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RESUMO

O setor téxtil € conhecido pelo alto consumo de agua, gerando uma grande
quantidade de efluente contendo concentragdes elevadas de corantes. Devido a
natureza toxica desses compostos, diferentes métodos foram desenvolvidos para o
tratamento de efluentes. A casca do pinhdo, que geralmente é considerada um
residuo, sendo descartada, € um possivel biossorvente, em virtude da sua
composic¢ao lignoceluldsica. O presente trabalho teve por objetivo a aplicagdo do
meétodo de separagdo por membrana e adsorcdo em casca de pinhdo para remogao
do corante reativo Azul 5G de um efluente sintético. O corante foi caracterizado em
termos de tamanho de particula e grupos funcionais. No processo de separagéo por
membranas, utilizou-se membranas de polietersulfona e celulose regenerada, em
um modulo de filtragdo frontal. Para a caracterizagdo do adsorvente, foram feitas
andlises de PCZ, BET, FTIR, MEV e TGA. As isotermas de equilibrio foram
realizadas nas temperaturas de 30, 40 e 50°C, e as cinéticas de adsorgao, nas
concentragcbes de 10, 50, e 90 ppm. O processo combinado de separagao por
membranas seguido de adsor¢gdo em casca de pinhao foi realizado nas melhores
condi¢cbes encontradas nos ensaios. Na caracterizagdo do corante, o tamanho de
particula cresceu com o aumento da concentragao apenas na temperatura de 30 °C
e pH 2. A membrana de celulose regenerada apresentou os melhores resultados,
com uma permeabilidade hidraulica de 158,10 kg h™' m? bar', e uma remocgao
maxima de corante de 35,9%, na concentragdo de 50 ppm, pressao de 0,5 bar, com
agitacdo. O processo de limpeza foi eficiente para as duas membranas, com
recuperacao total do fluxo permeado. Na a caracterizacdo do adsorvente, um PCZ
de 5,6 foi encontrado. O material apresentou uma estrutura majoritariamente
macroporosa, com area especifica de 5,14 m? g'. As analises de FTIR do corante, e
do adsorvente antes e depois da adsorcdo, indicaram que o0s principais grupos
envolvidos na adsorcdo sédo hidroxilas e carbonilas do adsorvente. Na analise da
influéncia do pH, o melhor resultado de adsorg¢ao foi obtido no pH 2. Todas as
isotermas foram favoraveis, no qual os melhores resultados foram obtidos na
temperatura de 50°C, com uma capacidade maxima de adsorgdo de 83,38 mg g™, e
uma remocao de corante de 85% para a concentracao inicial de 50 ppm, e 75,7%
para a de 70 ppm. O modelo de Freundlich apresentou o melhor ajuste. Na cinética
de adsorcao, o aumento da concentracido deslocou o equilibrio, sendo alcangado, no
maximo, em 4 horas. O modelo que melhor descreveu o processo foi o de pseudo-
segunda ordem. Os parametros termodindmicos mostraram que a adsorgdo em
casca de pinhdo é um processo fisico, endotérmico, e ocorre de maneira
espontanea. O processo combinado de separagdo por membranas seguido de
adsorgdo em casca de pinh&do obteve concentragdes finais de 0,6 e 5,4 mg L' para
as concentragdes iniciais de 50 e 70 mg L', respectivamente, demonstrando que a
combinagdo desses dois processos na remocado do corante reativo Azul 5G de
efluentes téxteis é eficiente e uma alternativa ambiental e economicamente viavel.

Palavras-chave: processo combinado; celulose regenerada; biossorvente;

ultrafiltragéo.



ABSTRACT

The textile industry is recognized for its high level of water consumption, which
results in a large quantity of wastewater containing high concentration of dyes. Due
to the toxic character of these compounds, diverse methods were developed for the
treatment of effluents. The pine nut shell, commonly discarded as a residue, is a
viable biosorbent, because of its lignocellulosic composition. This work aimed at
applying the methods of membrane separation and adsorption on pine nut shells to
remove the reactive blue 5G dye from synthetic effluents. The dye was characterized
in terms of particle size and functional groups. In the membrane separation process,
polyethersulfone and regenerated cellulose membranes were utilized in a dead-end
membrane module. For the adsorbent’s characterization, PCZ, BET, FTIR, MEV and
TGA analysis were carried out. Equilibrium isotherms were performed at 30, 40 and
50°C temperature, and adsorption kinetics in the concentration of 10, 50 and 90 ppm.
The combined process of membrane separation followed by adsorption on the pine
nut shell was applied considering the best operating conditions found. During the
dye’s characterization, the size of the particle grew with the concentration increase
only at 30°C and pH 2. The regenerated cellulose membrane provided the best
results, with a hydraulic permeability of 158,10 kg h' m bar' and maximum dye
removal of 35,9%. This was performed with a 50 ppm concentration, 0,5 bar pressure
and agitation. The cleaning process was efficient for the two membranes, and the
permeated flow was fully recovered. In the adsorbent’s characterization, a 5,6 PCZ
was found. The material showed a structure that was mostly macroporous, with an
specific area of 5,14 m? g'. The FTIR analysis of the dye and the adsorbent before
and after the adsorption, suggested that the hydroxyl and carboxyl are the main
functional groups associated with the adsorption. After analysing the influence of pH,
the best adsorption result was achieved at pH 2. All of the isotherms were favorable,
and the best results were obtained at 50°C, with a maximum adsorption capacity of
83,38 mg g', and 85% of dye removal for the initial concentration of 50 ppm,
whereas 75% for the 70 ppm concentration. The Freundlich model was shown as the
best adjustment. In adsorption kinetics, the increase in concentration shifted the
equilibrium, which was achieved in 4 hours, at most. The pseudo-second order
model was the one that best described the process. The thermodynamic parameters
revealed that the adsorption on pine nut shells is a physical and endothermic process
that occurs spontaneously. The combined process of membrane separation followed
by adsorption on pine nut shells obtained the final concentrations of 0,6 and 5,4 mg
L-! for the initial concentrations of 50 and 70 mg L™, respectively, demonstrating that
these processes combination is efficient in removing the reactive blue 5G dye from
textile effluents and it is an environmentally and economically viable alternative.

Keywords: combined process; regenerated cellulose; biosorbent; ultrafiltration.
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1 INTRODUGAO

Considerada como uma industria vital e emergente no mundo, a industria
téxtil ganha destaque no quesito de consumo de agua em seu processamento
(HOLKAR et al., 2016), sendo utilizado, em média, 0,06 a 0,40 m3 de agua por quilo
de produto téxtil fabricado (LAQBAQBI et al., 2018; MOKHTAR; LAU; ISMAIL, 2014).
Essa elevada quantidade de agua acarreta em um dos maiores problemas da
industria, a geracdo de um grande volume de aguas residuais que, segundo
Dasgupta et al. (2015), pode gerar até cerca de 200 a 350 m? por tonelada de
produto.

De acordo com Nadeem et al. (2019), mais de 3600 corantes e 8000
produtos quimicos ja foram utilizados por industrias téxteis. Devido a este fato, o
efluente gerado possui uma natureza altamente téxica, constituindo-se
principalmente de corantes, além de produtos quimicos complexos, sais inorganicos,
solidos totais suspensos e dissolvidos, 0 que promove uma alta demanda quimica
de oxigénio (DQO), turbidez e salinidade (DASGUPTA et al., 2015; KANT, 2012).

Considerados os principais contaminantes dos efluentes téxteis, os corantes
possuem alto peso molecular, baixa biodegradabilidade, estrutura complexa e ainda
podem ser mutagénicos e cancerigenos (DASGUPTA et al., 2015). A presenca
dessas substancias em aguas residuais as tornam profundamente nocivas né&o
somente aos seres humanos, mas também, ao meio ambiente, uma vez que as
moléculas de corante interferem na transparéncia da agua, impedindo, assim, a
penetracado da luz e diminuindo a solubilidade do oxigénio (LAQBAQBI et al., 2018;
WANG et al., 2009). Nadeem et al. (2019) relatam que, por ano, sdo descarregadas,
aproximadamente, 280.000 toneladas de corantes no planeta.

Mediante a isto, varias técnicas de tratamento tém sido aplicadas em aguas
residuais téxteis com o intuito de diminuir o impacto ambiental e até reutilizar as
mesmas. Como por exemplo: processos fisicos (adsor¢do, separagao por
membrana, troca ibnica); quimicos (coagulagao/floculagdo, oxidacdo quimica,
oxidacao fotocatalitica, ozonizagdo) e biolégicos (aerébicos e anaerdbicos)
(BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE, 2015; TAVANGAR et al., 2019).

O processo de separacdo por membranas se tornou um método competitivo
na purificagcdo de aguas residuais, pois apresenta algumas vantagens quando

comparado aos demais processos convencionais, tais como: alta seletividade,
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eficiéncia na redugdo de DQO, baixo consumo de energia e de produtos quimicos,
tecnologia simples e compacta (DASGUPTA et al., 2015; FERRARI, 2009;
TAVANGAR et al., 2019).

Outro processo considerado muito eficaz na purificagdo de aguas residuais é
a adsorgdo, que possui como vantagens: operacao facil, flexibilidade, tecnologia
ecoldgica, alta adaptabilidade e baixo custo (dependendo do adsorvente utilizado).
Visando a economia do processo, diversos materiais naturais e residuos estao
sendo estudados como adsorventes alternativos, a fim de se obter uma eficiéncia
maior, com um custo operacional reduzido (FIORENTIN, 2010; SCHEUFELE, 2014;
RAJUMON et al., 2019).

Como exemplo desses adsorventes alternativos temos a casca do pinhéo,
um residuo agricola oriundo da semente da Araucaria angustifélia (Pinheiro do
Parana). Pouco utilizado na industria alimenticia, esse material geralmente é
descartado, com uma estimativa de até 700 toneladas por ano na regiao sul do
Brasil (PROTZEK et al., 2019; ZHANG et al., 2020).

Com a alta disponibilidade de material descartado, e sua composicao rica
em lignina e celulose (com até 40%), a casca do pinhao torna-se uma opgao viavel
de estudo como adsorvente, pois a utilizagdo deste no processo pode contribuir para
a diminuicdo da quantidade de residuo, agregando valor ao material, e reduzir o
custo operacional do processo, ao optar por um biossorvente (CASTRO, 2018; QIN
et al., 2020).

Devido a complexidade de certos tipos de efluentes, alguns métodos sao
insuficientes para alcangar os parametros exigidos na legislacdo. Assim, € comum a
utilizacao de pré-tratamentos ou combinag¢des de diferentes técnicas para aumentar
a eficiéncia do processo (ALARDHI; ALBAYATI; ALRUBAYE, 2020; TAVANGAR et
al., 2019).

Neste contexto, é indiscutivel a necessidade de se encontrar métodos
eficientes e de baixo custo para remocao dos corantes de efluentes téxteis antes de
serem langados em corpos hidricos. Logo, um processo combinado do método de
separagao por membranas e adsor¢cao em casca de pinhdo pode ser uma opgao
viavel para este propdésito.

O presente trabalho teve por objetivo a aplicagdo do processo de separagéo
por membranas, seguido por adsor¢ao em casca de pinhao, na remogao do corante

reativo Azul 5G de uma solugao sintética. O enfoque deste estudo esta na utilizagao
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de membranas obtidas comercialmente e de um residuo sélido no tratamento de um
efluente industrial, visando solucionar dois contratempos encontrados na regido sul
do pais, o descarte da casca de pinhdo, e a quantidade de corantes presente nos
efluentes téxteis.

Para se alcancar tal objetivo, foi necessario: a caracterizagao do corante, em
termos de tamanho de particula e grupos funcionais; caracterizar as membranas em
termos de permeabilidade hidraulica; analisar a eficiéncia da utilizacdo de
membranas poliméricas na retencao do corante reativo azul 5G; avaliar o processo
de limpeza das membranas; preparar e caracterizar o adsorvente em termos de sua
estrutura fisica e quimica; estudar os parametros do processo de adsorg¢ao (pH,
temperatura, concentragédo e tempo de equilibrio); ajustar e analisar os modelos de
isotermas de equilibrio e cinética de adsorgao; avaliar o processo combinado de

separagao por membranas seguido por adsor¢do em casca de pinhao.
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2 FUNDAMENTAGAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 A industria téxtil

A industria téxtil foi de suma importancia no processo de industrializagao do
Brasil, sendo a primeira a se desenvolver no pais. Embora haja relatos de que o
algodao ja era utilizado pelos indios antes da chegada dos portugueses ao Brasil, e
de que em algumas regides mantiveram-se o seu cultivo, ndo era de interesse dos
portugueses o desenvolvimento deste setor (CLEMENTINO, 2012; FUJITA, 2015;
STEIN, 1979).

Apenas a partir do século XIX a industria téxtil passou a ter relevancia no
cenario brasileiro. De 1844 até o final do século, houve um grande crescimento do
setor, devido a algumas ag¢des tomadas pelo governo, como com a criagao da tarifa
Alvez Branco (que estabelecia taxas altas para produtos importados) e o incentivo a
importagdo de maquinario, suspendendo as tarifas alfandegarias. Em 1866, as
fabricas que se concentravam na Bahia passam a se concentrar na regiao centro-sul
(Sao Paulo, Rio de Janeiro e Minas Gerais) (FUJITA, 2015).

O crescimento da industria continuou no inicio do século XX, onde o pais
comegou a exportar algoddo. Entretanto, o pais passou por uma fase de
desaceleragao nos periodos da Primeira Guerra Mundial e crise de 29, seguido de
um rapido crescimento nos anos 30 e durante a Segunda Guerra Mundial (FUJITA,
2015).

O setor téxtil continuou se desenvolvendo desde entdo, passando por
momentos de crescimento e estagnacdo com o passar do tempo, como a rapida
evolucdo proporcionada pelo Plano Nacional de Desenvolvimento de Juscelino
Kubitschek, o periodo de recessao dos anos 60, a volta da ascensédo na década de
70 e a estagnacdo dos anos 80. A abertura geral da economia que o Brasil
vivenciava em 1990 trouxe uma nova perspectiva ao setor téxtil e, mesmo que
tecnologicamente atrasado em relacdo aos demais paises, voltou a se desenvolver
com o passar dos anos (COSTA; BERMAN; HABIB, 2000; FUJITA, 2015).

As industrias do setor téxtii do Brasil tém, entdo, se desenvolvido
gradativamente durante os seus quase duzentos anos de existéncia, de modo que o
pais alcangou o posto de quinto maior produtor téxtil, atras apenas de China, india,
Estados Unidos e Paquistao (ABIT, 2018; OLIVEIRA; LIMA, 2017).
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De acordo com a Associacao Brasileira da Industria Téxtil e de Confecgao
(Abit), em 2018, o setor téxtil representou 16,7% dos empregos no pais e um total de
27,5 mil empresas em todo territorio nacional, com um investimento de cerca de 3,1
milhdes de reais e uma produgdo media téxtii de 1,3 milhdes de toneladas,
estimando-se um consumo total de corantes de 26500 toneladas por ano (SANTOS
etal., 2017).

O estado do Parana aparece como o quarto maior produtor do pais, como
8,8%, perdendo para Sao Paulo (29%), Santa Catarina (17,1%) e Minas Gerais
(11,5%) (GOTEX, 2017). Em relagao ao territério paranaense, vale destacar a regiao
conhecida como corredor da moda, formada pelas cidades de Apucarana, Cianorte,
Londrina e Maringa, que formam um polo industrial téxtil (OLIVEIRA; LIMA, 2017).

2.1.1 Processo de producao téxtil

Para se entender melhor a origem e as caracteristicas do efluente gerado
pela industria téxtil, € necessario o estudo de seu processo de producdo. A cadeia
de producgao téxtil pode ser constituida dos seguintes segmentos: fiacao, tecelagem,
malharia, beneficiamento e confecgdo, sendo o beneficiamento um dos mais
importantes tanto na produgdo quanto na geragédo de efluentes, devido ao numero
de processos realizados e a quantidade de agua utilizada em cada um deles
(STROHER, 2010).

Com o objetivo de transformar os materiais téxteis em artigos brancos,
tingidos, estampados e acabados, o beneficiamento téxtil pode ser dividido em trés
fases, o beneficiamento primario (inspecao, mercerizagao, alcalinizagao, purga e
alvejamento), beneficiamento secundario (tingimento e estampagem) e o
beneficiamento terciario (acabamento) (LEAO, 2002; RUTZ, 2007).

O fluxograma simplificado do processo de produgdo da industria téxtil de
algodao esta representado na Figura 1, evidenciando as etapas de maior consumo
de agua e, consequentemente, geracao de efluente.



Figura 1 - Fluxograma do processo produtivo da industria téxtil de algodao.
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Matéria-prima — As fibras téxteis utilizadas no processo de producido podem ser
divididas em fibras naturais e sintéticas, sendo a celulose e a proteina a base das
naturais, enquanto que as sintéticas mais empregadas sao a viscose, acetato de
celulose, poliamida, poliéster e acrilico (GUARATINI; ZANONI, 2000; STROHER,
2014).

Fiacdo — A matéria-prima é processada nos abridores, cardas, penteadeiras,
batedores, macgaroqueiras, passadores, retorcedeiras, filatérios e conicaleiras. Nesta
etapa, ndo ha a geracdo de efluente, pois € um processo a seco (BRAILE;
CAVALCANTI, 1993; STROHER, 2010).

Engomagem — Este processo tem por objetivo aumentar a resisténcia mecanica dos
fios (de modo a aguentarem os esforgos no processo de tecelagem) aplicando uma
goma sobre eles. Para cada tipo de fio uma goma especifica € aplicada, a fim de se
obter caracteristicas como resisténcia a abrasado, facil desengomagem, fluidez e
poder de penetracdo, poder de adesao as fibras e ser biodegradavel, entre outras
(FERRARI, 2009; MENEZES, 2010).

Tecelagem - Os fios sao transformados em tecidos, nos teares. Esta etapa também
€ realizada a seco, nao havendo geracao de efluente (BRAILE; CAVALCANTI, 1993;
STROHER, 2010).

Chamuscagem e Desengomagem — A chamuscagem € empregada com o intuito
de se eliminar, por meio de chamas, as fibrilas e pequenas sujeiras e particulas
presentes na superficie do tecido, melhorando assim, sua aparéncia. A
desengomagem, por sua vez, serve para retirar a goma e demais produtos
provenientes da engomagem. Para isso, o tecido passa por um tratamento a fim de
tornar a goma soluvel em agua, possibilitando sua remogdo com uma lavagem
(EPA, 1997; MENEZES, 2010; FERRARI, 2009).

Purga — Tem por objetivo a retirada de compostos como 6leo, gorduras e ceras

existentes na fibra ou resultante do processo de produgcdo. Geralmente sao
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adicionados materiais umectantes, detergentes, agentes complexantes, redutores e
dispersantes (MENEZES, 2010; RUTZ, 2007).

Cozimento — Etapa de branqueamento, geralmente em meio alcalino, que remove
impurezas do material téxtil. As condi¢des do processo variam de acordo com as
caracteristicas do tecido (EPA, 1997; STROHER, 2014).

Alvejamento — Tratamento que remove a cor amarelada das fibras, conferindo
brancura aos tecidos. Necessario nos processos em que o produto final € branco ou
tinto em cores claras. O hipoclorito de sddio, o peréxido de hidrogénio e o clorito de
sodio sdo os alvejantes mais comuns, entretanto, alguns auxiliares podem ser
empregados durante o processo e lavagem, como acido sulfurico, soda caustica,
bissulfito de sodio e surfactantes, o que aumenta a carga poluidora do efluente
(PERES; ABRAHAO, 1998; STROHER, 2014).

Mercerizagdao — Com o objetivo de atribuir maior brilho, absor¢édo de corantes e
resisténcia ao tecido de algodao, a mercerizagdo consiste em um banho de soda
caustica concentrada, seguida de uma lavagem com acido para corre¢ao do pH
(ANDRADE FILHO; SANTOS, 1987; MENEZES, 2010).

Estamparia — E o processo de coloracdo em locais especificos do tecido, podendo
ser aplicado cores e estampas por diferentes técnicas e equipamentos. Em alguns
casos, esta etapa é considerada o toque final de produtos ja confeccionados
(MENEZES, 2010).

Tingimento — Etapa em que ha a coloragdo do tecido por meio da aplicagéo de
corantes. Neste processo, ocorre a adsorcao e difusdo dos corantes para o interior
da fibra, onde o grau de adeséo depende de fatores como pH, temperatura, tempo
de contato, auxiliares quimicos e natureza dos materiais. Uma lavagem é realizada
ao fim do tingimento para a remogao dos corantes nao fixados e dos produtos
quimicos (EPA, 1997; MENEZES, 2010; STROHER, 2010).
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e Acabamento — Ultimo processo do beneficiamento téxtil, utilizado para melhorar
aspectos e propriedades do material de acordo com a necessidade do consumidor,
tais como brilho, toque, aparéncia, resisténcia, estabilidade, caimento e repeléncia a
sujeira, agua e fogo (ANDRADE FILHO; SANTOS, 1987; FERRARI, 2009;
MENEZES, 2010).

2.1.2 Efluente téxtil

Como visto na Figura 1, a maioria dos passos da linha de produgcdo de um
material téxtil utilizam a agua durante ou ao final do seu processo. Desse modo, a
composicao do efluente gerado torna-se bem heterogénea e varia de acordo com as
matérias primas, corantes e auxiliares quimicos utilizados, além das técnicas e
equipamentos aplicados em cada etapa. Geralmente, esses efluentes séo toxicos,
nao biodegradaveis e possuem uma forte coloragdo, sendo este ultimo um indicativo
do grau de poluigao, visto que, os corantes reduzem a passagem da radiagao solar,
diminuindo a fotossintese natural, podendo causar toxicidade aguda e crbnica nos
ecossistemas (CALVETE, 2011; CISNEROS; ESPINOZA; LITTER, 2002;
STROHER, 2014).

Juntamente com a cor elevada, os efluentes podem conter alta demanda
quimica e bioquimica de oxigénio, alta temperatura, pH flutuante, grande
concentracdo de solidos suspensos e matéria organica, compostos organicos
clorados, surfactantes e metais pesados (CALVETE, 2011; CISNEROS; ESPINOZA,;
LITTER, 2002).

Em relacdo a concentragdo de corantes em um efluente téxtil, alguns
autores relatam variar entre 10-200 ppm (ALl; HAMEED; AHMED, 2009; SCREMIN,
2015). Contudo, alguns trabalhos utilizando efluentes téxteis reais, encontraram uma
concentragdo média de corantes entre 40 e 70 ppm (FERRARI, 2009;
MEIYAZHAGAN et al., 2020; MENEZES, 2010; PERINI at al., 2012; RISTOW,
BELLI, 2019).
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2.2 Corantes

Segundo Burkinshaw (2016), um corante é uma substancia, geralmente
organica, que tem a finalidade de conferir cor a um substrato por meio de absorgéao,
adsorgao, reagdao, ou sendo depositado sobre o mesmo. Possuem como
caracteristica a absorg¢ao da luz visivel (350 nm a 760 nm), sendo integrantes de um
grupo de material chamados colorantes (CALVETE, 2011; ZOLLINGER, 1991).

Embora a origem dos corantes ndo possa ser especificamente datada, ha
sinais de que desde as primeiras civilizagcdes este material tem sido utilizado. Em
epoca de guerra, os primitivos usavam pigmentos para pintar o corpo, além de
marcar territério, arvores e rochas. No periodo glacial, as pinturas feitas nas paredes
das cavernas por cagadores consistiam de fuligem e ocre. Ha indicios que ha mais
de 2500 anos, no Egito, corantes eram empregados em embalagem de mumias e
manuscritos, enquanto que na india, eram utilizados para tingir tecidos
(BURKINSHAW, 2016; DELAMARE; GUINEAU, 2000; ROYER, 2008).

O negro de fumo foi o primeiro corante conhecido pelo homem, sendo
composto de carvao leve obtido da combustao incompleta de materiais orgénicos e
aplicado em pinturas e fabricagdo de tintas (PINTO, 2012). O uso exclusivo de
corantes provenientes de origem natural como da extracdo de vegetais, insetos,
moluscos e minerais, perdurou até o meio do século XIX, mais precisamente até
1856, quando o quimico inglés William Henry Perkin descobriu o corante sintético
malva. A partir de entdo, se iniciou a produgédo dos corantes organicos sintéticos em
grande escala (ZANONI; CARNEIRO, 2016; ZOLLINGER, 1991).

Zanoni e Carneiro (2016) relatam que, em 2016, foram produzidos em larga
escala mais de 34.500 corantes e pigmentos, sendo empregados hoje, em diversos
processos, como os das industrias téxteis, tintas e revestimentos, couro, alimentos e
bebidas, papel, cosméticos, cuidados pessoais, plasticos, entre outros. Em que, a
industria téxtil, representa a maior parte do mercado global de corantes sintéticos,
chegando a 62,2% em 2018 (PHAN et. al, 2021; TBRC, 2019).

2.2.1 Fixagao dos corantes

Para que ocorra a fixacdo dos corantes a fibra, normalmente utilizam-se

solucdes aquosas, e a interagcdo entre eles pode ser estabelecida pelos seguintes
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meios: ligagcado idnica, forca de Van de Waals, ligacdo covalente ou ligacdo de
hidrogénio (CARDOSO, 2012; GUARATINI; ZANONI, 2000).

As ligacdes idnicas s&o interagbes mutuas entre as cargas iGnicas opostas
presentes na fibra e no corante. Como exemplos desse tipo de interacdo tem-se a
tintura da 13, seda e poliamida (CARDOSO, 2012; GUARATINI; ZANONI, 2000).

As forcas de Van der Waals baseiam-se na aproximagdo maxima entre os
orbitais m dos componentes, assim, por meio da afinidade entre eles, as moléculas
do corante fixam-se firmemente sobre a fibra. A tintura de 14 e poliéster com corantes
que possuem alta afinidade por celulose s&o alguns exemplos em que ocorrem essa
interacao (GUARATINI; ZANONI, 2000; ROYER, 2008).

A ligagdo covalente é caracterizada por uma reagao de substituicdo
nucleofilica, onde um grupo eletrofilico do corante se liga a um grupo nucleofilico da
fibra. Na tintura da fibra de algoddo €& presenciado esse tipo de interagcéo
(CARDOSO, 2012; GUARATINI; ZANONI, 2000; PINTO, 2012).

Quando ha a interagéo entre pares de elétrons livres de atomos doadores da
fibra com atomos de hidrogénio ligados covalentemente ao corante, caracteriza-se
uma ligacdo de hidrogénio. Esse tipo de interagdo € observado nos processos de
tintura de 13, seda e fibras sintéticas (GUARATINI; ZANONI, 2000; ROYER, 2008).

2.2.2 Classificacado dos corantes

No geral, os corantes sao classificados de duas formas, de acordo com a
sua estrutura quimica ou pelo método de fixacdo a fibra téxtil (CHRISTIE, 2015;
COSTA, 2020).

Para classificar de acordo com a estrutura quimica, deve-se analisar o grupo
cromoforo do corante, que é a estrutura responsavel pela sua coloragado. As classes
mais pertinentes desses grupos sao: azo, antraquinona, metalizado, indigoide,
sulfurosos, nitro e nitrosos, entre outros (ZANONI; CARNEIRO, 2016; ZOLLINGER,
1991).

A principal classe, representando de 60 a 70% dos corantes sintéticos
comerciais, € a dos corantes azo, que se caracterizam pela presenca de um ou mais
grupamentos (-N=N-) em sua estrutura. A facilidade de obtengdo desses compostos
(via diazotizagdo e acoplamento) é o que os tornam tdo comuns e atrativos,

conferindo-lhes uma estrutura altamente conjugada (adquirindo larga faixa espectral
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de cores) e propriedades fisico-quimicas desejaveis (BENKHAYA; M’ RABET;
HARFI, 2020; SHANKARLING; DESHMUKH; JOGLEKAR, 2017; SINHA et al.,
2018).

Para a classificacao pelo método de fixacdo, € necessario analisar tanto o
tipo de fibra téxtil utilizada, quanto o grupo auxocromo, que é o grupo funcional
precursor da fixagdo do corante a fibra e da intensificagdo da cor. Os auxocromos
mais comuns sao: etila, hidroxila, metdxi, etdxi, amino, sulfénico, nitro, cloro e bromo
(BENKHAYA; M’ RABET; HARFI, 2020; CHRISTIE, 2015; SCHIMMEL, 2008). Entre
as principais classes estao os corantes reativos, acidos, azoicos, a cuba, dispersos,
diretos, basicos, de enxofre, pré-metalizados, solventes e branqueadores, ganhando
destaque os reativos, com 23,6% do total produzido (em que 80% destes sé&o
corantes azo) (GUARATINI; ZANONI, 2000; ZANONI; CARNEIRO, 2016;
ZOLLINGER, 2003).

Algumas classificagdes de acordo com o método de fixagdo do corante estéo

descritas a seguir.

e Acidos — chamados também de corantes anidnicos, sdo compostos
geralmente por sais de acido sulfénicos ou outros grupos acidos, soluveis em
agua, e aplicados no tingimento de fibras proteicas e poliamidicas (CALVETE,
2011; GUARATINI; ZANONI, 2000; SCHIMMEL, 2008).

e Azoicos — sao sintetizados sobre a fibra com a aplicacdo de naftol e uma
base. Compostos insoluveis em agua, esses corantes sdo empregados em
fibras celuldsicas, viscoses, poliamidas e sedas (CALVETE, 2011;
VENKATARAMAN, 1974).

e A cuba — S3do compostos insoliveis em agua, sendo transformados em
parcialmente soluveis pela acdo de um agente redutor em um meio alcalino.
Com afinidade pela celulose, sdo absorvidos pela fibra e, posteriormente,
oxidados com o ar, formando um pigmento insolivel em seu interior (PINTO,
2012; SOARES, 1998).

e Basicos — chamados também de corantes catibnicos, sdo compostos

geralmente por hidrocloreto ou sais de base organica, sdo soluveis em agua e
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aplicados no tingimento fibras acrilicas (CALVETE, 2011; VENKATARAMAN,
1974).

e De enxofre — com a presenca de enxofre em sua molécula, sdo compostos
insoluveis em agua, podendo ser dissolvidos em agente redutores, como
sulfito de soédio e hidrossulfito de sodio. Possuem afinidade com fibras
celuldsicas e sdo aplicados para conferir cores escuras como preto, verde
oliva e azul marinho (PINTO, 2012; SCHEUFELE, 2014; SOARES, 1998).

e Diretos — semelhantes aos corantes acidos, sdo soluveis em agua, anidnicos,
e diferem apenas por possuirem alta afinidade pelas fibras celuldsicas
(PINTO, 2012; SOARES, 1998).

e Dispersos — chamados também de corantes nao-idnicos, sdo compostos
organicos finamente divididos, insoluveis em agua, sendo usado na forma de
suspensao em fibras sintéticas, como nylon, poliéster, diacetato de celulose e
fibras acrilicas (CALVETE, 2011; VENKATARAMAN, 1974).

e Reativos — aplicados nas fibras celulésicas, proteicas e poliamidas, sao
compostos soluveis em agua, que possuem grupos reativos capazes de
formarem ligagdes covalentes com os sitios reativos das fibras (PINTO, 2012;
SOARES, 1998).

Por possuirem caracteristicas como facilidade de produgao, variedade,
resisténcia a degradagao, boa estabilidade durante a lavagem e procedimentos de
tingimento simples, os corantes reativos sdo largamente empregados na industria
téxtil. Todavia, devido a alta solubilidade desses compostos em agua e por terem
baixos niveis de fixagcdo nas fibras, uma parte consideravel é perdida nos efluentes
(CALVETE, 2011; KURBUS; SLOKAR; MARECHAL, 2002).

Como citado anteriormente, os corantes reativos sdo 0s mais produzidos
mundialmente, sendo que os principais possuem como grupo croméforo a fungéo
azo ou antraquinona e, como grupo reativo, clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila. Em
relacdo aos grupos reativos dos corantes, estes sdo aptos a formarem ligagdes

covalentes com os grupos hidroxila das fibras celulésicas, com os grupos amino das
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poliamidas e com os grupos hidroxila, amino e tidis das fibras proteicas
(GUARATINI; ZANONI, 2000; PINTO, 2012).

2.2.3 Corante reativo Azul 5G

Um dos principais corantes empregados em lavanderias industriais, em
virtude de seu brilho e solidez, o corante reativo Azul 5G pertence a linha de
corantes azo. Por possuir dois sistemas reativos, grupo vinil sulfona e cloro triazina,
ligados ao seu grupo croméforo, sao classificados também como bifuncionais.
Classe esta que, devido a sua dupla possibilidade de reacdo, associada a escolha
do grupo cromoforo adequado e a incorporagéao dos grupos solubilizantes, tornaram-
se os corantes de melhor reprodutibilidade para processos de esgotamento
(GOEDERT, 2017; TEXPAL, 2020).

Com uma coloragao azul esverdeada, o corante reativo Azul 5G se encontra
em estado solido a temperatura ambiente, com solubilidade igual a 100 g
L-', densidade 5 g L', pH entre 6 e 8 em solugdo aquosa e massa molar de 815 g
mol' (TEXPAL, 2005).

A Figura 2 a seguir contém a estrutura molecular do corante reativo Azul 5G.

Figura 2 - Estrutura molecular do corante reativo Azul 5G.

SO,H NH, OH HO3S
~ N=N—=" N=N f“’| Cl

HO,S = SO4H ij)”'\i\i o
SO4H HN %N)\NHZ

Fonte: Adaptado de Koprivanac et al. (2005).

2.3 Processo de separagao por membrana

Com o inicio da passagem de uma escala laboratorial para uma escala

industrial na década de 1960, o processo de separacdo com membranas se

apresenta, juntamente com métodos mais classicos, como uma opg¢ao para 0s
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processos de separagao em diversas industrias (BAKER, 2004; HABERT, BORGES,
NOBREGA, 2006).

Uma definicdo comumente utilizada para a membrana € a de barreira
seletiva, na qual separa duas fases (retido e permeado) e restringe o transporte de
uma ou mais espeécies quimicas presentes no sistema, onde tanto o retido quanto o
permeado podem ser o produto desejado (BURGGRAAF, 1996; PADAKI et al.,
2015; PORTER, 1990; TALWALBEH et al., 2018).

O processo geralmente ocorre em um modulo que pode operar de dois
modos: filtragcao frontal e tangencial. No primeiro, o fluido escoa perpendicularmente
a membrana, de modo que o soluto retido se acumula em sua superficie, formando
uma torta que cresce com o passar do tempo, classificando o processo como
transiente. No segundo caso, o fluido escoa paralelamente a membrana, ao passo
que o permeado é orientado de maneira transversal ao escoamento, limitando
assim, o acumulo de material retido na superficie da membrana (HABERT;
BORGES; NOBREGA, 2006).

Em um processo de separagdo por membranas, diversos outros fatores
podem ser analisados a fim de melhorar a eficiéncia do processo como, por
exemplo, as caracteristicas da membrana (morfologia, composicéo), forca motriz e
tipo de transporte, condi¢des de operagao e adversidades do processo (incrustagao,

fouling).

2.3.1 Morfologia e composigdo da membrana

O processo de separagao com membranas pode ser aplicado em diversas
areas, contudo, em alguns casos, para se obter uma maior eficiéncia é desejavel
uma membrana com caracteristicas especificas. Assim, existem trés fatores
essenciais a se observar na escolha de uma membrana, sendo eles: estrutura da
membrana, em que € possivel analisar a necessidade de pré-tratamentos,
vulnerabilidade ao bloqueio de poros e eficiéncia da limpeza; composi¢cao quimica,
no qual possibilita prever as interagbes entre a solugdo e a membrana, além da
tendéncia a incrustacido; e o tamanho de poros, que fornece uma base de quais
componentes podem ser retidos (DASGUPTA et al., 2015; MARCUCCI et al., 2001).
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Uma forma mais geral de classificar as membranas é em relagdo a
porosidade da mesma, onde sao divididas em membranas porosas ou densas
(HSIEH, 1990; ISMAIL; DAVID, 2001).

Outra forma de classifica-las é de acordo com a presenga ou nao de simetria
em sua estrutura. As que possuem sao chamadas de simétricas ou isotropicas, e as
que nao possuem sdo chamadas de assimétricas ou anisotrépicas. Neste ultimo
caso, as membranas sao constituidas de uma camada mais fina, denominada pele,
e uma camada mais grossa, denominada suporte ou substrato. A pele tem a
responsabilidade de promover a seletividade, enquanto que, o substrato, tem a
funcdo de fornecer um suporte mecanico (ISMAIL; DAVID, 2001; PANDEY;
CHAUHAN, 2001; SHUSEN; MEIYUN; ZHIZHONG, 1996).

Com base em sua composicdo, as membranas sao organizadas em
organicas, inorganicas ou hibridas. As membranas inorganicas podem ser
constituidas, por exemplo, por metais, vidro, zedlitas, carbono, alumina e ceramicas,
sendo este ultimo o mais comum, enquanto que, as membranas organicas
geralmente sdo produzidas a partir de polimeros, e as hibridas podem conter
caracteristicas de ambos os tipos, integrando um material inorganico na matriz
polimérica. Comparadas as membranas poliméricas, as ceramicas apresentam
resisténcia a temperaturas e pressdes elevadas, e estabilidade em ambientes
agressivos, suportando ataques de agentes quimicos, térmicos e bioldgicos, e
processos de lavagem. Em contrapartida, tais vantagens elevam o pre¢co muito
acima das membranas poliméricas (CHENG et al.,, 2017; ISMAIL; DAVID, 2001;
TALWALBEH et al., 2018).

O tamanho de poros da membrana a divide em macroporosa, para poros
acima de 50 nm, mesoporosa, para poros entre 2 e 50 nm, microporosa, para poros
entre 0,5 e 2 nm, e membranas densas, para poros abaixo de 0,5 nm (KOROS; MA;
SHIMIDZU, 1996; TALWALBEH et al., 2018; VERWEIJ, 2012).

2.3.2 Membranas poliméricas

Surgindo como o principal componente de membranas organicas, os
polimeros podem ser obtidos por meio de sintese ou extraidos de produtos naturais.
A ligagao covalente de diversas unidades constitutivas (“meros”) formam cadeias

macromoleculares, que dao origem aos sistemas poliméricos. Esses materiais
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possuem boas propriedades mecanicas, além de capacidade de deformacdo e
elasticidade (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

As membranas poliméricas mais comuns sdo constituidas de polissulfona,
polietersulfona, fluoreto de polivinilideno, poliacrilonitrila e acetato de celulose.
Algumas melhorias podem ser realizadas por meio de modificacbes quimicas e
fisicas a fim de aumentar a eficiéncia de separacao, diminuir a membrana e reforgar
sua resisténcia quimica e a resisténcia a incrustagao. Entretanto, mesmo apds a
modificagcdo, as condigdes de operagdo, como temperatura, pH, pressao
transmembrana e velocidade do fluxo podem influenciar a eficiéncia da membrana
(BERIL MELBIAH; NITHYA; MOHAN, 2017; CHAKRABARTY; GHOSHAL;
PURKAIT, 2008; FANG et al., 2017; PADAKI et al., 2015; RAHIMPOUR; MADAENI,
2007; TALWALBEH et al., 2018).

2.3.3 Forga motriz e transporte

Como dito anteriormente, a membrana age como uma barreira seletiva que
separa duas fases. Entretanto, para que haja essa separacdo, ou seja, para que
uma espécie permeie pela membrana, é necessaria a agao de uma forca motriz. O
gradiente de potencial quimico e o gradiente de potencial elétrico sdo os mais
encontrados nos sistemas comerciais. Contudo, € comum expressar o gradiente de
potencial quimico em termos de gradiente de pressdo, pressao parcial ou
concentracéo, devido a natureza geralmente atérmica dos processos de separagao
com membranas (BORGOHAIN et al., 2021; HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006;
LI et al., 2021; TALWALBEH et al., 2018; VALAPPIL; GHASEM; AL-MARZOUQI,
2021).

O modo como ocorre o transporte de matéria através da membrana pode
variar conforme a morfologia da membrana e a forga motriz empregada no processo.
No caso de membranas porosas, a seletividade esta diretamente ligada a diferenga
de tamanho entre as espécies e os poros da membrana, no qual o transporte ocorre
de maneira convectiva ou difusiva. O primeiro, esta presente em processos em que
o gradiente de pressao € a forga motriz como, por exemplo, a microfiltragdo (MF),
ultrafiltracdo (UF) e nandfiltragdo (NF), ao passo que, processos cujo gradiente de

concentracao é a forga motriz, como a dialise (D), o transporte se da por meio da
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difusdo (BORGOHAIN et al., 2021; HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006;
KOCHKODAN; JOHNSON; HILAL, 2014; PANDEY; CHAUHAN, 2001).

Para membranas densas, a transferéncia de massa ocorre exclusivamente
por difusdo, independente da forgca motriz aplicada, sendo influenciada por fatores
como solubilidade e difusividade da membrana. Os processos de osmose reversa
(RO), pervaporacédo (PV) e permeacado de gases (PG), utilizam o gradiente de
pressdo como forga motriz, enquanto que a osmose direta (FO) € impulsionada pela
diferenca de concentragdo (LI et al., 2021; ONG et al., 2016; PANDEY; CHAUHAN,
2001; VALAPPIL; GHASEM; AL-MARZOUQI, 2021).

Um mecanismo de difusdo também pode ser observado no processo de
eletrodidlise (ED). Neste caso, as espécies carregadas positivamente ou
negativamente, sdo transportadas pela membrana ibnica, como resultado de um
gradiente de potencial elétrico, sendo necessario a presenga de um campo externo
de corrente continua. Além dos ja citados, uma separagao pode ocorrer ainda por
meio de um gradiente de temperatura, como no caso da separagado por membranas
por destilacao (LI et al., 2021; PANDEY; CHAUHAN, 2001; VALAPPIL; GHASEM,;
AL-MARZOUAQI, 2021).

2.3.3.1 Gradiente de pressio como forca motriz

Com uma retencao de particulas baseada em propriedades como tamanho,
forma e carga, os processos cuja diferenca de presséo entre o lado de alimentagéo
e 0 permeado impulsionam a passagem do solvente, podem ser classificados de
acordo com a pressdao aplicada no sistema, tamanho e carga dos solutos e,
principalmente, tamanho de poros da membrana. Estes processos recebem o nome
de microfiltragao, ultrafiltragdo, nanofiltracdo e osmose reversa (TALWALBEH et al.,
2018; VAN DER BRUGGEN et al., 2003).

O processo de MF utiliza as membranas que mais se assemelham aos filtros
convencionais. Possuem uma estrutura rigida, com a maior permeabilidade e poros
de didametros que variam na faixa de 0,1 a 10 ym, no qual trabalham a pressdes
menores, de até 2 bar. Sdo recomendados para casos em que as moléculas diferem
consideravelmente dos tamanhos dos poros, em que sio retidas por um mecanismo
de peneiramento. Contudo, em razao da pouca eficiéncia na remogao de materiais

particulados menores, é geralmente empregado em conjunto com outras técnicas no



33

tratamento de aguas residuais complexas, como efluentes téxteis (DASGUPTA et
al., 2015; DUTTA; 2007; MULDER, 1996; VAN DER BRUGGEN et al., 2003).

As membranas de UF s&o aplicadas a processos em que se deseja separar
solugcdes contendo macromoléculas. Possuem poros e permeabilidade menores
quando comparados as membranas de MF, com diametros de poros entre 2 e 100
nm. Devido a essa diminuicdo no tamanho dos poros, um gradiente de pressao
maior € necessario para se obter um fluxo de permeado viavel industrialmente
(DASGUPTA et al., 2015; DUTTA; 2007; MULDER, 1996; VAN DER BRUGGEN et
al., 2003).

Uma forma comum de se classificar as membranas de UF & por meio de sua
retencdo nominal (cut off), que remete o valor do peso molecular na qual a
membrana atinge um coeficiente de rejeicdo de 95%, ou seja, uma membrana que
rejeita 95% de um analito cuja massa molecular é 15000 Dalton, possui uma
retencdo nominal de 15 kDa (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006; PEEVA;
MILLION; ULBRICHT, 2012).

A NF é um processo no qual a retencdo nominal situa-se entre os limites
superior e inferior da UF e OR, respectivamente, com poros em torno de 1 nm, e
retencao nominal acima de 150 Da. Operando com pressdes que variam de 500 a
1000 kPa, as membranas de NF contam com a presenga de uma carga superficial,
no qual auxiliam no processo de separacao, podendo reter moléculas com tamanhos
menores do que os poros, devido a interagao eletrostatica. No geral, as membranas
de NF apresentam boa eficiéncia na remocao e recuperagcado de corantes téxteis de
efluentes (DASGUPTA et al., 2015; DUTTA, 2007; KOLTUNIEWICZ; DRIOLI, 2008;
SCHAFER; FANE; WAITE, 2005; VAN DER BRUGGEN et al., 2003).

A utilizacdo de membranas densas nos processos de RO, diminuem
consideravelmente o fluxo permeado, sendo necessario a aplicacado de altas
pressdes (acima de 2000 kPa) para se obter um fluxo adequado, o que encarece o
processo. Neste caso, a separacdo nado ocorre por meio de um peneiramento ou
interacdes idnicas, mas sim por difusdo da solugcdo. Todavia, a RO se mostra eficaz
na descoloragdo e dessalinizagdo de efluentes téxteis (DASGUPTA et al., 2015;
KOLTUNIEWICZ; DRIOLI, 2008; SCHAFER; FANE; WAITE, 2005; VAN DER
BRUGGEN et al., 2003)
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Na Figura 3 est&do representados os processos impulsionados pelo gradiente

de pressao, assim como algumas de suas principais caracteristicas.

Figura 3 - Processos impulsionados pelo gradiente de pressao e suas principais
caracteristicas.
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Fonte: Talwalbeh et al. (2018).

2.3.4 Compactacgao e permeabilidade hidraulica da membrana

Mesmo com a utilizagdo de um solvente puro, em todos os processos cuja
forgca motriz € o gradiente de pressao, as membranas poliméricas sdo suscetiveis a
sofrerem uma deformagdo mecanica, com consequente diminuicdo do fluxo
permeado. Essa modificagdo na estrutura do material recebe o nome de
compactagao, e esta associada as tensbes compressivas empregadas no processo,
no qual compactam, de forma temporaria ou permanente, as camadas da
membrana, mesmo em baixas pressdes. O grau de compactagao e a diminuicao do
fluxo estao diretamente ligados aos aspectos morfoldégicos e composi¢ao quimica da
membrana (AERTS et al., 2001; DAVENPORT et al., 2020; KAMAL; AHZI;
KOCHKODAN, 2020; STADE et al., 2013; TESSARO; JONSSON, 1998).

Nao somente o fluxo, mas também a eficiéncia da separacdo pode ser
influenciada pela compactacado, uma vez que a mudanca estrutural do material pode

diminuir o tamanho de poros da membrana ou modificar a sua geometria. Assim, &
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comum a realizagdo da compactagao da membrana em pressdes acima da presséo
a ser utilizada nos processos, de modo a evitar sua instabilidade durante a
separacao (STADE et al., 2013).

O fluxo permeado, tomando como base uma membrana porosa com matriz
de poros em forma cilindrica, pode ser expresso de acordo com a equagao de
Hagen-Poiseuille (BASSETTI, 2002; FERRARI, 2009).

_ er’ AP
/= 8ur Az (1)

Em que, J é o fluxo permeado (kg h™' m?), ¢ é a porosidade superficial da
membrana (%), r € o raio médio dos poros (m), u € a viscosidade do fluido (kg m"’
s'), T é a tortuosidade dos poros (admensional), AP é a diferenca de pressao
transmembrana (KPa) e Az é a espessura da membrana (m).

Outra forma de escrever esta equacdo € em termos de permeabilidade
(BASSETTI, 2002; FERRARI, 2009).

AP
] = LpT (2)
er?
= 3
Ly 8tAz )

Em que, Lp é a permeabilidade (kg h™' m= bar'), que indica a facilidade ou
nao de um fluido permear pela membrana, podendo variar conforme as
caracteristicas da membrana e do proéprio fluido. Este parametro € muito utilizado
para quantificar o material permeado e avaliar a porosidade superficial e da
subcamada da membrana (BASSETTI, 2002; FERRARI, 2009; HABERT; BORGES;
NOBREGA, 2006).

A temperatura e pressao também sdo muito importantes na avaliagdo do
fluxo permeado, tornando isso evidente na Equacédo 1. Um aumento na temperatura
diminui a viscosidade do fluido, aumentando, assim, o fluxo permeado, bem como a
difusdo através da membrana; contudo, um aumento exacerbado da mesma pode

comprometer a estabilidade tanto da membrana quanto dos componentes do fluido.
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A diferencga de pressao é diretamente proporcional ao fluxo permeado, logo, com um
aumento da pressao, até um determinado ponto, aumenta-se o fluxo, entretanto,
pressdes muito elevadas podem causar danos a estrutura da membrana (FERRARI,
2009; LAU; ISMAIL; 2009).

A resisténcia intrinseca da membrana (Rm) € definida como o inverso da
permeabilidade para a agua pura, de modo que a Equagao 2 pode ser escrita da
seguinte forma (BASSETTI, 2002; FERRARI, 2009):

o
/=R ()

No caso de um solvente puro, que nao tenha interagbes com a membrana, e
que nao haja deformacéao pela pressédo (compactacédo), uma linearidade é obtida no
grafico de fluxo permeado em fungéo da pressédo, em que a permeabilidade pode ser
encontrada por meio do coeficiente angular da reta (HABERT; BORGES;
NOBREGA, 2006).

2.3.5 Fatores que influenciam o processo de separagado por membranas

Conforme citado, pardmetros como temperatura e pressdo sado importantes
ao se avaliar o processo de separacdo com membranas. Quando se trabalha com
solventes nao puros, fenbmenos como a polarizacdo de concentracdo e a
incrustacdo (fouling) podem ocorrer. Estes fenbmenos sao determinantes no
processo e influenciam diretamente o fluxo permeado, a seletividade do processo e

a vida util da membrana.

2.3.5.1 Polarizacdo de concentracao

O fendmeno conhecido como polarizacdo de concentracdo € caracterizado
pelo aumento da concentragcdo do material retido préximo a superficie da membrana,
em virtude da seletividade do processo. O acumulo de soluto gera uma fina camada
polarizada, adjacente a superficie da membrana, que afeta agdo da forca motriz do

sistema. Esse disturbio dificulta a atividade e permeacao do solvente, em razdo de
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um aumento da pressdo osmotica na interface membrana-solugédo. Ao longo do
processo, a camada formada pelo acumulo de particulas na superficie da membrana
oferece uma resisténcia adicional ao fluxo, o qual pode decair, além de influenciar na
eficiéncia e seletividade da separagao (ALVENTOSA-DELARA et al., 2014; PATEL;
NATH, 2013).

Para filtragbes do tipo frontal, o processo torna-se transiente, ocorrendo o
aumento gradativo da concentragdo de soluto proximo a superficie da membrana.
Em filtragcbes com escoamentos tangenciais, um equilibrio entre a concentracéo de
soluto no seio da solugéo e préximo a superficie da membrana pode ser alcangado,
obtendo um perfil de concentragdo com fluxo permeado constante ao longo do
tempo. Nestes casos, a polarizacdo de concentragdo pode ser amenizada,
otimizando os parametros de escoamento, tais como pressdo transmembrana,
concentracdo da solugcdo, e, principalmente, velocidade do fluxo cruzado. Um
aumento na velocidade da corrente de alimentagdo acarreta em uma diminui¢ado da
resisténcia a difusdo, devido ao maior arraste das particulas pelo fluido, o qual
diminui a espessura da camada polarizada e, consequentemente, aumenta o fluxo
permeado. Ja a concentracdo funciona de maneira contraria, quanto menor a
concentracdo da alimentagdo, menor a polarizagdo de concentracdo (HABERT;
BORGES; NOBREGA, 2006; MULDER, 1996; PETRINIC et al., 2007).

Em relagao a presséo, seu aumento pode elevar o fluxo permeado, contudo,
em altas pressoes, a polarizagcdo de concentracdo também aumenta, oferecendo
maior resisténcia a transferéncia de massa, até atingir o ponto em que as
contribuicbes sejam equivalentes. Assim, para pressdes acima deste determinado
valor, obtém-se um fluxo constante, denominado fluxo limite (BACCHIN; AIMAR;
FIELD, 2006; PETRINIC et al., 2007; PORTER; 1972; SHI et al., 2014).

A polarizagao de concentracdo € um fendmeno inevitavel, entretanto, seus
efeitos podem ser minimizados. Além disso, € um processo considerado reversivel
(HUGHES; TAHA; CUI, 2007; PETRINIC et al., 2007; SHI et al., 2014).

2.3.5.2 Incrustacao

A incrustagdo ou fouling, € a deposicdo de particulas da solugdo de

alimentagao sobre a superficie ou poros da membrana. Os mecanismos envolvidos
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neste processo podem incluir bloqueio de poros, adsor¢dao e formagao de torta ou
gel (D’'SOUZA; MAWSON, 2005; SHI et al., 2014).

O inicio do processo de separagao € mais suscetivel a incrustagao pelo
bloqueio de poros, devido a auséncia de particulas na superficie da membrana,
estando os poros livres para interagdo. Neste caso, ha o preenchimento total ou
parcial dos poros da membrana, pelas particulas e coloides da solugéo (FIELD; WU,
2011; SHI et al., 2014).

Quando ha uma interacdo especifica entre as moléculas e a membrana,
como forgas de Van der Waals, ligacbes quimicas ou atracdes eletrostaticas, o
processo ocorre por meio de adsorcdo, no qual pode provocar alteracbes na
superficie da membrana (HUGHES; TAHA; CUI, 2007; SCHAFER; FANE; WAITE,
2005; SHI et al., 2014).

No caso em que a superficie externa da membrana é recoberta por camadas
de particulas depositadas, acrescentando uma resisténcia adicional a permeacgao do
fluido, tem-se a formacéo de torta de filtragdo, cuja reversibilidade € dependente de
sua interagdo com a membrana (JERMANN; PRONK; BOLLER, 2008; SHI et al.,
2014).

A formagao de gel é decorrente da camada de particulas gerada pela
polarizacdo de concentragdo, no qual a transicdo se concretiza quando o sistema
atinge o fluxo limite, indicando que as forgas atrativas sao superiores as forgas
eletrostaticas repulsivas (BACCHIN; AIMAR; FIELD, 2006; PORTER; 1972;
SCHAFER; FANE; WAITE, 2005; SHI et al., 2014).

Em processos cuja solugdo de alimentagdo € muito complexa, ou consiste
de misturas, é possivel apresentar mais de um mecanismo de fouling. Além disso, a
intensidade e grau de incrustagdo dependem da natureza fisico-quimica tanto da
membrana, quanto das particulas em solugdo, e das condigbes operacionais, como
pressao transmembrana e fluxo permeado (ALVENTOSA-DELARA et al., 2014;
HUGHES; TAHA; CUI, 2007; SHI et al., 2014).

Diferente da polarizagao de concentracéo, o fendbmeno de fouling pode ser
irreversivel, quando ndo é possivel remover o material incrustado com os processos
de limpeza. Alguns métodos podem ser empregados com a finalidade de prevenir a
ocorréncia da incrustacdo, como otimizar as condicdes de operagao, pré-tratamento
da solugdo de alimentacdo e modificagcdo quimica da membrana (D’'SOUZA;
MAWSON, 2005; SHI et al., 2014; TAWALBEH et al., 2018).
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Na Figura 4 estdo exemplificados os efeitos causados pelos fenbmenos de
polarizacdo de concentragao e fouling em um fluxo permeado ao longo do tempo,

em um gradiente de pressao constante.
Figura 4 - Influéncia dos fendmenos de polarizagao de concentragao e fouling no fluxo

permeado.

A

Solvente Puro

AP constante

Solugao

Fluxo Permeado

>
T e —
Bt
T T Tempo
Polarizagiio de ]
Concentragio “Fouling”

Fonte: Habert, Borges e Nobrega (2006).

2.3.6 Limpeza das membranas

Como visto anteriormente, o fluxo permeado em um processo de separagao
por membranas pode diminuir com o tempo devido a diversos fatores. Com isso, um
passo muito importante a ser realizado apds o0 processo € a limpeza da membrana,
que tem por objetivo a recuperagédo, total ou parcial, do fluxo permeado inicial e
diminuicdo do problema de incrustagdo. Desse modo, a fim de manter o
desempenho das membranas, uma limpeza periddica se faz necessaria, podendo
esta ser diariamente, ou até mensalmente, dependendo do processo na qual foi
empregada (BAKER, 2004; D’'SOUZA; MAWSON, 2005; SHI et al., 2014;).

Este processo, pode envolver métodos fisicos e quimicos. Os processos
fisicos utilizados sao retrolavagem (backwash), lavagem hidrodinamica por tensao
de cisalhamento, operacdo de succao intermitente, baixa pressdo transmembrana,

aplicagao de fluxo critico e alta velocidade de fluxo cruzado, entre outros. O mais
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utilizado dentre estes, € o de retrolavagem, que consiste na inversao do fluxo
permeado por um determinado tempo. Para tal procedimento, é necessario atentar-
se para a pressao utilizada no sistema (geralmente entre 5 e 15 psi), de modo a ndo
danificar a membrana. Em alguns casos, pode-se realizar também a limpeza
mecanica, na qual bolas de esponja retiram as particulas retidas na membrana
raspando suavemente sua superficie (LAU; ISMAIL, 2009; ZULARISAM; ISMAIL;
SALIM, 2006).

Os métodos quimicos geralmente sdo realizados utilizando solu¢des acidas
ou basicas, detergentes, desinfetantes, agentes complexantes ou até mesmo
enzimas, sendo estes, capazes de promover a recuperagao total do fluxo permeado.
Em comparagdo aos processos fisicos, consomem menos energia, contudo, s&o
mais caros, e podem danificar a membrana mais facilmente (BAKER, 2004; LAU;
ISMAIL, 2009; SCOTT, 1995; SOUNG et al., 2002).

2.4 Adsorcao

Visto como um método eficiente de tratamento de aguas e aguas
residuarias, o processo de adsorcado € aplicado em industrias com a finalidade de
reduzir compostos nocivos ao meio ambiente de seus efluentes (MOREIRA, 2008;
NASCIMENTO et al., 2014).

Este fenbmeno é caracterizado pela transferéncia de massa de uma fase
fluida para a superficie de um estado soélido. Neste processo ha trés tipos de
componentes: o adsorvente, que é a superficie solida onde ocorre a adsorgao; o
solvente, sendo o fluido em contato com o adsorvente; e o adsorvato, que sao as
particulas adsorvidas (GOMIDE, 1988).

A interagao entre o adsorvente e o soluto é estabelecida por meio das forgas
de ligagdo, sendo classificadas em adsor¢do fisica (fisissor¢dao), quimica
(quimissorgao) ou por troca ibnica. O primeiro € caracterizado pela presenca de
forgcas intermoleculares relativamente fracas, prevalecendo as de Van der Waals, em
que € possivel ocorrer a formacao de multicamadas e o processo é totalmente
reversivel, ou seja, o adsorvente pode ser regenerado para nova utilizagao.

A quimissor¢ao, por outro lado, é geralmente irreversivel e com a formagao
de apenas uma camada, constituida de ligagbes quimicas entre o adsorvente e o

adsorvato. Essas ligagdes sao altamente especificas, ocorrendo somente nos sitios
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ativos da superficie sélida, e apenas com moléculas capazes de se adsorverem
quimicamente com esses sitios ativos, justamente o contrario da adsorcgao fisica,
que pode ocorrer em toda a superficie do material e € inespecifica. Na troca i6nica, a
adsorcao acontece por meio da troca de ions entre o material adsorvente e o fluido
(MATOS, 2015; MENEZES, 2010; RUTHVEN, 1984).

ApoOs a adsorcao, pode-se também realizar o processo de dessorg¢ao, no
qual ocorre o desprendimento das particulas adsorvidas, tornando o adsorvente apto
para ser reutilizado em um novo processo (CASTRO, 2018).

As principais caracteristicas a serem analisadas na escolha do adsorvente
sao: capacidade de adsorgdo, que € a quantidade maxima de adsorvato retido no
adsorvente por unidade de massa ou volume; seletividade para a retencdo do
material desejado; regenerabilidade para reutilizagdo no processo; cinética
favoravel; entre outros, como compatibilidade com o fluido, estabilidade térmica,
quimica e mecanica, baixo custo (COSSICH, 2000; STROHER, 2014).

Entre os principais adsorventes industriais estdo o carbono ativado, silica em
gel, alumina ativada, peneiras moleculares e algumas argilas ativadas, sendo o
primeiro o mais comumente empregado (CALVETE, 2011; GUMY et al., 2005).

O carbono ativado € amplamente utilizado devido a sua estrutura porosa,
com uma grande area superficial, boa distribuicdo de tamanho e volume de poros,
alta reatividade na superficie e resisténcia mecénica (COUTINHO; BARBIERI;
PAVANI, 1998; STROHER, 2014).

A producdo do carvdao pode ser realizada a partir de diversas fontes
carbonaceas, como cascas de arroz, coco, nozes, madeira, carvao mineral, carogo
de azeitona, damasco, améndoas, entre outros. Apds a producdo do carvdo, uma
etapa de ativacao é adicionada a fim de desenvolver os vazios internos e obter um
material com maior porosidade e area superficial especifica. Assim, a qualidade do
carvao ativado dependera ndo somente da matéria-prima utilizada, mas também dos
processos de carbonizagdo e ativagdo empregados (CALVETE, 2011; MOHAN;
SINGH; SINGH, 2008).

2.4.1 Fatores que influenciam na adsorgao

A eficiéncia da adsor¢ao pode variar de acordo com diversos fatores que

influenciam o seu processo, tais como, as propriedades do adsorvente, as
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propriedades do adsorvato, a natureza do adsortivo e as condigdbes do meio
(NASCIMENTO et al., 2014). A seguir estao descritos alguns desses fatores.

Propriedades do adsorvente — sdo de extrema importancia no processo de
adsorgao, pois caracteristicas como porosidade, area especifica, distribuigao
do tamanho de poros, volume do tamanho de poros, grupos funcionais
existentes e natureza do material € que determinam a capacidade e a taxa de
adsor¢cdo. De modo que a area especifica esteja diretamente ligada a
intensidade de adsorgdo, uma vez que o mesmo se trata de um fendbmeno de
superficie (DOMINGUES, 2005; NASCIMENTO et al., 2014).

Propriedades do adsorvato — o tamanho das particulas a serem adsorvidas é
uma das principais caracteristicas a serem analisadas no adsorvato, ja que a
adsorgao se da por meio do transporte intraparticula. A polaridade também é
um fator muito importante, pois de acordo com a polaridade de cada espécie,
0 adsorvato pode ter mais afinidade com o adsorvente ou o adsortivo
(DOMINGUES, 2005; NASCIMENTO et al., 2014).

Temperatura — a variagdo da temperatura pode afetar diretamente a
capacidade de adsorcdo e o estado de equilibrio em um processo. Ao
submeter o sistema a um aumento de temperatura, é proporcionada uma
elevacdo da energia cinética e da mobilidade das moléculas de adsorvato,
alterando a constante de velocidade de adsorcéo, o que pode impulsionar um
aumento de sua taxa de difusao intraparticula, além de afetar também sua
solubilidade, potencial quimico e a viscosidade do fluido (JIMENEZ; BOSCO;
CARVALHO, 2004). Outro efeito que pode ser causado pelo aumento da
temperatura é a desobstru¢cdo de poros no interior do adsorvente, o que
permite a difusdo de particulas de adsorvato maiores (DOGAN; ALKAN;
DEMIRBAS, 2006; NASCIMENTO et al., 2014).

pH — é o paradmetro que influencia as interagdes eletrostaticas entre o
adsorvato e o adsorvente. Este fator esta diretamente ligado a distribuigcao
das espécies em solucao, no qual a formacao de uma determinada molécula

pode ser favorecida ou ndo com a variagao deste, como, por exemplo, afetar
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a quantidade disponivel de corante a ser adsorvido no processo de adsorcgao.
As cargas presentes na superficie de cada material dependem de sua
composicao e caracteristicas, em que geralmente sdo determinadas fazendo
o ponto de carga zero (PCZ). Essa analise consiste em determinar o pH da
solugdo, na qual a superficie do adsorvente adquire carga neutra, assim, é
possivel determinar para quais valores de pH a superficie estara carregada
positivamente (favorecendo a adsorcdo de &anions) ou negativamente
(favorecendo a adsor¢do de cations). Estes dados sdo de extrema
importancia, pois as cargas do adsorvato e adsorvente devem ser opostas
para proporcionar uma maior interagao eletrostatica entre eles, aumentando a
eficiéncia do processo. Caso possuam a mesma carga, havera repulsdo
eletrostatica (AHMED et al., 2016; APEEL; MA; RHUEL, 2003; NASCIMENTO
et al., 2014; TOLEDO et al., 2005).

2.4.2 Isotermas de adsorgao

Em um processo de adsor¢ao, um dos parametros importantes a se analisar
€ o0 equilibrio de adsorgédo, que € atingido quando a superficie do adsorvente nao
consegue mais adsorver o soluto e a concentragdo do meio permanece constante,
possibilitando a determinacdo da capacidade de retengdo de particulas do
adsorvente (COONEY, 1999; CRINI; PEINDY, 2006).

Nesta analise sdo utilizadas as isotermas de adsorcédo, que representam a
quantidade de substancia adsorvida por quantidade de adsorvente (ge), em fungéo
da concentragédo de adsorvato no equilibrio (Ce), em uma dada temperatura, ou seja,
uma isoterma é um diagrama que relaciona a variagao da concentragao de equilibrio
no adsorvente e a concentracdo do fluido. Os ensaios podem ser repetidos em
diferentes temperaturas, permitindo assim, a verificacdo da influéncia da
temperatura no processo (FOO; HAMEED, 2010; MENEZES, 2010; NCIBI, 2008).

Para montagem do diagrama, € necessario, primeiramente, obter os valores
de ge e Ce. Os valores de Ce podem ser encontrados por meio de técnicas analiticas,
como cromatografia, espectrometria, entre outros. Ja os valores de ge podem ser
calculados pela Equacao 5 (MELO et al., 2014).
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Em que:

ge: capacidade de adsorgdo (mg g™);

V: volume de amostra (L);

Co: concentragao inicial do adsorvato (mg L™');

Ce: concentragio de equilibrio do adsorvato (mg L™);

m: massa de adsorvente (g).

A isoterma pode tomar diferentes formas, e cada uma traz informacdes
distintas a respeito do processo de adsor¢cdo. Na Figura 5, estdo representadas

algumas dessas possiveis formas da isoterma.

Figura 5 - Possiveis perfis da isoterma de adsorgao.
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Fonte: adaptado de Moreira (2008).

Uma isoterma que assume um formato desfavoravel indica que, ainda que a
concentracdo de equilibrio do adsorvato seja alta, a quantidade de material
adsorvido por unidade de massa do adsorvente € baixa. A isoterma linear representa
proporcionalidade entre a quantidade de material adsorvido por unidade de massa
do adsorvente e a concentracao de equilibrio do adsorvato, e a isoterma favoravel e
a extremamente favoravel apontam que, para baixas concentracdes de equilibrio do
adsorvato, a quantidade de material adsorvido por unidade de massa de adsorvente

€ alta. Existe ainda a isoterma irreversivel, na qual a concentracao de equilibrio do
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adsorvato nao interfere na quantidade de material adsorvido por unidade de massa
do adsorvente (CASTRO, 2018; MCCABE; SMITH; HARRIOT, 1985; MOREIRA,
2008).

Outro tipo de classificacdo para as isotermas € de acordo com a porosidade
do adsorvente. Para a adsorgao em fase gasosa, a IUPAC descreveu, em 1985, seis
tipos de isotermas de fisissorgdo, que, posteriormente, foram atualizadas por

Thommes et al. (2015). Esta nova classificacéo esta representada na Figura 6.

Figura 6 - Classificacao de isotermas de adsorgao em fase gasosa, de acordo com a
porosidade.

I(a) I(b)

B e o~
) -
IV(a) IV(b)
©
g |
§ # /i
E
g
£
v Vi
/

Relative pressure ————————jmm—

Fonte: Thommes et al. (2015).

A isoterma do tipo | representa sistemas com soélidos microporosos, com
formacdo de monocamada de adsorvato, podendo ser microporos mais estreitos (a),
ou mais largos, com a possivel presenga de mesoporos estreitos (b). A isoterma do
tipo Il, sélidos ndo porosos ou macroporosos. Quando ocorre a condensacgao capilar
nos mesoporos, temos as isotermas do tipo IV, em que a largura e formato dos
poros determinara a presenca ou nao de histerese. Sistemas onde as forcas de
interacbes sao muito fracas contendo macro e mesoporos sao descritos pelas

isotermas do tipo lll e V. Materiais ndo porosos, com uma superficie uniforme, sao
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representados pelo isoterma do tipo VI (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938;
FREITAS, 2005; MENEZES, 2010; THOMMES et al., 2015).
Uma classificagao de isotermas para adsorgdo em liquidos foi proposta por

Giles, Smith e Huitson (1974), e esta apresentada na Figura 7.

Figura 7 - Classificagao de isotermas para adsorgao liquida.
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Fonte: Giles, Smith e Huitson (1974).

Neste sistema, verifica-se que as isotermas sao divididas em quatro classes
principais, em que, cada qual, é subdividida em diferentes subgrupos.

As isotermas da classe S sao caracterizadas por uma forte interagdo soluto-
soluto, ocorrendo a chamada adsorgao cooperativa, em que, a facilidade de
adsorcao de particulas, cresce com o0 aumento da quantidade de material adsorvido
(GILES et al., 1960; GILES; SMITH; HUITSON, 1974).

Quando a interagdo soluto-soluto € muito fraca, ou seja, uma molécula
adsorvida nao exerce influéncia sobre outra, a probabilidade de uma particula ser
adsorvida estara diretamente ligada a concentragdo do meio, dando origem a uma
isoterma da classe L (Langmuir). Um caso especial da isoterma L, surge quando a

interacdo soluto-adsorvente é muito forte, de modo a adsorver praticamente todo
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material disponivel, tornando o inicio da curva uma reta vertical, nestas condi¢des,
tem-se uma isoterma da classe H (high affinity) (GILES et al., 1960; GILES; SMITH,;
HUITSON, 1974).

Nas isotermas da classe C (constant partition), o numero de sitios
disponiveis para adsorgcdo nao se altera com a concentragdo da solugéo,
permanecendo constante até atingir a saturagao, isto €, o numero de sitios aumenta
proporcionalmente a quantidade de material adsorvido (GILES et al., 1960; GILES;
SMITH; HUITSON, 1974).

A divisdo dos subgrupos esta relacionada a parte superior das curvas. No
subgrupo 1, estdo as isotermas no qual ndo ha a formagdao completa da
monocamada. Isotermas em que € possivel verificar um platd, ou seja, o final do
ponto de inflexdo, que representa a conclusdo da monocamada, sao identificadas
como subgrupo 2. O inicio e o término da camada seguinte, sao descritas pelos
subgrupos 3 e 4, respectivamente, e assim por diante. O ponto de maximo ocorre
nos casos em que ha associagao de soluto na solugdo, assim, com o aumento da
concentracdo do meio, a interacao soluto-soluto se torna maior que a soluto-
adsorvente, podendo dessorver uma quantidade de material (GILES et al., 1960;
GILES; SMITH; HUITSON, 1974).

Existem diversos modelos matematicos que descrevem o comportamento
das isotermas de adsorgao, dentre os quais se destacam o de Langmuir, Freundlich,

Sips, Henry, Giles e Brunaer-Emmett-Teller (BET).

2.4.2.1 Isoterma de Langmuir

Como uma das mais utilizadas para descrever o processo de adsorcao, a
isoterma de Langmuir parte de alguns pressupostos, sdo eles: existe um numero
definido de sitios e ha a adsorcéo de apenas uma molécula em cada um; a adsorcéo
ocorre em monocamada; as energias dos sitios sdo equivalentes; n&o ocorre
interagcdo entre as moléculas adsorvidas e a probabilidade da molécula ser
adsorvida € proporcional ao numero de sitios livres e a concentragédo do adsortivo
(AL-GHOUTI; DA’ANA, 2020; FOO; HAMEED, 2010; LANGMUIR, 1916).

A Equacao 6 representa a isoterma de Langmuir:
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— qméxKL Ce
1 =711kC, 6)

Em que:

ge: quantidade de material adsorvido por massa de adsorvente (mg g');

gmax. quantidade maxima de material adsorvido para uma monocamada
completa (mg g');

kL: constante de equilibrio de Langmuir (L mg™);

Ce: concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg L").

Associada a capacidade de adsorcdo, a constante KL representa a afinidade
entre o adsorvato e a superficie do adsorvente (AL-GHOUTI; DA’ANA, 2020).

O fator de separagédo (RL) € um paradmetro muito analisado no modelo de
Langmuir, pois esta relacionado a natureza do processo de adsorgdo e esta
apresentado na Equacao 7 (FOO; HAMEED, 2010; WEBER; CHAKRAVORTI, 1974).

1
RL‘1+K¢5 (7)

Para valores de RL entre 0 e 1 (0 < RL < 1), tem-se uma isoterma do tipo
favoravel. Para RL > 1, tem-se uma isoterma desfavoravel, enquanto para RL = 1,
tem-se uma isoterma linear. Isotermas irreversiveis apresentam RL = 0 (MENEZES,
2010; ORTIZ, 2000).

Embora seja muito utilizada nos processos de adsorgdo, a isoterma de
Langmuir ndo representa todos os casos, em razdo da heterogeneidade da
superficie de alguns adsorventes, visto que, na adsor¢ado quimica, as ligagdes séo
extremamente especificas e a capacidade de adsor¢cdo de um componente pode
variar de um sitio para outro (BORGES, 2006; MENEZES, 2010).

2.4.2.2 Isoterma de Freundlich

Diferentemente da isoterma de Langmuir, 0 modelo empirico proposto por
Freundlich considera sistemas ndo ideais, superficies heterogéneas e adsor¢cédo em

multicamadas, com uma distribuicdo exponencial em virtude dos diversos tipos de
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sitios de adsorg¢ao, cada qual com diferentes energias adsortivas (CRINI; PEINDY,
2006; FREUNDLICH, 1906).
A equacédo que representa a isoterma de Freundlich esta apresentada na

Equacao 8.

_ v o n
qe = Kz C, (8)

Em que,

Kr: constante de capacidade de adsorgéo de Freundlich (mg L™);

n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie (adimensional).

Um parametro importante a se analisar quando se trabalha com este modelo
€ a constante n, que também esta associada a interagdo entre o adsorvente e o
adsorvato. Valores de n entre 1 e 10 implica que a isoterma € do tipo favoravel. Para
n=1, tem-se uma isoterma linear, e isotermas desfavoraveis apresentam valores de
n menores que 1 (AL-GHOUTI; DA’ANA, 2020; DELLE-SITE, 2001).

A equacdo que descreve a isoterma de Freundlich infere que, com o
aumento de Ce, aumenta-se também o valor de ge. Todavia, ao estudar o processo
de adsorgao, verifica-se que isto é fisicamente impossivel. Logo, o ajuste deste
modelo para Ce elevadas ndo é muito preciso, tornando-se um contraponto da
isoterma de Freundlich (AL-GHOUTI; DA’ANA, 2020; COONEY, 1999; MELO et al.,
2014).

2.4.2.3 Isoterma de Sips

Uma forma de contornar a imprecisdo do modelo de Freundlich para
concentracdes elevadas € a utilizagcao da isoterma de Sips, que € uma combinacao
dos modelos de Langmuir e Freundlich, no qual é empregada para prever sistemas
heterogéneos. A Equagao 9 representa o modelo de Sips, reduzindo-se a isoterma
de Freundlich em baixas concentracdes, e prevendo a capacidade de adsorcido em
monocamada (caracteristico da isoterma de Langmuir) em concentragbes elevadas
(FOO; HAMEED, 2010; GUNAY; ARSLANKAYA; TOSUN, 2007; SIPS, 1948).
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— QmKSCen
Qe = 11K C," (9)

Em que,

gm: quantidade de material adsorvido na monocamada (mol g-');

Ks: constante de equilibrio de Sips (L mg™);

n: grau de heterogeneidade do sistema (adimensional).

Para casos em que a constante n € igual a 1, a equagao se reduz a isoterma
de Langmuir. Quando a concentragéo ou constante de equilibrio se aproximam de

zero, a equacao se reduz a isoterma de Freundlich (DWIVEDI et al., 2011).

2.4.2.4 Isoterma de BET

O modelo de isoterma proposto por Brunauer-Emmett-Teller (BET) admite a
formacao de multiplas camadas, no qual a adsorgéo ocorre em cada uma seguindo
o modelo de Langmuir (RUTHVEN, 1984; SILVA, 2014). A Equacgao 10 apresenta a

equacéao deste modelo.

_ CImKLCe
(= KsCO1 + (K, — K9] (10)

de

Em que,

gm: quantidade de material adsorvido na monocamada (mg g™);

KL: constante de equilibrio de adsor¢gdo em monocamada (L mg™);

Ks: constante de equilibrio de adsorgdo em multicamada (L mg™).

Nos casos em que ocorre apenas a formagao da monocamada, a constante

Ks é 0, e a equacgao se reduz a equagao de Langmuir.
2.4.3 Cinética de adsorgao
A cinética de adsorcdo é outro aspecto importante a se analisar no estudo

do processo de adsor¢cdo, uma vez que descreve a variagdo da concentracdo de
adsorvato em relagao ao tempo, até que seja alcangado o equilibrio dindmico (a
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quantidade adsorvida é igual a quantidade dessorvida). Este estado denota a
capacidade de adsorgao no equilibrio para uma determinada condigao de operagao.
Além disso, a analise da cinética de adsorgdo auxilia na determinagcdo de
parametros que influenciam o processo, como temperatura, pH, concentragao inicial
de soluto, tamanho, estrutura e composicdo das particulas do adsorvente
(SCHEUFELE, 2014).
Dividido em quatro etapas, a cinética de adsor¢ao é avaliada de acordo com
a velocidade relativa do processo (FERRARI, 2009; VALENCIA, 2007), em que as
etapas estao representadas na Figura 8 subsequente:
1. Transporte convectivo de soluto do seio da solugcdo para a camada
limite proxima ao adsorvente;
2. Transporte por difusdo de adsorvato da solucdo para a entrada dos
poros do adsorvente (difusao externa);
3. Transporte por difusdo de adsorvato para o interior dos poros por
meio do liquido contido no interior e a superficie do adsorvente
(difusdo interna);

4. Adsorgao de adsorvato em um sitio ativo do adsorvente.

Figura 8 — Representacgao das etapas do processo de adsorgéo.

Fonte: Valencia (2007).

A primeira e a ultima etapa sao geralmente as mais rapidas, enquanto as

etapas de difusdo sao, comumente, limitantes e determinantes no processo. Todas
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juntas formam um conjunto de resisténcias a transferéncia de massa do fluido para o
adsorvente (SCHEUFELE, 2014; WEBER; SMITH, 1986).
Para os dados cinéticos, alguns modelos de ajuste podem ser aplicados

para descrever o processo de adsor¢ao em relagéo ao tempo.

2.4.3.1 Modelo cinético de pseudoprimeira ordem

Baseado na capacidade de adsor¢cdo do material sélido, em um sistema
soélido-liquido, o modelo cinético de pseudoprimeira ordem foi proposto por
Lagergren (1898), no qual a concentracéo de saturagdo e o numero de sitios ativos
do adsorvente s&do proporcionais a velocidade de adsorcdo em relacdo ao tempo
(SCHEUFELE, 2014). A Equacao 11 representa este modelo.

dq;

E=k1(%_%) (11)

Em que,

gt: quantidade adsorvida por massa de adsorvente no tempo t (mg g');

k1: constante da taxa de adsorg&o de pseudoprimeira ordem (min-').
Aplicando a integral na Equacdo 11 com as condigdes de contorno: qt = 0

emt=0,eqt=qtemt=t, tem-se a Equacgao 12.

ln(Qe - Qt) = Inqe — kqt (12)

Com esta equacao linearizada, é possivel encontrar o valor de k1 por meio

da equacgao da reta.

2.4.3.2 Modelo cinético de pseudossegunda ordem

Neste modelo, a quantidade de material adsorvido na superficie do
adsorvente e no equilibrio, esta diretamente ligada a velocidade de adsorgéo (HO;
MCKAY, 1998; SCHEUFELE, 2014). A Equacdo 13 rege o modelo de

pseudossegunda ordem.
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dCIt _ 2
d_t =k(q. — q¢) (13)

Em que,

k2: constante da taxa de adsor¢do de pseudossegunda ordem (mg g’
min-").

Integrando a Equacéao 13, de maneira analoga ao realizado anteriormente, e

linearizando a equacéo obtida, tem-se a Equacao 14.

t 1 t

= +
g  kyq:  q. (14)

Assim, os valores de ge e k2 podem ser encontrados por meio dos

coeficientes angular e linear da reta.

2.4.3.3 Equacio de Elovich

A equacgao de Elovich € geralmente aplicavel em sistemas no qual ocorre
quimissorgao, e para materiais com superficies heterogéneas. Sendo descrita pela
Equacdo 15 (CHEIN; CLAYTON, 1980; DWIVEDI et al., 2011; ELOVICH; 1959;
PEREZ-MARIN et al., 2007).

ac ¢ (15)

Em que,

a: taxa inicial de adsorgdo (mg g-!' min');

B: constante de dessorcdo (mg g').

Integrando a Equacgao 15 com as mesmas condigdes de contorno aplicadas

nos demais modelos, tem-se a Equacéao 16.

1 1
q; = Eln(aﬁ) + Eln(t) (16)
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Assim, os valores de a e B podem ser encontrados por meio dos coeficientes

angular e linear da reta.

2.4.4 Termodinamica de adsorcao

O estudo dos parametros termodinamicos de adsorgdo é de grande valia
para se entender o processo, pois auxiliam na determinagdo de alguns aspectos,
tais como: espontaneidade do processo; natureza das ligagdes soluto-adsorvente;
capacidade maxima de adsorcdo do adsorvente; prevaléncia de contribuicdes
entalpicas ou entrdpicas; e informagdes a respeito da uniformidade da superficie do
adsorvente. A variacdo da energia livre de Gibbs (AG®), entalpia (AH°) e entropia
(AS°) sao os parametros mais estudados, e sua correlagcoes estdo apresentadas nas
Equacdes 17, 18 e 19 (GOEDERT, 2017; LIMA et al., 2014).

AG" = AH® — TAS’ (17)

AG" = —RTInK 4 (18)
AS®  AH’

nKaas =7~ RT (19)

Em que,

AG®: variagao da energia livre de Gibbs (J mol'),

AH°: variagéo da entalpia (J mol),

AS°: variagdo da entropia (J mol),

R: constante universal dos gases (J mol-' K1),

T: temperatura (K),

Kads: constante de equilibrio de adsorgéo (admensional).

A partir das isotermas de equilibrio (em diferentes temperaturas), € possivel
obter todos os parametros termodindmicos. Para os casos em que o modelo de
Langmuir apresenta um bom ajuste aos dados experimentais, a aproximagao da

constante de Langmuir (KL) pela constante de equilibrio de adsorgdo € valida.
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Entretanto, devido ao modelo proposto por Langmuir abranger apenas processos de
adsorgdo em monocamada, uma avaliagcdo dos parametros termodinamicos na
adsor¢do em multicamada (constante Ks), também se faz necessaria (BONIOLO;
YAMAURA; MONTEIRO, 2010; LIMA et al., 2014; SCHEUFELE et al., 2016).

A energia livre de Gibbs esta relacionada a espontaneidade do processo,
assim, para valores de AG°<0, o processo de adsor¢cao é dado como espontaneo,
enquanto que, para AG°>0, ndo espontaneo. A variagdo da entalpia indica se ha
absorcao ou liberagdo de energia no processo, sendo endotérmico para AH®>0, e
exotérmico para AH°<0. Uma variacéo positiva de AS° sugere mudancgas estruturais
tanto no adsorvente, quanto no adsorvato, em decorréncia do aumento da entropia
na interface entre as fases. Quando essa variagdo positiva ocorre em um processo
espontaneo, indica uma afinidade do adsorvente pelo adsorvato (AL-GHOUTI;
DA’ANA, 2020; GOEDERT, 2017; LIMA et al., 2014; ULLAH et al., 2020).

2.4.5 Adsorventes alternativos

Como relatado, o carvdao ativado é o adsorvente mais utilizado
industrialmente. Entretanto, pode apresentar algumas desvantagens, como baixa
capacidade de adsorgdo em agentes corrosivos e acidos e bases fortes, atividade
limitada na presenga de determinados sais inorganicos e solventes organicos, para
certos tipos de corantes sao ineficientes, pode haver dificuldade no processo de
regeneragao, ocasionando na perda do material, além do alto custo de obtencgéo e
ativacao (CALVETE, 2011; HARLAND, 1994; ROYER, 2008).

Mediante a isto, estudos voltaram-se a procura de adsorventes alternativos
de baixo custo, ganhando atencado os subprodutos e residuos industriais e agricolas,
chamados também de biossorventes. Estes sdo adsorventes provenientes de
biomassa inativa (sem atividade metabdlica) (CALVETE, 2011; CARDOSO, 2012).

Sao considerados biossorventes os materiais que apresentam as seguintes
caracteristicas: alta capacidade de adsorcdo; grande disponibilidade de material;
baixo custo e aplicabilidade em outro local; necessidade de pouco processamento
para utilizagao e alta regenerabilidade (JUNIOR, 2016; LESMANA et al., 2009).

Como exemplos desses biossorventes tem-se a casca de laranja, bagago de
cana, casca de banana, fibra de coco, palha de trigo, semente de ameixa, serragem,
bagaco de maracuja e bagaco de laranja (CASTRO, 2018; FERRARI, 2009;
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MENEZES, 2010; RAFATULLAH et al., 2010; SCHEUFELE, 2014; STROHER,
2008).

Esses materiais se apresentam como possiveis adsorventes alternativos por
conterem em sua estrutura macromoléculas como celulose, hemicelulose, lignina,
pectina e proteinas, capazes de promoverem a adsorcgao fisica de corantes (ligagao
de hidrogénio, forgcas de Van der Waals, interacado hidrofébica), além de possuirem
grupos funcionais como acido carboxilico, ésteres, fendis, carbonila, tiol, sulfato,
fosfato, amina e amida, que retém corantes por meio de troca idnica e atragao
eletrostatica (CARDOSO, 2012; CASTRO, 2018).

Antes de serem aplicadas, algumas biomassas podem ainda ter sua
superficie quimicamente modificada, a fim de aumentar o numero de sitios ativos e,
assim, melhorar sua capacidade adsortiva. Dentre os principais métodos estéo:
hidrolise de grupos carboxilatos, esterificacdo de grupos carboxila e fosfato,
deslignificagdo e metilagao de grupos amino. Outra forma de se aprimorar os sitios
ativos da biomassa € a carbonizacido e ativacdo, como citado anteriormente
(CALVETE, 2011; ELIZALDE-GONZALES et al., 2007).

2.4.5.1 Materiais lignoceluldsicos

Os materiais lignoceluldsicos sao constituidos, majoritariamente, por
celulose, hemicelulose, lignina e materiais extraiveis, podendo estes, estar em
diferentes propor¢cbes na biomassa. Segundo alguns autores, a fragdo massica
desses componentes varia de 30 a 50% para celulose, 20 a 30% para hemicelulose
e 10 a 30% para lignina (ZHANG et al., 2019).

A celulose € o mais abundante e o principal componente da biomassa
vegetal, sua estrutura é formada por uma cadeia linear de glicose, unidas por
ligagdes B- (1-4), conferindo estabilidade quimica e resisténcia mecénica as células.
Hidrofobicidade, degradabilidade, quiralidade e ampla variabilidade quimica, sao
algumas das propriedades atribuidas a esse polimero em razdo de sua estrutura
molecular complexa e irregular, e a elevada reatividade dos grupos hidroxilas, que
formam a base para uma cadeia de ligagbes, proporcionando a celulose uma
multiplicidade de morfologias e conformag¢des parcialmente cristalinas (CASTRO,
2018; KLEMM et al., 1998; NERIS et al., 2019; OTHMANI et al., 2021).
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Classificada de acordo com os agucares presentes em sua estrutura, a
hemicelulose € um heteropolimero amorfo, cuja estrutura estda baseada em
moléculas de pentose e hexose, podendo conter também acidos urbnicos e acetil.
Suas interagcdes se dao por meio de ligacdo de hidrogénio com as fibrilas da
celulose, e por ligagdes covalentes com a lignina, agindo como uma conexao entre
os dois componentes (NERIS et al., 2019; OTHMANI et al., 2021; ZHANG et al.,
2019).

Com uma estrutura mais complexa que os demais polimeros, a lignina
representa a fracdo aromatica dos materiais lignocelulésicos. Fornecendo maior
rigidez a fibra vegetal, sua composicdo varia de acordo com os grupos fendlicos
presentes, como por exemplo, guaiacil, p-hidroxifenil e siringil. Em virtude dessa
variancia de composigéo, diferentes grupos funcionais podem ser encontrados,
como hidroxila, carboxila, carbonila, metoxila, etileno e alguns ésteres (JOUANIN;
CATHERINE, 2012; NERIS et al., 2019; OTHMANI et al., 2021).

Dentre os materiais extraiveis podem ser encontrados acgucares nao
estruturais, resinas, pigmentos, ceras, gorduras, taninos e amido. Estes compostos
estdo associados ao material ndo estrutural da biomassa (DANESHVAR et al., 2017;
OTHMANI et al., 2021).

Em um processo de adsor¢cao de corantes, a interacdo entre o material
lignoceluldsico e o soluto pode ocorrer por meio dos seguintes mecanismos: atragao
eletrostatica, que esta associada a ligagdes fracas entre a superficie carregada do
adsorvente e as moléculas do corante; ligagdo de hidrogénio entre os grupos
hidroxila e atomos de nitrogénio/oxigénio ou anéis aromaticos; e interagbes n-1r
(doador-aceitador de elétrons), como por exemplo, o oxigénio da carbonila do
adsorvente doando elétrons para um anel aromatico do corante. Desse modo, 0s
grupos hidroxila da celulose e hemicelulose, e os grupos aromaticos da lignina,
influenciam diretamente no processo (OTHMANI et al., 2021; TRAN et al., 2017).

Com o intuito de analisar a influéncia da composicdo do material na
adsorcao, Landin-Sandoval et al. (2021) compararam a capacidade de adsorgéo de
corantes anibnicos em casca de coco, caule de brécolis e couve-flor. Como
resultado, concluiram que a celulose exerce maior influéncia no processo que 0s
demais componentes, e que a quantidade de material adsorvido esta diretamente

ligada a sua percentagem na biomassa.
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A estrutura quimica dos materiais lignoceluldsicos pode sofrer alteragées de
acordo com o pH do meio. Em solugbes alcalinas, por exemplo, ocorre a
deslignificagéo, ou seja, a hidrélise da lignina, em que ha a desprotonagao de grupos
OH fendlicos, com a possivel formagdo de compostos como acidos siringicos e
vanilicos, propil siringol e propil guaiacol. Embora em meio acido nao haja
obrigatoriamente a hidrolise da lignina, suas interagbes s&o enfraquecidas,
facilitando uma posterior deslignificacdo (NERIS et al., 2019; SCHUTYSER et al.,
2018; ZHANG et al., 2019).

A hemicelulose, por sua vez, é suscetivel a hidrdlise tanto em meio acido,
quanto em meio basico. Ja a celulose, em virtude da sua estrutura parcialmente
cristalina, ndo é tao afetada por tais condi¢cdes, ocorrendo apenas uma diminui¢cao
da sua cristalinidade e uma possivel hidrolise das zonas amorfas (NERIS et al.,
2019; SCHUTYSER et al., 2018; ZHANG et al., 2019).

2.4.5.2 Casca de pinhao

O pinhao é considerado um pseudofruto originado da Araucaria angustifélia,
mais conhecida como Pinheiro do Parana, uma espécie vegetal nativa do Brasil, que
pode ser encontrada na regido sul e sudeste do pais, e na regido leste da Argentina
(BRDE, 2005; JUNIOR, 2016; PINTO, 2012).

Com um alcance de até 52 metros de altura, o Pinheiro do Parana € uma
gimnosperma didica (com arvores masculinas e femininas) que cresce em solos
férteis e profundos, em temperatura entre 12 °C e 18 °C, suportando geadas de até -
10 °C, sendo classificada como uma espécie de clima temperado. Podem chegar até
200 anos de vida, atingindo um bom desenvolvimento em torno de 50 anos
(CONAB, 2014; JUNIOR, 2016; SILVA, 2017; SILVA et al., 2001).

Contida em cachos recobertos por escamas, chamados de pinhas, a
semente gerada pela arvore feminina recebe o nome de pinhdo (CONAB, 2014;
JUNIOR, 2016). Ao longo do ano, o Pinheiro do Parana pode produzir cerca de 40
pinhas, pesando, em média, de 4 a 7 kg, com 10 a 25 cm de diametro e,
armazenando de 100 a 150 pinhdes que, por sua vez, possuem tamanhos de 3 cm a
8 cm de comprimento e pesam de 7 a 9 g (AQUINO, 2005; CASTRO, 2018; LIMA et
al., 2007; PINTO, 2012).
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O estado do Parana encontra-se em uma posig¢ao de destaque na produgéao
de pinh&o, que faz parte da cultura culinaria da regiao sul do pais devido ao seu alto
valor nutritivo (CONAB, 2014; JUNIOR, 2016). Entretanto, o grande consumo da
semente acarreta também em um elevado acumulo das cascas do pinhdo, que
correspondem a 22% de seu peso e geralmente ndo sdo aproveitadas, sendo este
um problema, pois apresentam um tempo elevado de decomposigao. Estima-se que,
anualmente, sdo descartadas aproximadamente 15 toneladas de cascas no Brasil
(AQUINO, 2005; CASTRO, 2018; LIMA et al., 2007; PINTO, 2012).

Por esta razdo, diversos estudos vém sendo realizados a fim de se obter
uma utilidade para as cascas do pinhdo, em que uma delas seria a utilizacdo como
biossorvente em processos de adsorgéo, em virtude do seu alto teor de lignina e
celulose (AQUINO, 2005; PINTO, 2012). Segundo Sampaio et al. (2014), a casca do
pinhdo possui um teor de celulose de 35,16%, enquanto que o teor de hemicelulose
€ de 14,83%, e o de lignina 32,43%, valores estes, que sado proximos aos
encontrados por Rezende (2016), que foram de 26,93%, 13,75% e 36,53%, para

celulose, hemicelulose e lignina, respectivamente.

2.5 Estado da arte

Durantes os ultimos anos, diversos trabalhos vém sendo desenvolvidos com
a utilizagdo dos processos de separagdao com membrana e adsor¢gdo com a
finalidade de tratar efluentes industriais.

Nawaz et al. (2021) sintetizaram uma membrana de polianilina/ fluoreto de
polivinilideno/ 6xido de grafeno (PANI/ PVDF/ GO) para o tratamento de efluentes
téxteis pelo método de inversdo de fases. Em seu estudo, utilizaram a membrana
sintetizada para remocao dos corantes vermelho allura e laranja de metila de um
efluente sintético, alcangando um percentual de remocdo de 98% e 95%,
respectivamente, com uma recuperacao de fluxo de cerca de 94%.

Nadeem et al. (2019) utilizaram membranas de ultra e nanofiltragdo de
polietersulfona e poliamida, isoladas e em sequéncia, para tratamento de efluente
real de diversos segmentos da industria téxtil, alcangando uma remoc¢éo de cor
proximo a 99%.

Dutta, Bhattacharjee e De (2020) produziram uma membrana de fibra oca de
ultrafiltracdo a base de poliacrilonitrila hidrolisada a fim de remover quatro corantes
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reativos (preto 5, azul 2, vermelho 24 e amarelo 15) de um efluente téxtil real. No
processo, obteveram uma remoc¢ao de 95-97% dos corantes reativos preto 5, azul 2
e vermelho 24, e 92 % para o corante reativo amarelo 15.

Juchen et al. (2018) utilizaram o bagago de malte como biossorvente na
adsorcdo do corante reativo azul BF-5G de um efluente sintético, avaliando
parametros como pH, tamanho de particula e dosagem do adsorvente, além de
ajustar os modelos cinéticos e de isotermas. Apos a otimizagdo dos paréametros,
uma remogao acima de 94% foi alcangada.

Uma aplicagdo da casca de pinhdo como adsorvente, apdés um tratamento
quimico com acido sulfurico 0,5 M, foi realizado por Silva, Domenico e Souza (2018)
para o tratamento de um efluente téxtil real. Neste estudo, foi possivel observar uma
remogao de cor de 74,79% em um pH acido (pH=3) a uma agitagdo de 150 rpm.

Castro (2018) avaliou o desempenho do farelo da casca de pinhdo com e
sem tratamento quimico para adsorgdo de ions Cu?* e Pb?*, e o corante azul de
metileno. Uma remocdo acima de 97% foi alcangcada para ambos os ions com 0
farelo da casca de pinhdo tratada com NaOH, e cerca de 82% para o material sem
tratamento e tratado com NaOH + acido citrico. Em relacdo a adsorgédo do corante,
para o farelo sem tratamento e tratado com NaOH foram obtidas remog¢des acima de
69% e 98%, respectivamente.

Calero et al. (2018) estudaram a remogao de cobre da agua por meio de
biossorcdo em coluna de leito fixo, utilizando caroco de azeitona e casca de pinhao
como adsorventes. Os melhores resultados foram obtidos com a casca do pinhao,
alcangando uma remogéao de aproximadamente 95%.

Menezes (2010) realizou uma pesquisa sobre a adsorgédo do corante reativo
azul 5G de um efluente téxtil sintético utilizando o bagago do maracuja amarelo
como adsorvente. Apos um processo de secagem do adsorvente, o processo de
adsorc¢ao foi realizado, obtendo cerca de 90% de remocéao do corante.

Alardhi, Albayati e Alrubaye (2020) analisaram o processo hibrido de
membrana e adsor¢ao para remogao do corante verde de metila de um efluente
sintético e real. Uma membrana de fibra oca de ultrafiltragdo, composta de cloreto de
polivinila, foi empregada juntamente com peneiras moleculares mesoporosas,
produzidas pelos proprios autores, como adsorvente em trés diferentes

configuragbes: com reciclo do permeado e retido, reciclo do retido, processo
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continuo sem reciclo. Uma remogao acima de 94% foi alcangada para o efluente
sintético, enquanto para o efluente real, a remogao foi em torno de 97%.

Stroher (2014) tratou o efluente de uma industria téxtil utilizando o processo
de separagao por membrana e adsor¢cdo em carvao ativado. O efluente passou por
um pré-tratamento de coagulacao/floculagao/sedimentacdo antes de ser inserido no
modulo de filtracdo, onde utilizou-se membranas ceramicas tubulares de a-
Al203/TiO2 de micro e ultrafiltragdo, em um mdédulo de filtragcdo tangencial. O
permeado foi entdo submetido a um processo de adsorcdo em carvao ativado
proveniente de osso animal. Os processos de pré-tratamento do efluente obtiveram
bons resultados, chegando a remover até 95,2% da cor. Apds O processo
combinado, uma reducgao de 99,85% na cor foi observada.

Ferrari (2009) utilizou o processo de separagdo por membrana combinado
com adsorgao em bagaco de laranja para remogao do corante reativo azul 5G de um
efluente téxtil sintético. Membranas de ultrafiltragcdo de polisulfona foram produzidas
pelo método de inversdao de fases, e o adsorvente passou por um processo de
secagem antes da aplicagdo como adsorvente. Utilizando apenas o processo de
separagado por membrana, uma remocgao de 70% de corante foi atingida para uma
concentracao inicial de 70 ppm, enquanto que, para o processo de adsorgdao, uma
remocao de, aproximadamente, 90% foi observada, na mesma concentracao inicial.

Ja para o processo combinado, obteve-se um efluente livre de corante.

2.6 Conclusao da revisao bibliografica

A partir dos trabalhos relatados, observa-se que ndo ha muitos estudos que
avaliam o potencial de adsor¢do da casca do pinhdo in natura, assim como a
avaliacdo do desempenho de membranas poliméricas, em mddulos de filtragdo
frontal, na remocao de corantes. Além do mais, pesquisas envolvendo o processo de
separagdo com membranas e adsor¢cdo em casca de pinhdo, separados ou em
sequéncia, na remocao do corante reativo azul 5G de efluentes sdo escassas. Com
isso, este trabalho tem a finalidade de preencher estas lacunas da literatura e avaliar

a viabilidade deste processo.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Para sintetizar o efluente téxtil utilizou-se o corante reativo Azul 5, no qual foi
dissolvido em agua destilada. No processo de separagédo por membranas, utilizou-se
membranas poliméricas de celulose regenerada, de ultrafiltracdo (30 kDA), da
Amicon Bioseparations, e de polietersulfona (16,4% polietersulfona, 5% polisulfona e
3% NaCl), produzida na Universidade Estadual do Oeste do Parana, Campus
Toledo.

O pinh&o utilizado neste estudo foi adquirido de um mercado local da cidade
de Apucarana-PR. Os reagentes utilizados nos preparos das amostras e demais

experimentos foram de grau analitico.

3.2 Métodos

3.2.1 Caracterizacao da solugao de corante

O corante reativo Azul 5G, foi caracterizado em termos dos grupos
funcionais presentes em sua superficie (por meio de uma espectroscopia na regido
do infravermelho com transformada de Fourier, detalhada no item 3.2.3.2.3) e
tamanho de particula em um DLS Anton Paar, modelo Litisizer 500. Com o intuito de
verificar a formacdo de aglomeragdo de particulas de corante em diferentes
condigbes de operagdo (baseadas em outros trabalhos da area), mediu-se o
tamanho de particula com solucdes variando de 10 a 130 ppm, nas temperaturas de
30°C, 40°C e 50°C, e nos pHs 2 e 6.

As concentracdes ao longo de todos os experimentos foram determinadas
medindo-se a absorbancia da solugdo em um espectrofotdmetro UV-VIS IONLAB,
modelo IL-593-Bl, no comprimento de onda de 600 nm, definido previamente por
meio de varredura.

Primeiramente, construiu-se a curva de calibragcdo do corante, preparando-
se diferentes solugdes com concentragao variando de 10 a 130 ppm, e realizando

suas respectivas leituras de absorbancia no espectrofotdmetro.
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3.2.2 Processo de separagao por membrana

3.2.2.1 Médulo de separacio por membrana

O processo de separagao por membrana foi realizado em um moddulo de
filtracdo frontal com membranas planas. Para diminuir a formagdo de torta na
superficie da membrana, utilizou-se um agitador magnético, DiagTech, modelo
DT3120H. A pressao do sistema foi controlada por meio de um compressor
LimaTec, modelo LT40BVC, acoplada ao modulo e o permeado foi pesado
continuamente em uma balanca semianalitica IONLAB, modelo BL-320AB-Bl. O

sistema utilizado esta esquematizado na Figura 9.

Figura 9 - Esquematizacio do sistema de filtragao frontal.
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Fonte: Autoria prépria (2021).

3.2.2.2 Permeabilidade hidraulica da membrana

Primeiramente, realizou-se a compactagdao das membranas, operando o
modulo na pressao de 3 bar, com agua destilada, durante 30 minutos, ou até obter
um fluxo constante, no qual o permeado foi coletado e pesado em uma balanca
semianalitica IONLAB, modelo BL-320AB-Bl, a cada 1 minuto.
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Para determinar a permeabilidade hidraulica da membrana, inseriu-se 1 L de
agua destilada no moédulo de separagao, previamente montado com a membrana de
polietersulfona. O mesmo foi operado nas pressdes de 1, 2 e 3 bar, no qual coletou-
se o permeado durante 30 minutos, anotando-se a massa a cada 1 minuto em uma
balanca semianalitica IONLAB, modelo BL-320AB-Bl. Realizou-se o mesmo
procedimento para a membrana de celulose regenerada, entretanto, nas pressdes
de 0,5, 0,75 e 1 bar. Os valores do fluxo permeado foram calculados por meio da
Equacédo 20 e, para a construgdo do grafico de fluxo permeado em fungdo do

gradiente de presséo, utilizou-se o valor médio obtido durante os 30 minutos.

/= 5ea (20)

Em que, J é o fluxo permeado (kg h”" m?), mt € a massa coletada no
intervalo de tempo t (kg), At é o intervalo de tempo predeterminado (h), e A € a area

util disponivel da membrana (m?).

3.2.2.3 Ensaios de separacdo por membrana com solucdo de corante

Os ensaios de separacdo por membrana foram realizados em diferentes
pressdes (0,5 - 3 bar) e concentragdes (50 e 70 ppm), a fim de se obter a melhor
condigado de operagao. Além disso, os testes foram efetuados com e sem a agitagao
magnética, com o intuito de avaliar a influéncia deste parametro no processo.

O moddulo, previamente montado com a membrana de polietersulfona,
operou a uma pressao predeterminada, contendo 800 mL da solugcdo de corante
(com concentragdo também predeterminada). O permeado foi coletado e pesado em
uma balanga semianalitica IONLAB, modelo BL-320AB-BI, durante 1 hora, ou até se
obter um volume de 700 mL, sendo que, nos primeiros 10 minutos, a massa obtida
foi anotada a cada 15 segundos, entre 10 e 20 minutos, a cada 30 segundos, € no
restante do tempo, a cada 1 minuto. Ambas as solugdes, de alimentacdo e
permeado, foram lidas em um espectrofotdmetro UV-VIS IONLAB, modelo IL-593-Bl,
para analise da eficiéncia do processo na remocgdo do corante. O mesmo

procedimento foi realizado para a membrana de celulose regenerada.
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3.2.2.4 Limpeza da membrana

O processo de limpeza da membrana foi baseado na metodologia
empregada por Ferrari (2009). Inseriu-se 250 mL de uma solu¢do de NaOH 0,1 M no
modulo previamente montado com a membrana invertida, no qual foi operado na
pressao de 1 bar. Em seguida, o mesmo procedimento foi realizado utilizando agua
destilada ao invés da solu¢do de NaOH, com a membrana do lado de operacido do
ensaio. Para a membrana de polietersulfona, foram necessarias duas etapas
adicionais de limpeza apds a passagem de NaOH 0,1 M, utilizando agua destilada, e
depois, acido citrico, 1% em massa, nas mesmas condigoes.

Apos o processo de limpeza, o fluxo permeado com agua foi avaliado na
pressao mais alta utilizada para cada membrana, a fim de conferir a eficiéncia da

limpeza e a recuperagao do fluxo.

3.2.3 Adsorgao

3.2.3.1 Preparacdo do adsorvente

A metodologia aplicada para o preparo do adsorvente foi adaptada de Lima
et al. (2007). Primeiramente, em um béquer de vidro de 2 litros, cozinhou-se cerca
de 1 kg de pinhdo, em banho-maria, por duas horas em agua destilada, a uma
temperatura de aproximadamente 80 °C. A coloracdo marrom da solucdo aquosa,
indicava a presenca de compostos fendlicos oxidados, sendo entdo, descartada
(BRASIL et al., 2006; CORDENUNSI et al., 2004).

Em seguida, foram retiradas as cascas do pinhdo com o auxilio de uma faca
e, novamente, foram cozidas no mesmo recipiente e temperatura, por mais duas
horas em agua destilada, de modo a remover possiveis compostos fendlicos
soluveis que poderiam influenciar no processo de adsorgdo (BRASIL et al., 2006;
CORDENUNSI et al., 2004).

Apds o cozimento, lavou-se as cascas com agua destilada e as mesmas
foram secas em estufa por quinze horas a 70 °C. Passado o tempo, triturou-se as
cascas do pinhdo em um multiprocessador, e peneirou-as em uma série de peneiras

Tyler, selecionando a fracédo de material com didmetro menor ou igual a 250 um. O
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material foi armazenado em um frasco com tampa, previamente lavado e seco, para

uso posterior nos experimentos de adsorgao.

3.2.3.2 Caracterizacio do adsorvente

3.2.3.2.1 Ponto de Carga Zero (PCZ2)

Para a determinacdo do ponto de carga zero, utilizou-se a metodologia
adaptada de Pinto (2012). Preparou-se onze erlenmeyers contendo 20 mL de
solugédo de NaCl 0,05 mol L' em cada e, em seguida, ajustou-se o pH de 2 até 12
com solugdes de HCI 0,1 mol L' e NaOH 0,1 mol L', com o auxilio de um pHmetro
BEL, modelo W3B. Adicionou-se a cada erlenmeyer 50 mg do adsorvente, os
mesmos foram tampados com papel aluminio e colocados sob agitagdo em um
shaker a 150 rpm por 48 horas em temperatura ambiente. Apds a agitacao, filtrou-se
as solucdes em papel filtro qualitativo, de 15 cm de diametro, da Unifil, e aferiu-se
novamente o pH. Construiu-se um grafico de pHrinal versus pHinicial, N0 qual a média
dos pontos em que o pHrsnal tende @ um mesmo valor representa o ponto de carga
zero (PCZ), que é a faixa na qual a superficie do material comporta-se como um
tampéao (SCHIMMEL, 2008).

3.2.3.2.2 Parédmetros texturais

A andlise de fisissorgdo de N2 foi realizada no Laboratério Multiusuario da
UTFPR Campus Apucarana (LAMAP), em um equipamento Quantachrome, modelo
Nova touch, na temperatura de ebulicdo do nitrogénio (77 K), apés uma prévia
degaseificagdo a 150 °C por 2 horas (ROYER, 2008). A obtencéo das isotermas de
adsorcao e dessorgdao em nitrogénio permite a determinagao da area especifica por
meio do método BET (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938), e do volume de
poros e didmetro médio de poros pelo método density functional theory (DFT)
(THOMMES et al., 2015), ambos calculados diretamente pelo software do proprio

equipamento.
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3.2.3.2.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As verificagbes dos grupos funcionais presentes na superficie do corante e
do material adsorvente, antes e depois da adsorgao, foram realizadas por meio de
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), em
um equipamento Thermo Fisher Scientific, modelo Nicolet iN10, utilizando pastilhas
de KBr, operando na faixa de 400 a 4000 cm™', com resolugéo de 4 cm™' e 64 scans,
no Grupo de Materiais Poliméricos e Compdsitos (GMPC) da Universidade Estadual
de Maringa (UEM).

3.2.3.2.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Um estudo da morfologia da superficie do adsorvente foi realizado por meio
de microscopia eletrénica de varredura (MEV). A analise foi realizada no Complexo
de Centrais de Apoio a Pesquisa (COMCAP) da Universidade Estadual de Maringa
(UEM), em um equipamento Shimadzu SS-550, SuperScan, com voltagem de 20 kV,
e ampliagdo de 500 a 1500x, no qual a amostra foi previamente aderida em um
suporte metalico, com o auxilio de uma fita dupla face condutora de carbono, e,

posteriormente, recoberta com ouro, em um metalizador Ball-TEC SCD 050.

3.2.3.2.5 Anélise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica foi realizada no Laboratério Multiusuario da
UTFPR Céampus Apucarana (LAMAP), em um equipamento Thermogravimetric
Analyzer da Shimadzu, modelo TGA-50, utilizando o Argbnio como gas inerte em um
fluxo de 50 mL min-', com uma taxa de aquecimento de 10 °C min-', variando da

temperatura ambiente até alcangar 700 °C.

3.2.3.3 Influéncia do pH no adsorvente

A fim de se analisar a liberagdo de compostos pelo adsorvente durante o
processo de adsorcdo, preparou-se 5 erlenmeyers contendo 25 mL de &gua

destilada e 0,025 g de adsorvente, em que o pH em cada um foi ajustado para 2, 4,
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6, 8 e 10, utilizando-se solugdes de HCI 0,1 mol L' e NaOH 0,1 mol L. Os frascos
foram tampados e colocados sob agitacédo, a 50 °C, em um shaker por 24 horas a
150 rpm e, posteriormente, as solugdes foram filtradas em um papel filtro qualitativo,
de 15 cm de didmetro, da Unifil e lidas em um espectrofotdmetro UV-VIS IONLAB,
modelo IL-593-Bl, no comprimento de onda de 600 nm, utilizando a mesma agua

destilada para zerar o equipamento. O experimento foi realizado em duplicata.

3.2.3.4 Influéncia do pH na adsorcio

Para analisar a influéncia do pH no processo de adsorcdo, preparou-se 5
erlenmeyers contendo 25 mL de solugdo de corante a 30 ppm e 0,025 g de
adsorvente, em que o pH em cada um foi ajustado para 2, 4, 6, 8 e 10, utilizando-se
solugdes de HCI 0,1 mol L' e NaOH 0,1 mol L'. Os frascos foram tampados e
colocados sob agitacdo, em temperatura ambiente, em um shaker por 24 horas a
150 rpm e, posteriormente, as solucdes foram filtradas em um papel filtro qualitativo,
de 15 cm de didmetro, da Unifil e lidas em um espectrofotobmetro UV-VIS IONLAB,
modelo IL-593-BlI.

3.2.3.5 Isotermas de adsorcao

Para a determinacdo das isotermas de adsorcdo, os experimentos foram
realizados em duplicata nas temperaturas de 30°, 40° e 50° C.

Preparou-se 7 erlenmeyers contendo 25 mL de solugao de corante, em pH 2
(ajustado com o auxilio de uma solugdo de HCI 0,1 mol L"), com concentragéo
variando de 10 a 130 ppm e 0,025 g de adsorvente. Os frascos foram tampados e
colocados sob agitagdo em um shaker por 24 horas a 150 rpm e, posteriormente, as
solugdes foram filtradas em um papel filtro qualitativo, de 15 cm de didmetro, da
Unifil e lidas em um espectrofotdmetro UV-VIS IONLAB, modelo IL-593-BI.

Com os dados obtidos, calculou-se a quantidade de corante removido e a
percentagem de remogdo com o auxilio das Equagdes 5 e 21, respectivamente.
Montou-se a isoterma para cada temperatura e, posteriormente, ajustou-se os

modelos de Langmuir, Freundlich, Sips e BET.
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TG, (21)

Em que R é a percentagem de remogdo total do corante, Co é a

concentragdo inicial da solugédo (mg L") e Ce € a concentragao de equilibrio (mg L™").

3.2.3.6 Cinética de adsorcao

Para determinar a cinética de adsorgédo, os experimentos foram realizados
em duplicata a 50°C, utilizando tempos variando de 1 a 1440 minutos.

Preparou-se 16 erlenmeyers contendo 25 mL de solugéo de corante, em pH
2 (ajustado com o auxilio de uma solugdo de HCI 0,1 mol L-'), com concentragéo de
10 ppm e 0,025 g de adsorvente. Os frascos foram tampados e colocados sob
agitacdo em um shaker a 150 rpm e, passado o tempo pré-determinado para cada
um, as solugdes foram filtradas em um papel filtro qualitativo, de 15 cm de diametro,
da Unifil e lidas em um espectrofotdmetro UV-VIS IONLAB, modelo IL-593-Bl. O
mesmo procedimento foi realizado utilizando-se solugbes com concentragdes de 50
e 90 ppm.

Com os dados de concentragao inicial e final da solugdo, calculou-se a
quantidade de corante adsorvido em cada ponto (pela Equacgao 5), e montou-se o
grafico de quantidade de corante removido em funcdo do tempo de adsorgao.
Posteriormente, ajustou-se o0os modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem,

pseudossegunda ordem e Elovich.

3.2.4 Processo Combinado

O processo combinado de separagcdo por membrana seguido de adsorgao
foi realizado coletando-se o permeado obtido apdés a passagem da solucdo de
corante pelo médulo de filtracdo e submetendo-o a uma adsorcdo em casca de
pinhdo, ambos em sua melhor condicdo de operacdo determinada previamente.
Assim, foi avaliada a eficiéncia dos processos (separagao por membrana, adsorgéao
e processo combinado de separacdo por membrana + adsorcdo) em termos de

remocao do corante.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagao do corante

O conhecimento sobre as caracteristicas do corante (tamanho de particula e
grupos funcionais), € de grande importancia, pois pode influenciar no processo de
separagao por membranas e adsor¢ao, uma vez que sua difusdo pela membrana ou
pelos poros do adsorvente pode depender destas propriedades. Os valores médios
encontrados para o tamanho de particula, nas diferentes condi¢cdes, estédo

apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Tamanho médio de particulas em diferentes concentragdes, pHs e temperaturas.

Concentragao H Tamanho de particula (nm)
(ppm) P 30 °C 40 °C 50 °C
10 2 307,0 £ 50,6 405,4 + 29,6 369,0 £ 135,5
6 438,7 £ 171,5 408,0 + 140,9 356,1 + 18,8
50 2 382,2+126,8 267,7 £ 39,0 406,1 + 105,9
6 391,11+ 32,7 426,5 + 31,4 478,8 £ 23,5
90 2 456,1 £ 66,6 353,5+ 20,8 338,2+ 32,3
6 569,2 + 92,7 410,3 £ 16,5 383,6 + 16,9
130 2 585,6 + 17,2 362,3 £ 67,7 342,0 + 37,7
6 419,8 £+ 119,4 457,5 £ 95,0 446,4 £ 63,2

Fonte: Autoria prépria (2021).

Nota-se, pela Tabela 1, que tanto a concentragdo, quanto o pH e a
temperatura, nao influenciaram no tamanho da particula de corante, de modo que os
resultados variaram aleatoriamente, na faixa de 267,7 até 585,6 nm, exceto para a
temperatura de 30 °C no pH 2, em que o tamanho de particula cresceu com o
aumento da concentragao, entretanto, pelos desvios apresentados, esses resultados
nao sao confiaveis para descrever o comportamento desse material. Logo, os
processos de separagao por membranas e adsorgdo em casca de pinhao, nao serao
afetados por aglomeragao das particulas do corante reativo Azul 5G na solugao,
com o aumento da concentragao do efluente.

Os grupos funcionais presentes na superficie do corante, podem ser
visualizados por meio do FTIR, que esta apresentado na Figura 10.

A curva de calibragdo construida com os dados de absorbancia das

solugdes de corante em diferentes concentragdes esta contida no Apéndice A.
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Figura 10 — FTIR do corante reativo Azul 5G.
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Fonte: Autoria prépria (2021).

Primeiramente, uma banda em 3318 cm™ é observada, sendo esta, referente
ao estiramento da ligagdo N-H, caracteristica de grupos monoclorotriazina. Outro
grupo reativo da molécula do corante Azul 5G é o vinilsulfona, no qual seus radicais
vinil sdo representados pelas bandas em 2922 cm™ e 1037 cm', associadas a
vibracdes entre -C=C-. Esse tipo de ligagdo também esta presente na banda em
1615 cm™', nas ligagdes C=C de alcenos. O estiramento N=N remete o grupamento
azo, e é observado na banda em 1572 cm-'. Aminas secundarias aromaticas (N-H)
aparecem em 1495 cm'. As bandas em 1175 cm™ e 1404 cm-', estdo relacionadas
ao estiramento S=0, enquanto que, em 894 cm, a ligagdo S-O, ambos do
grupamento sulfonato. Em 740 cm™', tem-se uma banda da interacdo C-Cl, da
monoclorotriazina e, por fim, uma banda em 615 cm™', que também pode estar
relacionada a presenga de vinil (PAVIA; LAMPMAN; KRIS, 1996; SCHEUFELE,
2014; ZHANG et al. 2011).

4.2 Processo de separagao por membranas

Nos topicos adiante, estao discutidos os resultados obtidos no processo de

separagao por membranas, desde a determinacdo da permeabilidade hidraulica de
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cada membrana, até o seu processo de limpeza, passando pelos ensaios de

filtracao.

4.2.1 Permeabilidade hidraulica das membranas

A determinagdo da permeabilidade hidraulica auxilia na caracterizagdo da
membrana, ao indicar sua afinidade com a agua, ou seja, a hidrofilicidade. Além
disso, os fluxos permeados encontrados, servem de parametro para avaliar a
eficiéncia da limpeza ao final do processo. Os valores de fluxo permeado médio,
calculados em cada pressdo, para ambas as membranas, estdo disponiveis na
Tabela 2 e, nas Figuras 11 e 12, utilizadas para determinagdo da permeabilidade

hidraulica de cada membrana.

Tabela 2 - Fluxo permeado médio para as membranas de polietersulfona e celulose
regenerada, em diferentes pressoes.

Presséo (bar) Fluxo Permeado (kg h! m3)
Polietersulfona
1 147,41
2 359,03
3 589,90
Celulose Regenerada
0,5 262,89
0,75 315,29
1 341,94

Fonte: Autoria prépria (2021).

Figura 11 - Fluxo permeado de agua destilada em fun¢ado da pressao para membrana de
polietersulfona.
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Fonte: Autoria prépria (2021).
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Figura 12 - Fluxo permeado de agua destilada em fun¢ao da pressao para membrana de
celulose regenerada.
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Fonte: Autoria prépria (2021).

A partir das curvas obtidas nas Figuras 11 e 12, foi possivel determinar a
permeabilidade hidraulica de cada membrana, pois, sdo representadas pelos
coeficientes angulares das retas formadas. Assim, a permeabilidade da membrana
de polietersulfona, é de 221,24 kg h™' m2 bar'!, enquanto que, a de celulose
regenerada, é de 158,10 kg h”' m= bar'. Esta diferenca entre os resultados para as
duas membranas indica que a agua possui maior facilidade em permear pela
membrana de polietersulfona, do que pela de celulose regenerada, e que esta ultima
apresenta menor tamanho de poros.

O valor encontrado para as permeabilidades hidraulicas, estdo condizentes
com outros trabalhos da literatura, como, por exemplo, Garcia — Ivars et al. (2014),
Amirilargani, Saljoughi e Mohammadi (2009), Majewska-Nowak (2008) e Abd-Razak,
Chew e Bird (2019), que trabalharam com membranas de polietersulfona sem
nenhuma modificagéo, e obtiveram permeabilidades hidraulicas de 235,2 kg h™' m=
bar', 54,2 kg h' m? bar', 83,33 kg h" m? bar’ e 18 kg h' m? bar’,
respectivamente. O mesmo vale para a membrana de celulose regenerada, no qual
Majewska-Nowak (2008), Abd-Razak, Chew e Bird (2019), Manasrah et al. (2012) e
Fradj et al. (2020), também empregaram este tipo de membrana, encontrando
valores de permeabilidade hidraulica de 291,67 kg h™' m= bar', 21 kg h' m bar”,
350 kg h"' m2 bar' e 107,28 kg h™' m= bar, respectivamente.

Tendo em vista os trabalhos citados acima, as membranas empregadas no
presente estudo, apresentaram permeabilidades hidraulicas adequadas para

utilizagao no tratamento de efluentes contendo corantes.
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4.2.2 Ensaios de separagédo por membranas com solugéo de corante

Os ensaios de filtragcdo com solugao de corante foram realizados utilizando
uma solugao de 50 ppm, em pH 6, temperatura de 30 °C, com pressdoes de 1,2 e 3
bar, sem agitagéo, e 0,5 e 1 bar, com agitagdo, para ambas as membranas. Devido
ao melhor desempenho da membrana de celulose regenerada, um ensaio adicional
foi realizado, com uma solugdo de 70 ppm, em pH 6, temperatura de 30 °C, com
agitacado e pressao de 0,5 bar. As concentragdes utilizadas foram escolhidas com
base na média da concentracdo de um efluente téxtil real. Os resultados, para cada
ensaio, estdo dispostos na Tabela 3, e os fluxos obtidos durante os ensaios estao

apresentados nas Figuras 13 e 14.

Figura 13 - Fluxo permeado em fungdo do tempo para a membrana de polietersulfona nas
pressoes de a) 3 bar, b) 2 bar, c) 1 bar, d) 1 bar com agitacao e e) 0,5 bar com agitagao.
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Figura 14 - Fluxo permeado em fungao do tempo para a membrana de celulose regenerada nas
pressoées de a) 3 bar, b) 2 bar, c) 1 bar, d) 1 bar com agitagéo, e) 0,5 bar com agitacgao e f) 0,5
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Fonte: Autoria prépria (2021).

Tabela 3 - Fluxo permeado, concentragao final e percentagem de remocao dos ensaios de
filtragdo com as membranas de polietersulfona e celulose regenerada, em diferentes pressoes.

Pressao Agitagdo  Conc. Inicial Fluxo Perm. Conc. Final % Remocao
(bar) (ppm) (kg h™' m?) (ppm)
Polietersulfona
3 n3o 50 473,77 50 0
2 ndo 50 99,74 50 0
1 ndo 50 57,66 49,5 1
1 sim 50 24,93 48,9 2,2
0,5 sim 50 9,35 44,05 11,9
Celulose reg.
3 ndo 50 402,08 49,5 1
2 ndo 50 294,54 48,3 3,4
1 ndo 50 183,90 47,05 59
1 sim 50 207,27 39,9 20,2
0,5 sim 50 143,38 32,05 35,9
0,5 sim 70 143,38 52,43 25,1

Fonte: Autoria prépria (2021).
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Nota-se, pelas Figuras 13 e 14, que para todas as condi¢cbes estudadas, o
perfil encontrado para o fluxo permeado em fungdo do tempo foi decrescente no
inicio do processo. Esse declinio pode estar associado a incrustacdo de moléculas
do corante nos poros das membranas (fouling) e ao acumulo de particulas retidas
em suas superficies, exercendo uma resisténcia adicional ao fluxo. Além disso, o
decaimento mais acentuado observado para as curvas obtidas com a membrana de
poliertersulfona, relaciona-se, possivelmente, ao seu tamanho de poros superior, em
comparagao com a membrana de celulose regenerada, tornando-a mais suscetivel
ao fouling.

Ao avaliar o efeito da pressdo no processo de separagcdo (Tabela 3),
observa-se que, a elevagado deste parametro, aumentou significativamente o fluxo
permeado, chegando a ser 4,75 vezes maior na pressdo de 3 bar (473,77 kg h”' m-2),
em comparagio com a pressao de 2 bar (99,74 kg h”' m?2), para a membrana de
polietersulfona. A eficiéncia de separagao, no entanto, foi inversamente proporcional
a pressao, assim, os melhores resultados foram obtidos nas menores pressdes, com
a maxima remocgao (35,9%), alcangada a 0,5 bar. Os resultados obtidos inferem que
pressdes elevadas forcam a permeacdo das moléculas de corante através da
membrana, diminuindo, assim, a retengdo do corante. Isso também pode ser
visualizado nas Figuras 13 e 14, uma vez que o declinio da curva de fluxo permeado
em funcdo do tempo diminuiu com o aumento da pressdo, indicando menor
incrustagdo e acumulo de particulas na superficie das membranas (visto que as
moléculas de corante permearam com o auxilio da pressao) e, consequentemente,
menor resisténcia ao fluxo.

A agitagdo tem a funcdo de diminuir o acumulo de solutos proximo a
superficie da membrana, reduzindo, assim, os efeitos da polarizagdo de
concentracdo, aumentando a eficiéncia de separacdo. Nota-se, que esse fator foi
determinante para eficiéncia do processo, uma vez que, na mesma pressao de
operagao (1 bar), a membrana de polietersulfona apresentou um aumento de
remogao de 120% comparado com 0 mesmo processo sem agitacdo. Para a
membrana de celulose regenerada, esse efeito foi ainda maior, com um aumento na
remocao do corante de aproximadamente 342%. Além da eficiéncia, um acréscimo
no fluxo permeado péde ser observado para a membrana de celulose regenerada
(de 183,90 kg h™' m= para 207,27 kg h”' m). Estes resultados demonstraram que,

na auséncia de agitagdo, o sistema ofereceu uma resisténcia adicional ao fluxo,
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proveniente do acumulo de particulas de corante retidas na superficie das
membranas, o que afetou substancialmente a eficiéncia de separag¢ao. Ao adicionar
a agitagéo ao processo, este efeito foi reduzido, além de diminuir a possibilidade das
moléculas de corante permearem pela membrana pelo efeito da presséo.

Comparando-se as duas membranas, embora a permeabilidade hidraulica
tenha sido maior para a de polietersulfona, o fluxo permeado obtido pela de celulose
regenerada foi superior, exceto na pressdo de 3 bar. Mesmo apresentado maior
resisténcia ao fluxo, a eficiéncia de separacdo da membrana de polietersulfona foi
muito baixa, com uma remogao de corante de praticamente zero para os processos
sem agitacdo, e uma remogdo maxima de 11,9% na pressdao de 0,5 bar, com
agitacédo. Os valores encontrados com a membrana de celulose regenerada, pelo
contrario, foram mais satisfatérios, principalmente os processos que utilizaram
agitacdo, com uma remocgao de 20,2% na pressao de 1 bar, e 35,9% na presséo de
0,5 bar.

Estes resultados inferem que, dentre as duas membranas utilizadas neste
trabalho, a de celulose regenerada é a mais indicada para a remogédo do corante
reativo Azul 5G de efluentes, em que, a pressao de 0,5 bar, com agitacédo, foram as
melhores condi¢des de operagao encontradas.

O ensaio adicional com a membrana de celulose regenerada, com uma
solugao de 70 ppm, a 0,5 bar e com agitagéo, teve como objetivo avaliar a influéncia
da concentragdo no processo, abrangendo até a maxima concentragdo observada
nos efluentes téxteis reais. Comparando os resultados deste ensaio, com os obtidos
nas mesmas condi¢gdes de operacao, com a solugao de 50 ppm, nota-se que o fluxo
permeado encontrado foi o mesmo (143,38 kg h-' m?) e, embora a percentagem de
remogao tenha sido inferior (25,1%), a quantidade de material retido foi proxima,
cerca de 18 mg L, indicando que estes podem ser o fluxo e retengdo maximos
obtidos nessas condigdes, visto que, o tamanho das particulas (conforme discutido
na caracterizagao do corante) e a quantidade de material retido préximo a superficie
da membrana (devido a presenca de agitagdo) ndo variam com o aumento da
concentracdo. Entretanto, a quantidade de moléculas de corante em solugao é
maior, tornando o processo mais suscetivel ao efeito da pressao.

Outros autores também utilizaram membranas de composi¢cdes semelhantes
para retencdo de corantes. Johari et al. (2021), que empregaram membranas de

polietersulfona na remog¢ao dos corantes azul de metileno, vermelho reativo 120 e
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laranja reativo 16, obtiveram eficiéncias em torno de 82%, 62% e 42%,
respectivamente, para a membrana ndo modificada, e mais de 97% com a
incorporagao de uma estrutura metal-organica.

Em relagdo a membrana de celulose regenerada, Chen et al. (2015),
alcancaram uma eficiéncia de 11% e, aproximadamente, 27% para remogao dos
corantes azul brilhante reativo KN-R e vermelho reativo ED-2B, respectivamente,
com a membrana sem nenhum tratamento, sendo estes valores elevados até 65% e,
aproximadamente, 90%, respectivamente, com a utilizagdo de membranas
carregadas. As eficiéncias encontradas por Fradj et al. (2020), na remogao dos
corantes azoicos laranja de metila e azul direto 71, aumentaram de 15% e 60%
(membrana sem modificagdo) para cerca de 86% e 89%, respectivamente, com a
adicdo de um polieletrélito (quitosana), em que o fluxo permeado diminuiu de 125 kg
h-' m2e 105 kg h™' m2, para 35 kg h"" m2 e 25 kg h™" m=, respectivamente.

Além destes trabalhos, Ouni e Dhahbi (2010) obtiveram rejei¢des na faixa de
20 a 40% na remogao dos corantes safranin T (catibnico) e ericromo azul preto R
(anidnico), utilizando membranas de celulose regenerada sem nenhuma
modificacao, e 99% na presenca de poli (acrilato de amonio), com fluxos permeados
na faixa de 140 a 160 kg h™' m2. Na presenga de polieletrélitos na remogdo dos
corantes azul de metileno e laranja de metila, Oyarce et al. (2021) observaram um
aumento na eficiéncia de 12-18% e 5-15% (membrana sem modificagdo), para
98,3% e 90,4%, respectivamente, com fluxos permeados que variaram de 70-85 kg
h' m2 e 120-150 kg h' m?, até 48-60 kg h' m? e 25-125 kg h' m?
respectivamente.

Ao comparar com o0s estudos mencionados acima, nota-se, que o0s
resultados encontrados nesta pesquisa estdo condizentes com os da literatura, uma
vez que, para membrana de celulose regenerada, a eficiéncia de remogao do
corante foi superior a dos demais trabalhos, quando utilizadas membranas de
celulose regenerada sem nenhuma modificacdo, ou adicdo de componentes no
processo. Mesmo assim, o processo de separacdo por membranas isolado nao foi
suficiente para obter um efluente livre de corante, ou com uma concentragdo muito
proxima de zero, sendo necessario mais uma etapa de tratamento, para adequacéao

aos parametros exigidos para o langamento em corpos hidricos.
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4.2.3 Limpeza das membranas

A limpeza das membranas tem por objetivo a desobstrugdo dos poros e
reconstituicdo do fluxo permeado inicial, para avaliar a sua reutilizagdo no processo
e, possibilita também, a recuperacao do soluto retido, caso desejado.

Para a membrana de polietersulfona, a limpeza feita apenas com o NaOH
0,1 M e agua destilada ndo apresentou a eficiéncia desejada, recuperando 67,5% do
fluxo inicial. Apés a adicdo das etapas com &acido citrico 1% em massa, e agua
destilada, uma eficiéncia de 100% foi alcangada.

Ja para a membrana de celulose regenerada, o fluxo foi totalmente
reestabelecido com as etapas de limpeza utilizando NaOH 0,1 M e agua destilada. A
necessidade das etapas adicionais de limpeza para a membrana de polietersulfona,
pode estar relacionada ao maior fouling apresentado por esta membrana nos
ensaios com a solugao de corante, contudo, a recuperacgao total do fluxo permeado
indica que, para ambas as membranas, ndo houve problemas com incrustacoes

irreversiveis.

4.3 Adsorgao

A seguir estdo discutidos os resultados obtidos nos experimentos de
adsorgao, comegando pela caracterizagao do adsorvente, seguido da determinagao
das melhores condicbes de operagao, isotermas de equilibrio, cinética e

termodinamica de adsorgao.

4.3.1 Caracterizacido do adsorvente

O objetivo de fazer a caracterizacdo do adsorvente é analisar a estrutura e
composi¢cao do material, para que seja possivel se verificar como ira se comportar
durante o processo e quais as condicdes favoraveis para adsor¢cao de determinados

solutos.
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4.3.1.1 Ponto de carga zero

A partir do ponto de carga zero € possivel analisar a influéncia do pH do
meio na superficie do adsorvente e como isto pode interferir no processo de
adsorcao (SILVA, 2017). Os valores de pH inicial e final medidos estao dispostos na
Figura 15.

Analisando os resultados, nota-se que o pH final manteve-se préximo de 6
para as solu¢des de pH inicial entre 4 e 8, apontando essa regido como a faixa em
que o adsorvente se comporta como um tampao, com um ponto de carga zero de,
aproximadamente, 5,6. Embora Castro (2018) tenha obtido um valor inferior a este
para o PCZ do farelo da casca de pinhao (4,5), devido a um pré-tratamento realizado

no material, a faixa de pH encontrada foi semelhante.

Figura 15 - PCZ da casca do pinhao em solucido de NaCl, com variagao do pH de 2 a 12.
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Fonte: Autoria prépria (2021).

O PCZ indica o pH em que a superficie do adsorvente possui carga neutra,
assim, ao entrar em contato com uma solugdo cujo pH esta abaixo do PCZ, sua
superficie &€ carregada positivamente, havendo a adsor¢ao de elevado numero de
anions, como por exemplo alguns corantes, a fim de balancear as cargas. Caso
entre em contato com uma solugéo cujo pH esta acima do PCZ, sua superficie é
carregada negativamente, favorecendo a adsorgéo de cations (SILVA, 2017). Assim,
solugdes com pH abaixo de 5,6, favorecem a adsorcao do corante reativo Azul 5G
(anidénico) em casca de pinhéo.
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4.3.1.2 Pardmetros texturais

A analise de adsorgcdo e dessor¢cao de nitrogénio determina parametros
morfolégicos importantes do material adsorvente, como por exemplo a area
especifica, que influencia diretamente o processo de adsorcdo. A curva obtida na
analise esta representada na Figura 16, e os resultados de area especifica, area de

microporos e volume total de poros estao na Tabela 4, subsequente.

Figura 16 - Isoterma de adsorg¢ao/dessorcao de N2 em casca de pinhao.
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Fonte: Autoria prépria (2021).

Tabela 4 - Area especifica, area de microporos e volume de poros da casca do pinhao.

Parametro Resultado
Area especifica (m2 g-) 5,140
Area de microporos (m2 g-') 0
Diametro médio de poros (nm) 6,2776
Volume de poros (cm® g) 8,067.103

Fonte: Autoria prépria (2021).

Ao analisar a Figura 16, verifica-se que a curva obtida assemelha-se, em
partes, a uma curva do tipo Il da Figura 6, que € caracteristica de materiais
macroporosos ou nao porosos, em que, nao ha a formacgao distinta da monocamada
e, portanto, a formagao de um patamar (ponto de inflexdo na curva). Para pressdes
relativas mais altas, a isoterma pode sugerir, também, uma curva do tipo Ill, no qual
0 adsorvente possui pouca afinidade pelo adsorvato, explicando assim, o fato de a

dessorcao ocorrer de maneira mais rapida que a adsor¢ao (THOMMES et al., 2015).
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Essas suposi¢cboes estdo de acordo com os dados obtidos e expressos na
Tabela 4, uma vez que o volume de poros foi muito pequeno e o material ndo
apresentou microporosidade. Em relagcado a area especifica, o resultado encontrado
(5,14 m? g') é superior quando comparado a outros autores que empregaram
diferentes materiais lignocelulésicos na adsor¢do, como por exemplo Landin-
Sandoval et al. (2021), que utilizaram casca de coco, caule de brécolis e couve-flor
na adsorgdo de corantes aniénicos, e obtiveram areas especificas entre 0,3 e 1,2 m?
g'. Contudo, a area especifica encontrada por Junior (2016) para a casca do pinh&o
foi superior (10,30 m? g'), embora o volume de poros tenha sido inferior (2,24.10-3

cm3 g).

4.3.1.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 17 contém os espectros vibracionais na regido do infravermelho
para o corante reativo Azul 5G e a casca do pinhdo, antes e apds o processo de
adsorcao. Esta analise é utilizada para identificar os grupos funcionais da superficie

do material, auxiliando na determinagdo do mecanismo de adsorcéo.

Figura 17 - FTIR do corante reativo Azul 5G (azul) e da casca do pinhao, antes (vermelho) e
depois (preto) da adsorg¢ao.
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As bandas de absor¢cdo em 3414 cm™ e 3331 cm', antes e depois da
adsorcao, respectivamente, referem-se as ligagdes O-H dos grupos hidroxila da
celulose e hemicelulose, e dos grupos fenol da lignina. Em torno de 2979 cm™', tem-
se a banda associada ao estiramento das ligacbes C-H da celulose e hemicelulose,
para o adsorvente antes da adsorgdo, enquanto que, em 2922 cm', & possivel
observar uma banda, para o adsorvente apds a adsorc¢ao, similar a encontrada na
superficie do corante, que se refere vibragdes entre -C=C-. Nas bandas em 1701
cm™ e 1610 cm™', antes e depois da adsorgéo, respectivamente, tem-se as ligagdes
C=0 da carbonila presente na lignina (LUO et al., 2017; MERLINI; SOLDI; BARRA,
2011; NADLENE et al., 2018; PAVIA; LAMPMAN; KRIS, 1996; PROTZEK et al.,
2019; SCHEUFELE, 2014; SMITH, 1999; ZHANG et al. 2011).

Os grupos C=C de anéis aromaticos presentes no material antes da
adsorgdo, sdo representados pela banda em 1636 cm™', em que sdo confirmados
pelos picos presentes entre 1545 cm” e 1405 cm™’. No mesmo espectro, as
pequenas bandas observadas entre 1177 cm™ e 1024 cm™', séo atribuidas as
ligacbes C-O da lignina (CALVETE et al., 2010; CARDOSO et al., 2011; LUO et al.,
2017; MERLINI; SOLDI; BARRA, 2011; NADLENE et al., 2018; PAVIA; LAMPMAN;
KRIS, 1996; PROTZEK et al., 2019; SMITH, 1999).

Ja para o adsorvente apds a adsorcdo, as bandas em 1514 cm™ e 1443
cm', podem estar relacionadas as ligagdes N-H de aminas secundarias e C=C de
anéis aromaticos, respectivamente. Em 1366 cm', tem-se uma banda caracteristica
de interagbes C-N de aminas. As bandas largas em 1235 cm™ e 1024 cm™', podem
se referir aos estiramentos entre S=0 e S-O, respectivamente, de grupamentos
sulfonatos. A aparigdo de bandas associadas a aminas e grupos sulfonatos no
material, apés a adsorcdo, pode ser um indicativo da presengca do corante na
superficie do adsorvente, uma vez que, esses grupos também foram identificados na
andlise de FTIR do corante (AMAR et al., 2010; PAVIA; LAMPMAN; KRIS, 1996;
SCHEUFELE, 2014; ZHANG et al. 2011).

Em relacdo aos grupos funcionais do adsorvente, uma diminuicdo no
numero de onda dos grupos O-H e C=0 ¢é observada, sendo este, um indicio de que
tais grupos sao precursores da interagao entre o corante reativo Azul 5G e a casca
de pinhdo (CALVETE et al., 2010; CARDOSO et al., 2011; ZHANG et al. 2011). Por

meio dos resultados obtidos no ponto de carga zero e FTIR, é possivel inferir que os
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provaveis mecanismos envolvidos no processo de adsorgdo sao as atragbes
eletrostaticas entre os grupos funcionais carregados positivamente da superficie do
adsorvente e os componentes que conferem carater anibnico ao corante (grupos
sulfénicos), e ligagbes de hidrogénio entre os grupos carboxila do adsorvente e os
grupos nitrogenados do corante (AHMAD; KUMAR, 2010; SCHEUFELE et al., 2016).

4.3.1.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura permite identificar de maneira mais
visual a estrutura morfolégica do material. As imagens obtidas no MEV estéo

contidas na Figura 18.

Figura 18 - Microscopia eletronica de varredura para a casca do pinhao a) e c) 500x, b) e d)
1500x.

Fonte: Autoria prépria (2021).

Pelas imagens da Figura 18.a) e 18.b), observa-se que o material apresenta
algumas fissuras em sua estrutura, o que pode contribuir para a adsorgéo do corante
reativo Azul 5G. A Figura 18.c) e 18.d), por outro lado, apresenta uma regido fibrosa

mais compacta, sem a presencga de fissuras, porém, com uma superficie rugosa, o
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que também pode favorecer o processo de adsorgdo, devido a maior area
superficial.

Esses resultados estdo coerentes com os encontrados na analise de area
especifica no qual indicou que a casca do pinhdo € um material macroporoso ou nao
poroso, em que a adsorgao ocorrera, principalmente, na superficie do adsorvente.

Outros autores, que também trabalharam com a casca do pinhao, obtiveram
resultados semelhantes (CARDOSO, et al.,, 2011; CASTRO, 2018; LIMA, et al.,
2008; VAGHETTI, et al., 2009).

4.3.1.5 Analise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica avalia a estabilidade térmica do material. Com o
aumento da temperatura, € possivel verificar se ha degradagao da biomassa e, com
a derivada da curva (DTG), a faixa na qual tal degradagdo ocorre, o que é
caracteristico de alguns compostos. A curva de TGA e DTG para a casca do pinhao

estao apresentadas na Figura 19.

Figura 19 - Curva de TG e DTG para a casca do pinhéo, de 25 a 700 °C.
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Fonte: Autoria prépria (2021).

O primeiro evento térmico da curva de DTG é referente a perda de agua da
biomassa, na qual ocorre até atingir uma temperatura de aproximadamente 140 °C.

Uma estabilidade térmica é observada até a temperatura de 230 °C, que € um
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comportamento caracteristico de materiais lignocelulésicos fibrosos. Um segundo
pico, € observado entre as temperaturas de 230 °C e 280 °C, e pode estar associado
a degradacgédo da hemicelulose. Para a celulose, a degradagédo ocorre na faixa de
280 °C a 370 °C, enquanto que, para lignina, até atingir a temperatura de
aproximadamente 540 °C (CASTRO, 2018; JUNIOR et al., 2016; KIM et al., 2006; LI
et al., 2014; LIMA et al., 2008; MEI; OLIVEIRA, 2017; NADLENE et al., 2018;
PROTZEK et al., 2019). Os resultados obtidos estdo semelhantes aos encontrados
por Castro (2018), Lima et al. (2008) e Protzek et al. (2019), no qual também

trabalharam com a casca do pinhao.

4.3.2 Influéncia do pH no adsorvente

Como discutido na revisao bibliografica, o pH pode mudar a composi¢cao da
biomassa, promovendo a deslignificagdo e hidrolise da hemicelulose, o que pode
interferir no processo de adsor¢do e cor do efluente. Os valores médios de
absorbancia, obtidos na avaliacdo da influéncia do pH sobre a casca do pinhao,

estao contidos na Figura 20.

Figura 20 - Variagdo de absorbancia, em diferentes pHs, para agua destilada apés contato com
a casca do pinhao, a 30 °C.
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Fonte: Autoria prépria (2021).

Nota-se, pelos resultados, que todas as solucbes apresentaram uma
absorbancia positiva em relagdo a agua destilada, indicando que o adsorvente esta
liberando algum composto para solugcdo, dado que, visualmente, as solugdes

apresentaram uma coloracdo marrom em pHs mais altos.
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Os valores crescentes de absorbancia com a elevagado do pH, podem estar
relacionados com a deslignificacdo do material, que ocorre em pHs alcalinos. Ja os
pHs mais baixos, estdo associados com a hidrolise da hemicelulose, que pode
acontecer tanto em pH acido como basico.

Desse modo, esses valores de absorbancia foram descontados dos
resultados obtidos nos ensaios de adsorgdo, visto que, ndo representam a
concentracédo do corante reativo Azul 5G, mas sim de componentes provenientes do

préprio adsorvente.

4.3.3 Influéncia do pH na adsorcao

O pH é um parametro que pode influenciar diretamente no processo de
adsorgao, por isso, € necessario determinar a condigdo ideal para cada sistema
adsorvente-adsorvato. Os valores médios de absorbancia obtidos para cada pH,

assim como da solugao inicial (pH 6), estdo expressos na Tabela 5.

Tabela 5 - Valores de absorbancia média para cada pH na adsorg¢do do corante reativo Azul 5G
em casca de pinhao, em 30 ppm.

pH Concentragao (ppm)
Inicial (6) 30 + 3,89
2 59+225
4 27,2 + 3,28
6 27,2 + 3,38
8 27,7 £ 4,10
10 31,7+6,35

Fonte: Autoria prépria (2021).

Analisando-se os resultados da Tabela 5, € possivel observar que houve
uma diminuigdo significativa da concentragcdo apenas para a solugao de pH 2, ou
seja, ocorreu uma remocgao da cor do efluente somente neste pH. O aumento da
concentracdo e, consequentemente, a alteracdo da cor do efluente nos demais
valores de pH, pode estar relacionada a uma possivel deslignificacdo e hidrélise da
hemicelulose do adsorvente em pHs mais elevados, como relatado anteriormente.

Conforme indicado pelo ponto de carga zero, para a casca do pinhao,
solugdes acidas favorecem a adsorcdo de compostos anidnicos, como € o caso do
corante reativo Azul 5G, pois carregam positivamente a superficie do adsorvente,

aumentando a atracdo eletrostatica entre ambos. Assim, a menor remog¢ao do
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corante nos demais casos, pode estar relacionada a baixa interagdo eletrostatica
nestes pHs, visto que este € um dos possiveis mecanismos de interagdo entre o
adsorvente e o corante. Portanto, o pH 2 foi determinado como ideal para os

experimentos de adsorcio.

4.3.4 |sotermas de equilibrio

Com os dados obtidos nos experimentos de isotermas, € possivel analisar a
capacidade maxima de adsor¢cdao do material adsorvente, ou seja, o equilibrio de
adsorcdo. Assim, os valores de quantidade de corante removido por unidade de
massa de adsorvente (qe) foram calculados para todas as temperaturas utilizadas
(30, 40 e 50 °C) e estao expostos na Figura 21, em fungcdo da concentragdo de

equilibrio da solugao.

Figura 21 - Isotermas de equilibrio da adsorgao do corante reativo Azul 5G em casca de
pinhao, nas temperaturas de 30, 40 e 50 °C, em pH 2.
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Fonte: Autoria prépria (2021).

Ao analisar a Figura 21, observa-se que as isotermas obtidas em todas as
temperaturas estudadas assemelham-se a uma curva do tipo L1, da classificacdo de
isotermas para adsorgao em liquidos feita por Giles, Smith e Huitson (1974), no qual
indica uma fraca interagdo soluto-soluto (uma molécula de corante adsorvida nao
exerce influéncia sobre a outra), e ndo € possivel identificar a completa saturagao da

monocamada. Além disso, todas as curvas apresentaram a forma de uma isoterma
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favoravel, sinalizando que, para baixas concentragdes de equilibrio, a quantidade de
material adsorvido por massa de adsorvente ¢é alta.

Nota-se, ainda na Figura 21, que o aumento da temperatura surtiu um efeito
positivo no processo de adsorcédo, sendo diretamente proporcional a quantidade de
material adsorvido e, consequentemente, a percentagem de remogao do corante. A
isoterma obtida a 50 °C apresentou os melhores resultados, obtendo um efluente
livre de corante na concentragdo de 10 ppm, e uma capacidade maxima de
adsorgao de 83,38 mg g, seguido da temperatura de 40 °C, com 74,06 mg g, e
por ultimo a temperatura de 30 °C, com 69,76 mg g'. Comparando com demais
trabalhos da area, a capacidade maxima de adsorcao obtida na temperatura de 50
°C se mostrou superior ao encontrado por Cardoso et al. (2011) e Juchen et al.
(2018), no qual utilizaram a casca do pinhdo na adsorgdo do corante preto de
remazol B, com uma capacidade maxima de 74,6 mg g™, e o bagago de malte na
adsorgdo do corante reativo azul 5G, com uma capacidade maxima de 42,58 mg g™',
respectivamente, indicando que a casca do pinhdo € um bom adsorvente para
remocao do corante reativo azul 5G de efluentes.

Como pode ser observado na Figura 22, o aumento da temperatura de 30 °C
para 40 °C nao se justifica, visto que, a diferenga maxima de remocao entre os
resultados foi de 3,37% para a concentragao de 130 ppm. Ja na temperatura de 50
°C, houve uma diferencga significativa na remog¢do para a maioria dos pontos, com
um aumento de até 7,62% em relacao a temperatura de 40 °C, e 8,77% em relacéo

a temperatura de 30 °C.

Figura 22 - Percentagem de remo¢ao do corante reativo Azul 5G na adsor¢ao em casca de
pinhédo, nas temperaturas de 30, 40 e 50 °C, em pH 2.
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Fonte: Autoria prépria (2021).
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Assim, como a elevacao da temperatura de 30 °C para 50 °C implicou em
um aumento de até 19,5% na capacidade maxima de adsorgao, esta temperatura foi
determinada como ideal para os demais experimentos realizados neste trabalho.

A Tabela 6 contém os parametros dos modelos de isotermas de Langmuir,
Freundlich, Sips e BET ajustados aos dados experimentais, para cada temperatura,
bem como o erro padrdo associado a cada um. As curvas obtidas com os modelos

podem ser visualizadas no Apéndice B.

Tabela 6 - Parametros dos modelos de isotermas ajustados na adsorg¢ao do corante reativo
azul 5G em casca de pinhao, nas temperaturas de 30°C, 40°C e 50°C.

Modelo / Temperatura
Parametro 30 °C 40 °C 50 °C
Langmuir
gmax (Mg g™) 83,180 + 8,321 87,975 £ 7,140 91,812 + 6,241
KL (L mg™) 0,082 + 0,026 0,078 £ 0,019 0,122 £ 0,029
R2 0,955 0,973 0,973
X2 28,570 18,358 22,100
Freundlich
Kr (mg L) 17,669 £ 1,992 15,228 £ 0,969 21,022 + 1,331
n 2,918 £ 0,278 2,506 + 0,116 2,813 £ 0,151
R2 0,984 0,995 0,995
X2 10,115 3,086 3,895
Sips
gm (mg g") 16,739 £ 3,052 15,079 £ 1,183 21,029 £ 1,513
Ks (mg L") -0,119+ 0,219 0,026 + 0,056 0,004 + 0,143
n 0,257 £ 0,125 0,434 £ 0,086 0,359 + 0,143
R2 0,982 0,994 0,994
X2 11,172 3,581 4,867
BET
gm (mg g) 68,495 + 26,582 56,079 9,409 61,406 + 5,407
KL (L mg™) 0,116 + 0,093 0,192 + 0,091 0,290 + 0,076
Ks (L mg") 0,002 + 0,004 0,005 + 0,002 0,006 = 0,001
R2 0,948 0,979 0,992
X2 33,238 14,756 6,735

Fonte: Autoria prépria (2021).

De acordo com a Tabela 6, o modelo de Freundlich apresentou o melhor
ajuste aos dados experimentais, visto que, obteve o maior valor do coeficiente de
determinagdo (R?), e o menor erro (teste do qui-quadrado, x?), em todas as
temperaturas, seguido pelo modelo de Sips, enquanto que, os modelos de Langmuir
e BET, variaram com o aumento da temperatura. A isoterma de Freundlich sugere

uma adsorgao em multicamadas, em um material de superficie heterogénea, o que
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esta de acordo com os resultados obtidos na caracterizacdo do material, uma vez
que os provaveis mecanismos de interacdo entre o adsorvente e o corante sao
ligacbes de hidrogénio, em virtude dos multiplos grupos funcionais presentes, e
atragdes eletrostaticas, devido a diferenga de cargas, ambos processos fisicos.

Os valores da constante de capacidade de adsorgao de Freundlich (Kr) e de
n foram 17,669 (mg L"), 15,228 (mg L") e 21,022 (mg L"), e 2,918, 2,506 e 2,813,
para as temperaturas de 30 °C, 40 °C e 50 °C, respectivamente. Além disso, os
valores entre 1 e 10 da constante n, confirmam que a adsorgdo do corante reativo
azul 5G em casca de pinh&o é favoravel.

O modelo de Sips apresentou resultados de R? e x? muito proximos aos de
Freundlich. Isso pode estar relacionado aos baixos valores encontrados para a
constante Ks, que, ao se aproximar de zero, reduz a equacao a isoterma de
Freundlich.

Outros trabalhos envolvendo adsorg¢ao de corantes em diferentes biomassas
também relataram o modelo de Freundlich como o melhor ajuste de dados
experimentais (AHMAD; AHMAD; BELLO, 2015; CONTRERAS; SEPULVEDA;
DEGERMENCI et al., 2019; PALMA, 2012; SEMIAO; HAMINIUK; MACIEL, 2020).

4.3.5 Cinética de adsorg¢ao

Os dados da cinética de adsorcao possibilitam a determinagdo do tempo
necessario para que o sistema entre em equilibrio, além de conter informagdes a
respeito do mecanismo de adsorcao envolvido. As curvas cinéticas obtidas nas trés

temperaturas de operacao estio apresentadas na Figura 23.
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Figura 23 - Curvas cinéticas da adsorg¢ao do corante reativo Azul 5G em casca de pinhao, nas
concentragées de 10, 50 e 90 ppm, em pH 2 e 50 °C.
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Fonte: Autoria prépria (2021).

A partir dos pontos experimentais da Figura 23, observa-se que, no inicio, a
taxa de adsor¢cdo ocorre de maneira mais rapida, alcangando aproximadamente
95,5%, 83,9% e 86,2% da remocao total nos primeiro 5 minutos, nas concentragdes
de 10, 50 e 90 ppm, respectivamente. A taxa de adsorgdo elevada no inicio esta
associada a disponibilidade de sitios ativos na superficie do adsorvente, decaindo ao
longo do processo, até atingir o equilibrio.

Para a concentragdo mais baixa, o equilibrio é atingido a partir da primeira
hora de processo, com uma capacidade de adsorgdo proxima a 9,50 mg g, e uma
remogao de corante acima de 95%.

A medida que se elevou a concentragdo do efluente, este equilibrio foi
deslocado, levando mais tempo para que o sistema se estabilizasse. Para a
concentragdo de 50 ppm, foi necessario um tempo de 180 minutos (3 horas) para
atingir o equilibrio, no qual a capacidade de adsorgéo foi proxima de 39,46 mg g™,
removendo cerca de 79% do corante. Ja para a solugao de 90 ppm, o sistema levou
mais de 240 minutos (4 horas) para entrar em equilibrio, em que, obteve uma
remocao de até 64,6% do corante, com capacidade de adsorgdo de 58,1 mg g™'.

Os parametros (com seus respectivos erros padrdes) dos modelos cinéticos
de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem, e Elovich, estdo apresentados

na Tabela 7, em que, as curvas obtidas, estdo disponiveis no Apéndice B.
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Tabela 7 - Parametros dos modelos cinéticos de Pseudo-primeira ordem, Pseudo-segunda
ordem e Elovich, nas concentragées de 10, 50 e 90 ppm, 50°C e pH 2.

Modelo / Parametro 10 ppm 50 ppm 90 ppm
Pseudo-primeira ordem
ge (mg g 9,454 + 0,045 37,144 + 0,754 55,230 + 0,892
K1 (min") 2,616 + 0,225 1,695 £ 0,393 1,976 £ 0,417
R2 0,997 0,936 0,958
X2 0,022 6,714 9,467
Pseudo-segunda ordem
ge (mg g 9,513 £ 0,245 37,855 + 0,635 55,932 + 0,762
Kz (mg g min) 1,120 £ 0,117 0,086 £ 0,025 0,081 £ 0,024
R2 0,999 0,962 0,973
x2 0,006 4,025 6,050
Elovich
a (mg g’ min-) 7,1.10%+£7,2.10% 1,3.10°£ 2,0.10° 3,7.10" £ 4,7.10™
B(mgg") 9,191 + 1,096 0,673 £ 0,043 0,551 £ 0,024
R2 0,998 0,995 0,998
X2 0,008 0,459 0,295

Fonte: Autoria prépria (2021).

Ao analisar os modelos cinéticos ajustados, nota-se que, embora a Equagao
de Elovich tenha apresentado os maiores valores de R? e os menores valores de x2
para as concentracdes de 50 e 90 ppm, os erros padroes associados a constante da
taxa inicial de adsorgdo (a) foram muito altos (7,2.10%, 2,0.10° e 4,7.10" para as
concentracdes de 10, 50 e 90 ppm, respectivamente), superando o proprio valor da
constante, indicando que estes resultados nao sao confiaveis.

Deste modo, o modelo de pseudossegunda ordem foi 0 que mais se ajustou
aos dados experimentais, com um R? de 0,999, 0,962 e 0,973, e um x? de 0,006,
4,025 e 6,050, para as concentracbes de 10, 50 e 90 ppm, respectivamente. As
capacidades de adsor¢cao no equilibrio foram as que mais se aproximaram das
experimentais (9,513, 37,855 e 55,932 mg g'), com constantes de taxa de adsorgao
de 1,120, 0,086 e 0,081 mg g' min-' para as concentragdes de 10, 50 e 90 ppm,
respectivamente. Este modelo pressupde uma forte interacdo entre o adsorvente e o
adsorvato (quimissorcao), sugerindo que, tanto a adsorgéo fisica (indicada pelo
ajuste da isoterma de Freundlich), quanto a adsor¢gdo quimica, podem estar
presentes no processo (HO; MCKAY, 1998).

Outros autores também obtiveram o modelo de pseudossegunda ordem
como o melhor ajuste dos dados cinéticos. Honorio et al. (2016), por exemplo,
estudaram a adsorgéo do corante reativo azul BF-5G em casca de soja, alcangando

um R2? de 0,989, com um ge de 55,438 mg g' e Kz igual a 0,00076 mg g min™', para
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este modelo, no qual o equilibrio foi atingido com 24 horas, utilizando uma solugéo
de 400 mg L', em pH 2. Juchen et al. (2018) trabalharam com o bagago de malte na
adsorcao do corante reativo azul BF-5G. Ao avaliarem a cinética de adsorcio, o
modelo de pseudo-segunda ordem apresentou os melhores resultados, com um R?
de 0,98, ge de 42,58 mg g' e K2 igual a 0,416 g mg™ h™', levando 4 horas para o
sistema entrar em equilibrio, com uma solugéo de 130 mg L', pH 3 e temperatura de
30 °C.

Os resultados encontrados por Wang, Wang e Gao (2020) também
apontaram pseudossegunda ordem como o modelo que melhor descreveu o
processo de adsor¢cdo. Em seus estudos, utilizaram carvdo magnético, proveniente
de cascas de pinh&o, tratado com brometo de cetil trimetil aménia, na remog¢ao do
corante acido azul cromo K. O processo demorou 10 horas para atingir o equilibrio,
com uma solugdo de 40 mg g, em pH 2 e temperaturas de 30 °C a 50 °C, obtendo
um R? de até 0,9937, com um ge de 78,42 mg g™' e K2 de 0,0002162 g mg™" min-'.

Comparados aos demais trabalhos de remoc¢ao de corantes de efluentes por
adsorcao, os resultados encontrados neste presente estudo estdo coerentes, uma
vez que o biossorvente foi utilizado sem qualquer tratamento prévio, apresentou uma
boa capacidade de adsor¢do e um baixo tempo de equilibrio, sendo este, uma

vantagem econdmica, visto que, o processo leva menos tempo para se concretizar.

4.3.6 Termodinamica de adsorgao

A isoterma de Freundlich foi a que mais se ajustou aos dados experimentais;
entretanto, por ser um modelo empirico, e devido a divergéncia dos resultados em
relacdo a natureza do processo, os parametros termodindmicos foram estimados
tanto para a adsorgdo em monocamada, quanto para a adsorcdo em multicamadas,
com os dados obtidos por meio da isoterma de BET (utilizando os valores de KL e Ks
como constante de equilibrio de adsorgédo nas Equacgdes 18 e 19), que, embora néo
tenha sido o modelo que melhor representa o processo, apresentou bons ajustes
aos dados. Os resultados estdo dispostos na Tabela 8, e os graficos utilizados no

Apéndice C.
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Tabela 8 - Parametros termodinamicos para adsor¢gdo em mono e multicamada, nas
temperaturas de 30, 40 e 50 °C.

Temp Monocamada Multicamada
(°C) ) AG® AHads AS° AG® AHads AS°
(KJ mol") (KJ mol) (KJ mol! K1) (KJ mol") (KJ mol") (KJ mol! K1)
30 -28,855 0,566 0,114 -19,006 0,647 0,085
40 -31,126 -21,879
50 -33,227 -22,943

Fonte: Autoria prépria (2021).

Os valores negativos de AG° em todas as temperaturas, para ambos os
processos, indicam que a adsorcao do corante reativo azul 5G em casca de pinhao
ocorre de manheira espontdnea, em que, quanto menor for este valor, mais
energeticamente favoravel é o processo. Desse modo, torna-se evidente que o
aumento da temperatura favorece a adsor¢do em monocamada e multicamada.

Ao analisar a variagao de entropia, nota-se que, nos dois casos, os valores
encontrados foram positivos (0,114 KJ mol' K' e 0,085 KJ mol' K' para
monocamada e multicamada, respectivamente), indicando afinidade entre a casca
do pinhdo e o corante reativo azul 5G, além de possiveis mudancas estruturais no
adsorvente e no adsorvato, com o aumento na desordem da interface sélido-liquido.

Para a variacédo de entalpia, ambos os casos obtiveram resultados positivos
(0,566 KJ mol' e 0,647 KJ mol' para monocamada e multicamada,
respectivamente), ou seja, um processo endotérmico, com absorgdo de calor. Além
disso, a amplitude dos resultados revela a natureza do processo, no qual, valores de
AHads entre 0 e 40 KJ mol-', caracterizam uma adsorg3o fisica e, valores acima de 40
KJ mol!, uma adsorcdo quimica (CELEKLI; ILGUN; BOZKURT, 2012; MARTINS, et
al., 2013; SCHEUFELE et al., 2019). Assim, os parametros estimados para AHads
sugerem uma adsorgao fisica tanto para a monocamada, como para multicamada.

Alguns trabalhos que empregaram o processo de adsor¢ao para remogao de
corantes, obtiveram resultados semelhantes aos acima descritos, contudo, com
magnitudes diferentes para os parametros (CELEKLI; ILGUN; BOZKURT, 2012; WU,
2007).

4.4 Processo combinado

Considerando os melhores resultados obtidos nos ensaios de separagao por

membranas, apenas os permeados obtidos com a utilizacdo da membrana de
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celulose regenerada, na presenga de agitacdo e 0,5 bar, foram submetidos a
adsorcado. Esta, por sua vez, foi realizada nas melhores condigbes verificadas na
etapa anterior de adsorc¢do (50 °C e pH 2), por um periodo de 24 horas. Os valores
de concentragéo inicial e final, e percentagem de remocg¢do de cada processo
(separacdo por membranas, adsorgdo e processo combinado de separagao por

membrana + adsorg¢ao), estdo dispostos na Tabela 9.

Tabela 9 - Concentragao final e percentagem de remogéao do corante reativo Azul 5G, pelos
processos de separagcio com membranas, adsor¢ao em casca de pinhao e processo
combinado de membrana + adsor¢ao, nas concentragcoes de 50 e 70 ppm.

Processo
Membrana Adsorgao Membrana + Adsorg¢ao
Conc. Inicial Conc. Final Remocgdo  Conc. Final Remocao Conc. Final Remocéo
(ppm) (ppm) (%) (ppm) (%) (ppm) (%)
50 29,4 35,9 7,97 85,0 0,6 98,7
70 46,0 25,1 17,7 75,7 54 92,3

Fonte: Autoria prépria (2021).

Os resultados demonstraram que a eficiéncia no tratamento do efluente pelo
processo de adsorgao foi superior ao de separagdo com membranas, no qual
apresentou percentagem de remogao aproximadamente 2,4 vezes maior para a
concentracdo de 50 ppm, e acima de 3 vezes para a concentragcdao de 70 ppm.
Contudo, essa eficiéncia do processo de adsorcao isolado, ndo foi o suficiente para
obter um efluente livre de corante, ou com uma concentragao proxima de zero.

O processo combinado de separagdo por membrana, seguido de adsorgao,
por sua vez, apresentou uma alta eficiéncia de remocdo, com 98,7% na
concentragéo de 50 ppm, e 92,3% para a de 70 ppm. A respeito da concentragéo
final, o tratamento resultou em efluentes com concentragcbes muito baixas em
relagao as solugdes iniciais, com 0,6 e 5,4 ppm, para as solu¢des de 50 e 70 ppm,
respectivamente.

Na literatura, ndo ha muitos trabalhos nos quais empregaram o0 processo
combinado de separacdo por membranas, seguido de adsorgao, para a remogao de
corantes de efluentes téxteis. Ferrari (2009), utilizou membranas poliméricas de
ultrafiltracdo, de polisulfona (produzidas pelo método de inversdo de fases, pela
propria autora), em um modulo de filtragdo frontal, e o bagago de laranja como
adsorvente, para aplicacdo do processo combinado de separagdo por membranas,

seguido de adsorgdo, na remogao do corante reativo azul 5G de um efluente
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sintético. Na concentracao de 70 ppm, uma remog¢ao de corante de até 73% foi
alcangada utilizando-se as membranas poliméricas, enquanto o processo de
adsorcdo em bagaco de laranja, isolado, alcangou valores préoximos de 90%. O
processo combinado, entretanto, resultou em um efluente livre de corante.

Jirankova et al. (2007), analisaram um processo integrado, de separagao
com membranas e adsorgao, para a remogao do corante reativo vermelho E 5241.
No processo, foram utilizadas membranas de fibra oca de polipropileno, de
microfiltracdo, e carbono ativado comercial como adsorvente. Na aplicagdo do
processo de separacao isolado, nenhuma diminui¢do da concentragao do corante foi
observada no permeado, porém, apos a adigao do carbono ativado, consideraram
que uma remogao completa foi obtida (concentragao final abaixo de 1 mg L™).

Alardhi, Albayati e Alrubaye (2020) avaliaram o processo hibrido de
membrana e adsor¢ao para remocao do corante verde de metila de um efluente
sintético e real. Utilizando peneiras moleculares mesoporosas, produzidas pelos
proprios autores, como adsorvente, e membranas de fibra oca de ultrafiltracao,
composta de cloreto de polivinila, o processo foi realizado em trés diferentes
configuragbes: com reciclo do permeado e retido, reciclo do retido e processo
continuo sem reciclo. As eficiéncias maximas de remogao do corante obtidas para
cada configuracdo foram de 94,79%, 90,8% e 89,0%, respectivamente. Para o
efluente téxtil real, essa remocgéo foi ainda superior, chegando a 97,7%.

A eficiéncia do processo combinado na remogdo do corante se mostrou
equivalente as encontradas nos demais trabalhos. Os resultados obtidos neste
estudo evidenciam o potencial da aplicagdo do processo de separagiao por
membranas, utilizando membranas de celulose regenerada de ultrafiltragdo, em um
modulo de filtragdo frontal, seguido de adsor¢do em casca de pinh&o, no tratamento

de efluentes téxteis contendo o corante reativo Azul 5G.
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5 CONCLUSOES

Com o intuito de diminuir a quantidade de casca de pinh&do descartada como
residuo e a quantidade do corante reativo Azul 5G presente nos efluentes da regiao
sul do pais, o presente trabalho teve como proposta a aplicagdo do processo de
separagdao com membranas (devido a sua simplicidade, alta eficiéncia e baixo
consumo energético), utilizando membranas poliméricas, e adsorgdo em casca de
pinh&o, isolados e combinados, na remog¢ao do corante reativo Azul 5G de um
efluente sintético e, a partir dos resultados obtidos, algumas conclusdes podem ser
retiradas.

As membranas de polietersulfona e celulose regenerada, apresentaram
permeabilidades hidraulicas condizentes com a literatura (221,24 kg h"' m2 bar' e
158,10 kg h™' m= bar, respectivamente). Entretanto, o desempenho na retengéo do
corante da membrana de celulose regenerada foi superior, com uma remogao
maxima de 35,9%, para uma concentragao inicial de 50 ppm, pressao de 0,5 bar,
com agitagdo, enquanto para a de polietersulfona, nas mesmas condi¢des, a
remocgao foi de 11,9%. Assim, a membrana de celulose regenerada é a mais
indicada para remocg¢ao do corante reativo Azul 5G. Em relagdo a limpeza das
membranas, ambos os procedimentos foram eficientes, no qual o fluxo permeado foi
totalmente recuperado no final, de modo a possibilitar a reutilizacdo das membranas
NO processo.

A caracterizagcado do adsorvente, revelou que a casca do pinh&o € composta,
majoritariamente, por celulose, lignina e hemicelulose, no qual apresentou curvas de
degradagao (TGA) e grupos funcionais (FTIR) caracteristicos de tais componentes.
A respeito da morfologia do material, regides macroporosas e nao porosas foram
indentificadas (MEV, BET), de modo que adsorcdo ocorre, principalmente, na
superficie do adsorvente, com interacdo dos grupos hidroxila e carboxila. Além
disso, a area especifica mensurada para a casca do pinhao foi de 5,14 m? g-!, com
um ponto de carga zero (PCZ) de 5,6.

O pH do meio exerceu influéncia tanto no adsorvente, quanto no processo
de adsorcao. Valores crescentes de concentragcao foram relatados com o aumento
do pH, devido a liberagdo de compostos (deslignificagdo e hidrolise da hemicelulose)

na solugao por parte do adsorvente. Contudo, devido ao carater aniénico do corante
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reativo Azul 5G, o melhor desempenho na adsorc¢éao foi obtido no pH 2, em que essa
liberagdo de compostos foi minima.

As isotermas de equilibrio foram favoraveis nas trés temperaturas
estudadas, em que a de 50 °C apresentou os melhores resultados, com uma
capacidade maxima de adsorgdo de 83,38 mg g', e uma remogao de corante de
85% para a concentragdo inicial de 50 ppm, e 75,7% para a de 70 ppm. O modelo
de Freundlich foi o que mais se ajustou aos dados experimentais, indicando que o
processo ocorre por fisissorgdo em multicamadas.

Na cinética de adsorgao, o aumento da concentracao do efluente deslocou o
equilibrio, sendo alcangcado em, no maximo, 4 horas de processo. O modelo de
pseudossegunda ordem foi 0 que mais se ajustou aos dados.

A termodinamica mostrou que o processo de adsor¢ao em casca de pinhao
€ endotérmico, sendo favorecido com o aumento da temperatura, e ocorre de
maneira espontanea. Além disso, ha um aumento da desordem da interface sélido-
liquido, em que o adsorvente apresenta afinidade pelo adsorvato.

Os processos de separagédo por membranas e adsorcdo em casca de pinhao
isolados, embora tenham apresentados resultados satisfatérios frente a outros
trabalhos da area, nao foram suficientes para obter um efluente livre de corante, ou
com uma concentracao muito proxima de zero, tendo em vista a média dos efluentes
téxteis reais.

O processo combinado de separagdo por membrana seguido de adsorgéo
em casca de pinhdo, por sua vez, se mostrou eficiente na remog¢ao do corante
reativo Azul 5G, em toda a faixa de concentragao encontrada nos efluentes téxteis
reais, obtendo uma remocgao de 98,7% para a concentragao inicial de 50 ppm, e
92,3% para a de 70 ppm, com uma concentracao final de 0,6 ppm e 5,4 ppm,
respectivamente.

Desse modo, a casca do pinhdo se mostrou apta a ser utilizada como
biossorvente na remog¢ao do corante reativo Azul 5G, o que pode trazer diversos
beneficios ao meio ambiente, ndo somente por evitar a contaminacdo dos corpos
hidricos com a remogao de componentes toxicos dos efluentes téxteis, mas também
pela agregacao de valor a um material que seria descartado como residuo. Além
disso, a possibilidade de aplicagdo in natura desse material ainda o torna
economicamente vantajoso frente a outros adsorventes convencionais, que

possuem um alto valor comercial, ou necessitam de algum tratamento prévio.
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Portanto, em virtude do baixo custo necessario para o emprego de ambos os
processos, e a alta disponibilidade da casca do pinhdo na regiao sul do pais, o
processo combinado de separagado por membranas seguido de adsor¢gdo em casca
de pinhdo, torna-se uma alternativa viavel ao tratamento de efluentes téxteis

contendo o corante reativo Azul 5G.
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APENDICE A - Curva de calibragio para o corante reativo azul 5G, em pH 6
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APENDICE B - Ajustes dos modelos de isotermas de equilibrio e cinética de

adsorgao



124

a) 75 b) 50
70 75
65 70 o
60 - :z 7
55 o ]
50 - o ]
45 45 ]
~ 40 -
& < 40
o ;
@ 35 o> 35
E 304 E 30
o* 25 o 25 ]
20 4 203
15+ B Pontos experimentais 15 m  Pontos experimentais
10 4 —— Langmuir 10 —— Langmuir
5] —— Freundlich 5 —— Freundlich
——— Sips il —— Sips
04 BET 0 BET
-5 -5
T 1 T 1 T 1 1 T 1 T I 1 T T T T T T T T T T T T 1
-5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
W -1
c, (mg L ¢, (mglL)
c) 9
85
80 P e
75 P
70 =
65
60
55
_. 50
3
o -]
E 35
o’ 30
25 ]
20 gl ®  Pontos experimentais
15 4 ——— Langmuir
10 4 —— Freundlich
54 - Sips
0 BET
5]
N e m e e S e L B A e
-5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

c, (mgL’)
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APENDICE C - Graficos utilizados para a determinacdo dos parametros

termodinamicos
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