processo de acabamento molhado do couro wet-blue.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este trabalho apresenta a revisdo bibliografica dos principais tépicos abordados
nesta pesquisa, comecando pela descricio dos métodos de adsorcdo/biossorcdo, e
coagulacdo-floculacdo como método auxiliar de tratamento, além da importancia no
tratamento de efluentes de curtume contendo corantes, bem como seu impacto
ambiental. Também ¢é apresentada uma revisdo sobre o processamento do couro,
contemplando uma visdo geral desta inddstria no Brasil e a descricdo dos conceitos

associados aos estudos desenvolvidos.

2.1 Tratamento de efluentes

Existem diferentes tecnologias baseadas em tratamentos fisicos/quimicos
(precipitacdo, coagulagdo-floculagdo®’®8, troca i6nica®®“°, oxidacdo**?, osmose
reversa®®, ultra filtragdo*“°, adsor¢do®®4748): e processos bioldgicos (aerdbicos,
anaerdbicos e combinados), com o objetivo de reduzir os efeitos da contaminagdo por
diversos poluentes como os corantes*®. Neste documento apresentara-se uma ampla
revisdo sobre o método de adsorcdo, o qual é utilizado para a remocdo de compostos
organicos ndo biodegradaveis presentes em efluentes aquosos, bem como o processo de
coagulagdo-floculacdo, o qual foi estudado combinado com o primeiro método de

tratamento.

2.1.1 Adsorcéao

A adsorcdo € uma operacdo unitaria, que além de ser amplamente utilizado para
a remocdo de corantes, também tem ampla aplicabilidade no tratamento de
efluentes*®5051525354.55%6 £ yma alternativa sustentavel, pois pode utilizar residuos
solidos para a producdo de materiais adsorventes que conduzem a uma reducdo da
contaminagio ambiental?©57:58:59.60,61,62,63,64

A adsorcdo € um fendmeno superficial caracterizado pelo aumento da

concentracdo de um determinado composto numa interface. O composto que se
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concentra na interface denomina-se adsorvato, e o material sobre o qual produz a
acumulacdo denomina-se adsorvente. Este processo pode ocorrer numa interface gas-
sélido ou liquido-solido®. Porém, para o caso de tratamento de efluentes, é conveniente
que o adsorvente seja solido para poder ser facilmente removido no final do processo de

tratamento.

O fenébmeno da adsorcdo é devido a forgas presentes na superficie do adsorvente.
Considerando sua natureza, distinguem-se dois tipos de adsorcdo: a fissisorcdo e a
quimisorcao. A fissisorcdo, é devida, principalmente, as forcas de atracdo de Van der
Waals. As moléculas ndo compartilham nem transferem elétrons, de modo que tanto o
adsorvato como o adsorvente preservam sua individualidade. Portanto, a adsorgdo é
totalmente reversivel. Na quimissor¢do, produzem-se verdadeiras ligagdes quimicas
entre o adsorvente e o0 adsorvato, por conseguinte, este € um fendmeno irreversivel. Ao
contrario do que acontece com a fisissorcdo, a quimissorcdo € especifica. Além disso, é
um processo ativado, o que faz com que seja favorecido com o0 aumento da temperatura,

ao contrario que a fisissor¢do que aumenta a medida que a temperatura diminui -6,

Apesar desta classificacdo ser amplamente aceita, na pratica ndo podem ser
classificadas as interacGes entre adsorvente-adsorvato estritamente num unico tipo de
adsor¢do, ja que muitos destes processos combinados ocorrem como resultado de

interacGes especificas entre elementos estruturais do adsorvente e do adsorvato.

2.1.1.11sotermas: Equilibrio de adsorgéo.
Ao longo dos ultimos 30 anos diversos novos tipos caracteristicos de isotermas

foram identificados e tem mostrado estar estreitamente relacionados com estruturas de
poros particulares. Por isso, considera-se oportuno refinar as classificagdes originais da
IUPAC das isotermas de fissisorcdo e dos ciclos de histerese associados. A classificacdo
atualizada pela IUPAC do ano 2015°%" das isotermas de fisissor¢do é mostrada na Figura
1.
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Figura 1 Classificacdo de isotermas de fissisor¢ao®’8

As isotermas reversiveis Tipo | sdo dadas por s6lidos microporosos que possuem
superficies externas relativamente pequenas (por exemplo, alguns carv@es ativados,
algumas zedlitas e certos 6xidos porosos). Uma isoterma do Tipo | é cdncava ao eixo
p/p° e a quantidade adsorvida aproxima-se de um valor limite. Esta adsorcao limitante é
governada pelo volume do microporo acessivel e ndo pela area de superficie interna.
Uma adsorcdo ingreme a p/p® muito baixa é devida a interagbes adsorvente-adsorvato
em microporos estreitos (microporos de dimensdes moleculares), resultando em

enchimento do microporo a baixa p/p°. Para a adsorcéo de Nitrogénio e Argonio a 77 K
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e 87 K, respectivamente, as isotermas do Tipo | (a) sdo dadas por materiais
microporosos, tendo principalmente microporos estreitos (de largura<~1 nm); as
isotermas de Tipo | (b) sdo encontradas em materiais que tém distribui¢cdes de tamanho
de poro numa gama mais larga incluindo microporos mais largos e possivelmente
Mesoporos estreitos (<~ 2,5 nm)®7:%8,

As isotermas Reversiveis do Tipo Il sdo dadas pela fisissor¢cdo da maioria dos
gases em adsorventes ndo porosos ou microporosos. O resultado é a adsorcéo irrestrita
monocamada-multicamada até elevadas p/p°. O ponto B - o inicio da se¢do média quase
linear - geralmente corresponde a conclusdo da cobertura monocamada. Uma curvatura
mais gradual (isto é, um ponto B menos distintivo) é uma indicacdo de uma quantidade
significativa de sobreposicdo da cobertura monocamada e do inicio da adsorcao
multicamada. A espessura da camada multipla adsorvida geralmente parece aumentar
sem limite quando p/p® =1 578,

No caso das Isotermas tipo Ill, ndo ha Ponto B e, portanto, nenhuma formacéo
de monocamada identificavel, as interacBes adsorvente-adsorvato sdo agora
relativamente fracas e as moléculas adsorvidas sdo agrupadas em torno dos locais mais
favoraveis na superficie de um solido ndo poroso ou macroporoso. Em contraste com
uma isoterma de Tipo Il, a quantidade adsorvida permanece finita a pressdo de
saturagdo (isto é, ap / p°=1)°%"%8,

As isotermas de Tipo IV, sdo dadas por adsorventes mesoporosos (por exemplo,
muitos géis de Oxido, adsorventes industriais e peneiras moleculares mesoporosas). O
comportamento de adsor¢cao em mesoporos é determinado pelas interacGes adsortivas do
adsorvente e também pelas interagdes entre as moléculas no estado condensado. Neste
caso, a adsor¢cdo monocamada-multicamada inicial nas paredes do mesoporo toma o
mesmo caminho que a parte correspondente de uma isoterma de Tipo I, e € seguida
pela condensacdo no poro. A condensacdo nos poros é o fendmeno pelo qual um gas
condensa a uma fase liquida num poro a uma pressdo p inferior & presséo de saturagao
p° do liquido puro®.

No caso de uma isoterma de tipo 1Va, a condensacdo capilar é acompanhada por
histerese. Isto ocorre quando a largura dos poros excede uma determinada largura critica
que é dependente do sistema de adsorcdo e da temperatura®®’.:’2, Adsorventes com
mesoporos de menor largura, apresentam isotermas completamente reversiveis tipo 1Vb.

Em principio, as isotermas de Tipo Vb sdo também dadas por mesoporos conicos e
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cilindricos que sdo fechados na extremidade conica.

No intervalo de baixa p/p°, a forma isotérmica de Tipo V é muito semelhante a
do Tipo Ill, o que pode ser atribuido a interacdes relativamente fracas adsorvente-
adsorvato. A isoterma de tipo VI reversivel é representativa da adsorcdo camada a
camada numa superficie ndo porosa altamente uniforme. A altura de cada platd
representa a capacidade por cada camada adsorvida. Entre os melhores exemplos de
isotermas de Tipo VI encontram-se 0s obtidos com argdnio ou criptbnio a baixa

temperatura em carvdes pretos grafitizados®’.

2.1.1.1.1Histereses de adsor¢ao
Formas diferentes de histerese tém sido reportadas, porém os principais tipos séo

mostrados na Figura 2: tipos H1, H2(a), H3 e H4 foram identificados na classificacdo
original IUPAC de 1985, que agora € estendida a luz de resultados mais recentes. Cada
um destes seis tipos caracteristicos é estreitamente relacionado com caracteristicas

particulares da estrutura de poros e mecanismo de adsorcao subjacente®” 8,

H1 H2(a) H2(b)

T ! /

Quantidade
adsorvida H3 H4 H5

/ = /
7

Pressdo relativa —_— T

Figura 2 Classificagio de loops de histereses®’:68
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O loop de Tipo H1 encontra-se em materiais que exibem uma estreita
distribuicdo de mesoporos uniformes, como por exemplo em silicas modeladas (por
exemplo a SBA-15) e carvdes mesoporosos ordenados. Normalmente, os efeitos de rede
sd0 minimos e o ingreme e estreito loop é um sinal claro de condensacédo retardada no

ramo de adsorc&o®.

Os ciclos de histerese do Tipo H2 sdo dados por estruturas de poros mais
complexas nas quais os efeitos de rede sdo importantes. O ramo de dessorgdo muito
ingreme é uma caracteristica dos loops H2 (a) e pode ser atribuido ao
bloqueio/percolacao de poros numa estreita faixa de poros ou a evaporacdo induzida por
cavitagdo. O loop Tipo H2 (b) também esta associado com o blogueio de poros, mas a
distribuicdo de tamanho da largura do pescogo é agora muito maior®’.

Existem duas caracteristicas que identificam o loop de Tipo H3: (1) o ramo de
adsorcdo se assemelha a uma isoterma de Tipo Il (2) e o limite inferior do ramo de

dessorc¢do que esta normalmente localizado no p/p° induzido pela cavitagio®’.

O loop H4 é um tanto semelhante, mas o ramo de adsorcdo € agora um composto
dos Tipos | e Il, sendo a captacdo mais pronunciada a baixa p/p° associada ao

enchimento de microporos.

Embora o loop de Tipo H5 néo seja usual, tem uma forma distintiva associada a

certas estruturas de poros que contém mesoporos abertos e parcialmente blogueados.

Como ja foi indicado, a caracteristica comum dos loops H3, H4 e H5 é a
diminuicao brusca do ramo de dessorcdo. Geralmente, isto esta localizado numa gama
estreita de p/p° para a adsorcéo e temperatura especifica (por exemplo, a p/p® ~ 0,4 - 0,5

para Nitrogénio a temperaturas de 77 K)57:68,

2.1.1.2 Adsorcao fisica de gases sobre carvoes ativados

Em geral, a quantidade adsorvida de um gas aumenta com o aumento da pressao
e com a diminuicdo da temperatura. Quando a temperatura € maior que o valor critico
do adsorvato (gés hipercritico), e as pressdes sdo suficientemente elevadas (varias

atmosferas), observa-se que a isoterma de adsor¢do passa por um maximo. A maior
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parte dos primeiros estudos em adsor¢do fisica efetuaram-se usando materiais
carbonados como adsorventes, em parte pelo interesse industrial que apresentam e pela
grande superficie que eles tém (até 1800 m? g1), o que facilitava a obtencéo de dados

com preciséo elevada.

Os fatores que influenciam a adsor¢do de gases em superficies solidas sao:
temperatura, pressdo, natureza e area de superficie do adsorvente e natureza e

temperatura critica do adsorvato®.

2.1.1.2.1Aplicages: caracterizagéo de textura
A area superficial (ou area de superficie) de um carvdo ativado € geralmente

determinada pela adsorcdo de um gas ou vapor sob condigdes isotérmicas. A isoterma
de adsorcdo € analisada pela aplicacdo de uma equagdo dada para determinar o
denominado volume de monocamada, a partir do qual se calcula a area especifica do

carvao, se é conhecida a area ocupada por cada molécula.

A equacdo geralmente mais utilizada para calcular a area de superficie é a de
BET’. Em conjunto com a aplicacio de outros modelos, como o Dubinin-
Radushkevich™, Dubinin-Astakhov’®’’, Barret, Joyner e Halenda e célculos baseados
na teoria de funcional de densidade’ é possivel conhecer o volume, tamanho e

distribuicdo de poros.

2.1.1.2.1.1 Modelo de BET (Calculo de superficie especifica):
A teoria BET considera que a superficie do adsorvente é energeticamente

homogénea, as moléculas do adsorvato sdo adsorvidas sobre a superficie em camadas
sucessivas; as interagfes entre estas camadas podem ser do tipo eletrostatico e €

possivel a formagdo de multicamadas’™.
O modelo é descrito pela seguinte expressdo matematica:

14 1 (C-1) p
— —
Vipl-p)  (Vpo) T VinC ] p° @

Onde, V é o volume de gas adsorvido (nas condigdes normais de pressdo e
temperatura: 760 mmHg e 273,15 K) a uma pressdo parcial de (p) de adsorbato, p° é a

pressdo de saturacdo do gas (geralmente Nitrogénio), a 77 K, é o Vm é o volume de géas
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necessario para formar a monocamada e C € uma constante relacionada com a entalpia

de adsorcao.

A érea de superficie (S) da amostra (area BET), uma vez conhecido o volume de

gas adsorvido na monocamada (Vm) € obtido a partir da seguinte equacéo:

Vi ApN
S =T )
VL
Onde Av é o numero de Avogadro, VL € o volume molar do gas e N é a area

ocupada por cada molécula de Nitrogénio adsorvido (0,162 nm?).

2.1.1.2.1.2 Modelos de Dubinin-Radushkevich e Dubinin-Astakhov (Calculo de

volume e distribuicdo de tamanho de poros a baixas pressoes):

Dubinin e Radushkevich (DR) propuseram uma equagdo para descrever a
adsorcdo fisica dos gases em sdlidos microporosos. Um postulado central no
desenvolvimento desta teoria € uma fungcdo do potencial de adsorcdo. Dubinin e
Astakhov, subsequentemente, ampliaram ainda mais a equacdo DR, introduzindo o
parametro n adicional que estd associado a heterogeneidade da superficie dos
adsorventes microporosos que tém uma distribuicdo mais ampla de tamanho de

p0r075,76

2.1.1.2.1.3 Equacédo Dubinin Radushkevich (DR)
A pressdes muito baixas, isto é, p/p® < 0,1, é realizado o processo de enchimento

de microporos. No trabalho original de Dubinin, afirmou-se que para um determinado
adsorvente e diferentes adsorvatos, o0 mesmo valor do potencial de adsorgdo, implicava
a adsorcdo de volumes iguais. Assim, pode-se caracterizar a interacdo entre um
adsorvente e um determinado adsorvato por seu potencial de adsorcdo, que esta dado

pela seguinte equagdo’™’®:

fe,m = expl— (‘4—“)] )
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Ag
6 =f(2m) (4)

Assim, f é a funcéo considerada como a distribuicdo de microporos, 6 o trabalho
diferencial molar de adsorcdo e n o parametro associado com a funcdo de distribuicéo.
A energia caracteristica de energia E, ¢ uma medida da forca de adsorcdo entre o
adsorvato e adsorvente. O parametro n = 2 foi sugerido pela primeira vez por Dubinin

Radushkevich e (1947), e o resultado equacéo seria:

6 = expr—(22), ®)

Onde o potencial de adsorcéo, Aa, define-se como:

A, = RTIn (f—“) (6)
eq

2.1.1.2.1.4 Equacéo de Dubinin-Astakhov (DA)
Diferentes autores postulam que a equacdo DR s6 pode ser aplicada para solidos

com uma estrutura microporosa uniforme. Véarias equacBes tém sido propostas para
carvdes com uma estrutura microporosa ndao homogénea. Uma delas é a equacdo

conhecida como Dubinin-Astakhov’’:’8,

2.1.1.2.1.4.1 O parametro n de heterogeneidade
Este parametro pode ser utilizado como um parametro empirico para caracterizar

a heterogeneidade do sistema. Uma vez que € empirico, ndo aponta para conhecer a
origem da heterogeneidade. No entanto, ele pode ser usado como uma medida
macroscopica da nitidez da distribuicdo de tamanho dos microporos. Para os sélidos que
tem uma distribuicéo estreita de tamanho de microporos, tais como carvfes empregados
na peneira molecular, a equacdo DA com n = 3, descreve bem os dados. Portanto, se o
parametro n de um dado sistema é diferente de 3 (geralmente menor que 3), diz-se que o
sistema é heterogéneo ou tem uma distribui¢do de tamanho de microporos mais ampla.

Os valores tipicos de n para carvdes ativados sdo 1.2 a 1.87"78,
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2.1.1.2.1.5 Modelo Barret, Joyner e Halenda
Assumindo que a pressdo relativa inicial (p/p°) é proximo da unidade, todos os

poros estdo preenchidos com liquido, o qual ¢ caracteristico dos solidos mesoporosos’?.

O maior poro de raio rpi, tem uma camada de moléculas de Nitrogénio de
espessura ti1. No interior, este comporta-se como um capilar de raio rk, onde ocorre a
evaporacdo a medida que a pressdo relativa diminui. O raio de Kelvin raio (r«), é dada
por:

—fypV cosg

Te = ln(%)RT

(7)

Onde f é um fator de forma que depende da geometria do menisco capilar
(cilindrico f= 1, hemisférico f =2, esférico f =3); y é a tensdo superficial do liquido (para
N2 é 8,85 ergs / cm? a 77K), VL é o volume molar do liquido (34,7 cm®mol) e ¢ é 0
angulo de contato (como o N2 molha completamente a superficie coberta com a camada

adsorvida, ¢ =0y cos¢ = 1).

O raio médio capilar é expresso como:

Onde tr € a espessura da camada adsorvida, o raio médio numa gama de pressao
relativa determinada, e é calculada a partir da seguinte equacao:

i

£(47) = [—&J ‘ 9)

Eog(?’ ;},}H:-.c-a

A partir desta equacdo é possivel deduzir para cada p/p° de esvaziamento do
poro o volume ocupado no mesmo. Desta forma a partir do diferencial de volume em

relagcdo ao tamanho conhece-se a distribuicdo de tamanho de poro.

2.1.1.2.1.6 Teoria funcional da densidade

A teoria funcional da Densidade (DFT) aplicada para o calculo da distribuicdo
do tamanho dos poros das isotermas de adsor¢do fornece uma aproximagdo mais
razoavel e versatil para o célculo dos pardmetros estruturais dos poros em comparacao

com métodos convencionais baseados na equagdo de Kelvin’?7%8% Os métodos NLDFT
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(non-local density functional theory) tem em conta a complexidade associada com a
natureza da histerese das isotermas de adsor¢do que esconde uma serie de fenomenos
fisicos relacionados com a geometria especifica de uma determinada estrutura dos

poros’®.

A principal diferenca entre NLDFT e QSDFT (Quenched Solid Density
Functional Theory)’®®8 é a maneira que considera a interacdo entre o adsorbato e
adsorvente dentro dos modelos. Em NLDFT, o adsorvente é considerado como uma
superficie plana (macia, homogénea) , enquanto que no modelo de QSDFT”, a
interaccdo entre o adsorvente e adsorvato é levado em conta explicitamente dando lugar
a uma superficie que é considerada rugosa e heterogénea. As diferencas entre os erros
podem ser considerados como um meio para determinar o significado de ajuste do
modelo, quando apresentam-se com carv0es ativados que tem uma morfologia

desconhecida.

2.1.1.3 Adsorcao liquido-sélido
As forcas intermoleculares desequilibradas existentes na superficie de um sélido,

tal como o carvéo ativado produzem atracdo ou repulsdo das moléculas encontradas na
interface entre uma solucdo liquida e uma superficie sélida. Assim, as moléculas que
possuem certa afinidade pelo sélido acumulam-se na superficie da mesma, fenémeno

conhecido como adsorgéo®?.

A adsorcdo em fase liquida-solida é devido as interaccdes entre 0 soluto em
solucdo, os sitios ativos sobre a superficie do adsorvente e a capacidade de adsor¢édo
dependerd de todas as varidveis ou fatores que influenciam estas interac¢des. Os

principais fatores sa0%283;

e Propriedades de textura do adsorvente: as principais propriedades de textura
sdo0 a area especifica, volume de poros e didmetro médio dos poros. A
capacidade de adsorcdo depende das propriedades de textura, ja que afetam a

disponibilidade e acessibilidade da area onde a adsorcédo ocorre.

e Carga de superficie do adsorvente: tipicamente, a superficie de um adsorvente
na solucdo aquosa pode estar carregada positivamente, neutra ou negativamente,
dependendo da natureza da superficie do adsorvente, tipo de ions presentes e 0
pH da solucdo. A distribuicdo de carga superficial em relacdo ao pH da solucéo
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é uma informacdo importante porque ajuda a explicar a adsor¢do de ions e

elucidar o mecanismo de adsorcéo.

e Efeito do pH da solucdo: o pH influencia grandemente o equilibrio de
adsorcdo, ja que a carga da superficie do adsorvente e espécies ou complexos

ionicos formados pelo soluto em solucdo aquosa estdao em fungédo do pH.

o Efeito da temperatura: as interacOes entre o soluto e os locais ativos da
superficie dependem da temperatura, por esta razdo, o equilibrio de adsorcao é
uma fungdo da mesma. Dependendo do adsorvente e do soluto, a temperatura
pode favorecer, desfavorecer ou ndo afetar o equilibrio de adsorcéo, ja que o
mesmo ocorre quando néo existem gradientes de nenhum tipo entre o soluto em

solucdo aquosa e o soluto adsorvido na superficie do adsorvente.

2.1.1.4 Adsorcéao e carvdes ativados
O carvdo ativado € sem davida o adsorvente mais utilizado para o tratamento de

efluentes na remocdo de diferentes contaminantes. Nos Gltimos anos, grandes
variedades de precursores de carbono de baixo custo tém sido usadas, no sentido de se
preparar carvoes ativos com capacidade de remover diversos poluentes de efluentes
aqUOSOS49’84’85'86’87’88.

O termo carvdo ativado, refere-se basicamente a materiais carbonosos®, com
alta porosidade, estabilidade fisico-quimica®, capacidade adsortiva®, e area
superficial®®®, Entretanto, as caracteristicas de textura dos carvdes ativados dependem
do precursor organico utilizado na preparacéo®, bem como das condigBes experimentais
dos processos de ativacio'®%. Carvdes ativados sdo preparados através da ativacio
fisica ou quimica ou ambos métodos de ativagao® %,

Na ativacéo fisica, os precursores sdo primeiramente carbonizados (400-600°C
em atmosfera inerte) e apds ativados por vapor de agua ou didxido de carbono a altas
temperaturas (900-1100°C). Isso significa que a ativacdo fisica envolve dois passos: a
carbonizacdo e a ativacdo. Por outro lado, na ativagdo quimica 0s precursores sdo
inicialmente impregnados por agentes ativantes e essa mistura é pirolisada em atmosfera
inerte (500-700°C) formando um material carbonado. Numa etapa posterior, 0S
componentes inorganicos séo lixiviados do material carbonado, formando o carvéo

ativo®’.
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Em geral, a ativagdo fisica exige altas temperaturas e longo tempo de ativacdo
em comparacdo com a ativacdo quimica. No entanto, na ativacdo quimica do carvao é
necessaria uma extracao exaustiva do material carbonizado ap6s a pirdlise para eliminar
0s agentes quimicos adicionados®.

Quando a carbonizacdo é realizada sob atmosfera inerte, 0 processo € chamado
de pirdlise. Durante a pirolise, ocorre a decomposi¢éo térmica do precursor, eliminando
a maior parte dos elementos volateis como CO2, CO, CHa, C2Hs, CsHs, CaH10, H2, H20,
O2, N2, NHs, NOx, entre outros, e produzindo uma massa fixa de carvdo com uma

estrutura rudimentar de poros (poros muito pequenos e fechados) °7%,

Com relacdo a forma de aquecimento, a pirdlise pode ser convencional e por
micro-ondas. Fornos tubulares convencionais cuja distribuicéo do calor é por convecgao
e irradiacdo sdo os mais comumente empregados na preparacéo de carvoes ativos®. Este
método tem desvantagens econémicas, porque requer longo tempo de pirdlise usando
atmosfera inerte, tornando o processo oneroso. Também considerando a dimenséo do
forno tubular, existe um gradiente térmico desde a superficie do material até o ndcleo,
que pode de alguma forma afetar a qualidade do carvéo ativo obtido?*°.

A pirdlise assistida por micro-ondas para a preparagdo dos carvdes ativados tem
sido reportada recentementg?%:100:101,102103.104.105 ' ymga das vantagens do aquecimento por
micro-ondas sobre o metodo convencional € o curto tempo usado para o tratamento
(<11min), resultando na conservacdo de energia e reducdo nas despesas relacionadas a
utilizagdo de atmosfera inerte durante a pir6lise?®%. O modo pelo qual o calor é gerado
no aquecimento por micro-ondas é diferente do convencional. O calor no micro-ondas é
facilmente gerado por conducdo i6nica e rotacdo dipolo das moléculas na amostra, o
qual rapidamente aumenta sua temperatura e produz uma distribuicdo de temperatura
uniforme em toda a amostra?®®. No aquecimento por micro-ondas, ndo ha nenhum
contato direto da fonte de radiagdo com a amostra.

Muitos pesquisadores tém produzido carvdes ativados atraves de pirélise
assistida por micro-ondas'®, a partir de diferentes precursores organicos, como casca de
palma de 6leo®®1971%8 casca de durianl®, casca de bananal®?, bagaco de canal®,
palmiste!®, casca de cacau?!, casca de rambutani®, sementes Albizial®!° casca de
roma'!!, residuos de macroalgas''?, lamas das fabricas de celulose!'®, erva daninha!*4,
talo de 16tus''®, semente de macadamia’®, residuos de lignina industrial, casca de
amendoim*!’, palha de milho'!8 , etc.
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2.1.1.5 Biossorcéo
Na natureza, alguns processos podem ser observados e ocorrem

espontaneamente no ambiente. Compostos quimicos solUveis estdo presentes em
ambientes aquosos, onde a biomassa pode ser encontrada e adsorvatos podem interagir
com materiais biologicos ligando-se a superficies celulares no processo chamado de

biossor¢do ou se acumulam dentro das células via o processo de bioacumulagdo*12°,

Nos ultimos vinte anos, o0s estudos sobre a adsor¢do com biomassa (biossorcao)
puseram em evidéncia sua potencialidade como um método adequado para o tratamento

de efluentes!?122,

A biossorcao é definida como a propriedade de certas biomoléculas (ou tipos de
biomassa) de se ligar e concentrar ions selecionados ou outras moléculas em solucdes
aquosas. Ao contrario que um fenébmeno mais complexo de bioacumulagdo baseado no
transporte metabdlico ativo, a biossorcdo por biomassa morta (ou por algumas
moléculas e / ou seus grupos ativos) é passiva e baseia-se principalmente na "afinidade"

entre o biossorvente e o adsorvato'%.

A biossorcdo ocorre por biomassas microbianas (bactérias, leveduras, fungos
filamentosos e algas) ou residuos da industria e da agricultura (ou seja, casca de pinhdo,
sabugo de milho, bagaco de cana, casca de arroz, quitosana, couro, etc.). O processo
engloba uma série de fendmenos independentes de metabolismo (adsorcdo fisica e
quimica, interacdo eletrostatica, troca i0nica, complexacdo, quelagdo e

microprecipitacdo) que ocorrem principalmente no nivel da parede celular!??,

A biossorcao pode ser realizada também por biomassa morta ou por fragmentos
de células e tecidos, os quais podem ter algumas vantagens como a facilidade e a

seguranca do manuseio e preparagdo do substrato biologico!24125:126,

Além disso, a utilizacdo de células mortas em biossor¢do tem a vantagem que
estas células ndo sdo afetadas por residuos toxicos e ndo requerem um fornecimento
continuo de nutrientes. Elas podem ser regeneradas e reutilizadas a partir de diversos
ciclos. As células mortas podem ser armazenadas ou utilizadas por longos periodos a

temperatura ambiente, sem putrefagdo?’.

No caso da adsorcdo de corantes, este processo fornece duas vantagens

principais: () a biomassa como biossorvente é barata, geralmente € recuperada na forma
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de material residual e o adsorvente gasto pode ser digerido por meio de fermentacdes
128- (11) A composicdo da parede celular e o processo de inativacdo (ruptura da célula
por meio de autoclave), fornece grande diversidade de locais ativos e grande superficies
especificas. Esta Ultima caracteristica realgca o processo de descoloragdo dos efluentes
téxteis, que normalmente contém varios tipos de corantes, de diversas estruturas

quimicas®?®.

2.1.1.5.1 Fungos na biossorcéao
Estudos tém reportado o uso de biomassas metabolicamente inativas como

materiais biossorventes para a remo¢do de corantes e metais pesados em solucdo
aquosa?®30:3132:3334 " A biossorgdo a partir de biomassa de fungos mortos tem sido
referenciada na literatura mostrando-se como um material efetivo para a remocgao de cor
devido a sua alta capacidade de adsor¢do e baixo custo®, além, igualmente favorece a

adsorcdo devido a sua estabilidade, biodegradabilidade e baixo perfil toxicoldgico?=°.

Paredes das células fungicas sdo estruturas complexas macromoleculares
compostos por quitinas, glucanos, mananas e proteinas, mas tambem contém
polissacarideos, lipidios e pigmentos, por exemplo, a melanina®®’. Esta variedade de
componentes estruturais garante que grupos funcionais diversos se ligam facilmente &

jons metalicos, em diferentes graus 124132,

Existe um grupo de fungos que produz o complexo enzimatico lacase, o qual
encontra-se amplamente distribuido em ascomicetos, deuteromicetos e basidiomicetos.
Estes fungos produtores de lacases (chamados fungos degradantes de madeira) incluem:
0 Trametes (Coriolus) versicolor, Trametes hirsute, Trametes ochracea, Trametes
villosa, Trametes gallica, Cerrena maxima, Phlebia radiata, Coriolopsis polyzona,

Lentinus tigrinus, Plreurotus eryngii, etc'®.

Especialmente, sabe-se que fungos basidiomicetos possuem uma capacidade
Unica para quebrar o polimero de lignina termocalcitrante em dioxido de carbono e agua
e um enorme potencial para biodegradar uma vasta gama de poluentes ambientais
toxicos, incluindo aqueles que sdo normalmente resistentes a degradacdo bacteriana. O
Trametes sp. tem sido um dos membros mais amplamente estudados deste grupo. Uma

grande quantidade de informacdo tem sido referenciada sobre a biodegradacdo de

Tese de Doutorado-PPGQ/UFRGS

-18 -



Mayerly Johana Puchana Rosero

lignocelulose e xenobidticos por este fungo®3, bem como a producéo e regulagdo da

enzima que degrada lignina34135136,

Para a biossorc¢ao de corantes, a biomassa a partir de Trametes versicolor nativa
e tratada termicamente, tem sido usado para a remocdo dos corantes Azul Direto 1 (AD-
1) e Vermelho Direto 128 (VD-128). Os resultados do estudo mostraram que a
modificacdo da superficie fisica pode ser utilizada para maximizar a eficiéncia na
remocdo de corante desde a biomassa fingica. As capacidades maximas de biossor¢do
da biomassa nativa e tratada termicamente foram 101,1 e 152,3 mg g respectivamente
para 0 AD-1 e 189,7 e 225,4 mg g™* para 0 VD-128%,

Outros autores relataram a remocéo do corante Azul Acido 161(AA-161), com
Trametes versicolor!®, fazendo uma comparacio, com quitosana e carvao ativado em
po acidificado (PAC). De acordo ao modelo de Langmuir as capacidades de adsor¢édo

foram 206.8, 471.6 e 432.2 mg g !, respectivamente do corante, a 45 °C.

Também o fungo Trametes sp. SC-10 foi utilizado por autores do grupo de
pesquisa do Laboratorio de Estudos em Couro e Meio Ambiente (LACOURO-UFRGS)

para estudo de biodegradagéo de corantes®,

2.1.1.6 Adsorcédo em solucéo aquosa
Entre os principais fatores que influenciam o processo de adsor¢édo na interface

solido-liquido, encontram-se as caracteristicas fisico-quimicas do sistema adsorvente-
adsorvato, tais como; pH, hidrofobicidade, solubilidade e temperatura do sistema
solido-liquido assim como a porosidade e estrutura de poros do adsorvente, a relacdo
massa do adsorvente/volume de solugcdo do adsorvato, a concentracdo inicial do
adsorvato, e a temperatura do sistema solido-liquido na adsorcdo. Entre as
caracteristicas fisico-quimicas do adsorvente podem-se mencionar a area superficial,
tamanho e distribuicdo de poros, a quimica da superficie (grupos funcionais). No
entanto, entre as caracteristicas do adsorvato mencionam-se: massa molar, solubilidade,
polaridade, pKa (para acidos ou bases), e a natureza dos grupos funcionais presentes na

superficie do adsorvente.

A adsorcdo de substancias organicas em solucdo aquosa em superficies solidas é

determinada pelas propriedades do adsorvato (corante), o adsorvente (carvéo ativado) e
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o solvente (agua). Este tipo de adsorcdo em fase liquida é um processo complexo e
existem ainda muitas dificuldades para explicar, a principal razdo é o grande numero de
variaveis envolvidas. A natureza quimica do adsorvato, solubilidade, tamanho e peso
molecular, o tipo de grupos funcionais, efeito de dissociacdo, de associagdo e de
solvatacao séo os principais fatores que influenciam a adsorcao.

A estrutura do poro, a capacidade de adsorcao e o carater quimico dos grupos da
superficie, caracterizam as propriedades de adsorcdo do adsorvente. Finalmente, a
presenca competitiva de outros solutos e moléculas de solvente como a forca idnica e o
pH da solucdo, que determina a carga da superficie do sélido, afetam de forma
proeminente a adsorcdo e as interacdes moleculares com &gua influenciam
inerentemente as interacdes geradas no processo de adsor¢do do adsorvato com o
adsorvente, visto que em espécies de solucdes aquosas podem se formar espécies

carregadas e assim, uma interface entre o solvente e o s6lido!3%40,

2.1.1.7 Modelos de equilibrio em solucéo
O equilibrio de adsorcéo é representado pela quantidade de soluto adsorvido pela

unidade de massa do adsorvente, em funcdo da concentracdo do soluto em solucéo.
Existem diversos modelos tedricos e semi-empiricos que permitem explicar o
comportamento experimental das isotermas, 0s quais supdem temperatura constante, no
estudo de equilibrios de adsorcdo. Entre estes encontram-se modelos que usam dois
parametros como Langmuir e Freundlich, ou trés parametros que incluem o de Liu,

entre outros. A seguir, descrevem-se detalhes dos modelos usados nesta pesquisa.

O modelo de Langmuir assume energia uniforme de adsor¢do para todos os

sitios ativos disponiveis'4!

, OU seja, na adsorc¢do, cada molécula possui sempre a mesma
entalpia de adsor¢do e a mesma energia de ativacdo para todos os sitios ativos, forma-se
uma Uunica camada do adsorvato na superficie do adsorvente (adsorcdo em
monocamada) onde os adsorvatos ndo interagem entre si. Graficamente, o modelo é
caracterizado por uma saturagdo de equilibrio, onde uma molécula ocupa apenas um

Unico sitio ativol42-143.145

Este modelo esta representado através da seguinte expressdo matematical4®:
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Qmax ) KL 'Ce

TR C

(10)

Outro modelo bastante conhecido e utilizado é de Freundlich, considera que a
adsorcdo é exponencial e infinita ndo ocorrendo a saturacdo do adsorvente!’:. Este
modelo empirico pode ser aplicado a adsorcdo de multiplas camadas, sendo que as
energias dos os sitios ativos ndo sdo as mesmas#>143147 pode ser formada uma segunda
camada do adsorvato sobre o adsorvente, sem que a primeira camada seja completa. A
Equacdo 11, descreve o modelo de Freundlich:

g, = K¢ 'C:/nF (11)

O modelo de Liu € uma combinacao dos modelos de Langmuir e Freundlich, que
desconsidera a suposi¢do de monocamada do modelo de Langmuir, e a adsorcao infinita
do modelo de Freundlich. O modelo Liu prevé que os sitios ativos do adsorvente ndo
possuem a mesma energia. Portanto, o adsorvente pode apresentar sitios ativos
preferenciais pelas moléculas do adsorvato a serem ocupados!*®!%® no entanto, a
saturacdo dos locais ativos deve ocorrer ao contrario do previsto pelo modelo de

Freundlich. O modelo de Liu representa-se com a seguinte expressdo (Equacao 12):

Quax - (Ky -C)™
= 12
q‘* 1+(K, -C)™ 42

Sendo:

e (mg g1) é a quantidade de adsorvato removido pelo adsorvente no equilibrio;
Ce(mg L) é a concentragéo no equilibrio do adsorvato;

Qmax (Mg g%) é a capacidade maxima de adsorcgo;

KL (L mg?), Ke [mg g*(mg L) e Ky (L mg?') sdo as constantes de

equilibrio de Langmuir, Freundlich e Liu, respectivamente;

Nk e nL sdo os exponentes dos modelos de Freundlich e Liu, respectivamente, (nr

e n. séo adimensionais).
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2.1.1.8 Modelos de cinética em solucéo

De modo a investigar o0 mecanismo de adsorcdo existem modelos cinéticos de
adsorcdo baseados em reacOes quimicas e transporte de massa, diferentes modelos séo
usados para realizar a interpretacéo dos resultados experimentais.

O primeiro modelo aplicado aos dados experimentais, foi 0 modelo de Pseudo-
primeira ordem, onde ge e gt referem-se as quantidades de adsorvato (mg L) adsorvido
no adsorvente no tempo de equilibrio, e em qualquer tempo t (min), e k1 € a constante de
taxa de adsorcdo de Lagergren (min) respectivamente. O modelo de Pseudo-primeira

ordem apresenta a seguinte equacao:

0, =0. -[1-exp(-k, - 1)] (13)

O modelo de Pseudo-segunda ordem, foi introduzido no meio da década dos
anos 8019150151 No entanto, ndo era muito popular até 1999, quando Ho e
McKay!#6:152 analisaram uma série de resultados experimentais obtidos a partir da
literatura. O modelo de Pseudo-Segunda ordem é empregue da seguinte forma:

qt:qe - [ qe

kz (qe ) -+ 1] (14)

Finalmente, foi usado o Modelo de Ordem Fracionaria de Avrami, onde a
adsorcdo é visualizada utilizando a funcéo exponencial de Avrami, que é uma adaptacéo

da cinética de decomposicéo térmica 146:1%,

nAVvV
g,= qe.{l- exp| -(Kk,, -t }
t [~k )] )
Apesar de os modelos cinéticos de Pseudo-Primeira e Pseudo-Segunda ordem,
serem popularmente usados em diferentes trabalhos de adsorcdo, a determinacdo de
alguns parametros cinéticos, como possiveis alteracdes das taxas de adsor¢do em funcgéo
da concentracéo inicial e do tempo de adsor¢do, bem como a determinacdo de ordens

cinéticas fracionarias, ainda se encontram carentes nestes modelos de cinética de
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adsorcdo. Desta forma, este ultimo modelo de Avrami, é uma alternativa, a fim de

encontrar uma boa relacéo entre os dados experimentais e a correlagdo calculada®®314,
De acordo com as Equac0es 13, 14 e 15,
t (min) representa o tempo de contato entre adsorvente e adsorvato;

at (mg g*) representa a quantidade de PA-210 (Preto Acido 210) ou VA-357
(Vermelho Acido 357) adsorvido no AMWCTS (Acidified Microwave Carbon Tannery
Sludge-Carvao ativo obtido por pirélise assistida por micro-ondas de lodo de curtume

depois da acidificagdo)num tempo t;

dge (Mg g) representa a quantidade de PA-210 e VA-357 adsorvido no

equilibrio;

ki (min) e k2 (g mg* min?) representa a constante de taxa de adsorcdo dos
modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, respectivamente;

kav (min) é a constante de taxa de adsor¢do do modelo de Avrami, no entanto, nav
denota a ordem cinética fracionaria (Avrami), a qual esta relacionada com o0 mecanismo

de adsorcao.

2.1.2 Coagulacao -floculacéo

A coagulacdo e a floculacdo sé@o etapas de processos fundamentais na maior
parte de estacOes de tratamento de &guas residuais. As particulas coloidais e outras
matérias finamente separadas podem ser aglomeradas para formar particulas de tamanho

maior que podem subsequentemente ser removidas de uma forma mais eficiente.

A agregacdo baseada na reducdo das forcas de repulsdo entre particulas €
conhecida como o processo de coagulacdo, porém os agregados resultantes deste
fendmeno sdo chamados coagulos. Se a coagulacdo € induzida pela agdo de uma ponte
polimérica, o processo é chamado de floculacdo e seus agregados sdo chamados de
flocos. Quando a aglomeracdo é conseguida como resultado da acdo de um liquido pela
formacdo de uma ponte, tal como o 6leo, o processo é chamado como aglomeracéo, e

seus agregados sé@o chamados de aglomerados.

O mecanismo inclui os processos envolvidos na coagulacdo (exemplo: a acdo de
eletrolitos) e pontes de floculacdo por polimeros inorganicos ou por precipitacdo de
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hidréxidos metalicos. Este Gltimo processo é conhecido como floculagcdo de varredura
154

A coagulacdo no tratamento de &gua ocorre predominantemente através de dois

mecanismos!®®;

e A adsorcdo das espécies solGveis de hidrolise sobre no coloide e
desestabilizacéo.

e A coagulacdo de varredura: onde o coldide é aprisionado dentro do

produto de precipitacdo (por exemplo, hidréxido de aluminio).

O mecanismo especifico é dependente da turbidez e da alcalinidade da 4gua a ser
tratada. As reacfes na adsorcdo e desestabilizacdo sdo extremadamente rapidas entre 0,1
e 1s. A coagulacdo de varredura é consideravelmente mais lenta e ocorre no intervalo
entre 3 e 17 s. As diferencas dos dois tipos de coagulacdo em termos de mistura rapida

nao sdo comumente citadas na literatura.

2.1.2.1 Fatores que influenciam os processos de coagulacéo-floculacao
Muitos séo os fatores que afetam o processo de coagulacdo. Abaixo s&o

apresentados os fatores mais importantes®®:

e Concentracdo coloidal: tem um grande impacto sobre a dosagem
requerida e a eficiéncia do préprio processo de coagulacdo. A dosagem
de coagulantes necessarios para a desestabilizacdo de uma dispersao
coloidal é estequiométricamente relacionada com a quantidade de
particulas coloidais presentes na solugdo™’. No entanto, para sistemas
coloidais diluidos, a taxa de coagulacéo € muito lenta devido ao pequeno
numero de col6ides em suspensdo, portanto, ndo existe contato suficiente
entre as particulas. A aplicacdo de uma grande dosagem de coagulante a
uma suspensdo coloidal diluida resultaria em uma maior probabilidade de

reestabilizacdo dos coldides.

e Dosagem de coagulante: o efeito da dosagem de coagulantes de
aluminio e ferro sobre a coagulacdo, medido pela extensdo da remocéo
de particulas que causam turbidez em &gua, tém sido estudado em grande
detalhe e avaliado®®"8, Estes estudos dividiram esta relagdo em quatro
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zonas, comecando com uma primeira zona de baixa dosagem e
aumentando progressivamente até a dosagem mais elevada que é a zona
quatro: Zona 1: N&do ha quantidade suficiente de coagulante presente para
a desestabilizacdo dos coloides; Zona 2: Existe coagulante suficiente
adicionado, para permitir a desestabilizacdo; Zona 3: Excesso de
concentragdo de coagulante pode trazer reversdo de carga e
reestabilizacdo de particulas. Zona 4: Supersaturacdo com precipitado de
hidroxido de metal aprisiona as particulas coloidais e produz coagulacdo
de varredura muito eficaz. A gama de dosagem de coagulante que
desencadeia o inicio, final, ou eliminagdo de qualquer uma das zonas é

dependente da concentracdo das particulas coloidais e do valor de pH.

Potencial zeta: o potencial zeta representa a carga de particulas
coloidais. Por conseguinte, quanto maior o valor do potencial zeta, maior
é a magnitude da forca repulsiva entre as particulas e mais estavel é o
sistema coloidal. Quanto maior o potencial zeta mais provavel que a
suspensdo seja estavel pois as particulas carregadas se repelem umas as
outras e essa forca supera as forcas de van der Waals, as quais promovem
agregacdo. Potencial zeta mais elevado implica em dispersdo mais
estavel; valores baixos podem indicar instabilidade coloidal que pode

levar a agregacao.

Afinidade de coldides por agua: coldides hidrofilicas sdo muito
estaveis. Por causa de sua camada de hidratacdo, produtos quimicos néo
podem facilmente substituir as moléculas de &gua sorvidas e,
consequentemente, sdo dificeis de coagular e serem retiradas da
suspensdo. A estabilidade das dispersbes hidrofilicas depende mais de
sua afinidade pela agua que sobre a sua carga eletrostatica. Tem sido
estimado que suspensGes contendo estas particulas requerem 10 a 20
vezes mais coagulante do que € normalmente necessario para
desestabilizar particulas hidrofobicas!®. Exemplos tipicos sdo os
materiais que produzem cor na superficie de agua e coldides organicos
presentes em aguas residuais. Por outro lado, exemplos de particulas

hidrofobicas (compostos apolares) sdo os oxidos metélicos que podem
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ser facilmente coagulados e desestabilizados. No entanto, a maior parte
das particulas coloidais em agua turva, normalmente, exibe uma mistura
de propriedades hidrofobicas-hidrofilicas resultando em suspensdes que

sdo intermediarios no grau de dificuldade para coagular.

e Valor de pH: a presenca dos ions H* e OH na camada potencial
determinante, pode causar carga das particulas a ser mais positiva a
valores de pH abaixo do ponto isoelétrico. Em valores elevados de pH
acima do ponto isoelétrico o efeito inverso tem lugar, O ponto isoelétrico
para o hidréxido de aluminio é de cerca de pH 8. Ele varia com a forca
ibnica na solucdo, mas € normalmente no intervalo de pH 7 a 9. A

solubilidade das dispersdes coloidais é radicalmente afetada pelo pH.

e Anions em soluc&o: uma das limitagdes na utilizagdo do aluminio e ferro
como coagulantes é a ocorréncia de inversdo de carga e reestabilizacdo
de coloides. No entanto, este comportamento pode ser suprimido ou
eliminado na presenca de altas concentragcdes de &nions como sulfato,
silicato e fosfato®®. Verificou-se que em excesso da concentragdo de
S04 de 10 a 14 mg/L, este fon tem a capacidade de evitar a
reestabilizacdo. O hidréxido de aluminio possui sua carga e solubilidade
mais baixa no seu ponto isoelétrico que esta no intervalo de pH de 7-9%6%,
Como resultado, quando a dosagem de aluminio é aumentada dentro
desta faixa de pH, a coagulacdo de varredura ocorre, devido a formacéo
do precipitado de hidroxido de aluminio. No entanto, a valores de pH
inferiores (5-7), doses mais elevadas de aluminio tendera a aumentar as
espécies de aluminio carregadas positivamente que as adsorvidas sobre a
interfase das particulas levando a reversdo de carga e a reestabilizacao
das particulas coloidais. Conceitos e conclusées semelhantes sdo

aplicaveis a coagulantes de ferro.

e Cations em solugdo: a presenca de cations divalentes, tais como Ca?* e
Mg?" em agua bruta é comumente considerada ndo s6 por ser Util na
coagulacdo de particulas de argilas coloidais carregadas negativamente
por polimeros anidnicos, mas também por ser necessaria. Trés razdes

foram sugeridas para estar por tras deste efeito benéfico: 1. Compressao
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da camada dupla coloidal. 2. Reducdo da carga negativa coloidal e
minimizacdo do potencial repulsivo. 3. Reducdo da gama de barreira

repulsiva entre polimeros adsorvidos.

e Temperatura: a coagulacdo por sais metalicos é adversamente afetada
pela baixa temperatural®?®®, No entanto, o efeito tem sido mais
pronunciado na utilizacdo de aluminio, de acordo com estes dados, surge
a recomendacdo de mudar para sais de ferro quando se opera em &gua
com baixas temperaturasi®®!%4, Outra opcdo alternativa é adicionar
bentonita como um auxiliar de coagulacdo. A adicdo das particulas de
argilas carregadas negativamente permitird que o processo de coagulagédo
prossiga como resultado da neutralizagcdo da carga em vez da coagulacao
por varredural®’, O aumento da taxa e da eficacia da coagulagio a
temperaturas mais altas podem ser atribuidas as seguintes razdes: 1.
Aumento na velocidade das moléculas e portanto, na energia cinética. 2.
Aumento da taxa de reacGes quimicas. 3. Diminui¢cdo no tempo de
formacéo de flocos. 4. Diminuicdo da viscosidade da agua. 5. AlteracGes

na estrutura dos flocos resultando em maior aglomeragéo.

2.1.2.2 Coagulantes
A coagulagdo quimica é um fendmeno complexo que envolve varios parametros

inter-relacionados, portanto, € muito importante definir quanto o coagulante funcionara
sob determinadas condigBes!®. Com base na eficacia para descolorir efluentes residuais
da industria téxtil, coagulantes quimicos podem ser categorizados em trés classes: sais
metalicos hidrolisados, como cloreto férrico, sulfato férrico, cloreto de magnésio e o
sulfato de aluminio; sais metalicos pré hidrolisadas, como o cloreto de polialuminio
(PACI), cloreto poliférrico (PFCI), sulfeto poliferroso (PFS), sulfeto de polialuminio
(PAS) e finalmente polimeros catidnicos sintéticos como a poliamina, polialquileno,

poliacrida de aminometil, entre outros®®.

Diferentes estudos tém sido realizados relacionados aos coagulantes e
floculantes convencionais para fornecer alternativas menos impactantes ao meio
ambiente. Geralmente, de forma natural, as alternativas organicas mais comuns para 0s
floculantes/coagulantes convencionais sdo divididos em duas categorias principais de
acordo com sua origem.
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A primeira categoria sdo os coagulantes/floculantes produzidos a partir de
microorganismos como bactérias e fungos 6716816% e a outra categoria sdo os
coagulantes/floculantes extraidos a partir de recursos naturais de arvores por exemplo

taninos vegetais /%271,

O coagulante, a dosagem adequada, o pH apropriado melhora as caracteristicas

da 4gua e diminui os tempos de sedimentacéo e os custos envolvidos!,

Focando no coagulante utilizado na presente pesquisa, o sal de aluminio
encontra-se disponivel em forma solida, granular, em p6 ou liquida. A férmula quimica
é Al2(SO4)3. nH20, onde n depende do método utilizado pelo fabricante, mas esta
geralmente na faixa entre 12 e 16. Quando este é hidrolisado, a alumina produz acido
sulfdrico, bem como o hidroxilo. Por exemplo, quando se forma o hidroxilo mais

simples AI(OH)s, a reacdo de hidrdlise pode ser descrita com a seguinte reacdo quimica
182.

Al2(SO4)3aq) + 6H200) —» 2AI(OH)3i5) + 3H2SO04(aq)

Por conseguinte, € considerado como um sal &cido, e a &gua deve conter
alcalinidade suficiente (natural ou adicionada) para reagir com o 4cido a medida que se
forma para manter o pH dentro do intervalo desejado para uma boa coagulacdo e

floculacéo.

2.1.2.3 Floculacéo por polieletrdlitos
O termo floculagdo pode ser tomado para abranger os processos em que

pequenas particulas ou pequenos grupos de particulas formam grandes agregados. No
tratamento de agua, o termo é especialmente reservado para a formacdo de flocos
grandes quando a dispersdo € agitada e sedimentada em tanques de decantacdo O termo
¢ também utilizado para o efeito ao ser adicionados polieletrolitos e forma-se
rapidamente um floco grande e estavel. Um dos maiores avancos na separacao sélido-
liquido tem sido o desenvolvimento de polimeros com notavel capacidade de flocular
suspensdes, quando sdo adicionados apenas em poucas quantidades. De fato, estes
polieletrolitos podem ser utilizados para suplementar ou substituir os coagulantes
priméarios. Embora sejam consideravelmente mais caros que os coagulantes primarios, a

dosagem € mais baixa, tipicamente 0,1-0,15 mg dm™ do substrato a ser tratado. Os

Tese de Doutorado-PPGQ/UFRGS

-28 -



Mayerly Johana Puchana Rosero

polieletrdlitos estdo sendo considerados para o tratamento de solidos-liquidos aplicado a

esgotos'’?,

2.1.2.4 Tipos de polieletrdlitos

Os polieletrolitos sdo macromoléculas de cadeia longa que tém cargas elétricas

ou grupos ionizaveis e podem ser classificados em?°:

Polieletrolitos catidnicos: sdo polimeros que, quando dissolvidos, produzem
ions carregados positivamente. Eles sdo amplamente utilizados porque sélidos
suspensos e coloidais sdo comumente encontrados geralmente carregados
negativamente. Os polimeros catibnicos podem ser aplicados como coagulante
primario ou como um auxiliar para coagulantes convencionais. Existem vérias
vantagens na utilizagdo destes coagulantes: A quantidade de coagulante pode ser
reduzida, os flocos se estabilizam melhor, hd menos sensibilidade ao pH e a

floculacéo de organismos vivos (bactérias e algas) é melhorada.

Polieletrolitos anidnicos: sdo polimeros que se dissolvem para formar ions
carregados negativamente e sdo utilizados para remover sélidos carregados
positivamente. Os polieletrolitos anidnicos sdo utilizados principalmente como
auxiliares de coagulantes com aluminio ou de ferro. Os produtos quimicos
aniénicos aumentam o tamanho do fluxo, melhoram a sedimentacdo e
geralmente produzem flocos mais fortes. Eles ndo sdo significativamente

afetados pelo pH, alcalinidade, dureza ou turbidez

Os polieletrolitos ndo ionicos: sdo polimeros que tém uma carga equilibrada
ou neutra, mas, ao dissolver, libertam tanto os ions carregados positivamente e
negativamente. Os polieletrolitos ndo ibnicos podem ser utilizados como
coagulantes ou como auxiliares coagulantes. Embora eles devem ser adicionados

em doses maiores do que outros tipos, eles s&o mais baratos.

2.1.2.5 Coagulacao- floculacédo no tratamento de efluentes

O processo de coagulagdo-floculacdo é um dos métodos mais eficientes

amplamente utilizados para a remocdo de diversas substancias contaminantes presentes

em efluentes que ndo podem ser removidas simplesmente por separacgOes fisicas'’®
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como os corantes'’#, metais pesados como o cromo?!, matéria organical’, entre outras

substancias, caracterizando-se por ser um processo eficiente e simples de operar’.

A coagulacdo permite a desestabilizacdo (reducdo da carga) destas particulas e a
floculacéo € aplicada no processo para a colisdo e formacdo de particulas de tamanho
maior que sdo faceis de ser removidas por técnicas simples como sedimentacdo ou

filtragao!°.

No tratamento de efluentes, diferentes estudos tém sido reportados para estudar
0 uso do processo de coagulacdo/floculacdo em diversas industrias, por exemplo,
efluentes tomados desde uma planta de producdo de espelhos em Flandres (Bélgica),
com um alto contetdo de Ag sollvel, conseguiu-se a remocdo de prata através deste
tratamento com o uso de PAC e cloreto de sodio poliacrilato de aluminio em
combinacdo com polieletrdlito, em condi¢Bes experimentais. O carécter aniénico do
polieletrolito Praestol 2640 explica a elevada afinidade pela Ag™ em solucdo. Aplicando
as condices timas, foi possivel atingir o padrdo de descarga rigorosa de 0,08 mg L

no pais de estudo®?®.

No entanto, para maximizar a eficacia do processo isolado de coagulacao-
floculagdo, nos ultimos anos foram utilizados outros métodos de tratamento de aguas
residuais em combinacdo com este: nanofiltraciol’’, ozonizacdo!’®, oxidagdo
fotocatalitical’®, fenton e processos solares de Foto-Fenton!® osmose avancadal®!,

eletrocoagulacio?!, e também processos de adsorgao!82183.184,

Para otimizar a remocdo da matéria organica natural presente nas aguas de
consumo, foi estudado o processo convencional de coagulagdo-floculagéo
complementado por fotocatalise heterogénea. O acoplamento entre estes dois processos
(com o catalisador suportado por TiO2-P25/B -SiC) tém relevancia para aplicagdes
praticas de processos de oxidacdo. A otimizacdo do processo de coagulagao-floculagédo
permitiu determinar o pH Otimo e a dosagem de coagulante (5 e 110 mg L7,
respectivamente) necessaria para remover a maxima quantidade de matéria organica

natural de dgua brutal’>.

O processo de coagulagédo/floculacdo em aguas residuais contendo corantes tem
sido utilizado também ha muitos anos como principal tratamento ou pré-tratamento

devido ao seu baixo custo®®.
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Para a remocdo de corantes, nos processos de coagulagdo/floculacédo, a selecdo
do coagulante e floculante é principalmente governada pelas caracteristicas dos
efluentes, como classe e concentracdo de corantes, pH, conteldo organico, metais
pesados, etc'®®. Por exemplo, para o caso da remogédo dos corantes reativos Preto 5 e
Laranja 16 foi estudado o processo de coagulacdo/floculacdo em solugdo aquosa com
cloreto de aluminio combinado com adsorcao sobre carvao ativado obtido a partir de
cascas de cdco, mostrando ser uma excelente opgdo para a remocdo de corantes
reativos'’®. Também tem sido estudado a remocgdo do corante vermelho acido 119 em
solugcdo aquosa, reutilizando a lama de cloreto férrico de uma planta de tratamento de
aguas residuais, conseguindo otimizar as condi¢cdes do processo e utilizando-lhe em

aguas residuais sintéticas’.

2.2 Corantes
Os corantes sda0 compostos organicos que possuem cor em sua maioria pelas

seguintes razfes: absorvem luz no espectro visivel (400 nm a 760 nm), possuem ao
menos um grupo cromadforo e tem um sistema conjugado, ou seja, uma estrutura com

alternancia de ligaces duplas e simplese,

Os componentes principais dos corantes sdo: os cromoforos, responsaveis por
produzir a cor, e 0s auxdcromos, que nao s6 complementam o cromoéforo, mas também

tornam a molécula soltvel em agua e conferem maior afinidade para com as fibras'®’.

Corantes apresentam consideravel diversidade estrutural e sdo classificados de
varias formas. Estes podem ser classificados pela sua estrutura quimica e sua aplicacao

ao tipo de fibra, entre outras classificagdes',

Os corantes também podem ser classificados com base na sua solubilidade, em
corantes soluveis: acidos, mordentes, complexos metalicos, diretos, basicos e reativos, e
corantes insoluveis: azoicos, de enxofre e dispersos. Vale observar que os corantes azo

sdo amplamente utilizados e representam 90% do total dos corantes produzidos®.

Os corantes também podem ser divididos em dois grupos de acordo com sua
natureza, podendo ser de origem natural, ou seja, de fontes animais e vegetais, e de
origens artificiais ou sintéticas. Os corantes sintéticos sdo comumente usados para
tingimento nas industrias de papel, téxtil e do couro. No entanto, alguns desses corantes

causam riscos a salide e possuem algumas restricdes ambientais®,
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2.2.1 Corantes e meio ambiente
A poluicdo por corantes em efluentes tem crescido rapidamente devido ao

aumento da utilizacdo de corantes sintéticos, especialmente nas industrias téxteis,
farmacéuticas, cosméticas, artigos, entre outros!®*, com a finalidade de conferir,
intensificar ou restaurar a cor de diferentes produtos®. O consumo mundial de corantes
é estimado em 700.000 toneladas por ano'%21931% Algumas destas indstrias descartam
seus efluentes em corpos de agua, como rios e lagos, o qual tem um potencial impacto
ambiental negativo por reduzir a penetracdo da luz solar, inibindo a atividade
fotossintética e interrompendo a vida aquética'®, além de efeitos toxicos em elevadas

concentragoes.

A contaminacdo da &gua causada pelas industrias que utilizam corantes em seu
processo produtivo, ameaca constantemente o equilibrio ecoldgico e a saude humana,
em funcdo da intensificacdo da contaminagdo da dgua, de modo que se faz necessario e
urgente o tratamento dessas aguas, através do aperfeicoamento dos processos de

tratamento existentes com inovagdes tecnoldgicas®>1%,

Na industria do couro, nas fases de preparacdo da pele (limpeza e
condicionamento), a fixacdo de curtente e a modificacdo de sustancias dentro da
estrutura do colageno, sdo realizadas em meio aquoso e a dgua serve como um veiculo

para a difusdo quimica e a extracdo de produtos indesejaveis®’.

O volume de efluente gerado no processo de tingimento é em torno de 7 litros
por quilograma de couro processado, com uma concentracdo de corante de até 500 mg
L. As aguas residuais de tingimento contribuem para a elevagio da demanda quimica
de oxigénio e a baixas concentracfes podem alterar significativamente a cor da agua,
provocando danos estéticos!®1% além de grandes riscos para os ecossistemas aquaticos

e 0 ser humanao.

Assim, sdo diversas as medidas de controle que tem sido adotada pelas entidades
reguladoras e também existem diversos estudos sobre técnicas de tratamento para a
mitigacdo destes contaminantes. As leis atuais do Brasil relativas ao controle de
efluentes sdo: CONAMA N° 430/2011 (dispGe sobre condicGes, parametros, padrbes e
diretrizes para gestdo do lancamento de efluentes em corpos de agua receptores,
alterando parcialmente e complementando a Resolugdo N° 357/2005, do Conselho
Nacional do Meio Ambiente-CONAMA); e a Resolucdo CONSEMA N° 128/2006
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(estabelece as normas de emissdo para a descarga de efluentes liquidos em &aguas

superficiais no Rio Grande do Sul)%,

2.3 Couro e seu processamento

Considerando que o foco do presente trabalho é o tratamento de efluentes de
curtume contendo corantes e para o primeiro adsorvente estudado utilizou-se como
matéria-prima o lodo de uma Estacdo de Tratamento de efluentes desta industria,
apresenta-se na continuacdo uma revisdo geral dos processos e conceitos que intervém

na producdo do couro, 0s quais sdo utilizados ao longo desta pesquisa.

2.3.1 Pele e sua transformacdo em Couro

Pele € 0 nome dado ao tecido externo, resistente e elastico, que envolve o corpo
dos animais e que apresenta diversas funcgdes fisioldgicas. Uma de suas principais
funcbes € a de regular e manter constante a temperatura do corpo por meio das
glandulas sebaceas. A pele possui terminacdes nervosas responsaveis pela recepgéo de

estimulos que provoca diferentes tipos de sensaces térmicas, tateis e sensoriais®®.

O curtimento é o processo de transformacdo de peles em couro, que pode ser
usado na fabricagdo de calgado, vestuario, tapetes, estofados, etc 2®°. As peles sofrem
processo de decomposi¢cdo por acdo bacteriana e por este motivo faz-se necessario a
adicdo de compostos conhecidos como agentes curtentes, que fornecem a resisténcia e a
estabilidade necessaria para que estas ndo sofram algum dano. As peles podem ser
obtidas de animais como bois, vacas, ovelhas, cabras, porcos, cavalos, animais

selvagens, aquaticos e répteis.

As peles sdo constituidas basicamente por coldgeno e queratina. Estes
componentes representam o 98% da substancia proteica da pele, a elastina também

intervém no processo da formacdo desta; e a queratina forma a 1a e os pelos dos
animai82°1'2°2'2°3'2°4.

O processamento do couro constituido pelas seguintes das etapas (Ver Figura
3):

¢ Ribeira: etapas de limpeza e preparo das peles para receber o agente curtente.

Nesta etapa as peles passam por lavagens e remolhos com diferentes agentes
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surfactantes e umectantes. As peles sdo limpas, e novamente hidratadas para

serem depiladas e condicionadas para a a¢do do agente curtente?®,

Curtimento: a principal funcdo desta etapa é garantir a estabilidade da pele
através da adicdo do agente curtente. O processo depende das ligacdes formadas
do agente com o colageno. Os curtentes mais comuns sdo 0s sais de cromo e 0s

taninos vegetais2°62%’

Acabamento Molhado: as etapas de acabamento molhado sdo (a) lavagem acida
a fim de neutralizar acidos presentes no couro e permitir a penetragéo de agentes
umectantes, curtentes e corantes; (b) recurtimento, cujo objetivo é conferir
enchimento e alcancar as caracteristicas desejadas de aparéncia e toque do couro
o mais uniforme possivel para as operacdes de tingimento e engraxe?® e onde se
adapta o couro corrigindo defeitos como a flor solta e uniformidade; (c)
tingimento onde confere-se a cor e tonalidade; (d) e engraxe com Oleos para
conferir maciez ao couro, e onde se melhora as caracteristicas fisico-mecanicas

do couro e impermeabilizacao.

Secagem, pré-acabamento e acabamento: 0s couros passam por Vvarias operacoes
fisico-mecéanicas de secagem e de pré-acabamento e finalmente de acabamento,
que conferem ao couro caracteristicas finais adequadas/desejadas para o artigo
final pretendido, como brilho, cor, e resisténcia a luz; através da aplicacdo de
formulacBes de produtos quimicos (polimeros) formadores de filmes sobre o
couro com incorporagdo de ligantes e pigmentos e diversos auxiliares quimicos,
cuja composicdo podera ser modificada de acordo com o suporte e a qualidade
do filme desejado. Através da formacdo de filmes sdo promovidas as resisténcias

necessarias ao couro (sujeiras, manchas, etc)?.

Tese de Doutorado-PPGQ/UFRGS

-34-



Mayerly Johana Puchana Rosero

Classificagdo e pesagem

Armazenamento

S+L+G
Desencalagem + /
Exugamento Purga + Lavagem+ |
Piquel + |
Curtimento \
L L+G
/ Desacidulagdo
Rebaixa- + | Recurtimento
mento - Tingimento
\ Engraxe
S L

LEGENDA
/——/ Processos Fisicos
G) Processos Fisicos/Quimicos (fuldo)

S- Residuos Sélidos; L- Residuos Liquidos; G- Residuos Gasosos

Figura 3. Diagrama de etapas de processamento de couro e geracéo de efluentes no processo
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As operacOes de Ribeira sdo principalmente responsaveis pela limpeza e
preparacdo da pele, precisando de grandes quantidades de agua. Assim, 0 processo de
Ribeira é o responsavel por 70% da poluicdo total das atividades relacionadas ao

processamento do couro?,

A etapa de acabamento molhado, onde se da o tingimento do couro, requer
também grandes quantidades de agua. O tingimento é uma operacdo durante 0 processo
de acabamento feito em fuldes. Estes fuldes em escala industrial caracterizam-se por
serem reatores posicionados horizontalmente, normalmente fabricados em madeira,
equipados com uma rotacdo sobre seu eixo horizontal. Para garantir a qualidade e as
propriedades fisicas e quimicas requeridas, diversos produtos quimicos séo adicionados
no processo do acabamento molhado para garantir a reagdo que estes devem ter com as

pelest,

2.3.2 Industria do Couro no Brasil

Argentina, Brasil, Colémbia e Uruguai sdo paises de grande importancia na
América Latina, com uma quota de mercado que atende o 20% da producdo mundial do
couro'®®. Em 2015, o Brasil exportou 32.267.363 de unidades de couro bovino (salgado,
wet-blue e acabado). Do total de exportagdes, 15.044.008 unidades (43,9%) séo
referentes ao couro acabado que possui maior valor agregado?'!. O Brasil, € 0 segundo
maior produtor e exportador de couro, visando atingir a exceléncia na inddstria com

investimento, qualificagdo e tecnologia?'?.

O couro bovino brasileiro ocupa ao redor de 12,5% da quota do mercado
mundial, e é o principal tipo de matéria prima usada na industria. O Brasil conta com
curtumes e outras plantas processadoras de couro alocadas principalmente nos estados
de Rio Grande do Sul e Sdo Paulo. O destino final principal do couro brasileiro é a
fabricacdo do calgado, embora, outros usos industriais tenham ganhado importancia

como os segmentos de mobiliario e automdveis?®2,

Dada a magnitude da industria do couro no Brasil, é de grande importancia
também visualizar a disposicao dos residuos gerados por esta inddstria e os tratamentos

dos efluentes produzidos ap6s o processamento do couro. Neste trabalho, busca-se um
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tratamento efetivo que realize a descontaminagdo causada por corantes, 0s quais S&o

adicionados na fase de tingimento na etapa de acabamento molhado do couro.
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL
Preparar sélidos porosos a partir de residuos organicos e/o bioldgicos, com propiedades

adsorventes para remocdo de corantes em efluentes aquosos.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Produzir e caracterizar um adsorvente alternativo (Carvao ativado a partir
de lodo de curtume AMWCST) e utiliza-lo na adsorcéo dos corantes PA-
210 e VA-357, da inddstria do couro.

Caracterizar e testar um biosorvente alternativo de biomassa flngica
(Trametes sp. SC-10/BTV) para a remo¢do do corante AA-161 em
solucdes aquosas e de efluente sintético simulado idéntico ao do processo

de acabamento molhado no processamento do couro.

Estudar os equilibrios e cinéticas de adsorcdo, além da sua correlagdo
com modelos teoricos, para os sistemas AMWCST/ PA-210 e VA-357 e
BTV/ AA-161

Analisar a combinagéo do tratamento por coagulacao-floculacdo seguido
de adsorcdo, para ser aplicado em um efluente simulado a partir do
processo de acabamento molhado para couro wet-blue, onde foi utilizado
o corante PA-210.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

Este capitulo apresentara as principais metodologias usadas no desenvolvimento

desta pesquisa, bem como os materiais utilizados e as ferramentas de analises estatistica.

4.1 Materiais, reagentes e solucdes

4.1.1 Para estudos utilizando carvao ativado AMWCST

Todas as solucGes foram preparadas usando agua deionizada. Os corantes usados
para os estudos da industria de couro utilizados foram: Preto Acido 210 (PA-210, IC
300285; CAS: 85223-29-6; pureza: 70%%%°, Amax. = 605nm; Fig. 4) e Vermelho Acido
357 (VA-357; CAS: 61951-36-8; Pureza: 55%%%; Ama. =532nm; Fig.5). Ambos os
corantes foram fornecidos pela LANXESS, Brasil. As solucbes padréo de cada corante,
acima citado, foram feitas utilizando uma concentragéo inicial de 5000 mg L™ e foram
armazenadas em frascos de vidro &mbar?'4. A partir da solucio padrdo foram realizadas
diluicdes para producéo de solu¢bes com concentracGes que variaram de 10 a 1500 mg
L. Solugdes padrdo dos corantes PA-210, VA-357 (10,0-100,0 mg L), em paralelo
com uma solugéo padréo (uma solugdo aquosa com o mesmo valor de pH das solucbes
de corantes pH 2,0) foram usadas para a curva analitica usando o Espectrofotdmetro
UV-Win T90 + PG Instruments. As precisdes dos padroes foram melhores que 3% (n =
3). O limite de deteccdo de PA-210 e VA-357 foram de 0,012 e 0,014 mg L%,
respectivamente, com uma relacéo sinal / ruido de 3%*°. Uma solugéo padrdo (50,0 mg
L) contendo corante foi usada como controle de qualidade a cada dez medidas para
assegurar que as medicOes da concentragdo residual PA-210, VA-357 eram precisas 2*'.
O pH das solugdes foi regulado com solugdes de NaOH e/ou HCI 0,1mol L usando o
pHmetro Schott Lab-850. O cloreto de zinco (ZnClz) foi obtido da Vetec (RJ, Brasil). A
cal virgem foi obtida da Votorantim (RS, Brasil). Estes reagentes foram utilizados para

ativacdo quimica de lodo de curtume.
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o NH; 341

Figura 4. Férmula estrutural e 3D otimizada de PA-210. As propriedades quimicas

foram calculadas usando o Plug-in do Software Marvin Sketch Versdo 15.11.2.0.

Os nGmeros na figura da esquerda sdo os pKa de cada grupo funcional. Area de
superficie Van der Waals 1034.64 A? (pH 1.1-3.8); Area de superficie polar 404.53 A?
(pH 1.1-3.8); Momento dipolar 75.34 Debye; Balan¢o Hidrofilico-Lipofilico (HLB)
39.15.

273 0 0 0 ”/
N\ \
\ <N °

Figura 5. Formula estrutural e formula 3D otimizada de VA-357. As propriedades
quimicas foram calculadas usando o Plug-in do Software Marvin SketchVersédo
15.11.2.0.

Os numeros na figura da esquerda sio os pKa de cada grupo funcional. Area de
superficie Van der Waals 1132.11 A? (pH 1.4-2.0); Area de superficie polar 442.09 A?
(pH 1.4-2.0); Momento dipolar 113.43 Debye; Balanco Hidrofilico-Lipofilico (HLB)
91.70
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4.1.2 Para estudos de processos combinados de coagulacdo-floculagdo com

adsorcéo

Preparou-se uma solugdo do corante PA-210 de 5000 mg L com agua destilada,
a qual foi diluida de acordo com o solicitado para os estudos. Ajustou-se o pH da
solugdo com NaOH 0,1 mol L™ e / ou 0,1 mol L* HCI utilizando um pHmetro Digimed
DM-22. A concentragdo de corante foi medida com um espectrofotometro UV/ visivel
(espectrofotdmetro UV-VIS T80, PG Instruments, Leicester, UK). Para a determinacao
da concentracéo inicial e final do corante foram utilizadas solu¢bes padrdo de PA-210
entre 10,00 e 190,00 mg L™ para calibragdo analitica em paralelo com &gua deionizada.
Para uma absorbancia superior a 2,2, a diluicdo necessaria foi realizada com uma
solucédo do pH apropriado. O coagulante utilizado foi o sulfato de aluminio (Al2(SOa4)3)
e o polieletrélito anidnico FX AS1 da companhia FAXON, (Novo Hamburgo, Brasil,
CAS: 25987-30-8).

Para o0s ensaios de coagulacdo-floculagdo foram preparadas solugfes padrdes de
50.000 mg L™ de coagulante (Al2 (SO4)3) e 80 mg L™ de polieletrélito), os ensaios

foram realizados fazendo uso do Teste de Jarras 218 LDB Instrument (Figura 6).

Sty | 700mL de solugdo aquosa de PA- Adigo coagulant_e
’ 210, toma de aliquota (Sulfato de Aluminio)
. (concentracdo tnicial)

(Temperatura ambient%
L s
’_C Agitacio 5 min a 150rpm )

Adigio polieletrélito e
agitagdo 15min a 40rpm

oma de aliquota, Let
por
espectroscopia ~ UV-vis

(&)

Figura 6. Ensaios de coagulagéo-floculagdo para a remocéo do corante PA-210
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4.1.3 Para estudos utilizando a biomassa BTV por inativacdo térmica

O corante utilizado neste estudo foi 0 Azul Acido 161 (AA-161; Cl 15706; CAS:
12392-64-2, pureza: 73-77%; Amax. = 572 nm, Figura 7), o qual € utilizado na Industria
do couro e foi fornecido pela empresa LANXESS (Séo Leopoldo RS, Brasil). Solucgdes
estoque (5000 mg L) de corante foram preparadas e armazenadas em frascos de vidro
ambar. Foram preparadas soluges no intervalo de 10 a 1800 mg de corante L™ por
diluicdo em série. Ajustou-se o pH da solugdo com 0,1 mol L™ de NaOH e / ou HCI
utilizando um pHmetro. Os materiais utilizados na preparacdo do meio de cultura para o
crescimento dos microrganismos foram glicose, agar, extrato de levedura, peptona
micoldgica (MEA) e extrato de malte de &gar comercial (MEB) adquirido de Difco
Laboratories (Detroit, MI, EUA).

Figura 7 Formula estrutural e 3D otimizada de AA-161. As propriedades quimicas
foram calculadas usando o Plug-in do Software Marvin SketchVersédo 15.11.2.0. Os

numeros na figura da esquerda sdo os pKa de cada grupo funcional.
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4.2 Preparagdo de materiais

4.2.1 Carvoes ativados obtidos por pirdlise assistida por micro-ondas a partir
de lodo de curtume

4.2.1.1 Coleta, caracterizacao e tratamento de lodo de ETE de curtume

Para o desenvolvimento da pesquisa foram coletados lodos das estacbes de
tratamento de efluentes (ETE) de curtumes da Regido metropolitana de Porto Alegre.

Ao total foram coletadas cinco amostras de diferentes plantas de tratamento.
Para cada uma destas amostras foram realizadas analises de Carbono Organico Total
(COT) e fluorescéncia de raios X (FRX). Isto com a finalidade de selecionar o lodo com
maior quantidade de matéria organica, tendo como objetivo um rendimento significativo
na produgéo do carvao ativado.

A partir de analises anteriores, o lodo escolhido para a preparacdo do carvao
ativado, alcancou uma porcentagem média de carbono organico total de 16,82%, a qual
foi a maior porcentagem encontrada em relacdo as outras amostras coletadas. Apos
selecionada a amostra de lodo, esta foi totalmente homogeneizada usando um
quarteador em seguida foi seca em estufa por um periodo de 48 horas a 343K. Depois
disso a amostra foi moida e finalmente peneirada até obter particulas com tamanho

inferior a 0,053 mm de diametro.

4.2.1.2 Preparacao da pasta de lodo

Para uma melhor uniformidade na mistura e ativacao do cloreto de zinco sobre o
lodo de curtume, foi preparada uma pasta com 50% de lodo de curtume homogeneizado
e 50% de material inorganico (10% cal e 40% cloreto de zinco). Tal metodologia foi
baseada em estudos prévios 4%,

Inicialmente se dissolveram os sais em 20 mL de agua destilada e finalmente se
incorporou a esta solucdo o lodo seco (aproximadamente 50 g). Os componentes foram
misturados até obter uma pasta homogénea, no caso de precisar mais agua para obter
uma pasta uniforme foi adicionada a quantidade adequada. A pasta foi seca em estufa

durante 24 horas a 373K, posteriormente moida para a carbonizacéo.

Tese de Doutorado-PPGQ/UFRGS

-43 -



Mayerly Johana Puchana Rosero

4.2.1.3 Preparacao do carvéo ativado

a) Pirdlise por micro-ondas

Para a pirolise da paste de lodo com o0s componentes inorganicos,
aproximadamente 10 gramas da pasta preparada foram pulverizados e colocados num
reator de quartzo, o qual foi inserido num forno de micro-ondas, para aquecimento sob
vazdo de 100,00 mL min™? de atmosfera de N2?%. Quatro ciclos de 150 segundos
aplicando uma poténcia de 1200W foram realizados para carbonizar a amostra. Depois
da carbonizacdo, o reator de quartzo, foi esfriado sob uma vazdo reduzida de 50 mL
mint de N2. O tempo para completar a pirdlise ndo excedeu 20 minutos?’. Esse
procedimento foi repetido sempre que necessario para obter amostras de material

carbonizado.

b) Lixiviacdo de material inorganico

Apdbs o processo de pirdlise foi obtida uma massa de 25,0 gramas de material
carbonizado, que foi denominado de MWCTS (Microwave Carbon Tannery Sludge-
Carvéo). Em seguida, o material carbonizado foi submetido a processo de lixiviagdo
acida (com o intuito de remover todo o material inorganico impregnado) utilizando
acido cloridrico 6 mol L™ em sistema de refluxo por 12 horas; Apos essa etapa de
lixiviagdo o material resultante (carvdo ativado) foi submetido a vérios ciclos de
lavagens com &gua destilada para neutralizar ou diminuir a acidez resultante do
processo de lixiviagdo com HCI 6 mol L %%214  Finalmente, ap6s todo o processo de
ativagdo o carvdo ativado foi denominado como AMWCST (Acidified Microwave
Carbon Sludge Tannery-Carvao acidificado obtido por pir6lise assistida por micro-

ondas a partir de lodo de curtume). Este processo pode ser observado na Figura 8.
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(Cal + ZnCl,)
i
lodo de curtume
ﬂpasta 4
pirélise 3 Lixiviacao j S filtragao P
lodo de curtume impregnagdo — —) I =)
umido secagem; ' com HCI e secagem
‘ moagem S
|:> pirdlise do precursor material (MWCST) 1 Carvao Ativado
peneiramento organico, assistida pirolisado (AMWCST)
por microondas. l
Llodo  znCl, Cal
de 3 4 2.4
curtume 10 m'g’ 491 myg
e 16.7 mm’g" 440 mm’ g

Figura 8. Preparagéo do carvdao AMCST a partir de lodo da planta de tratamento de curtume

Tese de Doutorado-PPGQ/UFRGS
-45 -



Mayerly Johana Puchana Rosero

4.2.2 Preparacdo Biomassa fungica

O fungo Trametes sp. SC-10 cresce sobre madeira em decomposicéo, este foi
recolhido em Santa Cruz do Sul, RS, Brasil em estudo prévio do Laboratorio de Estudos
em Couro e Meio Ambiente (LACOURO-UFRGS). O cultivo foi isolado e identificado
por caracterizagcdo morfoldgica, em seguida, armazenado com um extrato de agar de

malta (MEA) inclinado a 4 ° C com uma subcultura periddica®®.

Ao ser necessario seu uso, foi reativada por incubacdo em 2% de MEA a 30 ° C
durante 5 dias. Erlenmeyer com meio de cultura liquido contendo corante Vermelho
Acido 357 foram inoculados com o micélio obtido a partir do pré-cultivo e incubados
sob condicbes de fermentacdo a 30 °C e 200 rpm, pH 5,5, durante 7 dias®®. Estas
condicBes foram Otimas para o crescimento, producdo de enzimas e adsor¢do de
corantes pelo micélio do fungo. Normalmente, ap6s da realizacdo destes testes'®, o
fungo € descartado. No entanto, neste trabalho secou-se durante 24 horas a uma
temperatura de 100 ° C para realizar sua inativacao e conversdo em biomassa fungica. A
biomassa obtida foi lavada cinco vezes até obter agua de lavagem sem coloracdo, a fim
de remover a cor castanha do meio de crescimento e evitar a interferéncia nas medicdes

da concentracéo final de corante no processo de biossor¢ao.

A biomassa obtida foi adicionalmente auto clavada durante 30 minutos a 121 ° C
a 1 atm, assegurando a inativacdo do fungo, e, subsequentemente, secou-se em placas de
Petri a 100 ° C durante 24 horas. A biomassa morta e seca foi macerada e em seguida
peneirada através numa malha de abertura de 0,297 mm (MESH / in = 48, ASTM = 50).
O material obtido foi denominado como BTV (a biomassa a partir do fungo Trametes
sp. SC-10) (Figura 9).
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1.0 fungo residual foi secado a 100°C por 24
horas, lavado até obter aguas de lavagem sem
cor.

3. Maceracdo e peneira

P

e 4. Obtencdo da BTV

l‘

2. Autoclavagem 30 min 121 ° C
a 1 atm e secado. g

Figura 9. Preparacao da biomassa BTV a partir do fungo Trametes sp. SC-10

WA

4

4.3 Caracterizacdo de materiais

4.3.1 Carvao ativado obtido por pirdlise assistida por micro-ondas a partir de lodo
de curtume

A caracterizacdo do carvdo foi realizada antes e depois da acidificacdo com
acido cloridrico. Foi realizada analise de microscopia eletronica de varredura (MEV),
utilizando um microscépio JEOL (modelo JSM 6060, Toquio, Japdo).

A porosidade e area superficial das amostras MWCTS e AMWCTS foram
obtidas mediante a constru¢cdo de uma isoterma de adsorcdo-dessor¢cdo com gas
Nitrogénio a 77 K, utilizando um analisador de adsorcdo TriStar 11 3020 Micrometrics.
Os MWCTS e AMWCTS foram tratados sob uma atmosfera de N2 a 378 K para retirar
a umidade das amostras. Os adsorventes foram mantidos a 298K no vacuo, até 104 Pa
de pressdo residual. As técnicas BJH e BET foram usadas para a determinacdo das
distribuicbes do tamanho de poros e da area superficial %112,

As estruturas das fases do MWCTS e AMWCTS foram determinadas utilizando
a difracdo de raios-X (DRX) (difratdémetro Philips X'pert MPD, Holanda) equipado com
um anodo de Cu (radiagdo Cu Ka, A = 1,5406 A) operando a 40 kV e 40 mA. As
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medic¢des foram realizadas ao longo do intervalo 26 de 10 - 70° com varredura de 0,05 °
st

A composicdo quimica da matriz organica utilizada na preparacdo do carvédo
ativado foi determinada por fluorescéncia de raios-X (FRX), com um Espectrometro de
Fluorescéncia por raios-X da Shimadzu, modelo XRF1800, Japé&o.

Os materiais MWCTS e AMWCTS foram caracterizados usando a
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), em um equipamento Shimadzu FTIR, modelo de 8300, Quioto, Jap&do. Os
espectros foram obtidos com resolucio de 4 cm™ com 100 varreduras.

As andlises termogravimétricas (TGA) do MWCTS e do AMWCTS foram
realizadas em um equipamento TA Instruments, modelo SDT Q600, New Castle, EUA.
Para tanto, foram usados10 mg de cada amostra, taxa de aquecimento de 283 K min™,
vazdo de ar sintético de 100 mL min (White Martins, Canoas, Brasil), temperaturas
entre 293K e 1273K (tempo de aquisi¢do de um ponto a cada 5s).

4.3.2 Biomassa fungica

A BTV (biomassa a partir do fungo Trametes sp. SC-10), foi caracterizada por
analise de microscopia electronica de varredura (SEM), utilizando um microscopio
Hitachi TM3000 (Téquio, Japdo). A analise elementar foi realizada utilizando
espectroscopia com energia dispersiva de raios-X (Oxford Instruments, modelo
SwiftED3000).

A porosidade e area de superficie da biomassa (BTV) foi obtida mediante a
construcdo de uma isoterma de adsorcdo-dessor¢cdo com gas Nitrogénio a 77 K
utilizando um analisador (Gemini 2375 Micrébmetros). A BTV foi pré tratada por
desgaseificacdo sob vacuo (2-10 mbar) a 383 K durante 18 horas para remover a
humidade da amostra. Os resultados das isotermas de gas-sélido foram analisadas em
diferentes gamas de pressdes, utilizando o método de BET para o calculo da area
superficial (P/Po<0,3), Dubinin-Astakhov (DA) para a analise dos microporos (p / gama
Po< 0,1) e 0 modelo Barret -Joyner -Halenda (BJH) para determinar a distribuicdo

média do didametro de poro e tamanho de poro em P/ Po> 0,35.

O biossorvente foi ainda caracterizado usando Espectroscopia Infravermelha

com Transformada de Fourier (FTIR) (Shimadzu IR Spectrometer Prestige 21).
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Para determinar o ponto de carga zero (pHpzc) 50,00 mL de 0,050 mol L™ de
NaCl foram adicionados a varios erlenmeyer fundo plano de 125 mL contendo 60,0 mg
de biossorvente, e foram cobertos imediatamente. O pH (pHi) de cada solucéo inicial foi
ajustada a um valor no intervalo de 1,0-10,0 usando 0,10 mol. Lt de HCI e 0,10 mol. L-
! de NaOH. As suspensdes foram agitadas e equilibradas em um agitador termostatizado
por 24 h a 303,15K. As suspensdes foram centrifugadas a 3500 rpm durante 10 minutos.
O pHi das solugBes sem o biossorvente e o pHr dos sobrenadantes apds contato com o
biossorvente, foram medidos. O valor de pHpzc foi o ponto onde o grafico de ApH (pHf

- pHi) versus pHi intercepta o eixo do pHi'®.
4.4 Estudos de adsorc¢éo

4.4.1 Estudos de adsorcdo para carvies ativados obtidos por pirdlise assistida por

micro-ondas a partir de lodo de curtume

Dois tipos de solugdes foram utilizadas, uma contendo o corante Preto Acido
210 (PA-210) e outra contendo o corante Vermelho Acido 357 (VA-357). Para cada
solucéo, foram utilizadas diferentes faixas de pH variando de 1,0 — 7,0. Uma aliquota de
20 mL de cada solucdo foi colocada em tubos Falcon cénicos e adicionado 30,0 mg de
carvdo ativado AMWCST. Um agitador reciprocante termostatizado (operando a 150
rpm) foi usado para agitar as suspensfes adsorvente-adsorvato a 298K entre 5 e 1440
minutos. Depois da agitacdo, as misturas foram centrifugadas por cinco minutos para a
separacéo do adsorvente contendo o corante®,

Depois do experimento de adsor¢do em batelada, a quantidade de corante nao
adsorvido foi analisada usando um espectrofotdmetro UV-VIS T90+ PG, com
comprimento de onda méaximo de 532 e 605 nm para os corantes VA-357 e PA-210,
respectivamente.

A quantidade adsorvida, expressa por unidade de massa de carvéo ativado e as

porcentagens de corante adsorvido sdo dadas pelas seguintes equagdes, respectivamente.

(Co-C)
m

_ (16)

v
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%RemovaI:100.@ (17)

0

Nas quais,

g (mg g}) é a quantidade de PA-210 e VA-357 adsorvidos desde 0 AMWCTS;

Co (mg L) € a concentracdo inicial PA-210 ou VA-357, a qual estava em
contato com AMWCTS;

Cr (mg L™) é a concentracéo de PA-210 ou VA-357 depois da adsorgio;

m (g) é a massa de AMWCTS; e V(L) é o volume da solucdo de PA-210 ou VA-
357.

4.4.2 Estudos de adsorcdo para biomassa flngica

Para analisar a influéncia do pH sobre a biossor¢éo, 60,0 mg de biomassa foram
colocados em frascos Erlenmeyer de 125 mL contendo solucdes de corante com uma
concentragdo de 100 mg Lt a um pH entre 1,00-10,00. As misturas foram agitadas (200
rpm) durante 24 horas a 303,15K numa incubadora com agitacdo (715 Novatécnica
NT).

Para separar o biossorvente, as solucdes foram centrifugadas durante 15 minutos
a 3500 rpm. A fase liquida foi removida e a concentracdo do corante foi medida
utilizando um espectrofotometro UV / visivel (espectrofotometro de UV-vis T80, PG
Instruments, Leicester, UK) num comprimento de onda de 572 nm. Quando foi
necessario, aliquotas de sobrenadante foram diluidas com agua destilada antes da
medicao espectroscopica. O mesmo procedimento de medicdo concentracdo de corante

foi utilizado em equilibrio e estudos cinéticos.

4.5. Efluentes simulados

4.5.1 Estudo sobre o carvao ativado obtido por pirolise assistida por micro-ondas a
partir de lodo de curtume

Para avaliar a viabilidade do uso adsorvente AMWCST na remocao de efluentes
da industria de curtume, dois efluentes sintéticos com diferentes concentragdes iniciais
foram preparados (ver Tabela I). Os efluentes foram preparados no intuito de simular a
composicdo de efluentes reais da industria téxtil e suas composi¢des sdo apresentadas na
Tabela I. Foram usados 30 mg de AMWCTS para 20 ml de cada efluente sintético.
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Tabela | Composicéo de efluentes simulados no estudo sobore AMWCST

Composigéo Efluente A (mg L?) Efluente B (mg L™?)
Vermelho Acido 357 70 40
Preto Acido 210 40 70
Verde Acido 25 10 10
Vermelho Acido Escuro RL 10 10
Marrédo Direto MJ 10 10
Azul Direto 71 10 10
Glucose 50 50
Cloreto de sodio 25 40
Carbonato de sodio 20 20
Fosfato de sddio 20 30
Cloreto de Ambnio 20 30
Acido humico 2 4
Sulfato Dodecyl de Sédio 2 4
Nitrato de Potéssio 10 20
Ureia 20 40
Cloreto de cromo (111) 20 20

4.5.2 Estudo da combinagéo dos processos coagulacéo-floculacéo e adsorcéo

Efluentes com caracteristicas semelhantes ao obtidos a partir da etapa de
acabamento molhado da indlstria do couro foram produzidos em fuldes em escala
piloto (FLD-8 Master modelo) de acordo com a formulacéo exposta na Tabela 11, onde
o percentual de entrada dos produtos quimicos e agua foram calculados com base na
massa de couro wet-blue usado (1,51 kg). Produtos quimicos especializados da industria
de couro foram utilizados (BASF, TFL, a LANXESS) para a producéo deste efluente.

As etapas do processo de acabamento molhado foram: lavagem, desacidulacao,
recurtimento, primeiro tingimento, engraxe e segundo tingimento. Em cada etapa 0s
efluentes produzidos foram recolhidos e refrigerados a -10 ° C até que pudessem ser

utilizados nos ensaios de tratamento de aguas residuais.
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Tabela Il Formulagéo para o processo de acabamento molhado em couro wet-blue

Temperatura
Percentagem (%) Produto Tempo  Observacdes
Y9
200 Agua 40
0,20 Surfactante (Eusapon LDE?) 20° Drenar
150 Agua 40
1 Formiato de sédio
0,5 Bicarbonato de sodio 20°
2 Agente desacidulante (Sellasol NGP) 60’ pH 5,20-5,50
100 Agua 40
Tanino sintético
° (Basyntan DLE®)
2 Polimero recurtente(ReluganRV*)
2 Tanino vegetal (Extrato de mimosa) 607, 120° Drenar
100 Agua 25
2,5X Preto Acido 210¢ 60’ Drenar
100 Agua 60
5
Oleo (Lipoderm Licker LA-SLF")
2 Oleo sintético (Coriol L2T49) 60
1 Acido férmico 10° pH =3,5
E drenar
200 Agua 60
1,5X Preto Acido 210" 30°
X/2 Acido férmico 15° Drenar

2cde9NBASF; PTFL; LANXESS"

Os efluentes coletados foram analisados em seu pH, condutividade, por

cromatografia idnica e seu conteldo de Carbono Organico Total. Finalmente, foram
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misturados para obter um efluente com composicdo similar ao efluente residual num
processo industrial usando esta formulagéo.

ConcentracBes de cations foram determinadas usando um cromatografo idnico
883 IC Bésico Metrolab usando uma coluna Metrosep C4-150. O eluente utilizado foi
composto por 2,5 mM HNOs e 1,5 mM de acido dipicolinico, com um fluxo de 0,9 mL
mint a uma pressdo de 6,3 MPa a temperatura ambiente, e uma condutividade de
1196,15 mS / cm. Esta coluna permitiu a determinacdo dos seguintes cations: litio,
sodio, amonio, calcio e magnésio.

O Carbono Organico Total foi determinado utilizando um analisador Shimadzu
TOC-L, instrumento que usa 0 método NPOC (carbono organico ndo-purgavel) e o gas
de arraste foi oxigénio (O2). Todas as analises foram realizadas com &gua Milli-Q para a

lavagem dos materiais de vidro e para as respectivas diluigdes.

4.5.3 Estudo sobre biomassa fangica
Para avaliar a eficicia de adsorcdo em BTV, foi preparado um efluente sintético

(500 mL) simulando o efluente do processo de acabamento molhado, incluindo o
tingimento de couro. Este efluente (50 ml), foi ajustado num pH de 2 e testado com 60

mg de BTV. A composicdo do efluente € a apresentada a continuacao:

Tabela 111 Composicéo do efluente sintético para o estudo realizado sobre 0o BTV

Concentracdo (mg L)

Corante

Azul Acido 161 (Amax = 572 nm) 60
Produtos Quimicos da industria do couro
Surfactante (Eusapon) 20
Formiato de sddio 10
Bicarbonato de sddio 5
Agente desacidulante (Sellasol NG) 20
Agente curtente sintético (Basyntan 50
DEL)

Agente recurtente Polimérico (Relugan 20
RV)

Tanino Vegetal (extrato de mimosa) 20
Oleo sulfoclorinado (Lipoderm Licker 50
LA-SLF)

Oleo sintético (Coriol L2T4) 20
Acido férmico 10
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4.6 Avaliacdo estatistica dos parametros de cinética e das isotermas de adsorcao

Para a andlise estatistica dos dados experimentais do processo de adsorcao foram
feitos ajustes ndo lineares dos modelos de equilibrio e cinética de adsor¢éo utilizando-se
o método Simplex, e o algoritmo de Levenberg-Marquardt que estdo disponiveis no
software Microcal Origin 2015 e SigmaPlot 12.0 (Systat).

Usualmente para provar um bom ajuste de um modelo cinético e /ou de
equilibrio dentro do sistema de adsorcao, algumas funcdes estatisticas sdo usadas em
relacdo aos dados experimentais. O melhor modelo é o que apresenta um menor valor
de desvio padrdo, ou funcéo erro (SD) e também aquele que apresenta um valor de
coeficiente de determinacgdo ajustado (R2adj) mais proxima de 1.000. As Equacdes 18-21
representam as expressdes, SD, coeficiente de determinacdo (R2?) y coeficiente de

determinacéo ajustado (RZadj), respectivamente.

Reduced Chi-squared = Zn: (q"ex" "~ % mocer )2 (18)
a n,-p
L s i (19)
L P
> ) 20)

Z(qi,em - qi,exp )2 - Z(qi,exp = i model )2

R2: i i

Z(qi,exp - qi,exp )2

. 2
2, =1-(1- Rz).(np—lj @D

n,—p-1

Nas quais:
Qi model, representa cada valor de g previsto pelo modelo ajustado.
Qi exp Representa cada valor individual de ¢ medido experimentalmente;

a., Representa a media dos valores medidos experimentalmente de q;

np Representa 0 nimero de experimentos realizados; e p representa 0 nUmero

de parametros do modelo ajustado®.
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O chi-quadrado reduzido é a soma residual dos quadrados divididos pelo grau de
liberdade (np-p) (Equacédo 18). O SD é a raiz quadrada de chi-quadrado reduzido
(Equacdo 19). As duas equacBes sdo bastante utilizadas para a avaliacdo de ponto a
ponto de um modelo de cinética ou equilibrio de adsorg¢do, isto se deve a que por cada
ponto experimental existe um ponto no modelo que corresponde exatamente ao ponto
sobre a curva (modelo). O mais baixo chi-quadrado reduzido e SD e a menor diferenca
entre os valores experimentais g (qi, exp) € do modelo g (g, modet), mostraram o melhor
ajuste. Embora, deve-se ter na conta que ndo é possivel comparar os valores de chi-
quadrado reduzido e SD entre diferentes cinéticas e isotermas de equilibrio em outras
concentracOes ou outras condicdes desde os valores de SD e chi-quadrado, ja que estes
tendem a aumentar a medida que a concentracdo aumenta. Pelo contrario, para 0 mesmo
set de dados experimentais, os valores de chi-quadrado e SD sdo utilizados para
determinar o melhor modelo desde R e R2adj sdo de baixa sensibilidade (Seus valores
estdo limitados a unidade)+.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados e a discussdo do presente documento de tese encontram-se

apresentados como anexos de acordo a modalidade de Integracdo de artigos do

Programa de Pds-graduacdo em Quimica da UFRGS, tendo na conta a seguinte ordem:

Microwave-assisted activated carbon obtained from the sludge of tannery-
treatment effluent plant for removal of leather dyes (ANEXO 1): Artigo
que recopila os resultados obtidos da preparacédo e caracterizacdo de carvéo
ativado de lodo de uma estacdo de tratamento de efluentes de curtume
(ETE), para remocdo de corantes usados na industria do couro em solucao
aquosa.

A coagulation-flocculation process combined with adsorption using
activated carbon obtained from sludge for dye removal from tannery
wastewater (ANEXO 2): Artigo que recopila os resultados obtidos a partir
do estudo de proceso de coagulacdo-floculagdo seguido do proceso de
adsorcao, fazendo uso do carvdo ativo de lodo de ETE de curtume, com

resultados adicionais de caracterizacao do adsorvente.

Fungal biomass as biosorbent for the removal of Acid Blue 161 dye in
aqueous solution (ANEXO 3): Artigo que recopila os resultados da
inativacdo metabdlica do fungo Trametes sp. SC-10 como biossorvente para

remocao de corantes usados na industria do couro em solucéo aquosa.
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6. CONCLUSOES

Dois adsorventes foram testados e caracterizados texturalmente e quimicamente
para a remocdo de corantes usados comumente na industria do couro. O Carvao ativado
(AMWCST) foi obtido a partir de lodo de curtume (AMWCST) por pirélise assistida
por micro-ondas e acidificado. A biomassa fungica disponivel para os ensaios foi
tratada termicamente (BTV).

O carvao ativado (AMWCTS) foi eficiente para a remocdo de corantes e
apresentou excelente capacidade de adsorcdo para os corantes do couro PA-210 e VA-
357. O AMWCTS teve uma area superficial BET de 491,0 m? g e um volume total de
poros de 0,440 cm®g?, contando com distribuicio de tamanho de poro mesoporosa,
comparavel a outros estudos de precursor similar, isso faz com que o lodo de Estacéo de
Tratamento de Efluentes de curtume seja um precursor e uma excelente alternativa
ambiental para a producdo de carvdo ativado. Quanto aos equilibrios e cinéticas de
adsorcdo e a correlacdo com modelos empiricos, para os sistemas AMWCST/ PA-210 e
VA-357, a isoterma de adsor¢do de Liu foi a que melhor descreveu os dados de
adsorcdo com capacidades de 1108mg g* e 589,5 mg g* a 298 K para o PA-210 e VA-
357, respectivamente. Para os estudos cinéticos, 0 modelo de ordem fracionario de
Avrami foi o melhor modelo.

A biomassa tratada térmicamente BTV obtida a partir do fungo Trametes sp. SC-
10 trabalhou também como um excelente biossorvente para a remocao do corante de
couro AA-161. A BTV no entanto, mostra uma capacidade maxima de biossorcdo de
221,7 mg gt a 303,15K. O modelo de Langmuir foi o modelo que melhor descreveu os
dados experimentais de equilibrios de biossor¢cdo e o Modelo Fracionario de Avrami foi
0 que melhor descreveu a cinética de biossor¢édo para 0 AA-161.

A eficiéncia de adsorcdo do AMWCTS nos efluentes simulados (mistura
complexa de substancias e corantes) foi de 93,79%, no minimo, provando que este é um
adsorvente promissor para tratamento de efluentes reais. No entanto, a eficiencia do
BTV em um efluente simulado similar ao do processo de acabamento molhado na
industria do couro foi aproximadamente 89,47%, indicando que a BTV é também um

excelente biossorvente para o tratamento de efluentes industriais.
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No estudo de combinacédo de processos de coagulagdo-floculagdo com adsorcéo
usando o AMWCST, os resultados foram eficazes para remocéo do corante PA-210 em
solucdo aquosa e efluentes do processo de acabamento molhado, obtendo 85,20% de
remocao do corante em comparacgao com o carvdo comercial, o qual apresentou 88,64%.

Além disso, utilizando o AMWCST, obtiveram-se reducfes de 68,44%, 13,44%
e 42,81% para COT, sadio total e amonio. Para o processo combinado utilizando carvéo
comercial, os resultados obtidos foram: 65,22% de remocdo de COT, 22,50% de

remocado total de sodio e 49,57% de remocao de amonio.
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