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RESUMO

Na indUstria téxtil, durante a etapa de tingimento, parte dos corantes ndo é fixada as fibras
téxteis e é carregada pelos efluentes liquidos. Estes efluentes, mesmo tratados, podem
apresentar residuos de corantes, que se langcados em corpos hidricos ocasionam
desequilibrio e toxicidade aos organismos. Dessa forma, técnicas avancadas de
tratamento podem ser efetivas na remogdo destes poluentes, como por exemplo, a
adsorcdo. Muitas pesquisas tém sido desenvolvidas a fim de obter adsorventes
alternativos a partir de materiais abundantes como residuos. O carvdo ativado produzido
a partir de aparas de couro apresenta elevada area superficial e capacidade de adsorcao,
porém a sua forma em po dificulta o uso em sistemas continuos de adsorgdo. A quitosana
é o0 biopolimero natural com caracteristicas atraentes para uso como adsorvente. Poréem,
na forma in natura, ela é solubilizada em condicbes acidas e apresenta baixa area
superficial, dificultando a sua aplicacdo em sistemas de maior escala. Diante disso,
métodos de modificacdo da quitosana, como a formacdo de compoésitos com outros
compostos vém sendo utilizados para superar estas desvantagens. Estudos de formacéo
de compdsitos de quitosana, utilizando os métodos sol gel e de gelificacdo, com a
incorporacdo de carvao ativado ndo sdo relatados na literatura. Assim, o objetivo deste
trabalho foi verificar se compositos adsorventes de quitosana e carvdo ativado sao
efetivos na remocdo de corantes téxteis. As técnicas sol-gel usando silica e gelificacdo
com alginato de sddio foram utilizadas para a producdo de compositos. Inicialmente, foi
avaliada a adicao de carvéo ativado nos niveis de 0% e 10% (m/m) em relacdo a massa
de quitosana nos compdsitos, que foram comparados em testes de efeito do pH, isotermas
e cinéticas de adsorcdo, identificando qual o material base mais efetivo para modificacéo.
Utilizando a base mais promissora foi verificado o efeito da concentragdo de carvao
ativado, aumentando o teor para 20% e 30% (m/m) em relacdo ao teor de quitosana, e
comparando-0s em ensaios de equilibrio e cinéticos. Os materiais foram caracterizados a
fim de identificar a morfologia, 0s grupos quimicos de superficie e a solubilidade. O
compdsito com melhor desempenho foi entdo submetido aos ensaios de adsor¢cdo em
diferentes temperaturas, regeneracao e reuso e tratamento do efluente real. Os compositos
produzidos a base de alginato de sodio foram considerados os mais efetivos. A
caracterizacdo dos materiais mostrou que o aumento do teor de carvao ativado aumentou
a area superficial e, por consequéncia, a capacidade de adsorcdo. O pH de adsor¢éo foi
de 2,5. Foi possivel regenerar o compdsito a base de alginato com 30% de carvao ativado
por 10 vezes. Usando uma concentracdo de 1,2 g/L em 240 min este mesmo material foi
capaz de remover 30% da DBOs, 39% da DQO, 78% da turbidez e 67% da cor do efluente
téxtil real. Ao comparar as capacidades de adsorgdo experimentais e esperadas no
equilibrio observou-se que a adicdo de carvdo ativado fez com que a superacdo da
capacidade esperada ocorresse em todas as concentracdes de equilibrio testadas. Além
disso, a adicdo de carvao ativado resultou na diminuigdo do tempo necessario para que a
capacidade experimental supere a esperada. A unido de uma matriz porosa com dois
materiais adsorventes com alta eficiéncia resultou em um efeito sinérgico, produzindo
compositos com desempenho superior ao esperado, sendo uma alternativa para o
tratamento avancado de efluentes de industrias téxteis.

Palavras-chave: Quitosana, alginato de sodio, carvao ativado, sinergia, efluente real.



ABSTRACT

In the textile industry, during the dyeing stage, part of the dyes is not attached to the
textile fibers and is carried by liquid effluents. These effluents, even if treated, can present
residues of dyes, which if released in water bodies cause imbalance and toxicity to the
organisms. Thus, advanced treatment techniques can be effective in removing these
pollutants, such as adsorption. Much research has been carried out to obtain alternative
adsorbents from abundant materials such as waste. Activated charcoal produced from
leather shavings has a high surface area and adsorption capacity, but its powder form
makes it difficult to use in continuous adsorption systems. Chitosan is the natural
biopolymer with attractive characteristics for use as an adsorbent. However, in its fresh
form, it is solubilized in acidic conditions and has a low surface area, making it difficult
to apply in larger systems. Therefore, chitosan modification methods, such as the
formation of composites with other compounds, have been used to overcome these
disadvantages. Studies of the formation of chitosan composites, using the sol gel and
gelation methods, with the incorporation of activated carbon are not reported in the
literature. Thus, the objective of this work was to verify whether chitosan and activated
carbon adsorbent composites are effective in removing textile dyes. The sol-gel
techniques using silica and gelation with sodium alginate were used for the production of
composites. Initially, the addition of activated carbon at the levels of 0% and 10% (w/w)
in relation to the chitosan mass in the composites was evaluated, which were compared
in pH effect tests, isotherms and adsorption kinetics, identifying which most effective
base material for modification. Using the most promising base, the effect of activated
carbon concentration was verified, increasing the content to 20% and 30% (w/w) in
relation to the chitosan content, and comparing them in equilibrium and Kinetic tests. The
materials were characterized to identify the morphology, surface chemical groups, and
solubility. The best performing composite was then subjected to adsorption tests at
different temperatures, regeneration, and reuse and treatment of the actual effluent. The
composites produced based on sodium alginate were considered the most effective. The
characterization of the materials showed that the increased content of activated carbon
increased the surface area and, consequently, the adsorption capacity. The adsorption pH
was 2.5. It was possible to regenerate the alginate-based composite with 30% activated
carbon 10 times. Using a concentration of 1.2 g/L in 240 min this same material was able
to remove 30% of the BODS5, 39% of the COD, 78% of the turbidity, and 67% of the
color of the actual textile effluent. When comparing the experimental and expected
adsorption capacities in equilibrium, it was observed that the addition of activated carbon
caused the expected capacity to be exceeded in all tested equilibrium concentrations.
Also, the addition of activated carbon resulted in a reduction in the time required for the
experimental capacity to exceed that expected. The union of a porous matrix with two
adsorbent materials with high efficiency resulted in a synergistic effect, producing
composites with superior performance than expected, being an alternative for the
advanced treatment of effluents from textile industries.

Keywords: Chitosan, sodium alginate, activated carbon, composite, real wastewater.
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1.  INTRODUCAO

A industria téxtil demanda de cerca de 80 a 200 litros de agua para cada
quilograma de tecido produzido (GHALY et al., 2014). No tingimento cerca de 10% a
15% dos corantes ndo se prendem as fibras téxteis e sdo carregados pelos efluentes (GITA
et al., 2017). Mesmo tratados, os efluentes produzidos pelas industrias téxteis podem
apresentar residuos de corantes que em concentracdes diminutas, podem causar
desequilibrio nos ambientes aquaticos (HOLKAR et al., 2016).

Os corantes téxteis, devido a composicéo, quando presentes em agua na ordem de
micro ou nanogramas por litro, podem ser toxicos para organismos aquaticos (BONILLA-
PETRICIOLET et al., 2019), sendo carcinogénicos e mutagénicos a estes organismos
(BAFANA et al., 2011), além de impedirem o uso desta 4gua para outros fins como
consumo humano, animal, recreagéo e irrigacdo (SAHU; SING, 2019).

Devido ao fato de a maioria dos corantes serem resistentes a biodegradacéo
(BILAL et al., 2018), métodos avancados de tratamento podem ser empregados para
remover estes poluentes, como, por exemplo, a filtragdo por membranas (JIANG et al.,
2018), eletrélise (TURCANU; BECHTOLD, 2017), os processos oxidativos avancados
(RAJORIYA et al., 2018) e a adsorcao (YAGUB et al., 2014). Na adsorcao os poluentes
sdo transferidos da fase liquida para a fase solida, chamada adsorvente.

O adsorvente mais comum é o carvdo ativado convencional, pois apresenta
caracteristicas como areas superficiais elevadas, e micro e mesoporos que facilitam a
adsorcdo de compostos no seu interior (BONILLA-PETRICIOLET et al., 2019). Apesar
disso, pesquisas tém sido realizadas na busca por adsorventes a partir de fontes renovaveis
e disponiveis em abundancia, como os residuos (HASSAN; CARR, 2018).

Os residuos agricolas e industriais podem ser boas alternativas para a producéo de
novos adsorventes, como materiais celulésicos em geral (MO et al., 2018) e residuo de
aparas de couro, por exemplo (PICCIN et al., 2013). O residuo de couro curtido ao cromo,
originado na etapa de ajuste da espessura, é considerado perigoso e deve ter destinacéo
ambientalmente adequada. A sua transformagdo em carvdo da uma nova utilidade ao
material antes do seu descarte final, além de resultar em um material muito poroso e com
elevada capacidade de adsorcéo (PICCIN et al., 2013; MANERA et al; 2018).

Além deste, os residuos da industria pesqueira de camardes sdo fonte da quitina,
que da origem a quitosana, um adsorvente potencial, pois apresenta alta capacidade de

adsorcédo, cationicidade e ndo é persistente no ambiente. A quitosana possui grupos
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quimicos reativos em sua molécula, como aminas e hidroxilas, que sao sitios ativos para

adsorcdo de corantes e metais toxicos. Apesar disso, sua forma in natura possui

caracteristicas indesejaveis para um adsorvente, como baixa area superficial e porosidade,

e é soluvel em meio acido (VAKILI et al., 2014; ESSEL et al., 2018), fazendo com que

haja uma baixa transferéncia de massa (GAMA et al., 2017), impedimento estérico dos

sitios de adsorcdo (DOTTO et al., 2015), dificuldade de regeneragdo e o uso em sistemas

continuos de adsor¢do (KASIRI, 2019).

Portanto, modificacGes estruturais e quimicas podem fazer com que estas
caracteristicas da quitosana sejam superadas. Sdo exemplos de técnicas o cross-linking
(BUDNYAK et al., 2015), o desenvolvimento de compositos a base de alginato de sédio
(MOUSA et al., 2016) e silica (ESSEL et al., 2018), entre outros. Estas modificagdes
podem melhorar a resisténcia mecanica, a estabilidade térmica, a sensibilidade a pHs
acidos, além de preservar ou aumentar a capacidade de adsorcdo (ESSEL et al., 2018).
Ainda, a adi¢do de materiais micro ou mesoporosos pode aumentar a area superficial e
porosidade, facilitando os fendmenos de transferéncia de massa e reduzindo o
impedimento estérico nos sitios de adsorcdo (VAKILI et al., 2014). H& variacdes no
desenvolvimento de compositos adsorventes a base de quitosana, tanto pela técnica sol
gel quanto pela técnica de gelificacdo. Isso indica que, mesmo tendo sido tema de muitas
pesquisas nos Gltimos anos, o desenvolvimento de compdsitos adsorvente ainda nédo
apresenta uma metodologia consolidada e, portanto, € um campo de pesquisa a ser
explorado, principalmente quanto ao efeito da formacdo de compdsitos com quitosana e
carvao ativado sobre a adsorcao.

Assim sendo, o objetivo geral é verificar se compositos adsorventes de quitosana
e carvao ativado a base de silica e alginato sdo efetivos na remocao de corantes téxteis.

Os objetivos especificos sdo:

a) desenvolver compdsitos adsorventes de quitosana utilizando alginato de sddio e
silica, observando o efeito da adi¢do de 10% de carvao ativado atraves de estudo
do efeito do pH, curvas de equilibrio e cinéticas de adsor¢éo;

b) selecionar a base mais efetiva de modificagéo e desenvolver compositos com 20%
e 30% de carvao ativado, caracteriza-los quimica e fisicamente e compara-los
atraves de curvas de equilibrio e cinéticas de adsorcao;

C) calcular a capacidade de adsorcéo esperada para 0s compasitos através das curvas

de equilibrio e cinéticas de adsor¢do da quitosana e carvéo ativado;
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d) selecionar o composito mais efetivo e utiliza-lo em estudos termodinédmicos,
ensaios de regeneragéo e reuso, e no tratamento do efluente téxtil real.
Diante disso, o presente trabalho estd inserido na linha de pesquisa de
Infraestrutura Sustentavel do PPGENg por contribuir com a conservacgédo da qualidade da
agua, minimizando os impactos negativos causados pelo despejo de residuos de corantes

téxteis em corpos hidricos e na valoracao de residuos solidos industriais.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Os corantes na indUstria téxctil

Os corantes sdo compostos que conferem cor a um substrato, como o tecido, por
meio de adsorcdo fisica, retencdo mecanica, formacdo de ligacdo covalente ou de
complexos com sais ou metais, ou por solucdo. Até o século XIV os corantes basicamente
eram de origem natural, em sua maioria de extratos vegetais. Porém a disponibilidade de
cores era limitada. Essa limitacdo levou a pesquisa e desenvolvimento de corantes
sintéticos (BAFANA et al., 2011).

A cor é definida pela capacidade do corante de absorver luz na faixa
eletromagnética visivel (400-700 nm) (BAFANA et al., 2011). A cor é proporcionada
por dois grupamentos quimicos principais presentes nas moléculas de corante, que sdo 0s
grupos cromoforos e auxocromos. O grupo croméforo € composto de ligacdes duplas (por
exemplo, C=C, N=0O, N=N) e é o que confere cor. Os auxocromos sdo formados de
ligacGes simples (por exemplo, NO2, NH2, OH) e sdo responsaveis pela fixacéo e
potencializagdo da cor fornecida pelo cromoéforo (FERGUSON, 1948).

Os corantes comerciais estdo catalogados no Color Index (C.1.) que os classifica
em doze categorias: corantes acidos, diretos, azoicos, dispersos, corantes de enxofre,
reativos, basicos, corantes de oxidacdo, mordentes (cromados), a cuba (vat), clareadores
Gticos e corantes solventes (GITA et al., 2017). Dentro destas classes existem cerca de
10.000 corantes diferentes, com uma producdo anual entre 7.10° e 1.10° toneladas no
mundo (GUTIERREZ-SEGURA et al., 2012).

Os corantes reativos sdo largamente utilizados na industria téxtil, pois apresentam
diversas tonalidades, simplicidade de aplicacéo, cores brilhantes e demandam de pouca
energia em seu uso. Podem ser compostos por grupamentos azo, antraquinona,
ftalocianina, formazan e oxazina (SAHU; SINGH, 2019). Os corantes reativos compostos
de antraquinona, como o Azul Brilhante Remazol R (ABRR), sdo extremamente
resistentes a biodegradacdo devido aos grupamentos aromaticos fundidos (BILAL et al.,
2018).

ConcentracOes baixas destes compostos podem ser toxicas aos organismos vivos.
Rawat et al. (2018), desenvolveram um estudo de ecotoxicidade da degradacdo de um

corante azoico considerado ndo toxico. Um consércio microbiano de bactérias dos
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géneros Halomonas e Escherichia foi capaz de descolorir 97% do corante Laranja Acido
7. Os produtos de degradagéo identificados foram anilina, 1-amino-2-naftol, naftaleno e
fenildiazeno, e submetidos a testes de toxicidade em plantas. Os produtos de degradagéo
ocasionaram diminuicdo do comprimento da radicula, do comprimento da parte aérea e
anormalidades cromossémicas em alho (Allium cepa).

De Oliveira et al. (2016) avaliaram o efeito de diferentes doses (1,56, 3,12, 6,25,
12,5 e 25 mg/L) dos corantes Preto Direto 38, Azul Reativo 15, Laranja Reativo 16 e
Verde Vat 3 sobre o desenvolvimento de Zebrafish, observando que uma concentracéo
de 6,25 mg/L do corante Preto Direto 38 ocasionou desinsuflacdo na bexiga natatéria.

Darsana et al. (2015), observam a toxicidade do corante Vermelho Reativo 120
no desenvolvimento do microcurstaiceo Daphnia magna e para a Truta arco-iris
(Oncorhynchus mykiss). Para o crustaceo, o crescimento do mesmo comeca a ser afetado
guando em contato por 48 horas com uma concentracdo de 10,4 mg/L. Para o peixe, a
concentracdo de 15,26 mg/L causa mortalidade de 10% da populagdo em um tempo de
contato de 96 horas.

Como alternativa para remocéo destes poluentes de aguas residuarias, a adsorcdo
tem se mostrado uma técnica efetiva (PICCIN et al., 2013), principalmente de corantes
catibnicos, mordentes, acidos, dispersos, diretos e reativos (COLLIVIGNARELLI et al.,
2019).

2.2. Adsorcéo

O conceito de adsorcao foi introduzido por Kayser em 1881, sendo a acumulacgéo
superficial no material adsorvente (GUPTA; SUHAS, 2009). O adsorvente é um sélido
pOoroso que interage com 0s compostos presentes em solucdo. Possui grupos funcionais
na sua superficie que sdo responsaveis por interacdes quimicas com os adsorvatos. O mais
utilizado € o carvdo ativado, pois apresenta elevada porosidade e area superficial superior
a 1000 m2/g (BONILLA-PETRICIOLET et al., 2019).

A adsorcéo pode ocorrer por forgas fisicas ou quimicas. Na adsorcéo quimica as
ligacGes ocorrem devido interagbes mais fortes entre adsorvato e adsorvente (com
variacoes de energia na ordem de 80 a 800 kJ/mol) pela troca ou compartilhamento de
elétrons. Nem todo adsorvente tem sitios de ligagdo disponiveis para ocorréncia da
adsorcéo quimica, pois sdo moléculas especificas que irdo interagir. Ja na adsorcgéo fisica

néo héa especificidade para que a ligacdo ocorra e com energias de adsorcdo variando entre
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5 e 40 kJ/mol, devido a interacOes eletrostaticas, forcas de Van der Waals e ligacGes de
hidrogénio (PICCIN et al., 2017).

Os processos de adsor¢do podem ser conduzidos em sistemas descontinuos (em
batelada) e continuos (em colunas). Os sistemas em batelada sdo importantes para
determinar os parametros fundamentais de uma operacao de adsor¢do, como capacidade
méaxima de adsorcdo, condi¢Bes Otimas e pardmetros termodindmicos. Ja os sistemas
continuos, mesmo em escala reduzida, sdo utilizados para conhecer parametros
importantes para aumento da escala, como tempo de ruptura e saturacdo, capacidade de
adsorcéo do leito e transferéncia de massa (BONILLA-PETRICIOLET et al., 2017).

2.2.1. Fatores de influéncia na adsorc¢éo

Muitos fatores podem influenciar a adsorgéo, tais como a temperatura, o pH, a
natureza do adsorvente e do adsorvato, o tempo de contato, a concentracdo inicial de
soluto e de adsorvente (YAGUB et al., 2014; HUMELNICU et al., 2017).

A temperatura influencia principalmente na velocidade de adsorcdo, pois um
aumento na temperatura aumenta a energia cinética e a difusdo intraparticula do
adsorvato, podendo fazer com que ocorra uma desobstrucdo de poros, permitindo que
moléculas maiores sejam adsorvidas (PICCIN et al., 2009; ACIKYILDIZ et al., 2015).

O pH ira influenciar no grau de ionizacdo das moléculas do adsorvato e nas cargas
eletronicas da superficie do adsorvente, que ird atrair ou repelir moléculas. Para que o
efeito do pH da solucdo sobre a carga superficial do adsorvente seja conhecido, é preciso
que se determine o ponto de carga zero (pHpzc). Com este valor definido, se o pH da
solucdo for menor que este valor, a carga superficial do adsorvente é positiva e a adsorcao
de anions é favorecida, e se 0 pH do meio for maior, a carga superficial serd negativa e a
adsorcéo de cations ocorrera (YAGUB et al., 2014).

Quanto as caracteristicas do adsorvente, a area superficial é importante, pois
permite conhecer quanto de area esta disponivel para ligacdo de moléculas. Também os
grupos funcionais presentes na superficie influenciardo na quantidade adsorvida, podendo
repelir ou atrair moléculas.

Conhecer o tamanho dos poros e o tamanho molecular do adsorvato permite um
melhor planejamento da adsorc¢&o, ja que € possivel selecionar melhor o adsorvente, que
apresente poros do tamanho adequado para remover os solutos desejados (CARDOSO et
al., 2011). Bonilla-Petriciolet et al. (2019) afirmam que moléculas, como os corantes,
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podem se aglomerar e exercer influéncia sob o processo, ja que a adsor¢do pode ser
restrita pelo tamanho molecular do agregado em relagdo aos poros do adsorvente. O
tamanho dos poros de um adsorvente pode ser classificado em microporos (diametro do
poro <2 nm), mesoporos (didmetro entre 2 e 50 nm) e macroporos (diametro >50 nm)
(CARDOSO et al., 2011).

A concentragéo inicial de adsorvato influencia diretamente na capacidade de
adsorcéo, pela relagdo entre a concentracdo e o nimero de locais disponiveis para ligag&o.
Geralmente, com o0 aumento da concentracao inicial a porcentagem de remoc¢édo diminui
devido a saturacéo de sitios na superficie do adsorvente. Porém a capacidade de adsor¢éo
pode ser aumentada devido ao maior gradiente de transferéncia de massa para o
adsorvente (YAGUB et al., 2014).

Outro parametro importante é a concentracdo de adsorvente. Uma maior
quantidade de adsorvente representa maior nimero de locais disponiveis para ligacao.
Com uma alta concentracdo de adsorvente pode-se obter uma maior porcentagem de
remocao, porém pode ocorrer a diminuicéo da capacidade de adsorgdo. I1sso ocorre devido
a agregacdo de sitios de adsorcédo, resultando em uma diminuicdo na area superficial

disponivel para ligacdo dos adsorvatos (PICCIN et al., 2011a).

2.2.2. Equilibrio e isotermas de adsor¢édo

A isoterma de adsorcdo é a relacdo de equilibrio entre a concentracdo na fase
fluida e a concentracdo nas particulas adsorventes, em uma temperatura constante, e
expressa a massa de adsorvato que fica adsorvida por unidade de massa de adsorvente
(MACCABE, 1993). Além da capacidade, as isotermas fornecem dados fundamentais
para a operacdo de um sistema de adsorcéo, em escala laboratorial ou industrial, como a
massa de adsorvente necessaria para tratar determinado volume de efluente com
determinada concentragdo de soluto (PICCIN et al., 2017).

A partir de um balanco de material entre a fase liquida e a fase solida, a capacidade
de adsorcéo pode ser calculada pela equagéo 1:

(CO - Ce)v

qe = ——"— ™

sendo, ge a capacidade de adsorcdo (mg/g), Co a concentragdo inicial do adsorvato (mg/L),
Ce a concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg/L), V o volume da solucéo (L), m a
massa do adsorvente (g).
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Segundo Giles et al. (1960), as isotermas podem ser classificadas em 4 classes,
sendo, S, L, H e C, relacionadas a forma inicial da curva de equilibrio, e subclasses

relacionadas ao formato final da curva de equilibrio, conforme Figura 1.

Figura 1 - Classificacdo das isotermas de adsor¢édo
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Fonte: Adaptado de Giles et al. (1960)

A curva S indica a orientagdo vertical das moléculas adsorvidas na superficie com
0 aumento da concentracdo de soluto. A curva L é a normal ou de Langmuir que,
geralmente, indica que as moléculas estdo adsorvidas na superficie, e na medida em que
o0s espacos vao sendo preenchidos fica mais dificil para a molécula de soluto encontrar
um local disponivel. As curvas H demonstram a alta afinidade, visto que os valores de e
sd0 maiores que zero mesmo em concentracdes de equilibrio muito baixas. Segundo
Piccin et al. (2017), a curva H ainda pode indicar adsor¢do quimica e adsorcdo por
interacOes eletrostaticas, e uma isoterma irreversivel, pois a adsor¢do ocorre em uma alta
concentracdo e uma reducdo ndo altera a capacidade de adsorcdo. O ultimo sistema
apresentado por Giles et al. (1960) séo as curvas tipo C, que séo curvas lineares, em baixas
concentracdes de adsorvato, que indicam que o soluto é adsorvido no s6lido com mais
facilidade do que o solvente.

A partir das isotermas também sdo obtidos pardmetros termodinamicos que sao

essenciais para conhecer os mecanismos de interacdo adsorvato-adsorvente. A variagdo
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da energia livre de Gibbs (AG®), mudanca de entalpia padrao (AH®) e mudanca de entropia
padrdo (AS°) sdo os parametros mais estudados, pois através deles é possivel verificados
mecanismos de adsorcéo (PICCIN et al., 2017).

Tao importante quanto conhecer estes parametros é saber como interpretar seus
resultados. Valores negativos de AG® indicam que o processo € espontaneo e favoravel.
Valores negativos de AHC indicam que o processo € exotérmico e valores positivos
indicam que é endotérmico, sendo que o endotérmico é mais afetado pela temperatura,
necessitando de um fornecimento de energia externa ao sistema.

Além disso, a variacdo da entalpia permite conhecer a natureza da adsorcdo. A
adsorcdo fisica ocorre em variagGes de entalpia entre 4 e 40 kJ/mol, e pode ser originada
de ligacdes de Van der Waals quando os valores de entalpia sdo menores que 20kJ/mol,
e por interacdes eletrostaticas varia de 20 a 80 kJ/mol. Na adsor¢cdo quimica a entalpia
varia de 80 a 450 kJ/mol. Quanto a AS®, os valores negativos mostram que a aleatoriedade
diminui no sistema durante a adsorcdo e os valores positivos sugerem a possibilidade de
algumas mudancas estruturais ou reajustes no complexo adsorbato-adsorvente (PICCIN
etal., 2013; PICCIN et al., 2017).

2.2.3. Cinética de transferéncia de massa

Os parametros cinéticos sdo importantes para estabelecer os mecanismos de
adsorcao e possibilitam o projeto e operacdo de um sistema (QIU et al., 2009; DOTTO et
al., 2017).

A cinética de adsorcdo é explicada pelos mecanismos de transferéncia de massa
que ocorrem em uma operacao de adsorcdo. Estes mecanismos sdo constituidos de trés
etapas: transferéncia externa de massa, difusdo intraparticula e adsorcao em sitios ativos.
A transferéncia externa de massa é o movimento do adsorvato da solu¢édo para a superficie
externa da particula adsorvente. A difusdo intraparticula é relativa ao movimento do
adsorvato dentro da particula, podendo ocorrer por difusdo de volume efetivo de poros,
ou por difusdo de superficie ou por ambos. A difusdo pelo volume efetivo de poros
descreve o transporte do adsorvato na fase liquida dentro dos poros da particula. A difusédo
superficial é o transporte do adsorvato sobre a superficie dos poros das particulas
adsorventes pela diferenca de energia, de locais com maior energia para locais com menor
energia. E 0 mecanismo de adsor¢do em sitios ativos € a interacdo do adsorvato com 0s
sitios ativos do adsorvente (RUTHVEN, 1984; QIU et al., 2009; DOTTO et al., 2017).
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2.3. Materiais adsorventes

O carvao ativado convencional é o adsorvente mais utilizado para no tratamento
final de a4gua para consumo humano e também para aguas residudrias. Além do carvao,
também sdo considerados adsorventes convencionais a zedlita, alumina e silica
(BONILLA-PERTICIOLET et al., 2019). O carvéo ativado era produzido a partir de
antracito (ALLEN et al., 1998), um tipo de carvdo mineral nao renovavel e, portanto, a
pesquisa por adsorventes alternativos se intensificou.

Diversas matérias-primas abundantes tém sido utilizadas in natura ou na producéo
de carvéo ativado a partir de sementes (YANG et al., 2015), cascas (ALJEBOREE et al.,
2017), carogos (LAROUS; MENIAI, 2016) e bagacos (DEMIRAL; GUNGOR, 2016) de
diversas espécies vegetais, apos passarem pelos processos de carbonizacdo e ativagdo
(AFROZE; SEN, 2018). Além destas biomassas mais comuns, residuos industriais
também podem ser utilizados para producédo de carvao ativado.

2.3.1. Residuos da industria de couro

A inddstria de couro envolve basicamente trés etapas de ribeira ou beamhouse,
curtimento e acabamento (MELLA et al., 2015). A etapa de ribeira consiste na limpeza e
retirada de partes e substancias que ndo irdo constituir o couro, e também preparar suas
fibras para a reacdo com os aditivos quimicos das etapas posteriores (SANTOS;
GUTTERRES, 2007). O curtimento ¢ a transformacdo das peles em couros estaveis e
imputresciveis (SUNDAR et al., 2011). E o acabamento é dividido em acabamento
molhado, pré-acabamento e acabamento final (FUCK et al., 2011).

Os principais residuos solidos gerados durante o processamento do couro sdo
aparas cruas, aparas curtidas, carnaca e serragem de rebaixadeira, além do lodo da estacédo
de tratamento de efluentes (SUNDAR et al., 2011). Estes residuos sdo compostos
basicamente de proteinas (MELLA et al.,, 2015), gordura e colageno (SANTOS;
GUTTERRES, 2007).

O método de curtimento mais comum € utilizando cromo (DETTMER et al., 2010)
e, portanto, os residuos gerados nestes processos sdo considerados perigosos pela NBR
10004:2004 (ABNT, 2004) e devem ser ter destinagdo ambientalmente adequada.
Contudo, diversas pesquisas tém sido desenvolvidas com o objetivo de extrair o maximo

de recursos destes residuos antes do seu descarte final, como na extracéo de gelatina (DE
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MATOS et al., 2018), producdo de cromato de sodio a partir de tratamento térmico de
aparas (DETTMER et al., 2010), producdo de oleina a partir dos residuos de descarne
(PRIEBE; GUTTERRES, 2012) e produgdo de carvdo ativado a partir das aparas
(PICCIN et al., 2013; MANERA et al., 2016).

O carvdo ativado produzido a partir de residuos de couro € um material com
elevada area superficial (YILMAZ et al., 2007). Manera et al. (2018), produzindo um
carvdo ativado pela pirélise e ativacdo quimica de aparas de couro, obtiveram um
adsorvente com area superficial de 800,4 m2/g. Segundo estes autores 0s grupos quimicos
de superficie com ligacdo C-O foram os responsaveis pela elevada area superficial.

Além disso, este tipo de carvéo ativado possui em sua superficie grupos quimicos
como aminas (PICCIN et al., 2012), grupos carboxilicos, fendlicos e carbonilas
(MANERA et al., 2018). Piccin et al. (2012) avaliaram a adsorcao de trés corantes acidos
(Amarelo 194, Vermelho 357 e Preto 210) e observaram as maiores capacidades de
adsorcdo em condicGes &cidas, devido a protonacdo dos grupos amina que resultou em
maior atragdo com 0s corantes de natureza anionica. Manera et al. (2018) observaram
efeito semelhante na adsorcdo dos corantes Preto Acido 210 e Vermelho Acido 357
observando também a protonacdo de grupos carboxilicos e hidroxilas em condicdes

acidas, favorecendo a adsorc¢do de corantes anidnicos.

2.4. Desenvolvimento de adsorventes a base de quitosana

2.4.1. Aspectos gerais sobre a quitosana

A quitosana € um biopolimero obtido da quitina do exoesqueleto de crustaceos,
insetos e também de microrganismos, sendo suas principais fontes os residuos da
industria pesqueira de camar@es. A quitina € o segundo polissacarideo mais abundante na
natureza, somente menos abundante que a celulose. Tem chamado a atencéo devido as
suas propriedades como alta capacidade de adsorcéo e ndo toxica (VAKILI et al., 2014;
SUBRAMANI; THINAKARAN, 2017).

A quitosana é obtida a partir de processos enzimaticos ou pela desacetilagdo
alcalina da quitina, que € o meio mais comum. Neste processo, 0s grupos acetil da quitina
(em vermelho) sdo hidrolisados e resultam em aminas livres (em azul), conforme Figura

2, que juntamente com as hidroxilas apresentam alto potencial de adsorcdo. A conversédo
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em aminas livres é chamada grau de desacetilacdo (PICCIN et al, 2009; VAKILI et al.,
2014).

Figura 2 - Reacgéo de desacetilacéo da quitina para a obtencdo de quitosana.
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Fonte: Figueiredo (2014)

O grau de desacetilacdo € o que determina a distingdo entre a quitina e a quitosana,
e a variacao deste grau gera variacao nas propriedades da quitosana, como solubilidade e
principalmente a variagdo da presenca de grupos amino ionizaveis, o que altera a
capacidade de interagdo com outras moléculas quimicas (LIZARDI-MENDONZA et al.,
2016).

Devido as ligacdes de hidrogénio, a quitosana é insolivel em agua, em meios
alcalinos e em solventes organicos. Sua dissolucdo ocorre em meios acidos devido a
protonacdo dos grupos amina, e devido a isso seus grupos funcionais ficam disponiveis,
facilitando a adsorcdo de corantes e metais pesados (KASIRI, 2019).

A densidade de grupos amina é dependente das condi¢bes do meio, portanto a
capacidade maxima de adsorcdo para quitosana e seus derivados depende principalmente
do pH, grau de desacetilacdo, tamanho de particula e concentracdo de adsorvato (PICCIN
et al., 2009; DUBEY et al., 2016; GOKILA et al., 2017).
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2.4.2. Técnicas de desenvolvimento de adsorventes a partir de quitosana

Apesar de bons resultados em sistemas em batelada, a quitosana na sua forma
natural ndo possibilita 0 uso em sistemas continuos de adsorc¢éo, devido a solubilizacao
em meio acido e pelo arraste com o fluxo de efluente (KASIRI, 2019). Também, a
quitosana apresenta impedimento estérico. Este impedimento ocorre devido a
sobreposicdo de nuvens eletrénicas nos sitios ativos, que faz com que haja menor
disponibilidade destes para adsor¢do (DOTTO et al., 2015). Portanto, modificagdes na
quitosana podem superar as caracteristicas indesejaveis desse adsorvente. Alguns tipos
de modificagOes sdo: cross-linkig e a formagéo de compositos (VAKILI et al., 2014).

A reacdo de cross-linking ocorre na presenca de um agente de reticulacdo. Este
agente possui em sua molécula no minimo dois grupos funcionais reativos que se liga a
quitosana por ligagdes covalentes (VAKILI et al., 2014). Um dos agentes de reticulagéo
mais utilizados é o glutaraldeido. E empregado com o objetivo de diminuir a solubilidade.
Este agente se liga com duas unidades de glucosamina da quitosana e forma uma cadeia
de reticulacdo maior, e isto pode contribuir para perdas na capacidade de adsorcdo da
quitosana (COPELLDO et al., 2014). Outros agentes menos comuns, como ions de célcio
(Ca2"), podem ser utilizados na reticulacdo de esferas de alginato de sodio e quitosana.
Daly e Knorr (1988) evidenciaram que os ions Ca®* se difundiram através da camada
ibnica da quitosana e ocorreu a reticulacdo do acido alginico, dando uma estrutura mais
rigida ao material desenvolvido, melhorando sua estabilidade mecénica (SEMERARO et
al., 2017).

A formacdo de compdsitos de quitosana com polimeros inorganicos pelo método
de sol-gel tem ganhado destaque na adsorcdo de corantes e metais. A principal vantagem
deste método é a simplicidade de operacdo, ndao requerendo condicbes extremas de
temperatura e pressdo (COPELLO et al., 2014; BUDNYAK et al., 2015). O material
formado é poroso e possui as caracteristicas dos materiais inorganicos, como dureza,
estabilidade quimica e térmica, e as do material organico, como abundancia de grupos
funcionais (KOLODYNSKA et al., 2017).

O método sol-gel € um método de transicdo irreversivel de uma solucéo sol para
um gel. Sol séo solugbes com particulas coloidais (1-100 nm) em um liquido, e o gel €
uma rede rigida interconectada porosa (BUCKLEY; GRENNBLATT, 1994).

O processo sol-gel pode ser visto como um processo de formacdo de duas redes,

a primeira na hidrélise de um precursor de silica e a segunda em uma reacdo de
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policondensacdo (KOLODYNSKA et al., 2017). A hidrolise ocorre quando agua e um
alcoxido de silicio (por exemplo, etil-tetraortosilicato - TEOS) sdo misturados em um
solvente comum, geralmente etanol. Como resultado sao formados grupos reativos silanol
(Si-OH) a partir da hidrdlise do grupo etoxissilano (Si(OC2Hs)) do TEOS (KLEIN, 1985;
BUCKLEY; GRENNBLATT, 1994), conforme equacéo 2:
Si (OC2Hs) + HHO ———> Si(OH) + Co2HsOH  (2)

simultaneamente, ocorre a reacao de condensacgédo, conforme equacéo 3:

Si (OC2Hs) + HOSi —> =Si-0-Si= + C,Hs0H (3)
a molécula de etanol é produto da reacdo e sera eliminada durante a evaporacéo (KLEIN,
1985; BUCKLEY; GRENNBLATT, 1994).

A hidrdlise pode ser catalisada por um acido ou por uma base. Quando catalisada
por acido, a reacdo € mais lenta e ocorre a formacdo de moléculas mais lineares. Quando
catalisada por base, formam-se grupos ramificados interpenetraveis antes da secagem, e
a reacdo é mais rapida. Os grupos =Si-O-Si= formam uma rede tridimensional no gel, e
com a remocao do solvente o que resta € uma rede interconectada porosa (BUCKLEY;
GRENNBLATT, 1994; COPELLO et al., 2014).

A técnica de transicdo sol-gel pode resultar em dois produtos: xerogel, quando o
solvente é removido por evaporacdo; e aerogel, quando o solvente é removido por
extracdo supercritica (KLEIN, 1985). A reacdo sol-gel é realizada na presenca de
macromoléculas que contenham grupos funcionais que possam ser imobilizados em um
componente inorganico (KOLODYNSKA et al., 2017). O TEOS é o precursor de silica
mais comumente utilizado na producdo de hibridos de quitosana pelo método sol-gel.
Quando em contato com etanol e agua, forma redes de silica (ZULFIKAR et al., 2013),
produzindo um adsorvente com excelentes caracteristicas devido a presenca de grupos
funcionais da quitosana, com maior estabilidade térmica e em meios &cidos devido a silica
(BUDNYAK et al.,, 2016). Nos ultimos anos diversas pesquisas ttm mostrado o
desenvolvimento de adsorventes pela técnica sol-gel, sendo algumas delas mostradas no
Quadro 1.

A pesquisa de compositos de quitosana e alginato de sodio iniciou na &rea da satde
na liberacdo controlada de medicamentos (GONZALEZ-RODRIGUEZ et al., 2002),
como nanoportadores de medicamentos (NAGARWAL et al., 2012), no encapsulamento
de probidticos e prebioticos (CHAVARRI et al., 2010), e mais recentemente na producéo

de microesferas antibioticas contra patdgenos resistentes (THAYA et al., 2018).
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O alginato de sédio é um biopolimero obtido de algas que forma um gel quando
em contato com cations, como o calcio ou quitosana. A formacdo de esferas de alginato
€ um processo rapido, ndo téxico e de baixo custo para encapsulamento ou
aprisionamento de bioativos (YU et al., 2017; BEDADE et al., 2019).

Ha basicamente dois métodos de preparacdo das esferas a base de alginato de
sodio: a gelificacdo interna ou externa. A metodologia mais simples € a externa, em que
uma solucdo de alginato de sdédio € goteada em uma solucdo de cloreto de célcio em
agitacdo. Ja a gelificacdo interna, microcristais de calcio (carbonato de calcio) séo
adicionados a solucdo de alginato de sodio, e esta solucdo é gotejada em Gleo vegetal
(QUONG et al., 1998).

A natureza policatibnica da quitosana forma complexos com a natureza
polianidnica do alginato de sodio em solucéo aquosa, e 0 material formado apresenta boa
resisténcia mecanica, e boa estabilidade em condi¢6es acidas e alcalinas (BEDADE et al.,
2019). Essa modificacdo confere uma melhora na resisténcia mecénica (THAKUR et al.,
2018) e da formato mais adequado para uso em colunas (NASRULLAH et al., 2018).
Alguns estudos de desenvolvimento de compositos adsorventes a base de quitosana e
alginato de sodio desenvolvidos nos ultimos cinco anos sdo mostrados no Quadro 2.

O inconveniente da modificacdo da quitosana com alginato de sodio é a
diminuicdo de area superficial em relacdo a quitosana in natura (NGAH; FATINATHAN,
2008). Dessa forma a adicdo de um material poroso ao compdsito pode resultar em
compositos com maior area superficial.

Analisando os Quadro 1 e 2, pode ser observado que ha diversos métodos
empregando a técnica sol-gel e também a técnica de gelificacdo com alginato de sodio
para desenvolver compaositos adsorventes a base de quitosana, o que indica que, mesmo
tendo sido amplamente pesquisado nos ultimos anos, o desenvolvimento de compositos
adsorvente ainda ndo possui uma metodologia consolidada e ha um campo de pesquisa a
ser explorado. Também néo foi verificado o estudo de formacao de compositos utilizando

quitosana e carvao ativado de couro utilizando as técnicas de gelificacéo e sol gel.



Quadro 1 - Estudos de desenvolvimento de materiais adsorventes a base de quitosana modificados pelo método sol-gel

Autores

Adsorbato

Metodologia de desenvolvimento

Blachnio et al.
(2018)

Laranja &cido 7
e 8, Laranja G,
Vermelho
acido 88, e
Vermelho
acido 1

15,5 mL de TEOS, 0,3 mL de agua destilada, 10 mL de etanol e 0,1 mL de HCI foram misturados e
apos foi adicionada uma solucdo de quitosana 5g/L, e mantidos em agitacdo por 24 h. O gel formou-se
apos 2 semanas e o material foi seco por 24 h a 60°C.

Budnyak et al.
(2016)

Zinco, Cobre,
Ferro, Cadmio
e Chumbo

Compoésito de quitosana e silica: TEOS, etanol, agua destilada e HCI foram hidrolisados e gotejados em
solucédo 0,5 % de quitosana em &cido acético 2%. A solugdo sol foi envelhecida por 5, 10 e 14 dias, e
secas a 60°C.

Esferas parcialmente reticuladas de quitosana: uma solugéo de quitosana (2,5 g dissolvidas em 85 mL
de 4cido acético 2%%) foi gotejada em solucdo de aménia concentrada. As esferas foram lavadas e
mantidas em solucdo de glutaraldeido 0,25% por 2 horas, sob aquecimento. As esferas foram lavadas e
secas.

Essel et al.
(2018)

Azul de
metileno

Esferas de quitosana e TEOS: quitosana, TEOS, HCI e a4gua foram homogeneizados, e esta solucdo
gotejada em solucdo de NaOH 2M. As esferas e a solucdo foram mantidas em contato sob agitacdo por
24 h, apos foram lavadas e secas.

Esferas pelo método de concentracdo equimolar de acido acético e TEOS: quitosana, acido acético,
TEOS, HCI e 4gua foram homogeneizados. A solucdo formada foi adicionada gota a gota em solucédo
de NaOH 2M, e mantidas em agitacdo por 24 h, apds as esferas foram lavadas e secas.

Hassan et al.
(2019)

Azul de
metileno

A uma solucdo de quitosana 2% em écido acético 2% foi adicionado etanol, agua destiladas, HCI e
TEQS, e mantidos em agitacdo por 2 h, a 60°C. Nesta soluc¢do foi adicionado gota a gota uma solu¢éo
de NaOH 1 M, e mantidos em contato por 48 h. ap6s o gel ter sido lavado, foi imerso em uma solucéo
de acetato de zinco 6%. Novamente NaOH 1M foi gotejado, até pH 7. O material foi lavado e seco.

Shan et al.
(2019)

Rénio

Uma solucdo de silicato de sodio 50% foi gotejada em uma solugdo de P123 e mantidas em agitacédo e
adicionada mais uma solucéo de silicato de sodio 50%. Apos foi adicionada uma solugdo de quitosana,
acido acético e glutaraldeido, e mantidas em agitacdo. Este material foi submetido a uma reacdo
hidrotérmica a 368 K, e posteriormente o P123 foi removido em Soxhlet com acetona.

30



Quadro 2 - Estudo de desenvolvimento de compaositos de quitosana modificados com alginato de sodio como adsorvente

Autores Adsorbato | Metodologia de desenvolvimento

Dubey et al. | Mercirio | Uma solugdo de quitosana, uma solugdo de alginato de sodio 2% em &gua e 6leo de parafina foram

(2016) misturadas. Apos tri-polifosfato de sdédio e cloreto de célcio foram adicionados e mantidos em agitacédo
constante. Apés 3 h, as nanoparticulas foram lavadas com acetona e armazenadas.

Gokila et al. | Cromo Nanoparticulas de alginato de sddio e quitosana foram preparadas. Estas nanoparticulas foram misturadas e

(2017) apos foi adicionado também glutaraldeido. A suspensdo formada foi decantada e posteriormente seca.

Mousa et al. | Chumbo Uma solucdo de acido alginico foi gotejada em solucéo de cloreto de célcio e mantidas em contato por 24

(2016) h. Apds as esferas formadas foram adicionadas em uma solucdo de quitosana 1,6% em &cido acético. As
esferas foram entdo adicionadas em solucdo de NaOH 0,5 M para precipitacdo da quitosana. As esferas
foram lavadas e secas.

Tao et al. (2019) | Cobre Quitosana, alginato de sddio e cisteina foram misturados em agua. Apos, foi adicionado Fe304 e submetidos
a um tratamento de ultrassom. A solucédo foi adicionada em solucéo de cloreto de céalcio por um injetor
formador de pérolas. As esferas formadas foram mantidas em solucao aquosa.

Semeraro et al. | Azul Uma solucdo de alginato de sodio foi gotejada em solugdo de cloreto de calcio. Apds, as esferas formadas

(2017) direto 78, | foram transferidas para uma solucdo de quitosana e mantidas em contato por 1 hora. Apds foram lavadas e

Amarelo | secas.

direto 106

31
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3. MATERIAL E METODOS

A Figura 3 apresenta um fluxograma do delineamento da pesquisa. A primeira
etapa inclui a producdo de compositos adsorventes de quitosana por duas técnicas, a de

gelificacdo com alginato de sodio e xerogel pelo sistema sol gel com base de silica.

Figura 3 - Fluxograma do delineamento da pesquisa
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Além disso, nesta primeira etapa, objetivou-se saber o efeito da adicéo de carvao

ativado (10% em relacdo a massa de quitosana) na adsorcao do corante téxtil. A eficiéncia
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destes compdsitos desenvolvidos foi avaliada através de ensaios de adsor¢do, sendo
verificado o efeito do pH, construidas as isotermas e as cinética de adsorcéo utilizando o
corante ABRR.

Na segunda etapa, a partir da selecdo da técnica mais adequada, foi verificado o
efeito da 20 e 30% adicdo de carvéo ativado em relacdo a massa de quitosana. Da mesma
forma, ensaios de isotermas e cinéticas de adsorcdo foram usados para verificar a
eficiéncia dos adsorventes desenvolvidos na remocédo do corante ABRR. Nesta etapa 0s
compositos foram caracterizados quanto a morfologia, area superficial, grupos quimicos
de superficie e solubilidade. Para o composito mais efetivo, foram realizados ensaios de
regeneracdo e reuso, efeito da temperatura sobre a adsorcao e testes com efluente real.
Além disso, o compdsito foi caracterizado antes e ap0s a adsorcdo para verificagdo dos
possiveis mecanismos de adsorcdo. A seguir sdo apresentados os métodos utilizados na

referida metodologia.

3.1. Material

O corante utilizado foi o Azul Brilhante Remazol R (ABRR) (corante a base de

antraquinona, N° CAS 2580-78-1, e grau analitico, Figura 4), adquirido da Sigma Aldrich.

Figura 4 - Molécula do corante Azul Brilhante Remazol R.
NH; O

O I
S-ONa
SOPL
0
O HN S %
0

Fonte: Sigma Aldrich (2019)

O carvao ativado em po foi produzido a partir de couro e foi gentilmente cedido
pelo Prof. Dr. Marcelo Godinho, do Programa de Po6s-Graduacdo em Engenharia de
Processos e Tecnologias, da Universidade de Caxias do Sul, produzido conforme descrito
por Manera et al. (2016): aparas de couro foram pirolisadas a 450°C em atmosfera inerte,
apos o carvéo foi desmineralizado com HCI, lavado e seco. Posteriormente foi ativado
com COzem reator tubular a 900°C, sendo sua caracterizagéo textural mostrada na Tabela
1.
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Tabela 1 - Caracterizacdo textural do carvdo ativado de residuos de couro

Parametro Valor
Volume de poros 0,51 cm?/g
Diametro médio dos poros 1,27 nm
Area superficial 800,40 m?/g

Fonte: Manera et al. (2018)

A quitosana foi obtida a partir de cascas de camardo pelo procedimento descrito
por Weska et al. (2007), com adaptagdes sugeridas por Moura et al. (2015). As cascas de
camardo foram submetidas a uma etapa de desmineralizagdo com o intuito de reduzir o
material, mantendo em agitacdo por 2 horas em HCI 2,5% (v/v), sendo lavado em agua
corrente. Apds esta etapa o0 material passou pela etapa de desproteinizacdo em uma
solugéo de NaOH 5% (m/v) e mantendo em agitacdo por 2 horas, posteriormente lavado
em agua corrente. A desodorizacdo foi realizada com solucdo de NaClO 0,36% (v/v),
mantendo material em agitacdo por 3 horas, dando origem a quitina que foi, entéo, lavada,
seca por conveccgado (60°C por 24 h, Tecnal, TE-394) e triturada.

A desacetilacdo termoquimica da quitina foi realizada em um reator com refluxo
aberto (confeccdo propria, de inox, com didmetro de 22 cm e capacidade til de 6 L)
acoplado com agitador mecanico utilizando solugdo de NaOH 45% (m/v). O sistema foi
aquecido na temperatura de ebulicdo (aproximadamente 130°C) da solucdo,
permanecendo por 4 horas. Apos o resfriamento a solucdo de NaOH foi vertida e o
material foi lavado com agua corrente até pH préximo ao neutro (7,5 a 8,0), obtendo-se a
quitosana ndo purificada.

A quitosana foi purificada através da solubilizacdo em solucdo de acido acético
2% (v/v), sendo 100 mL de solucdo para cada 1 g de sdlidos, em agitacdo por
aproximadamente 12 horas. Esta solucdo foi centrifugada a 3500 min™ por 20 min
(Eppendorf, modelo 5810r) e o material solido foi descartado. O sobrenadante teve seu
pH ajustado para 12 com NaOH 2 mol/L. Nesta condi¢do, a quitosana obtida foi
precipitada do sobrenadante. Posterior a completa precipitacdo (aproximadamente 30
min), a suspensao teve seu pH ajustado para 7,5 com HCI 1 mol/L e ent&o centrifugada a
3500 min por 20 min (Eppendorf, modelo 5810r), obtendo-se a quitosana purificada
Umida. A quitosana obtida foi liofilizada (Terroni/modelo LS 3000), e moida em
almofariz para posterior uso.

Todos os reagentes utilizados sdo de padrdo analitico, e sdo: cloreto de célcio
(Dinamica Quimica), alginato de sodio (Dinamica Quimica), acido acético glacial
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(Anidrol Produtos para Laboratorio), fosfato dissodico (Nuclear), acido citrico (Dinamica
Quimica), hidréxido de sédio (Neon), cloreto de sédio (Lafan Quimica Fina), etil-
tetraortosilicato (TEOS) (Sigma Aldrich), hidréxido de aménio (Neon), alcool etilico

(etanol) (Exodo Cinetifica) e acido cloridrico (Neon).

3.2. Desenvolvimento do adsorvente a base de alginato de sodio

Os adsorventes foram desenvolvidos utilizando o método de gelificacdo externa
descrita por Quong et al. (1998), com adaptacGes. O adsorvente foi preparado dissolvendo
2 g de alginato de sodio em 100 mL de agua destilada e mantida em agitacdo
(Fisatom/752A) por 4 horas a 90°C. Em paralelo, uma solucéo contendo 1 g de quitosana
e cloreto de calcio (624 mg por g de quitosana), como agente de reticulacdo, e foram
dissolvidos em 100 mL de &cido acético 2% (m/v). Apds completamente dissolvidas estas
solucdes foram misturadas em agitador mecanico (Fisatom/modelo 713D) e o gel e
liqguido formados foram homogeneizados em misturador multiuso (Britania/modelo
063202012). Posteriormente foram espalhados em placas de Petry e secos em estufa por
convecgdo paralela de ar (1,5 m/s a 50°C, Tecnal, TE-394) por 12 horas. Apds o
composito foi lavado com agua destilada para remocdo do excesso de célcio, e seco
novamente nas mesmas condi¢fes por 6 horas. O composito foi moido em moinho de
martelos (Tecnal, modelo TE-631/3) e classificado granulometricamente entre #24 e #42
mesh para caracterizagao e uso em ensaios de adsorcao.

A variacdo deste método ocorreu adicionando carvdo ativado em pd nas
proporcbes de 10, 20 e 30% em relacdo a massa de quitosana. O carvao foi
homogeneizado junto a solucgéo de alginato de sddio. Os adsorventes foram codificados
como: AGOOCA, devido ao adsorvente ser formado de alginato (AG), quitosana e por ndo
conter carvdo ativado (00CA); AG10CA que contém 10% de carvao ativado em relacédo
a massa de quitosana; AG20CA que contém 20% de carvéo ativado em relagdo a massa
de quitosana; e AG30CA que contém 30% de carvéo ativado em relacdo a massa de

quitosana.

3.3. Desenvolvimento do adsorvente pela técnica de sol-gel

O método sol-gel foi desenvolvido com adaptagdes do método da Patente
P10306829-3 (CASTRO, 2006). Para isso, 5 mL de TEOS foram misturadas com 6 mL
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de etanol e 1 mL de HCI 0,05mol/L e mantidos sob agitacdo (Tecnal/TE-421) a uma
temperatura de 35°C por 2 horas (etapa de hidrdlise do TEOS). Paralelamente, 50 mL de
solucdo de &cido acético 2% (p/v) e quitosana 2% (p/v) foi preparada e mantida em
agitacdo (Fisatom/752A) até a homogeneizagdo. Posteriormente, estas duas solucdes
foram misturadas por 1 hora, a 55°C e agitacao de 100 rpm (Tecnal/TE-421). Esta solucao
foi atomizada na forma de um spray sobre 150 mL solucéo de hidroxido de amdnio 0,5
mol/L em atomizador sob pressdo (Labmag/LM-MSD 1.0). A mistura permaneceu em
envelhecimento por 5 dias a 50°C. O residual de reagente presente no composito foi
extraido com acetona em refluxo em um extrator tipo Soxhlet (Tecnal/Sebelin TE-188)
por 6 horas. Posteriormente, o compdsito foi lavado com agua destilada e seco em
dessecador a vacuo por 3 dias. O adsorvente foi moido em moinho de martelos (Tecnal,
modelo TE-631/3) e classificado granulometricamente entre #24 e #42 mesh para
caracterizacdo e uso em ensaios de adsorcao.

A variacdo deste método ocorreu adicionando carvdo ativado em p6 na propor¢do
de 10% em relagdo a massa de quitosana. O carvéo foi adicionado na etapa de mistura
das solucdes de TEOS e quitosana. Os adsorventes foram codificados como: XEOOCA,
por ser um xerogel (XE), quitosana, e ndo conter carvao ativado (00CA); XE10CA que

contém 10% de carvao ativado em relacdo a massa de quitosana.

3.4. Caracterizacdo dos adsorventes produzidos

A caracterizacdo morfologica da superficie do adsorvente foi realizada por
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), com magnificacdo de 500 a 50.000 vezes e
aceleracdo de voltagem de 10 a 15 kV (Tescan/modelo Vega3).

A érea superficial foi determinada por adsor¢do de N2 a 77 K (Quantachrome
Instruments/modelo Nova 1200e), combinada com a equacdo de Brunauer, Emmett e
Teller (BET).

O ponto de carga zero (pHezc) foi determinado utilizando 0 método de desvio de
pH, adaptado de Newcombe et al. (1993), sendo que 0,05g de adsorvente foram
misturadas a 20 mL de solucdo de NaCl 0,05 mol/L, na faixa de pH 2 a 9 (ajustados com
NaOH 0,1 mol/L e HCI 0,1 mol/L) e mantidos em agitacdo de 100 rpm (Tecnal/TE-421),
a 25°C, por 24 horas. Apos esse periodo o pH final das amostras foi comparado ao inicial,

sendo o pHpzc 0 pH final que mais se aproxima do inicial.
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Tambeém foi realizada a caracterizacdo por Espectroscopia de Infravermelhos com
Transformada de Fourier (FTIR), com refleténcia total atenuada (ATR), numa faixa de
4.000 a 650 cm™ (Agilent Technologies/Cary 630 FITR) com o objetivo de identificar
grupos funcionais presentes no adsorvente. Para analise de FTIR os adsorventes foram
secos e classificados em granulometria <125 mesh. Para os adsorventes analisados apds
a adsorc¢do coletou-se compdsito dos ensaios cinéticos que foram secos, e classificados
na granulometria <125 mesh.

A solubilidade do composito mais efetivo foi determinada seguindo o método
descrito por Wu et al. (2010) com adaptacdes: 0,02 g de adsorvente foi colocado em
contato com 1,5 mL de tampéao Mclllvaine pH 2,5 e 15 mL de agua destilada. Foram
mantidas em agitacdo de 100 rpm (Tecnal/TE-421), nas temperaturas de 15°C, 25°C, 35°C
e 45°C e as amostras retiradas apds 24 horas. O contetdo foi filtrado a vacuo, secos em
estufa a 105°C até peso constante. A solubilidade foi determinada pela equacéo 4:

M, ¢
—x 100 4
T @

sendo Mo a massa inicial de adsorvente (g), e Mr a massa ao final do experimento (g).

Solubilidade (%) =

3.5. Ensaios de adsorgao

Os ensaios de adsorgéo de corantes téxteis foram realizados em 5 etapas, conforme
Figura 5. O pH 6timo de adsorcéo foi definindo variando o pH inicial da solu¢do aquosa.
Na melhor condi¢do de pH foram construidas isotermas de adsorcdo e realizados estudos
cinéticos. Por fim, o adsorvente selecionado foi submetido a ensaios de reuso e usado no
tratamento de efluente real. Em todos os ensaios de adsor¢do as concentragdes de corante
nas solugdes foram determinadas por espectrofotometria, conforme curva padrdo do
corante determinada em 595 nm ([C, em mg/L]=132,72*ABS+0,4771, R? = 0,9995)

mostrada no Apéndice A.

3.5.1. Influéncia do pH

O ensaio da influéncia de pH ocorreu conforme Figura 6. Para isso, 20 mg de
adsorvente foram misturados a 5 mL de tamp&o Mcllvaine (MORITA; ASSUMPCAO,
2003) na faixa de pH de 2,5 a 4,5. Apds 15 min, 50 mL de solucdo aquosa contendo 100

mg/L de corante foi adicionado. As amostras foram mantidas sob agitacdo de 100 rpm
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(Tecnal/TE-421), a 25°C, por duas horas. Apls este periodo a concentragdo foi
determinada por espectrofotometria e relacionada com a remogdo ou capacidade de

adsorcao do corante, conforme equacéo 1.

Figura 5 - Fluxograma das etapas dos ensaios de adsor¢éo

Ensaios de
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Efeito do pH
‘ Isotermas H Cinéticas \

Figura 6 - Fluxograma de determinacgéo do efeito do pH sobre a adsorcao
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3.5.2. Isotermas de adsor¢éo

Para isso 0 mesmo procedimento adotado para a determinagédo do pH foi utilizado,
variando a concentragdo inicial do corante na faixa de 50 mg/L até 400 mg/L. As amostras
permaneceram sob agitacdo de 100 rpm (Tecnal/TE-421) e temperatura controlada até
que o equilibrio fosse verificado (ou seja, que a variagdo da concentracdo no liquido tenha
erro relativo médio inferior a 5% em trés medidas consecutivas em intervalos de 1 h,
conforme sugere Piccin et al. (2017)), (Figura 7). A capacidade de adsor¢do (ge) foi
calculada de acordo com a equagéo 1, relacionando com a concentragdo de equilibrio
(Ce). As curvas de equilibrio serdo obtidas em temperaturas de 15°C, 25°C, 35°C e 45°C.
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Os modelos de isotermas de adsorcdo apresentadas na se¢do 3.5.6, Quadro 4, foram

correlacionados aos dados experimentais.

Figura 7 - Fluxograma da construcéo de isotermas de adsorcao
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3.5.3. Cinéticas de adsorcéo

O adsorvente, 25 mL de tamp&o Mcllvaine (MORITA; ASSUMPCAO, 2003) e
250 mL de solucdo aquosa de corante (100 mg/L) foram colocadas em contato, e
conduzidos da mesma forma que as isotermas de adsorcédo, e aliquotas coletadas em
intervalos de 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180 min e posteriormente a cada 60 minutos,
conforme mostra a Figura 8. Ap6s a determinacdo da concentracdo, a evolugdo da
capacidade de adsorcéo foi relacionada ao tempo de contato. Os modelos sugeridos na
literatura e apresentados na secdo 3.5.6, Quadro 5, foram utilizados para correlacionar as

cinéticas de adsorcao.

3.5.4. Ensaio de regeneragao

O teste de regeneracao e reuso foi conduzido em ciclos consecutivos de adsorcao
e dessorcédo. A adsorcéo foi conduzida adicionando 30 mL de solugéo de corante ABRR
200 mg/L em 0,02 g de adsorvente e 3 mL de solucdo tampéo Mcllvaine (MORITA,;
ASSUMPCAO, 2003) no pH definido anteriormente. O compésito foi mantido em
agitacdo de 100 rpm (Tecnal/TE-421), a 25°C por 3 horas. Esta etapa foi realizada em

tubos Falcon® de 50 mL que permaneceram posicionados horizontalmente na mesa
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agitadora para melhorar a mistura. Apos o contetdo do tubo foi centrifugado
(Quimis/0222T204) (03 min a 3000 rpm) e o sobrenadante vertido para posterior

determinacéo da concentracéo final de corante.

Figura 8 - Fluxograma do teste de cinética de adsor¢édo
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A dessorcéo foi conduzida através de tratamento quimico do composito carregado
(ap6s a adsorcao) com 5 mL de solugdo de NaOH 0,05 mol/L e mantidos em agitacédo de
100 rpm (Tecnal/TE-421), a 25°C, por 10 minutos. Apds o conteddo do tubo foi
centrifugado e o liquido vertido. Apos foram adicionadas 10 mL de agua destilada para
lavagem do material adsorvente, sendo o conteddo agitado manualmente, centrifugado e
vertido para determinacdo da concentracdo de corante. Este processo adsorcéo/dessorcao
foi repetido 10 vezes. O percentual de remogdo do corante e de regeneracdo do adsorvente

foi calculado de acordo com a equacéo 5 e 6:

- Cads

100 5
i 5)

sendo, Co a concentragao inicial (mg/L), Cags a concentracao final apos o ciclo de adsorgéo
(mg/L).

. Co
Remocio (%) =

. Mges X 100
Regeneracio (%) = — (6)
ads

sendo mges @ massa de corante dessorvida no ciclo de dessorgédo (mg), € Mads @ Massa

adsorvida no ciclo de adsorgdo (mg).
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3.5.5. Tratamento de efluente real

O efluente real foi gentilmente cedido por uma inddstria de jeans localizada no
estado do Rio Grande do Sul. A industria gera em seus processos em torno de 84 m3 de
efluentes ao dia, sendo que 70% deste sdo reutilizados diretamente, sem nenhum
tratamento prévio. O procedimento de lavagem bem como os produtos utilizados nesta
etapa sdo mostrados no Anexo I. O efluente para os ensaios de adsorcéao foi coletado ao
final do tratamento, o qual compreende as etapas de equalizacdo, coagulacéo e floculacao.

O ensaio foi realizado adicionando ao efluente a propor¢do de 1,2 g/L de
adsorvente, e ajustando o pH para 2,5 utilizando HCI 1 mol/L, em agitagéo de 100 rpm,
a 25°C por 4 horas. O efluente bruto e o efluente tratado foram analisados para verificar
a eficiéncia do adsorvente na remocéo dos parametros de qualidade de agua, e os métodos
utilizados sdo mostrados Quadro 3. As andlises foram realizadas pelo Laboratério de
Anédlise e Controle de Efluentes (LACE) do Centro de Pesquisa em Alimentacdo (CEPA)
da UPF.

Quadro 3 - Parametros e métodos utilizados para andlise do efluente bruto e tratado
Parametros Métodos
Demanda Bioquimica de Oxigénio | APHA (2017), Método 5210B
(DBOs)
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) APHA (2017), Método 5210D

Fosforo APHA (2017), Método 4500P E
Nitrogénio Kjeldahl APHA (2017), Método 4500-NH3 B
Solidos Suspensos Totais APHA (2017), Método 2540D

pH APHA (2017), Método 4500-H* B
Cor APHA (2017), Método 2120-B
Turbidez APHA (2017), Método 2130-B

3.5.6. Tratamento dos dados

Para verificar se o processo desenvolvido contribui na capacidade de adsorgéo dos
materiais desenvolvidos foram realizadas cinéticas e isotermas de adsor¢éo dos materiais
controles (compositos sem quitosana), da quitosana pura e do carvdo ativado. A
capacidade de adsorcédo esperada para 0 composito (Qesperado) fOi calculado de acordo com

aequacdo 7:

Qesperado = (Pq X CIq) + (Pa X Qa) + (Pc X CIC) (7)
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sendo Pq, Pa e P a proporgdo (%) de quitosana, alginato e carvdo ativado,

respectivamente; e qq, 0a € Jc, & capacidade de adsorcdo (mg/g) da quitosana, alginato e

carvao ativado, respectivamente. A composi¢cdo de quitosana, alginato e carvao ativado

foram estimadas por balan¢o de massa dos componentes no produto final, considerando

que ndo houve perdas de matéria durante o processo.

Os Quadros 4 e 5 apresentam os modelos de isotermas e cinéticas de adsorg&o,

utilizados para correlacionar os dados de equilibrio e cinéticos de adsorcéo,

respectivamente.

Quadro 4 - Modelos néo lineares das isotermas de adsor¢do

Modelo Equacdo Legenda Referéncia
Langmuir _ KignmCe Sendo gm € a capacidade | Langmuir
e =171 K., (®) | maxima de adsorco | (1918)
(mg/g) e KL é a constante
de Langmuir (L/mg)
Freundlich o = Kpcj/" (9) |Sendo Kr € a constante de | Freundlich
Freundlich (1906)
((mg/g)(L/mg)") e 1/n é 0
fator de heterogeneidade
Redlich e kgrC, Sendo kr (L/mg) e ar | Redlich e
Peterson Qe = 1+a.c? (10) ((g/mg)(L/mg)*®) sdo a | Peterson (1959)
ke constante de Redlich e
Peterson) e B ¢é um
expoente que pode variar
deOal.
Quadro 5 - Quadro de modelos cinéticos de adsorcao
Modelo Equacéo Legenda Referéncia
Pseudo qr = q;(1 —exp™™1%) (11) |[Qe e qt a capacidade de | Lagergren
primeira adsorc¢éo (mg/q) no | (1898)
ordem equilibrio e em um
determinado tempo t (min)
e ki (min!) é a constante
cinética da taxa de pseudo
primeira ordem
Pseudo- _ t (12) ko (g/mg/min) a constante | Ho e
segunda Q= ( 1 ) + (L) cinética da taxa de pseudo- | Mckay
ordem k,q,* q2 segunda ordem (2000)

A partir dos dados de equilibrio, a concentracao termodinamica foi correlacionada

com a temperatura, sendo possivel calcular a propriedades padrdes termodindmicas de

variagdo da energia livre de Gibbs (AG?), variacéo de entalpia (AH°) e variagéo de entropia

(AS°), conforme equagGes descritas no Quadro 6.
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Quadro 6 - Equacdes dos calculos dos parametros termodinamicos de adsor¢éo

Parametro Equacao Legenda Referéncia
Equacdo de | AG’ =RTIn(K,) (13) |AG® ¢ a Energia livre | Liu (2009)
Energia livre de Gibbs; R é a
de Gibbs constante  universal
dos gases (8,314 J/
Kmol); T é a
temperatura (K) e Ke a
constante de equilibrio
termodinamico
Relagdo de | AG" =AH —TAS’ (14) | AH® ¢ a entalpia de | Liu (2009)
energia livre adsor¢do ¢ AS° a
de Gibbs, entropia de adsorcao
entropia e
entalpia
Entalpia e AH® AS° Liu (2009)
entropia InKe = — =0+ —-(15)

Os ajustes dos modelos aos dados experimentais foram realizados utilizando o

algoritmo de Gauss e Newton, através da minimizacdo da funcdo objetivo soma dos

quadrados dos residuos usando o software Statistica 7.0 (TIBCO/Estados Unidos).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Etapa 1: desenvolvimentos dos compositos adsorventes de quitosana com

alginato de sodio e silica, e o efeito da adicdo de carvao ativado

Técnicas tradicionais de gelificagdo com alginato de sédio utilizam o gotejamento
para producdo dos compdsitos, conforme ja comentado no item 2.4.2. Porém, devido as
forcas de atracdo da quitosana e do alginato de sédio néo foi possivel que estas solucdes
fossem misturadas e gotejadas em solucdo de cloreto de célcio ou Oleo, como
tradicionalmente sugerem Ngah e Fatinathan (2008) e Dubey et al. (2016). Esta mistura
formou uma solugéo de duas fases, uma aquosa e um gel espesso, inclusive quando da
adicdo do carvao ativado. Gotoh et al. (2004) também observou a formacao instantanea
de uma pelicula ao unir solucdo de quitosana, com alto grau de desacetilacdo (70% a
100%) com alginato de sddio. Diante disso, esta solucdo biféasica foi homogeneizada para
que ndo fosse perdido nenhum dos materiais componentes.

Ja o método sol-gel permite diversas alteracbes em termos e operacionais e de
reagentes. Copello et al. (2014) observou que a reacdo a temperatura ambiente contribuiu
para formacéo de ligacGes fracas, como ligacOes de hidrogénio, e a ndo formagéo de
ligacBGes covalentes entre SiO2 e a quitosana, como era esperado. Ja Mahmoodi et al.
(2018) produzindo nanofibras adsorventes observaram que um aumento na quantidade de
TEOS ocasionava um decréscimo na qualidade das fibras, sendo elas mais frageis e de
menor didmetro. Com base nestas informagfes e na teoria de Castro (2006), foram
realizados estudos de proporcéo ideal de TEOS, quitosana, etanol e NaOH pelos demais
membros do grupo de estudos de adsorcao.

Diante disso, foram produzidos os compositos adsorventes conforme descrito nos
itens 3.2 e 3.3, sendo as fotografias mostradas na Figura 9. A concentracdo final de
quitosana e carvao ativado em cada um dos compositos, calculada com base no balango
de massa teorico, sdo mostradas na Tabela 2.

Os adsorventes que contém somente quitosana apresentaram colora¢do amarelada
caracteristica da presenca deste biopolimero. J& os compdsitos que contém carvao ativado
possuem coloracao final caracteristicas de carvdo. Porém com um tom amarelado devido

a presenca da quitosana, como pode ser visualizado.
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Figura 9 - Imagem dos compdsitos desenvolvidos pela técnica sol-gel: a) XEOOCA,; b)
XE10CA,; ¢) AGOOCA; d) AG10CA
a b

Tabela 2- Estimativa da composicdo dos adsorventes desenvolvidos obtida por balan¢o

de massa
Adsorvente Teor de quitosana (%) Teor de carvao ativado (%) Teor de
alginato (%)
XEOOCA 39,20 0,00 60,8
XE10CA 37,73 3,77 58,5
AGO0CA 35,21 0,00 64,79
AG10CA 28,13 2,81 69,06

Por fim, avaliou-se a adsorcdo do corante ABRR pelos compdsitos desenvolvidos
a base de alginato (AG) e silica (XE), sem carvdo (00CA) e com 10% de carvao em

relacdo a massa de quitosana (10CA).

4.1.1. Efeito do pH

O efeito do pH sobre a adsorcdo do corante ABRR pelos compdsitos

desenvolvidos a base de alginato e silica sdo mostrados na Figura 10.
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Figura 10 - Efeito do pH sobre a adsor¢do do corante ABRR pelos compositos a base de
alginato (AG) e silica (XE) (pH=2,5; T=25°C)
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Em condigBes acidas observa-se uma elevacdo na capacidade de adsorcdo do
corante ABRR pelos compdsitos desenvolvidos. Em condicGes acidas, os ions H* da
solugdo protonam os grupos amino da quitosana (PICCIN et al., 2009) que atraem
eletrostaticamente corantes anionicos, como o caso do ABRR.

De acordo com Manera et al. (2018), o carvdo ativado produzido a partir de
residuos de couro também apresenta superficie carregada positivamente em condicdes de
pH inferiores a 7,7. Isso se deve a presenca de grupos amina que tem origem do colageno
presente nas aparas de couro (PICCIN et al., 2012). Desta forma, em condi¢cdes mais
acidas de pH carregam positivamente a superficie do adsorvente, aumentando a atracdo
eletrostatica (SILVA et al., 2016). Dessa forma, o pH considerado ideal para adsor¢éo €
2,5.

4.1.2. Isotermas de adsor¢ao

As isotermas de adsorcdo do corante ABRR pelos compositos desenvolvidos a
base de alginato de sddio e silica sdo mostradas na Figura 11.

Verifica-se que, de acordo com a classificagdo de Giles et al. (1960) apresentada
na Figura 01, os compositos a base de silica podem ser classificados como L2 para
XEOOCA e H2 para XE10CA. Para os compositos AGOOCA e AG10CA é verificado que

as mesmas sao classificadas como L1.
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Figura 11 - Curvas de equilibrio de adsorcdo do corante ABRR pelos compdsitos a base
de alginato (AG) e silica (XE), sendo a linha sélida o modelo de Langmuir e a linha
tracejada o modelo de Freundlich (T=25°C, pH 2,5, 100 rpm)
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A classe L2 indica que quanto maior a concentracdo de soluto maior serd a
capacidade de adsorcdo, até que os sitios ativos sejam todos ocupados, assim uma alta
barreira de energia deve ser superada para que uma nova adsor¢ao aconteca, sendo bem
representada pelo modelo de Langmuir. Ja a classe H2 indica que o adsorvente possuli
uma alta capacidade de adsor¢do mesmo em concentrac6es de equilibrio diluidas, estando
associada a materiais com alta afinidade. A classe L1 indica que os locais de adsorgéo
ndo foram completamente ocupados ou que ndo houve um rearranjo vertical das
moléculas em maiores concentracdes de equilibrio, sendo bem representados pelo modelo
de Freundlich (PICCIN et al., 2017).

Ainda, verifica-se que os materiais a base de alginato de sédio mostraram uma
resposta positiva na capacidade de adsorcdo do compdsito com a adicdo de carvdo
ativado, o que ndo é possivel observar para os adsorventes a base de TEOS, onde a
capacidade cai com a adicdo de 10% de carvéao ativado.

A Tabela 3 mostra os parametros dos modelos de Langmuir, Freundlich e Redlich-
Peterson ajustados aos dados de equilibrio de adsorcédo do corante ABRR a 25°C. Os
coeficientes de correlagéo ajustados (R? ajustado) confirmam o ajuste aos modelos
sugeridos pela classificacdo de acordo com Giles et al. (1960). O modelo de Langmuir
possui melhor ajuste aos dados de equilibrio dos compdsitos obtidos de silica (XEOOCA
e XE10CA). Enquanto que para os compositos a base de alginato (AGO0CA e AG10CA),

as isotermas de adsorcdo podem ser adequadamente representadas pelo modelo de
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Freundlich. O ajuste dos modelos aos dados experimentais pode ser observado pelas
linhas sélidas o modelo de Langmuir e pelas linhas tracejadas o modelo de Freundlich,

apresentadas na Figura 11.

Tabela 3 - Parametros dos modelos das isotermas de adsor¢éo do corante ABRR pelos
compdsitos a base de alginato (AG) e silica (XE) (T=25°C, pH 2,5, 100 rpm)
Parametro XEOOCA XE10CA AGOOCA AGIL10CA

Langmuir
KL (L/mg) 0,043 0,604 0,111 0,030
gm (Mg/g) 182,442 103,344 73,224 125,208
R2 0,966 0,719 0,649 0,818
R? ajustado 0,962 0,691 0,620 0,803
Freundlich
Kr
((mg/g)(L/mg)™) 31,303 64,675 27,885 18,441
n 0,31166 0,08497 0,17749 0,33176
R? 0,930 0,554 0,939 0,965
R? ajustado 0,923 0,509 0,934 0,962
Redlich e Peterson
kr (L/Q) 8,94756 47,316 5801325 1959551,637
a
((Rg/mg)(L/mg)l’b) 0,06787 0,367 208047 106259,686
B 0,94121 1,04291 0,82251 0,66824
R? 0,967 0,737 0,939 0,965
R? ajustado 0,960 0,678 0,928 0,958

Apesar do modelo de Redlich e Peterson apresentar R? proximo aos dos ajustes
dos modelos de Langmuir e Freundlich, para os compasitos a base de silica e alginato de
sodio, respectivamente, este modelo une parametros de ambos os modelos isotérmicos
(REDLICH; PETERSON, 1959), portanto é esperado que apresente um R2 superior. No
entanto, levando em consideragéo os graus de liberdade dos modelos, Redlich e Peterson
possui um parametro a mais que os modelos de Langmuir e Freundlich, portanto em sua
analise estatistica possui menos graus de liberdade, e por conta disso é levado em

consideracdo 0 R? ajustado para a tomada de decisao do ajuste aos modelos.

4.1.3. Cinética de adsor¢édo
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A cinética de adsorcdo do corante ABRR pelos compositos a base de silica e
alginato de sodio € verificada na Figura 12, e os parametros cinéticos de adsorcao sao
encontrados na Tabela 4, calculados conforme equacdes 11 e 12, presentes no Quadro 5.

Figura 12 - Cinética de adsorcdo do corante ABRR pelos compdsitos a base de alginato
(AG) e silica (XE), sendo a linha sélida 0 modelo pseudo-segunda ordem (T=25°C, pH
2,5, massa 1,2g/L, 100 rpm)
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A Figura 12 mostra que a adicdo de carvdo ativado apresentou uma resposta
positiva na taxa de adsorcdo nos compasitos a base de alginato de sddio, sendo verificado
efeito contrario nos compositos a base de silica. O compdsito AG10CA foi o que
apresentou maior densidade de adsorcdo, sendo esta percebida a partir de 20 minutos de
contato.

Ja na Tabela 4, observa-se que todos os dados cinéticos de adsorcdo pelos
compositos sdo melhor representados pelo modelo pseudo-segunda ordem. Esse modelo
sugere que a adsorcdo aconteceu tanto por convecgdo externa como por difusdo na
particula (PICCIN et al., 2011a). Apesar dos resultados semelhantes de R? ajustado de
ambos os modelos, 0 modelo pseudo-segunda ordem foi 0 que mais aproximou a predigéo
da capacidade de adsor¢éo (g2) com a capacidade de adsorcdo da isoterma, apesar de ter
subestimado tal pard@metro para os compdésitos XEOOCA, XE10CA e AGOOCA, por conta

disso foi considerado o modelo que melhor representa os dados.
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Tabela 4 - Pardmetros dos modelos cinéticos de adsor¢do do corante ABRR pelos
compositos a base de alginato (AG) e silica (XE) (T=25°C, pH 2,5, massa 1,2g/L, 100
rpm)

Pardmetros XEOOCA XE10CA AGO0CA AGI10CA
Pseudo primeira ordem

K1 (min™?) 7,62.10° 8,03.10° 7,743.10° 6,36.103

q1 (Mg/g) 22345 27,138 28851 48,487
R? 0,922 0,967 0,936 0,991
R? ajustado 0,915 0,964 0,933 0,99

Pseudo-segunda ordem

Kz : 5,96.10° 6,42.10° 1,516.10* 6,74.10°
(g/mg/min)

g2 (mo/9) 31,668 37,943 40,192 70,647
R? 0,924 0,971 0,993 0,993
R? ajustado 0,917 0,969 0,938 0,993
ge (Mg/g) 75,91 89,39 58,46 61,33

4.1.4. Comparagdo dos compositos desenvolvidos

Levando em consideracdo os resultados mostrados pelas isotermas e cinéticas de
adsorcdo, o efeito antagdnico observado pela adi¢do de carvéo ativado nos compositos a
base de silica pode ter ocorrido devido a técnica sol-gel produzir adsorventes com elevada
dureza e que resulta em materiais microestruturados (KOLODYNSKA et al., 2017). Essa
microestrutura pode ter sido parcialmente preenchida com as particulas de quitosana e
carvdo ativado, e impedido a molécula do corante (tamanho 1,13 nm x 1,84 nm, Silva et
al. 2016) de acessar o interior da particula. Um comportamento semelhante também foi
relatado por Essel et al. (2018), onde a rede polimérica de silica criou uma barreira que
afetou negativamente a difuséo do adsorbato nos poros.

J& para os compositos a base de alginato de so6dio a adi¢do de carvédo ativado
promoveu um aumento na capacidade de adsor¢édo e na taxa de adsorcéo. Isso pode ter
ocorrido devido aos compdsitos a base de alginato de sédio geralmente resultarem em
materiais mesoporosos, conforme mostram Ngah e Fatinathan (2008) e Nasrullah et al.
(2018). Poros maiores podem ter permitido que o carvéo ativado se integrasse melhor a
rede polimérica do alginato e quitosana, contribuindo com sitios ativos no interior da
particula e permitindo uma melhor difusao.

Com base nos resultados mostrados e discutidos até esta etapa, verifica-se que,

apesar dos compositos a base de silica apresentarem maiores capacidades de adsor¢éo no



o1

equilibrio, ndo apresentaram resposta positiva a adi¢do do carvéo ativado, apresentando
uma taxa de adsorcéo mais lenta que os compositos produzidos pela técnica de gelificacdo
do alginato de sédio.

Dessa forma, nos estudos posteriores de adsorcdo séo verificados os efeitos da
adicdo de 20 e 30% de carvao ativado (em relacdo a massa inicial de quitosana) aos
compdsitos a base de alginato de sodio e compara-los com os compdsitos produzidos pela

mesma técnica ja apresentados nesta etapa.

4.2. Etapa 2: Ensaios de adsorcédo dos compdsitos produzidos a base de alginato
de s6dio com diferentes concentracgdes de carvao ativado

4.2.1. Desenvolvimento e caracterizagdo dos compositos adsorventes

A Tabela 5 apresenta a concentracdo de cada uma das matérias-primas no
compésito foi determinada com base pelo balango de massas ao final do processo,
considerando que ndo houve perdas durante o processo. A morfologia da superficie foi

caracterizada por MEV, sendo as fotografias mostradas na Figura 13.

Tabela 5 - Estimativa da composicdo dos adsorventes desenvolvidos com base no
balanco de massas

Adsorvente Teor de quitosana (%) Teor de carvao ativado (%) alg-li_rfg':od(% %)
AGO0CA 35,21 0,00 64,79
AG10CA 28,13 2,81 69,06
AG20CA 30,70 6,14 63,86
AG30CA 32,21 9,66 58,13

As fotografias de MEV mostram que o compdsito AGOOCA possui um aspecto
que lembra a quitosana (Apéndice B). A superficie é lisa e com uma aproximacao maior
podem ser percebidos pequenos poros. Dubey et al. (2016) também observaram, em
nanoparticulas de alginato e quitosana, uma superficie rugosa e irregular, e concluiram
que estas caracteristicas auxiliaram na adsorcéo de mercurio (Hg). O composito AG30CA

apresenta aspecto ainda mais rugoso.
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Figura 13 - Fotografias de microscopia eletronica de varredura dos compositos
AGOO0CA (aeb) e AG30CA (ced)
b
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Para verificar a area superficial foram realizadas isotermas de adsor¢éo do modelo
BET. Na Figura 14 s@o mostradas as isotermas de adsor¢édo de N2 a 77 K, e na Tabela 6
os dados de area superficial e volume de poros. A Figura 14 e a Tabela 6 mostram que a
adicdo de carvdo ativado teve influéncia direta no aumento da &rea superficial dos
adsorventes.
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Figura 14 - Efeito da quantidade de carvéo ativado em relagdo quitosana nos compoésitos
a base de alginato sobre a isoterma de adsor¢édo de N2
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Tabela 6 - Propriedades da isoterma de adsor¢éo de N2 dos compositos a base de
alginato de sodio com diferentes percentuais de carvéao ativado em relagcdo a massa de

quitosana

Area .
Compésito  superficial Volume ?e Raio c'j&? R2

(m?/g) poros (cm®/g)  poro (A)
AGO0CA 2,641 0,005 16,936 0,9801
AG10CA 9,542 0,005 19,987 0,9959
AG20CA 19,896 0,005 17,209 0,9962
AG30CA 48,582 0,022 17,178 0,9984

E observado que houve um efeito sinérgico entre os componentes do adsorvente
AG30CA, ja que um aumento no teor de carvdo ativado, em relacdo ao compadsito
AG20CA, resultou num aumento de 144% na area superficial. Segundo Auta e Hameed
(2014) a unido de um adsorvente com outros materiais, podendo ser adsorventes ou néo,
resulta em adsorventes com melhores propriedades de adsor¢do do que os efeitos de
componentes individuais. Além disso, esta analise comprova o observado nas fotografias
de MEV, as quais aparentemente mostravam o compdsito AG30CA com uma maior
rugosidade, que sugeria uma maior porosidade.

O pHpzc foi determinado para 0os compositos AGOOCA e AG30CA, a fim de
verificar se a concentracdo de carvéo ativado exerce efeito sobre as cargas superficiais
dos compositos, e este efeito é mostrado na Figura 15.

O pHpzc foi de 6,6 para o adsorvente AGOOCA e 5,7 para AG30CA, que
resultaram em dados mais proximos de pH inicial e pH final. O pHpzc indica o pH do
meio em que as cargas positivas igualam-se as negativas na superficie do adsorvente,

sendo que em pH mais elevados que 0 pHpzc a superficie assume cargas negativas e em
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pH mais 4&cido que o pHpzc, a superficie assume cargas positivas (FIOL;
VILLAESCUSA, 2009).

Figura 15 - Efeito da adi¢do de carvéo ativado no ponto de carga zero dos compdsitos
AGO0CA e AG30CA
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Dessa forma, em condigdes &cidas, consideradas ideais neste estudo, 0s
adsorventes apresentam carga superficial positiva o que aumenta as forgas de atragdo com
o corante ABRR, que é ani6nico. Manera et al. (2018) verificaram o pHpzc do carvao
ativado como sendo 7,7. Subramani e Thinakaran (2017) investigaram o pHpzc da
quitosana e verificaram ser 6,7. Os compositos apresentaram uma diminuicdo no pHpzc
em relacdo aos materiais componentes, muito provavelmente pela exposi¢do dos grupos
amina da quitosana e do carvdo ativado, resultante da interacdo com o alginato de sédio,
sendo observado um compdsito mais catiénico que os seus componentes isolados.

A Figura 16 mostra o espectro de FTIR-ATR dos compdsitos desenvolvidos a
base de alginato de sodio. O pico encontrado em 3246 cm™ corresponde a hidroxilas de
grupos carboxilicos e fendlicos do carvédo ativado (MANERA et al., 2018). Em 2922 cm"
1 é encontrado pico correspondente a um alongamento de N-H da quitosana (DOTTO et
al., 2015). Os picos em 1576 cm™, 1550 cm™, 1405 cm™ e 1399 cm™ sdo oriundos da
deformacéo dos grupos amina da quitosana (PICCIN et al., 2011a). Bandas encontradas
por Manera et al. (2018) nesta mesma regido de nimeros de onda indicam uma vibragéo
assimétrica de C=0, presente no carvio ativado. A banda em 1034 cm™ e 1021 cm™
corresponde a um alongamento de C=0O, que pode ser encontrado nas moléculas de
quitosana (DOTTO et al., 2015), alginato de sodio e também no carvdo ativado
(MANERA et al., 2018).
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Figura 16 - Espectro de FTIR-ATR dos compositos a base de alginato de sddio
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Os espectros e picos caracteristicos indicam que na superficie do adsorvente
encontram-se grupos reativos de adsor¢do, como aminas e carbonilas. A presenca dos
grupos amina na superficie também é comprovada pelo pHpzc, sendo do AG30CA menor
que o0 pHpzc da quitosana. Isto pode ter ocorrido pela exposicao de grupos amina, que sao
0s principais responsaveis pela cationicidade da quitosana (PICCIN et al., 2009), na
formacdo do compdsito e da interacdo entre 0s materiais componentes.

A Figura 17 apresenta o efeito da temperatura sobre a solubilidade do compdsito
AG30CA apds 24 h. Segundo Gotoh et al. (2004) a quitosana e o alginato sdo opostos
quanto a solubilizacdo, sendo a quitosana um polissacarideo catidnico que se solubiliza
em condicBes &cidas e o alginato um polissacarideo anidnico que se solubiliza em
condicdes neutras e basicas. Porém, a reticulacdo com ions de calcio podem diminuir ou
eliminar o efeito de solubilizacdo (MOUSA et al. 2016).

Figura 17 - Efeito da temperatura sobre a solubilidade do compdsito AG30CA
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Sachan et al. (2009) afirmam que o alginato € insolivel em meios acidos com pH
menor que 3. Porém, quando o alginato é reticulado por fon de Ca%*, a remogéo destes
leva a desestruturacdo do material formado. A remocdo dos fons Ca?* pode ocorrer
quando em contato com ifons Na* (SACHAN et al., 2009). Neste estudo, é utilizado o
tamp&o Mcllvaine, o qual é composto por acido citrico e fosfato dissodico. Portanto, a
solubilizacdo observada pode ser resultante da dissolucdo da quitosana e também do
alginato de sodio.

Ngah e Fatinathan (2008) observaram a solubilidade de esferas de quitosana e
alginato de sddio em condicdes acidas (5% de acido acetico), basicas (0,1 M de NaOH)
e em 4agua destilada, verificando que somente em condi¢des &cidas ocorreu uma
dissolucgdo parcial das esferas ap6s 24 horas, mostrando que, mesmo que o material ainda
solubilize, a formacdo de compdsitos com alginato de sodio reduz a solubilidade da
quitosana.

A temperatura de estudo afetou a solubilidade do compdésito, ocorrendo um
aumento de aproximadamente 10 pontos percentuais na solubilidade quando a
temperatura aumentou de 15°C para 45°C. Tgnneesen e Karlsen (2002) observaram que
condicdes &cidas combinadas com a elevacdo na temperatura levam a hidrdélise e/ou

degradacéo do alginato.

4.2.2. lsotermas de adsor¢ao

A Figura 18 apresenta as isotermas de adsorcdo do corante ABRR no adsorvente
a base de alginato com diferentes concentracdes de carvao ativado. As isotermas de
adsorcdo foram obtidas a 25°C e em pH 2,5.

Analisando a Figura 18, as isotermas dos adsorventes produzidos podem ser
classificadas, de acordo com a classificacdo de Giles et al. (1960), como L1 para 0s
compositos AGOOCA e AGL0CA, e L2 para os compdsitos AG20CA e AG30CA. A
classe L2 indica que houve a satura¢do completa da monocamada e para que uma nova
adsorcéo aconteca é necessario superar uma barreira de alta energia de repulséo entre as
moléculas adsorvidas e as presentes no meio, e 0s dados sdo bem representados pela
isoterma de Langmuir (GILES et al., 1960; PICCIN et al.,, 2017). Dessa forma, a
modelagem das isotermas de adsorcdo foi realizada com os modelos de Langmuir,
Freundlich e Redlich e Peterson, conforme Quadro 4 (item 3.5.6), e sdo mostradas da
Tabela 7.
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Figura 18 - Isotermas de adsorcao do corante ABRR pelos compositos produzidos a
base de alginato com diferentes percentuais de carvao ativado em relacdo a massa de

quitosana (pH=2,5; T=25°C, 100 rpm)
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Tabela 7 - Pardmetros dos modelos de isotermas de adsorcéo do corante ABRR pelos
compositos produzidos a base de alginato com diferentes percentuais de carvao ativado
em relagdo a massa de quitosana (pH=25°C; T=25°C, 100 rpm)

Parametro AGO0CA AGI10CA AG20CA AG30CA
Langmuir

Ky (L/mg) 0,111 3,012.10% 9,517.102 6,505.10%

gm (Mg/g) 73,22 125,21 209,08 240,45

R? 0,649 0,818 0,988 0,957

R? ajustado 0,614 0,803 0,987 0,954
Freundlich

Kr

((mg/g)(L/mg)" 27,88 18,44 53,54 49,06

N 0,17748 0,33176 0,25388 0,30129

R? 0,939 0,965 0,916 0,955

R? ajustado 0,933 0,962 0,909 0,951

Redlich e Peterson

kr (L/Q) 5801324,9 1959551,6 24,67 30,45

ar

((g/mg)(L/mg)*®) 208046,8  106259,7 0,162 0,301

B 0,823 0,668 0,941 0,835

R? 0,939 0,965 0,989 0,979

R? ajustado 0,926 0,958 0,987 0,976

Quanto a Tabela 7, verifica-se que, levando em consideracdo o coeficiente de

determinacédo (R?), os compositos AGOOCA e AG10CA ajustaram-se melhor ao modelo



58

de Freundlich, AG20CA ajustou-se aos modelos de Redlich e Peterson e Langmuir, e
AG30CA ao modelo de Redlich e Peterson. Porém, o modelo de Redlich e Peterson
incorpora parametros das equagdes de Langmuir e Freundlich (FOO; HAMEED, 2010).
Dessa forma, conforme a classificacdo de Giles et al. (1960) e o R2, o modelo de
Freundlich (1906), sendo mostrado pelas linhas tracejadas na Figura 18, representou
melhor os dados de AGOOCA e AG10CA, e o modelo de Langmuir (1918), representado
na Figura 18 pelas linhas continuas, representou os dados de adsor¢do dos compdsitos
AG20CA e AG30CA.

O modelo de Langmuir sugere que adsorcdo ocorre de forma homogénea, com
entalpias e energias de adsor¢do constantes, onde todos os sitios possuem a mesma
afinidade pelo adsorbato e cada sitio somente pode adsorver uma molécula. O modelo de
Freundlich representa uma adsorcdo heterogénea a lei de Henry, sugerindo que a adsorcao
ndo acontece com energias constantes de adsorcdo e afinidade igual entre os sitios e 0
adsorbato. O fator de heterogeneidade (1/n) representa que quanto mais proximo de zero
for o valor maior a heterogeneidade de adsorcéo, e se for maior que um pode representar
adsorcdo cooperativa, quando as interacdes adsorbato-adsorbato sdo mais fortes que
adsorbato-adsorvente. E 0 modelo de Redlich e Peterson possui uma dependéncia linear
da concentragdo no numerador e uma exponencial no denominador para representar
equilibrios em amplas faixas de concentracdo em sistemas homogéneos e heterogéneos
de adsorcao. Quando 3 aproxima-se de zero tende ao modelo de Freundlich, e quando se
aproxima de 1 tende ao modelo de Langmuir (FOO; HAMEED, 2010).

4.2.3. Cinética de adsor¢édo

Os dados cinéticos de adsor¢édo dos quatro compositos adsorventes sdo mostrados
na Figura 19 e os parametros calculados de acordo com as equagdes mostradas no Quadro
5, sdo mostrados na Tabela 8.

Verifica-se que nos primeiros 10 minutos de estudo as capacidades de adsorgéo
dos materiais desenvolvidos ndo apresentam diferenca. A partir deste momento é possivel
perceber o efeito do teor de carvéo ativado nos compositos desenvolvidos, que fez com
que a densidade de adsor¢do aumentasse, sendo possivel adsorver uma maior quantidade

no mesmo periodo de tempo.
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Figura 19 - Cinéticas de adsor¢do do corante ABRR pelos compdsitos a base de alginato
com diferentes percentuais de carvao ativado em relacdo a massa de quitosana (pH=2,5;

100

T=25°C; massa=1,2 g/L, 100 rpm)
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Tabela 8 - Parametros dos modelos cinéticos de adsorcdo do corante ABRR pelos
adsorventes a base de alginato com diferentes percentuais de carvéo ativado em relacéo
a massa de quitosana (pH=2,5; T=25°C; massa=1,2 g/L, 100 rpm)

Parametros AGO0CA AGIl10CA AG20CA AG30CA

Pseudo primeira ordem

Ki(min)  774310% 6,36.10° 1,02.10%  7,56.10°

q: (Mg/g) 28,851 48,487 62,785 82,730

R2 0,936 0,991 0,982 0,985

R? ajustado 0,933 0,990 0,981 0,984
Pseudo-segunda ordem

K>

(¢/mg/min)  1,516.10* 6,74.10° 9,62.10°  5,11.10°

q2 (Mg/g) 40,192 70,647 86,032 116,640

R2 0,993 0,993 0,982 0,990

R? ajustado 0,938 0,993 0,982 0,990

ge (Mg/g) 58,46 61,33 91,24 90,79

Na Tabela 8 ¢ verificado que os dados cinéticos de todos os compésitos foram

melhor representados pelo modelo pseudo-segunda ordem. Este modelo indica que

ocorreu difusdo interna e externa de massa (PICCIN et al., 2011a).

Apesar de ambos os modelos apresentarem R2? considerados satisfatorios, o

modelo pseudo primeira ordem subestima a capacidade de adsorcdo que foi apresentada

pela isoterma. J4 0 modelo pseudo-segunda ordem foi capaz de predizer a capacidade de

a adsorcdo com maior aproximacdo dos valores reais, e, portanto, foi considerado o
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modelo que melhor representa os dados cinéticos. Piccin et al. (2011a) investigando a
adsorcédo do corante FD&C Vermelho 40 em quitosana observaram o mesmo, concluindo
que estes modelos ndo foram capazes de representar os dados experimentais até o final
da adsorcao.

A partir dos dados cinéticos também pode ser observado a transferéncia de massa
da adsorcgdo do corante ABRR. Plotando q: versus t>° no grafico de Weber e Morris,
mostrado na Figura 20, sdo obtidas distintas porcdes que representam diferentes

mecanismos de transferéncia de massa (DOTTO et al., 2012).

Figura 20 - Gréafico de Weber e Morris da adsorcdo do corante ABRR nos compositos a
base de alginato de sodio
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No tempo de estudo € possivel perceber uma Unica por¢do na Figura 22. Esta
porcdo indica que a adsorcdo foi na superficie com uma rapida difusdo externa. Além
disso, é possivel inferir que, pela linearidade da porcdo a difusdo intraparticula esta
envolvida no processo como etapa de limitagcdo da taxa (CRINI; BADOT, 2008).

Com o passar do tempo a capacidade (qt) aumenta com o aumento do teor de
carvao ativado nos compdsitos. Isso pode ocorrer devido ao aumento de area superficial
e porosidade com o aumento de carvdo na composicdo do adsorvente, conforme

observado nas isotermas de BET (Figura 15).

4.2.4. Efeito da técnica de producdo do adsorvente sobre as propriedades de

adsorcéo dos compositos

A Figura 21 apresenta a comparacdo da capacidade de adsor¢do no equilibrio
observada experimentalmente com a Qesperada NO equilibrio. A Qesperada € calculada,

conforme a equagéo 7, pela soma do efeito individual de cada componente sobre a
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adsorcdo do corante, ou seja, pela soma das capacidades de adsorcdo modeladas,
conforme modelo de melhor ajuste aos dados, em relagdo a sua porcentagem na
composi¢do final do composito. Os dados de equilibrio brutos sdo apresentados no
Apéndice C, e os dados modelados utilizados neste calculo sdo mostrados no Apéndice
D.

Figura 21 - Comparacéo das capacidades de adsor¢ao experimentais e esperadas dos
compositos AGOOCA (a), AG10CA (b), AG20CA (c) e AG30CA (d)
b
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Analisando a Figura 21, verifica-se que para 0 compoésito sem carvao ativado a ge
experimental somente foi maior que a Qesperada €M concentracdes de equilibrio menores
que 80 mg/L. O composito AG10CA apresentou ge experimental acima do esperado em
Ce menores que 280 mg/L. Ja os compodsitos AG20CA e AG30CA apresentaram (e
experimental acima do esperado em todas as concentracdes de equilibrio testadas,
mostrando que houve um efeito sinérgico entre a quitosana e o carvao ativado na melhoria
da capacidade de adsorcao dos adsorventes.

J& a Figura 22 apresenta a Qesperada @0 longo do tempo foi calculada conforme a
equacdo 7 pela soma dos efeitos individuais de cada componente, sendo este efeito
verificado pela soma das capacidades de adsorcdo modeladas, conforme modelo de

melhor ajuste, em relagdo ao seu teor final na composi¢do dos compdsitos adsorventes.
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Os dados de cinéticos brutos sdo apresentados no Apéndice C, e os dados modelados

utilizados neste célculo sdo mostrados no Apéndice D.

Figura 22 - Capacidade de adsor¢cdo dos compositos a base de alginato de s6dio em
comparagdo com a capacidade de adsor¢éo esperada ao longo do tempo na remocéo do
corante ABRR
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A Figura 22 mostra que com o aumento da porcentagem de carvao ativado nos
adsorventes ha uma diminuicao do tempo necessario para que a gt experimental supere a
gt esperada, sendo de 180, 60, 45 e 30 minutos para os compositos AGOOCA, AG10CA,
AG20CA e AG30CA respectivamente.

Conforme observado, a adi¢do de carvao ativado nos compdsitos teve efeito
sinérgico sobre a capacidade de adsorcéo e taxa de adsorcéo. Esse aumento ocorre devido
ao aumento de area superficial e pela adi¢do de sitios ativos pelo carvéo e pela exposicéo
de sitios da quitosana. O aumento na area superficial se deve a elevada area superficial
que o carvéo apresenta (800,4 m2/g). Apesar da area superficial dos compositos ser menor
a do carvdo ativado, a quitosana pode ter se depositado nos poros e afastado seus sitios
ativos, diminuindo o impedimento estérico.

Além disso, é observado um aumento na capacidade de adsor¢do dos compositos

com o aumento do teor de carvao ativado. Isso se deve a maior exposicao de sitios ativos
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da quitosana e também pelos grupos quimicos presentes na superficie do carvao ativado.
Os grupos carboxilicos, fendlicos (MANERA et al., 2018) e aminas (PICCIN et al., 2012)
carregam-se positivamente em condi¢des acidas e favorecem a adsor¢do de poluentes
anionicos, como é o caso do corante ABRR.

O aumento tanto da area superficial quanto das capacidades de adsorcdo nao foi
proporcional aos aumentos do teor de carvdo ativado, mostrando sinergia entre 0s
componentes. A &rea superficial aumentou em 18 vezes com a adi¢éo de 30% de carvéo
ativado. Ja a capacidade de adsorcao no equilibrio aumentou 300% com a adi¢éo de 30%
de carvéo ativado.

Budnyak et al. (2015) compararam a capacidade da quitosana reticulada com
glutaraldeido e da quitosana modificada pelo método sol-gel na adsorcdo de Vanadio,
Molibdénio e Cromo. Estes autores verificaram que o composito adsorvente teve um
desempenho melhor, pois a juncdo com uma matriz porosa expandiu a area superficial e
expbs mais locais de adsor¢cdo. Segundo Essel et al. (2018) a exposicéo de sitios ativos
anteriormente inacessiveis no interior na particula cristalina da quitosana faz com que os
compositos possam apresentar capacidades de adsor¢do superiores a ela.

Dessa forma, levando em consideracdo as analises fisico-quimicas, as isotermas e
cinéticas de adsor¢do, 0 composito com melhor desempenho como adsorvente do corante
ABRR foi 0 AG30CA e, portanto, 0s ensaios posteriores serdo conduzidos utilizando este

composito.

4.2.5. Termodinamica de adsorgéo

A Figura 23 mostra o efeito da temperatura sobre as isotermas de adsor¢cdo do
corante ABRR pelo compdsito AG30CA. O ajuste dos modelos de isotermas é
apresentado na Tabela 9.

Nas temperaturas de 288, 298 e 318 K os dados ajustaram-se ao modelo de
Langmuir e de 308 K ao modelo de Freundlich, considerando o R2 ajustado. Porém, pela
Figura 23 € possivel observar que o tipo da isoterma segue 0 mesmo padrao das demais,
classe L2, a qual sugere que os dados sdo bem representados pela isoterma de Langmuir,
sendo, portanto, 0 modelo de Langmuir considerado o mais satisfatorio para

representacdo dos dados.
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Figura 23 - Efeito da temperatura sobre a capacidade de adsor¢do do corante ABRR

pelo composito AG30CA
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Tabela 9 - Pardmetros das isotermas do efeito da temperatura na adsor¢éo do corante
ABRR pelo compdsito AG30CA

Parametro 288 K 298K 308 K 318 K
Langmuir
K (L/mg) 0,08840  0,06505 0,05452 0,02018
gm (Mg/Q) 171,72 240,45 260,61 406,62
R? 0,947 0,957 0,908 0,972
R? ajustado 0,942 0,954 0,900 0,970
Freundlich
Kr ((mg/g)(L/mg)") 47,28 49,06 46,51 46,51
n 0,23989 0,30129 0,31944 0,53730
R? 0,906 0,955 0,986 0,953
R? ajustado 0,898 0,951 0,985 0,950
Redlich e Peterson
kr (L/Q) 21,08 30,45 168,38 7,37
ar ((@/mg)(L/mg)*®)  0,19124 0,30064 3,21511 0,00882
B 0,91588 0,83459 0,70221 1,14375
R? 0,957 0,979 0,987 0,973
R? ajustado 0,949 0,976 0,985 0,968

Observa-se também um incremento na capacidade de adsor¢do com o aumento da

temperatura do meio. Este incremento se deve ao aumento da taxa de difusdo das

moléculas de adsorvato através da camada limite externa e nos poros internos da particula

devido a uma diminui¢cdo da viscosidade da solucdo em temperaturas mais elevadas
(ACIKYILDIZ et al., 2015).
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A partir destas isotermas, os parametros termodinamicos foram calculados
conforme equagdes mostradas no Quadro 6, e com a determinacdo do valor de Kd
(adimensional), conforme equacdo 16 (LIMA et al., 2019), variando a concentracdo de

adsorbato e temperatura a fim de verificar os mecanismos de adsorcé&o.

_ (K, x 1000 x massa molecular do adsorbato)x [Adsorbato]

Y
Sendo K_ a constante de Langmuir (ou a constante da isoterma a qual os dados

Kd

(16)

apresentaram melhor ajuste), [Adsorbato] a concentracdo padrdo do adsorbato (1 mol/L)
e y é o coeficiente de atividade (sem dimensao).

Ap0s, o valor de Kd foi aplicado a equacdo de Energia livre de Gibbs (equacdo
13) e o grafico de Van’t Hoff foi plotado com In Kd versus 1/T, que permite a
determinacdo dos parametros AH° e AS®, considerando que estes ndo sdo afetados pela
temperatura (CRINI; BADOT, 2008), conforme mostrado na Figura 24. Os parametros
termodinamicos e AG°, AH® e AS° sdo mostrados na Tabela 10.

Figura 24 - Gréafico de Van't Hoff para adsor¢do do corante
ABRR pelo compdsito AG30CA (pH=2,5; T= 288, 298, 308 e 318 K)
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Tabela 10 - Parametros termodindmicos de adsor¢do do corante ABRR pelos
compositos a base de alginato com diferentes percentuais de carvéo ativado em relacéo
a massa de quitosana

AGP AH°  AS°
T TCCO KAW@L)  kymoly  (ka/mol) (kimol)
288 15 5538612 -50,082628 -17,8704 0,143098
208 25  40757,66 -60,513607
308 35 341571 -61,944587
318 45 NC NC
Legenda: NC (néo calculado)




66

Valores negativos de AG® indicam que o processo de adsorcdo, em temperaturas
inferiores a 318 K, ocorre de forma espontanea e favoravel, e que valores mais negativos
de AG° com o aumento da temperatura mostram que hd um aumento de forca motriz de
adsorcdo conforme aumenta a temperatura.

A AH° negativa indica que o processo de adsorcdo € exotermico, e valores
positivos de AS° indicam que a desordem do sistema aumenta com a adsor¢ao do corante
ABRR (CRINI; BADOT, 2008) e que ha alta afinidade entre as moléculas do corante e a
superficie do adsorvente (MUBARAK et al., 2017). Os valores de Kd e AG® ndo foram
calculados para a temperatura de 45°C pois pode ter ocorrido uma mudancga de mecanismo
de adsorcéo, como pode ser visualizado na Figura 24.

A partir do valor de AH® é possivel inferir que a adsor¢do ocorreu de forma fisica
devido as forcas de interacao estarem entre -4 e -40 kJ/mol (CRINI; BADOT, 2008), e
devido a forcas de Van der Waals (PICCIN et al., 2017).

Na Figura 24 s&o observadas duas regressoes lineares, sendo uma linha sélida para
representar a analise dos dados de 15°C a 35°C e uma linha tracejada que representa 0s
dados entre as temperaturas de 15°C e 45°C. Ao considerar a temperatura de 45°C
percebe-se uma diminuicdo no R2 para 0,8495 e um AH® de -34,72 kJ/mol, o que poderia
indicar uma mudanca de natureza de adsorcao de fisica para quimica. Porém, este R2 pode
levar a conclusdes erroneas (LIMA et al., 2019), e, portanto, a temperatura de 45°C foi
retirada da andlise.

Valores similares de AG® e de AH® foram observados por Piccin et al. (2011b)
na adsorcdo do corante FD&C Vermelho n° 40 em quitosana, observando como um
processo espontaneo e exotérmico, mas sendo observada uma adsorcao quimica, devido
a forcas maiores de interacdo, sendo observado um decréscimo na capacidade de adsor¢édo
do compdsito com o aumento da temperatura.

Jana adsorc&o de dos corantes Preto Acido 210 e Vermelho Acido 357, em carvio
ativado produzido a partir de aparas de couro, carvao este utilizado no desenvolvimento
dos compositos deste trabalho, Manera et al. (2018) observaram valores semelhantes de
AG® e AS°, observando ser um processo espontaneo e favoravel, aléem da desordem
aumentar no sistema com a adsorcao, pela observacgéo de valores positivos de entropia, e
0 processo foi endotérmico, aumentando a capacidade de adsor¢cdo com o aumento da

temperatura.



67

4.2.6. Ensaio de regeneracdo e reuso do adsorvente

A Figura 25 apresenta os ensaios de regeneracdo, sendo repetidos por 10 ciclos de

adsorcéo e dessorcao.

Figura 25 - Ciclos de regeneracdo e reuso do compdsito AG30CA na adsorcéo do
corante ABRR
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Verifica-se que o segundo ciclo foi 0 que apresentou maior remocao de corante
na adsorcdo e maior potencial de regeneragdo. Isso ocorre porque os ciclos de adsorgédo
tinham duracédo de apenas 3 horas, e como o compoésito somente havia sido submetido a
um ciclo de adsorc¢éo, os sitios ativos do compdsito podem nao ter sido completamente
ocupados. Também a adsorcao no primeiro ciclo pode ter ocorrido somente na superficie
do compdsito o que facilitou a dessorcdo, assim liberando mais sitios para um novo ciclo.
Ap0s o segundo ciclo a remocao e regeneracdo caem gradualmente. Porém mesmo ap6s
dez ciclos observa-se que a remocdo caiu menos que 50% em relacdo ao primeiro ciclo,
indicando que ainda ha potencial para adsorver.

Vieira et al. (2018) testaram o reuso de esferas de vidro revestidas com quitosana
para adsorcdo/dessorcdo do corante Amarelo Tartrazina. Observaram que da primeira
para a terceira regeneracdo o potencial caiu de 92,6 para 82,3%, e a remogéo de corante
de 36,3% para 33,8%, do primeiro ao quarto ciclo. Neste estudo o potencial de
regeneragédo era de 79% e caiu para 71% no décimo ciclo. J& a remogdo do corante
inicialmente era de 42% e caiu para 26% no décimo ciclo. Régo et al. (2013) avaliando a
dessorcdo dos corantes Tartrazina e Amaranto em filmes de quitosana utilizando NaOH
e NaCl, observaram o NaOH como sendo mais efetivo pois quebra as ligagOes entre a 0s
grupos amina da quitosana e os grupos sulfonados dos corantes. Porém o uso de NaOH

faz com que ciclo ap6s ciclo os grupamentos amina, hidroxila e carbonila sejam
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desprotonados (KUMAR; JIANG, 2016) o que explica a reducéo gradual na remocéo do

corante mesmo com a manutencao da regeneracao.

4.2.7. Ensaios com efluente téxtil real

O efluente téxtil tratado foi submetido a um ensaio de adsor¢cdo com o composito
AG30CA, sendo e efluente analisado antes e apds a adsorcdo, conforme parametros

mostrados no Quadro 3. Os resultados séo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 - Resultado de analise do efluente téxtil tratado por adsorc¢éo usando 1,2 g/L

do adsorvente AG30CA
Parametros Efluente Efluente Rio Grande do Sul
CF* CF+ADS** (2017)***
DBOs 128,9 91 <110 mg/L
DQO 376,6 240,6 <330 mg/L
Fosforo 0,41 0,3 <3 mg/L
Nitrogénio Kjeldahl 2,8 2,5 <20 mg/L
Sélidos suspensos totais 16 10 <125 mg/L
Cor 105 35 Néo cor]fe_rir mudanca ao
corpo hidrico receptor
Turbidez 14,2 3,1 -
pH 9,77 5,32 6,0-9,0

* Efluente tratado por coagulacao e floculacéo
** Efluente tratado por coagulacéo e floculagéo, e adsorcao
*** Resolucdo CONSEMA 355/2017

E observado na Tabela 11 que todos os parametros analisados apresentaram
reducdo nos valores apds o tratamento com adsor¢do. Destaca-se a reducdo na DBOs,
DQO que estavam acima do padrdo de lancamento em corpo hidrico e apresentaram
reducdo de 30% e 36%, respectivamente. Também a remocdo de cor e turbidez foi
elevada, 0 que representa que, apesar da presenca de residuos de outros aditivos da
industria téxtil, o adsorvente foi capaz de remover, ainda que ndo totalmente, o0s
resquicios de corante. Ainda, os resultados de cor e turbidez apds a adsor¢do atendem ao
padrdo de potabilidade estabelecido pela Portaria n® 2914 do Ministério da Saude
(BRASIL, 2011).

Nesse caso ndo foi possivel determinar a absorbancia das amostras de efluente
devido & presenca de diversos aditivos (Anexo 1) nos efluentes téxteis que interferem

nessa analise. Kyzas et al. (2011) utilizaram esferas de quitosana para tratamento de um
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efluente téxtil sintético contendo os corantes Vermelho remazol (197 mg/L), Amarelo
remazol (223 mg/L) e Azul remazol (280 mg/L), observando capacidades de adsorcao de
até 1.300 mg/g. Ao comparar as capacidades de adsorcao frente a uma solugcdo aquosa e
um efluente real observa-se uma reducéo. 1sso se deve pela competicdo entre o corante e
0s demais compostos pelos sitios ativos (PICCIN et al., 2016). Além disso, uma
capacidade ainda menor seria esperada ao submeter o adsorvente a um efluente real
previamente tratado, como no caso deste trabalho, e, portanto, uma baixa capacidade de

adsorcéo ndo seria um indicio de uma adsorcao ineficiente.
4.3. Caracterizacao da adsorc¢éo por FTIR-ATR

Ap0s 0s ensaios cinéticos de adsor¢do, o compdsito AG30CA foi analisado por FTIR-
ATR afim de verificar possiveis alteracdes na superficie pela adsor¢do do corante ABRR,
e o0s resultados sdo mostrados na Figura 26. Um resumo dos principais picos
caracteristicos da adsorcao sdo apresentados na Tabela 12.

As bandas de C=0 deslocaram-se, aumentando (1543 cm™ para 1556 cm™) e
diminuindo (1405 cm™ para 1399 cm™) o nimero de ondas, mostrando que houve
interacdo entre estes grupos quimicos e o corante (YILDIRIM; BULUT, 2020). Também
uma diminuicdo na intensidade destes picos indica que parte destes grupos foram usados
para adsorcdo (AUTA; HAMEED, 2014).

Figura 26 - Espectro FTIR-ATR do comp6sito AG30CA antes e apds a adsor¢édo do
corante ABRR
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Tabela 12 - Numero de ondas do espectro de FTIR-ATR do compésito AG30CA antes e
apos a adsorcao do corante ABRR

Grupo quimico Antes Apdbs
OH livre ou associado a molécula da 3924 cmt 3224 et
quitosana

Deformagéo dos grupos amina ou
vibracdo assimétrica de C=0
Deformagéo dos grupos amina ou
vibracdo assimétrica de C=0

1543 cm™? 1556 cm™

1405 cm™? 1399 cm™?

Alongamento de C-N 1017 cm'? 1011 cm*
Alongamento do grupo S-O do 1011 cm-?
corante

Picos correspondentes a grupos amina também sofreram deslocamento, de 1017
cm? para 1011 cm™. Porém, esse Gltimo pico também pode ser atribuido a presenca do
corante (SILVA et al., 2016). Desta forma, o grupo amina pode ter sido o principal
interagir com o corante na adsor¢do, pois é observada uma diminuigdo na intensidade do
espectro que pode ser explicada pela substituicdo dos grupos amina por grupos sulfonados

do corante.
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5. CONCLUSAO

Neste trabalho foram desenvolvidos seis compdsitos modificados de quitosana,
sendo dois pela técnica sol-gel e quatro pela técnica de gelificagdo com alginato de sédio.
Os ensaios preliminares com os adsorventes sem e com 10% de carvao ativado mostraram
que os compositos a base de alginato de sodio resultaram em adsorventes com melhor
resposta a adi¢do de carvao ativado em pd, melhorando a capacidade e taxa de adsorcao.

Verificou-se que o pH ideal de adsorcdo é de 2,5. Os dados de adsor¢do dos
compositos AGOOCA e AG10CA séao melhor representados pelo modelo isotérmico de
Freundlich, j& dos compositos AG20CA e AG30CA pelo modelo de Langmuir. A
capacidade de adsor¢do do compdsito aumentou de 73,22 mg/g para 240,45 mg/g com a
adicao de 30 % de carvdo ativado. O modelo cinético que melhor representa os dados é o
modelo pseudo-segunda ordem. Em 300 minutos a capacidade de adsor¢do aumentou de
58,46 mg/g para 90,79 mg/g, com a adi¢cdo de 30% de carvdo ativado em relacéo a massa
de quitosana. A adsorcdo ocorre de forma espontanea, favordvel e € um processo
exotérmico, e no tempo de estudo, a adsor¢do ocorreu na superficie.

A adicdo de 30 % de carvéo ativado no compdsito provocou aumento de 2,641
para 48,582 m2/g na area superficial. A capacidade de adsorcdo esperada foi superada
pela capacidade experimental nos compdsitos com as maiores porcentagens de carvao na
composi¢do em todas as concentracfes de equilibrio testadas, sendo até proximo de 40%
superior para o compésito AG30CA. Isso demonstra que o carvao ativado foi
fundamental para a diminui¢do do impedimento esteérico.

Foi possivel regenerar o composito AG30CA dez vezes com NaOH apés a
adsorcdo, ainda sendo possivel manter a remocao do corante. Também, este adsorvente
quando aplicado no tratamento avancado de um efluente téxtil real demonstrou remocdes
de 30% da DBOs, 39% da DQO, 78% da turbidez e 67% da cor, sendo que ap0s a adsor¢ao
a cor e turbidez atendem ao padrdo de potabilidade. Dessa forma, conclui-se que a
formagéo do compdsito contendo quitosana e 30% de carvéo ativado resultou num efeito
sinérgico sobre a &rea superficial e sobre a capacidade de adsorcéo, sendo 0 aumento em
relacdo aos demais compdsitos superior ao proporcional que era esperado. Assim, a unido
de dois materiais adsorventes com caracteristicas quimicas semelhantes resultou em um
composito com desempenho superior aos efeitos individuais dos componentes na

adsorcéo do corante e do efluente real.
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APENDICE A

Figura 27 - Curva de calibracao do corante ABRR para espectrofotdmetro UV-Vis
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APENDICE B

Caracterizacdo fisico-quimica da quitosana, alginato de sodio e carvao ativado

Figura 28 - Imagens de MEV da quitosana (a e b) e carvao ativado (c e d)
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Figura 29 - Espectro de FTIR-ATR do alginato de sodio e quitosana
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APENDICE C

Descriminacao dos dados utilizados nos gréaficos de isotermas e cinéticas de adsorcéo

Tabela 13 - Dados de equilibrio de adsorc¢ao do corante ABRR pelos adsorventes desenvolvidos

25°C/AGO0CA 25°C/AG10CA 25°C/AG20CA 25°C/AG30CA 25°C/XEQ0CA 25°C/XE10CA
Ce Ce Ce Ce Ce Ce
(mg/L)  Qe(mglg) (mg/L)  Qe(mg/g) (mg/L) qe(mg/g) (mg/L) qe(mg/g) (mg/L) ge(mglg) (mg/L) ge(mg/g)
361,4827 80,8255 325,0671 126,6916 255,2429 207,4154 223,1705 236,5447 280,6335 176,4736 356,8055 98,1134
361,7054 80,5844 323,7308 126,3909 250,3429 211,1238 228,5159 227,8954 289,3198 164,8476 344,3329 111,4504
266,9359 74,9035 125,2828 86,3503 174,1710 194,4474 135,8623 244,4161 184,4163 163,9578 247,2248 103,2515
266,6018 74,9708 122,0533 90,7929 172,3892 194,4629 48,7768 175,2447 179,7391 168,7845 255,9110 94,2180
148,5576 64,8431 61,0267 57,9958 51,7836 167,2098 48,9995 173,2552 18,3080 84,9594 72,4970 93,5247
145,6622 67,8802 33,9433 65,9774 50,5586 169,9003 28,9543 147,1416 17,2389 59,6290 63,4766 103,3294
100,0592 64,6091  9,1874 44,9515 27,3952 144,8383 30,5133 143,1206 11,1585 66,0404  9,0204 93,4587
100,7274 63,7517 10,7576 42,5435 27,1725 143,9283 10,4681 96,3129  7,9513 42,0499 5,6127 97,1627
40,0460 60,0915  9,9558 38,1115  8,4636 93,935/ 10,8690 95,1062 5,6795 45,0716  3,7418 74,9987
41,1596 58,7570  7,0158 41,0289  7,0827 96,0267  3,9200 72,7089 108,2444 145,4421 2,4722 76,9793
30,7361 45,1612 215,1524 119,4213  4,6772 70,4998  3,7863 71,9863 115,5943 135,9597 2,8509 46,3499
27,5288 48,8404 85,7937 78,1924  4,6327 69,8490 3,0291 46,1036 41,9614 127,5436  2,4945 46,9285
4,0536 43,3178 251,2338 115,1934  3,0736 41,1708  2,8954 46,9972
82,9428 73,9976 163,0347 223,7856
92,2082 192,5680
90,8718 194,0380
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Tabela 14 - Dados de equilibrio de adsorcao do corante ABRR pelos componentes, e pelo compdsito AG30CA em diferentes temperaturas

25°C/quitosana 25°C/carvéo ativado  25°C/alginato de sodio ~ 15°C/AG30CA 35°C/AG30CA 45°C/AG30CA
Ce Ce Ce Ce

(Mg/L)  de(mg/g) Ce(Mg/L) de(mg/g)  Ce(Mg/L) Qe(mg/g) (mg/L) ge(mg/g) (mg/L) ge(mg/g) (mg/L)  ge(mg/g)
187,0890 264,8742 149,6712  312,6011 451,0181 41,4242 15,2344 88,9483 238,7612 280,7026 118,8015 282,8652
191,0981 260,4818 153,0121  305,9953 4450046 47,1420 15,1453 89,7595 250,3429 265,4017 117,3761 286,1109
148,3349 203,6280 73,4993 287,9834  339,4329 31,4122 8,0181 71,0599 162,5893 227,9335 69,9802 240,8555
126,9533 226,9149 69,4902  294,7514 347,4510 22,7635  6,9045 71,7061 156,3530 233,4925 74,2565 237,1447
86,1946 142,5838 12,9626 223,3861 211,8115 -3,1467 4,0091 48,5222 70,8266 164,7575 41,1596 195,9804
90,8718 137,2074 14,2989  223,2561 212,9251  -4,3654  3,4300 49,1542 60,5812 176,8064 37,2396 200,2496
61,1380 119,5490 7,8845  179,4431 161,0302 22,4714 268,6064 186,0590 35,1906 146,9006 22,3839 126,2369
65,4812 114,3556 9,0204 175,0342 161,4756 22,1169 277,9608 176,9402 28,2861 155,5886 22,9852 125,8262
30,2683 84,6952 52118  111,1564 97,3754 11,9176 175,9528 147,3785 11,0472 99,7153 16,5707 83,7676
30,8697 83,8725 46104  112,4717 97,7317 11,3171 175,0619 149,2391  9,9335 100,1869 19,6443 80,0884
19,5107 63,3119 5,8799 79,3508 70,3366 6,3807 76,1720 141,0298 56572 77,2990  8,4858 68,0403
20,5798 62,2750 4,6104 80,5886 70,8266 58217 74,8356 1427645  4,8109 77,6440 7,9513 68,0836
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Tabela 15 - Dados cinéticos de adsor¢do do corante ABRR pelos compdsitos a base de alginato de sodio

88

25°C/AGO0CA 25°C/AG10CA 25°C/AG20CA 25°C/AG30CA
t(min) Ci(mg/L) qi(mg/g) t(min) Ci(mg/L) qi(mg/g) t(min) Ci(mg/L) gt (mg/g) t(min) Ct (mg/L) gt (mg/g)
0 99,497 0,000 0 98,890 0,000 0 107,880 0,000 0 107,880 0,000
5 97,888 1,473 5 95,482 3,119 5 105,037 2,600 5 103,033 4,465
10 95,816 3,370 10 93,611 4,831 10 102,832 4,617 10 97,153 9,882
15 94,480 4,593 15 92,342 5,992 15 98,222 8,834 15 95,749 11,175
20 93,344 5,633 20 91,005 7,215 20 96,351 10,545 20 92,409 14,253
30 91,807 7,040 30 88,600 9,416 30 90,471 15,923 30 86,930 19,301
45 89,669 8,998 45 84,925 12,780 45 82,586 23,135 45 79,981 25,703
60 87,665 10,833 60 81,851 15,592 60 76,840 28,391 60 74,836 30,443
90 84,457 13,769 90 76,506 20,484 90 61,071 42,813 90 65,949 38,630
120 81,785 16,216 120 72,096 24,520 180 55,124 48,254 180 45,302 57,651
180 77,241 20,375 180 63,878 32,041 240 47,240 55,465 240 36,549 65,715
240 72,163 25,024 240 57,797 37,606 300 38,754 63,227 300 21,582 79,504
300 70,292 26,737 300 52,385 42,559
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Tabela 16 - Dados cinéticos de adsorcdo do corante ABRR pela quitosana, carvao ativado e alginato de sodio, e pelos compdsitos XEOOCA e

XE10CA
25°C/carvéao ativado 25°C/alginato de sédio 25°C/quitosana 25°/XEOQ0CA 25°/XE10CA
t Ct Qt t Ct ol t Ct ol t Ct Ot t Ct Qt
(min) (mg/L) (mg/g) (min) (mg/L) (mg/g) (min) (mg/L) (mg/g) (min) (mg/L) (mg/g) (min) (mg/L) (mg/g)
0 107,394 0,000 O 105,815 0,000 O 102,17 0,000 O 101,43 0,000 O 108,184 0,000
5 50,781 51,636 5 103,634 1998 5 67,370 31,703 5 98,222 2929 5 105,304 2,823

10 36,616 64,557 10 104,102 1,569 10 66,818 32,205 10 99,024 2,197 10 104,102 3,556
15 31,939 68,823 15 104,503 1,202 15 62,274 36,344 15 97,420 3,661 15 103,768 3,801
20 28,464 71,994 20 104,235 1,447 20 63,811 34,944 20 98,088 3,052 20 102,498 4,657
30 20,580 79,185 30 104,369 1,324 30 60,403 38,050 30 95,883 5,065 30 101,028 5,879
45 18,709 80,890 45 104,369 1,325 45 58,465 39,815 45 94,747 6,108 45 99,892 7,102
60 13,698 85,461 60 104,503 1,202 60 55,392 42,615 60 92,075 8,543 60 97,019 9,547
90 9,889 88,936 90 104,970 0,774 90 54,122 43,771 90 90,204 10,252 90 93,210 12,237
120 7,951 90,703 120 104,970 0,774 120 53,454 44379 120 86,462 13,669 180 86,595 18,349
180 9,755 89,056 180 104,569 1,141 180 52,051 45,657 180 83,789 16,110 240 83,856 19,694
240 8,419 90,275 240 104,436 1,264 240 47,440 49,856 240 81,183 18,490 300 79,646 24,829
300 11,894 87,110 300 105,638 0,161 300 46,104 51,074 300 78,778 20,687
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Tabela 17 - Pardmetros das isotermas de adsorcdo do corante ABRR pela quitosana,
alginato e carvéo ativado

Parametro Alginato  Quitosana  Carvao ativado
Langmuir
KL (L/mg) 0,001265 0,005337932 0,08750
gm (Mg/Q) 119,11 503,77 340,77
R? 0,967 0,951 0,884
R? ajustado 0,965 0,947 0,875
Freundlich
Kr ((mg/g)(L/mg)") 0,375022 8,050 71,939
n 1,284 1,513 3,264
R? 0,968 0,972 0,787
R? ajustado 0,966 0,970 0,769
Redlich e Peterson
kr (L/Q) 0,224521  232574,61 23,146
ar ((9/mg)(L/mg)*®) 0,077736  28890,63 0,02522
B 0,464087  0,33897 1,20607
R? 0,968 0,972 0,901
R? ajustado 0,963 0,967 0,883

e carvao ativado

Parametros Quitosana  Alginato Carvao ativado
Pseudo primeira ordem

K1 0,20172  2,84516 0,13795

o[} 43,427 1,254 84,966

R2 0,878 0,356 0,951

R2 ajustado 0,867 0,297 0,946
Pseudo-segunda ordem

K> 0,00718 48792,09 0,00266

g2 46,095 1,254 89,993

R2 0,950 0,356 0,987

R2 ajustado 0,945 0,297 0,986

Tabela 18 - Parametros cinéticos de adsorcao do corante ABRR pela quitosana, alginato
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APENDICE D

Descriminacao dos dados modelados utilizados para o calculo de Qesperada

Tabela 19 - Dados de equilibrio modelados para calculo da Qesperada N0 equilibrio, a 25°C

carvao alginato

quitosana i o Goesdic AGOOCA AGLOCA AG20CA AG30CA
C

(mg/L) %MD Ge(My/g) de(MY/) Qe(My/g) Ge(MY/) qe(My/g) e (Mg/g)
10 2553 159,03 1,49 3854 2898 10195 208,94

20 4859 216,85 2,94 5050 47,07 137,07 216,20

30 69,54 246,76 4,36 56,33 5943 154,85 218,73

40 88,64 26504 5,74 59,77 6842 16558 220,02

60 12221 28625 84 6367 8061 17792 221,33

80 150,75 298,17 10,95 65,82 88,49 184,81 221,98
100 175,32 305,82 13,38 67,18 94,00 189,20 222,38
150 224,01 316,64 19 69,08 102,52 195,39 222,91
200 260,12 322,35 24,05 70,07 107,38 198,65 223,18
300 310,12 328,26 32,77 71,09 112,73 202,01 223,45
400 343,09 331,3 40,02 71,61 115,61 203,73 223,58

Tabela 20 - Dados cinéticos modelados utilizados para calculo de Qesperada, @ 25°C

carvao alginato . iiocana AGOOCA AGIOCA AG20CA AG30CA

ativado de sédio
t(min) qe(mg/g) ai(mg/g) ae(mg/g) ar(mg/g) ai(ma/g) g (Mg/g)  gr (My/g)
0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
5 49,056 1254 28,738 1,422 1,483 3,732 3,519
10 63,498 1254 35,404 2758 2,911 7,156 6,829
15 70,408 1254 38371 4016 4,290 10,309 9,949
20 74459 1254 40,048 5,202 5,620 13221 12,895
30 79,005 1254 41,880 7.384 8,145 18,427 18,318
45 82356 1254 43,196 10,250 11,628 24,985 25454
60 84141 1254 43,886 12717 14,791 30,394 31,612
90 86,005 1,254 44,599 16,750 20,318 38,792 41,701
120 86,969 1254 44964 10,906 24,987 45011 49,619
180 87,954 1254 45335 24527 32,440 53,604 61,247
240 88,455 1254 45522 27748 38,127 59260 69,377

300 88,758 1,254 45,636 30,122 42,608 63,266 75,380




ANEXO I

Quadro 7 - Procedimento de lavagem industrial das pecas jeans
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Processo de lavagem

Procedimentos Temperatura NR/eI de Produtos  |Quantidade N ,de T[po de Destino
gua enxague | agua
Desengomagem Ambiente I?:laolgol_ Desengomante 1 kg 1(900L) |Reuso [ETE
( ) Anti-migrante ({200 g
Bai Enzima 400 g
o aixo .
Estonagem 45°C (100 L) Anti-migrante [200 g 1(900L) |Reuso [ETE
Pedra 20 kg
Clareamento  [50°C Médio Hipoclorito de 1(900 L) |Reuso [ETE
(600 L) |sédio 8 kg
Metabissulfito
Neutralizagcdo [40°C 500L |desddio 2 kg 1(900 L) |Reuso |ETE
Sabdo neutro {300 g
e - oL Alvejante 400 g 1(900 L) |Reuso [ETE
vejamento ° . :
J Anti-migrante [200 g 1(900L) Limpa |Reuso
Optico 80 g 1 (900 L) |Limpa [Reuso
Amaciamento  [40°C 300L |Amaciante 2 kg - Limpa [Reuso
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