UNIVERSIDADE FEDERAL DA PARAIBA

GABRIELA RODRIGUES DE VASCONCELOS

UTILIZACAO DA FIBRA DE SISAL (Agave sisalana) COMO BIOADSORVENTE
DO CORANTE TEXTIL VIOLETA CRISTAL

JOAO PESSOA

2020



GABRIELA RODRIGUES DE VASCONCELOS

UTILIZACAO DA FIBRA DE SISAL (Agave sisalana) COMO BIOADSORVENTE
DO CORANTE TEXTIL VIOLETA CRISTAL

Trabalho Final de Curso apresentado ao curso de
Graduacédo em Engenharia Quimica, Departamento de
Engenharia Quimica, Centro de Tecnologia,
Universidade Federal da Paraiba, como requisito
parcial & obtencdo do titulo de Bacharela em
Engenharia Quimica.

Orientadora: Profa. Dra. Karla Silvana Menezes
Gadelha de Sousa

JOAO PESSOA

2020



Cat al ogacdo na publicacéo
Secdo de Catal ogacdo e C assificacéo

V331u Vasconcel os, Gabriel a Rodrigues de.
Utilizacdo da fibra de sisal (Agave sisal ana) cono
bi oadsorvente do corante téxtil Violeta Cristal /
Gabri el a Rodrigues de Vasconcel os. - Joao Pessoa, 2020.
70 f.

Oientacdo: Karla Silvana Gadel ha Menezes de Souza.
Monogr afi a (Graduagdo) - UFPB/CT.

1. Adsorcgdo. 2. Corantes téxteis. 3. Violeta Cristal.
4. Fibra de sisal. |. Souza, Karla Silvana Gadel ha
Menezes de. |I. Titulo.

UFPB/ BC




GABRIELA RODRIGUES DE VASCONCELOS

UTILIZACAO DA FIBRA DE SISAL (Agave sisalana) COMO BIOADSORVENTE
DO CORANTE TEXTIL VIOLETA CRISTAL

Trabalho Final de Curso apresentado a
Coordenacdo do Curso de Engenharia
Quimica da Universidade Federal da Paraiba
como requisito parcial para obtencéo do titulo
de Bacharel em Engenharia Quimica.

Trabalho aprovado em: 26 de junho de 2020.

BANCA EXAMINADORA

T <
Prof(a). Dr(a). Karla Silvana Menezes Gadelha de Sousa

Praof. Dr. Genaro Zenaide Clericuzi

Mana Ecuarda A1au6 Pessea

Eng. Quimica Maria Eduarda Araujo Pessoa



AGRADECIMENTOS

A minha orientadora, professora Karla, por aceitar conduzir o trabalho, pelo suporte,

pelas correcdes pertinentes e por nao desistir de mim.

Ao professor Genaro e a Maria Eduarda, pela disponibilidade de participar da minha

banca examinadora e pelas contribuicbes acerca do trabalho.
A Alexsandro, pela companhia e por toda a ajuda no laboratorio.

A todos os membros da familia e amigos que me incentivaram durante a elaboracao

do trabalho, com destaque especial a Nadja e Lucas.

Aos meus companheiros de curso, Gabriella, Marcelo, Renan e Rodrigo, por tudo o

gue vivemos juntos nos ultimos cinco anos.

A todos os que contribuiram, de alguma forma, para a realizacdo deste trabalho.



RESUMO

O setor téxtil é fundamental para as economias brasileira e mundial, gerando
empregos e renda para milhfes de pessoas. A cadeia produtiva da industria téxtil
envolve diversas etapas de processamento de fibras e tecidos. As etapas de
tingimento geram efluentes liquidos contaminados, principalmente com corantes nao-
fixados, que causam impactos nos corpos d’agua, caso sejam descartados sem um
tratamento prévio. Por isso, existe a necessidade de desenvolvimento de métodos de
remocao desses corantes para que o descarte dos efluentes seja feito de acordo com
a legislacdo ambiental. A adsorcdo é um método que utiliza solidos para atrair
componentes especificos de um fluido, apresentando baixo custo e facilidade de
aplicacdo, sendo, assim, adequados para realizar esse tipo de tratamento. Neste
trabalho, foi estudada a adsorcao do corante Violeta Cristal (VC) utilizando a fibra de
sisal como bioadsorvente. O VC é aplicado a diversas areas, do tingimento de tecidos
até a medicina, e o sisal apresenta enorme importancia econémica no Nordeste,
garantindo a sobrevivéncia de muitas familias. A fibra de sisal foi utilizada em pedacos
entre 0,5 e 1 cm, cortados com uma tesoura e sem nenhum pré-tratamento. Uma curva
de calibragéo foi construida para o corante VC, relacionando a concentracdo de 10
solugdes com a absorbancia medida em um espectrofotdmetro UV/Vis, sendo obtido
um R? de 0,9915. A andlise do ponto de carga zero do material foi realizada e o valor
encontrado foi de 6,40. Um planejamento fatorial 22 + 3 pontos centrais foi aplicado
em triplicata para promover uma otimizacdo das condi¢cées do processo, utilizando
como parametros o pH (7,5, 8,5 e 9,5) e a concentracéo inicial de corante (20, 50 e
80 mg/L). Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente (aproximadamente
25°C), sob agitacdo de 200 rpm, por 5 horas. A analise estatistica dos resultados
indicou que a concentracdo € o Unico parametro estatisticamente significativo e a
melhor condic&o foi encontrada nos niveis superiores, com pH de 9,5 e concentracao
de 80 mg/L com percentual médio de remocdo 88%. A resposta da adsorcéo foi
analisada através da obtencdo das isotermas de adsor¢cdo que possibilitou o
percentual de remocao de 86% e a capacidade maxima de adsorcéo de 3,4580 mg/g.
Os valores obtidos foram aplicados a diversos modelos encontrados na literatura
através de regressao linear e nao linear para efeito comparativo. Dentre eles, foi obtido
melhor ajuste ao modelo de Freundlich. Parametros que correlacionam a
heterogeneidade do processo foram confirmados e a interacdo entre adsorvente e
solvente. Portanto a possibilidade de interferéncia por efeito de matriz foi indicada
neste estudo, porém, ndo foi possivel confirma-la devido a pandemia de Covid-19.

Palavras-chave: Adsor¢cédo. Corantes téxteis. Violeta Cristal. Fibra de sisal.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, com 0s problemas ambientais cada vez mais criticos e
frequentes, a0 mesmo tempo em que se presencia um crescimento populacional e na
atividade industrial, a responsabilidade ambiental esta, cada vez mais, sendo
colocada em evidéncia. Entre os maiores prejudicados, estdo os recursos hidricos,
fazendo com que os processos produtivos consumidores de agua ganham mais

atencdo. Nesse contexto, o setor téxtil ganha destaque (KUNZ et al., 2002).

O processamento téxtil possui trés etapas basicas: a formacédo dos fios, a
formacdo dos tecidos e o acabamento. Entre as matérias primas utilizadas, podem ser
citados as fibras, os corantes e diversos agentes quimicos. Além disso, a presenca de
processos molhados em suas operacdes, como 0s acabamentos, torna essa industria
uma grande consumidora de agua e, consequentemente, uma geradora de elevada
guantidade de efluentes, sendo boa parte deles composta por agua residual (MELLO
et al., 2013; SILVA, 2009).

Os efluentes possuem caracteristicas diferentes de acordo com a etapa do
processo ha qual foram gerados. Eles sdo bastante complexos e podem conter
corantes, sais, acidos, bases, dispersantes, emulsificantes etc. Sendo assim, podem
apresentar variacdes de cor, uma elevada razdo CQO/DBO, matéria em suspensao e

metais pesados e valores de pH variaveis (SILVA, 2009).

Entre os corantes utilizados na indastria téxtil, pode-se citar o Violeta Cristal.
Ele também é empregado em diversos processos de tingimento e, também, possui
varios usos na area médica, como identificador de bactérias, em tratamentos de
gueimaduras sérias, para demarcacdo de pele, entre outros (MORI; CASSELLA,
2009).

Sabendo que o descarte de efluentes industriais, inclusive dos que contém
corantes, € comumente feito na natureza, estudam-se diversas formas de tratamento
para evitar a contaminacédo e o desequilibrio dos ecossistemas. Entre elas estdo a
foto-degradacéo, o tratamento bioldgico e a adsorcdo, sendo essa Ultima uma das
mais utilizadas, devido ao seu baixo custo, simplicidade de aplicagéo, rapidez e alta
eficiéncia (VARGAS et al., 2017).
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A adsorcdo consiste em um processo fisico de separacdo, utilizado na
remocao de diversos contaminantes. O processo sélido-liquido é o mais utilizado,
devido a alta capacidade que alguns sdlidos, conhecidos de adsorventes, possuem
de concentrar, em sua superficie, contaminantes presentes em uma solu¢édo aquosa,
chamados de adsorbatos (BAZZO, 2015).

Quando séo utilizados materiais de origem biol6gica como adsorventes, tem-
se a biossorcao. O sisal (Agave sisalana) € uma planta com alta disponibilidade e
importancia econémica no Nordeste e bons resultados foram encontrados utilizando
a sua fibra como biossorvente dos corantes Reativo Preto 5 (VARGAS et al., 2017,
2019), Azul de Metileno (SILVA, 2019; VARGAS et al., 2017, 2019; SILVA et al. 2020),
Tupy 16 Borddé (CRISPINIANO et al, 2019) e Reativo Laranja 5 (KHADIR;
NEGARESTANI; GHIASINEJAD, 2020), entretanto, ndo foram encontrados registros
de estudos da capacidade de adsorcdo desse material em relacdo ao corante Violeta

Cristal.

Segundo a Associacao Brasileira da Industria Téxtil e de Confeccao (ABIT), o
Brasil é o quinto maior produtor de téxteis do mundo, sendo esse ramo da inddstria
um dos que mais gera empregos no pais, com quase 200 anos no mercado. Por isso,
a problematica do descarte de seus residuos no ambiente engloba tanto as empresas
produtoras e seus colaboradores, quanto a populacdo que depende dos recursos

naturais afetados para a sua sobrevivéncia.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Analisar a remocéo do corante Violeta Cristal de solucbes aquosas sintéticas
através do processo de adsorcao, utilizando fibras de sisal (Agave sisalana) como

adsorvente.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Encontrar o ponto de carga zero (pHpcz) da fibra de sisal;

e Construir a curva de calibracdo do corante Violeta Cristal;

e Realizar os ensaios de adsorcdo em banho finito, aplicando um
planejamento fatorial 22 + 3 pontos centrais;

e Empregar uma andlise estatistica dos dados obtidos no planejamento
para avaliar a influéncia do pH e da concentracdo de adsorbato no
percentual de remocéao;

e Determinar a isoterma de adsorcéo a 25°C;

e Ajustar a isoterma aos modelos de Langmuir, Freundlich, Sips e adsor¢éo

em multi-camadas.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 O PANORAMA DO SEGMENTO TEXTIL

A industria téxtil tem grande importancia na economia mundial, sendo avaliada
em USS$ 2,4 trilhGes e provedora de 75 milhdes de empregos, de acordo com a ONU
Meio Ambiente (PORTOGENTE, 2020).

Segundo a Associacao Brasileira da Industria Téxtil e de Confeccao (ABIT),
em 2018, o setor téxtil possuia mais de 25 mil empresas formais atuando no pais,
responsaveis por um faturamento de US$ 48,3 bilhdes e pela geracao de 8 milhdes
de empregos, diretos e indiretos. Somente nesse ano, o segmento recebeu US$ 894,4
milhdes em investimentos e pela produziu de 1,2 milhdes de toneladas de téxteis e

8,9 bilhdes de pecas de vestuério.

Com quase 200 anos de historia, a industria téxtil brasileira tornou-se a quinta
maior produtora de téxtil do mundo, respondendo por 2,4% da producdo mundial,
(FCEM, 2019), estando em quarto lugar na producédo de denim e malhas, sendo
referéncia mundial em design de moda praia, jeanswear e homewear e, ainda,

comecando a se destacar nos segmentos de fitness e lingerie (ABIT, 2019).

O Brasil conta, ainda, com mais de 100 escolas e faculdades de moda (ABIT,
2019) e diversos polos industriais do setor, como o do Agreste Pernambucano, o do
Ceard, o do Vale do Itajai e o de Americana (FCEM, 2019).

Para 2020, prevé-se um crescimento do setor entre 2 e 2,5% (GOTEX, 2019),
sendo assim, esperado um grande investimento em novas tecnologias, marketing e

sustentabilidade por parte dos empresérios (FCEM, 2019).

3.2 A CADEIA PRODUTIVA E DE DISTRIBUICAO TEXTIL

A matéria-prima utilizada na industria téxtil € a fibra téxtil, que pode ser natural

ou quimica. As fibras naturais sédo aquelas que podem ser encontradas prontas na
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natureza, como a la, a seda, o algodéo e o linho. J& as fibras quimicas séo feitas pelo
homem e séo classificadas como sintéticas ou artificiais, de acordo com 0s insumos
utilizados no processo quimico utilizado na sua producéo. As fibras sintéticas séo
produzidas a partir de materiais naturais, como os diversos tipos de celulose, e seus
principais exemplos sdo a viscose e 0 acetato, enquanto as fibras artificiais sao
compostas de matérias-primas nao naturais, como as oriundas das industrias
quimicas e petroquimicas, podendo-se citar como exemplos o poliéster, a poliamida e
o elastano. (DANIEL, 2011).

No processo de producao de tecidos, as fibras sdo transformadas em fios
através de processos fisicos, que, em seguida, sdo tramados de diferentes formas, de
acordo com o produto final desejado, que pode ser um tecido plano ou malha.
Entretanto, esse material ainda ndo esta pronto para ser utilizado pelos consumidores

finais e necessitam passar por etapas de acabamento.

De acordo com a Comissao Nacional de Classificacdo (CONCLA), os
acabamentos consistem na preparacdo dos produtos téxteis para o uso destinado,

estando, entre eles, os processos de estamparia, alvejamento e tingimento.

Apos a tecelagem, os panos ndo possuem uma cor definida e apresentam
diversas impurezas, como fragmentos de sementes e outros detritos. Por isso,
inicialmente, eles séo lavados e, em seguida, totalmente descoloridos com cloro. Caso
sejam constituidos de fibras naturais, sdo submetidos ainda a outros banhos que tém
0 objetivo de remover alguns de seus componentes naturais, como 0leos e ceras.
Depois disso, a ndo ser que os produtos desejados sejam tecidos totalmente brancos,
0S panos sao tratados com produtos quimicos para promover uma maior abertura dos

poros entre os fios e, posteriormente, tingidos. (RICON, 2017).

Os tecidos beneficiados por esses processos sdo utilizados nas industrias de
confecgao para a producao de vestuario, acessorios, roupas profissionais, artigos de
cama/mesa/banho e decoragdo de ambientes, entre outros. Estes, por sua vez,

alimentam lojas, feiras e até camelds.

Sendo assim, como pode ser visto na figura 1, a producao e distribuicdo de
téxteis engloba os setores mais diversos, partindo desde a agricultura, na producao

de fibras naturais, passando por diversos processos industriais, até chegar na
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chamada “industria da moda”, que envolve design, desfiles, grifes e marketing.
(SEBRAE, 2008).

FIGURA 1 — ESTRUTURA DA CADEIRA PRODUTIVA E DE DISTRIBUICAO TEXTIL
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Escolas técnicas e universidades

FONTE: ABIT (2013).

3.3 CORANTES TEXTEIS

Corantes téxteis sdo compostos organicos usados com a finalidade de conferir
a uma fibra uma cor. Diferentes tipos de fibra requerem o uso de diferentes tipos de
corantes, sendo que 75% dos corantes téxteis utilizados no Brasil estdo vinculados a
fibras celulésicas (ABIQUIM, 2011 apud VELOSO, 2012).

FIGURA 2 — TECIDOS COLORIDOS

FONTE: RICON (2017).
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O sucesso comercial de um produto téxtil esta diretamente relacionado com o
processo de tingimento, ja que o consumidor espera que ele uma padronagem e uma
cor bonitas (figura 2) e com um elevado grau de fixagcdo em relacdo a luz, lavagem e
transpiracdo. Essa fixagcdo pode ser feita através de reacdes quimicas ou da
insolubilizacéo do corante ou de seus derivados. Porém, sempre ha um excesso de
corante nao fixado a fibra, que é retirado ao final do processo em uma lavagem com
agua corrente (GUARATINI; ZANONI, 2000).

Para que seja considerado eficiente, o processo de tingimento deve atender

as condicdes descritas no quadro 1.

QUADRO 1 — DESCRICAO DOS ITENS QUE DETERMINAM A EFICIENCIA DE UM PROCESSO DE

TINGIMENTO
ITENS PARA TINGIMENTO DESCRICAO

Afinidade Matéria corante passa a fazer parte integrante da fibra.
Uniformidade na cor aplicada (dependendo do poder de

Igualizagéo uniformizagdo do corante, da sua velocidade e temperatura de
montagem e de dificuldades inerentes ao material).

Grau de solidez Grau de resisténcia aos diversos agentes de alteracdo e desgaste.

Economia Capacidade de tingir peso relativamente elevado de material.

FONTE: SEBRAE ([200?]) apud VELOSO (2012).
A fixacdo do corante as fibras envolve interagBes intermoleculares, como

mostrado no quadro 2.

QUADRO 2 — DESCRICAO DAS INTERACOES QUE OCORREM DURANTE O PROCESSO DE

TINGIMENTO
(continua)
TIPOS DE INTERACOES DESCRICAO DO PROCESSO DE FIBRAS ONDE
FIXACAO OCORREM
InteragBes mutuas entre o centro L&, seda e poliamida
positivo dos grupos amino e
Interacdes ibnica carboxilatos presentes na fibra e a

carga ibnica do corante ou vice-
versa
Aproximagdo maxima entre os La e poliéster

orbitais 1T do corante e da
molécula da fibra, que é fixada por
um processo de afinidade

Interacdes de Van der Waals

Ligagbes entre &tomos de L&, seda e fibras sintéticas
hidrogénio covalentemente ligados | com acetato de celulose
Interac6es de Hidrogénio no corante e pares de elétrons

livres de atomos doadores
presentes na fibra
Ligag&o covalente entre a Fibra de algodéo
molécula do corante contendo um
grupo reativo (eletrofilico) e
residuos nucleofilicos da fibra
FONTE: Adaptado de GUARATINI; ZANONI (2000).

Interacdes covalentes
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Os corantes podem ser classificados de acordo com a sua fixacao, de acordo

com o quadro 3.

QUADRO 3 — DESCRIGAO DOS TIPOS DE CORANTES E SEUS PRINCIPAIS USOS

durante a tinturaria, sofre hidrélise e a forma
originalmente insollvel é lentamente precipitada na

(continua)
TIPO DE DESCRICAO PRINCIPAL
CORANTE DESTINO
Contém um grupo eletrofilico (reativo) capaz de formar Fibras naturais de
ligacdo covalente com grupos hidroxila, amino, hidroxila | algodéo, fibras
e tidis presentes nas diferentes fibras. Apresentam uma | artificiais de
Reativos alta solubilidade em agua e o estabelecimento de uma viscose, couro e
ligacdo covalente entre o corante e a fibra, que confere papel
maior estabilidade na cor do que fixacdes que ocorrem
através de ligacbes de maior intensidade.
Compostos sollveis em agua, capazes de tingir as fibras | Fibras naturais de
celuldsicas através de interacGes de Van der Waals. algodao, fibras
Diretos Sua grande vantagem € o alto grau de exaustdo durante | artificiais de
a aplicacdo e consequente diminuigdo do contetido do viscose, couro e
corante nas 4guas de rejeito. papel
Compostos coloridos, insollveis em 4gua, que sdo Fibras naturais de
sintetizados sobre a fibra durante o processo de algodao e fibras
tingimento, através de seu acoplamento a fibra com um sintéticas de
composto soluvel em 4gua, que apresenta alta afinidade | poliéster
AZGiCOS por 9e|_u|ose e, em seguida, adigéo~de um sal de
diazénio (RN2*) provoca uma reacdo com o agente de
acoplamento ja fixado na fibra e produz um corante
insoliivel em agua. E um método de tingimento com alto
padrao de fixacdo e alta resisténcia contra luz e
umidade.
Corantes anibnicos portadores de um a trés grupos Couro, fibras
sulfénicos, que tornam o corante solivel em agua. No sintéticas (nylon e
processo de tintura, o corante previamente neutralizado | elastoméricas) e
Acidos se liga a fibra através de uma troca idnica envolvendo o | fibras naturais de
par de elétrons livres dos grupos amino e carboxilato das | 1& e papel
fibras protéicas, na forma n&o-protonada. Possuem
ampla faixa de coloracdo e grau de fixacao.
Apresentam um grupo catiénico e, assim como 0s Papel e fibras
BASICOS corantes acidos, ligam-se através dNe ligacBes ibnicas sintéticas acrilicas
com grupos de carga oposta que sdo encontrados na
fibra. Sdo hidrossoluveis.
Sao praticamente insollveis em agua, porém durante o Fibras naturais de
processo de tintura eles sdo reduzidos em solucéo algodao
A Cuba glcalina,.transformando-se em um composto solpyel, que
€ posteriormente oxidado e regenera a forma original do
corante sobre a fibra. Possuem excelentes propriedades
de fixacdo, porém apresentam alto custo.
Apés a aplicacdo, se caracterizam por compostos Fibras naturais de
macromoleculares altamente insollveis em agua, por algodao
isso sdo aplicados apés ima pré-reducdo que lhes
Sulfurosos confere a forma sollvel e subsequentemente reoxidados
sobre a fibra. Conferem as cores preto, verde oliva, azul
marinho e marrom as fibras celulésicas e apresentam
boa fixagdo, porém geram residuos altamente toxicos.
Insoliveis em agua, sdo aplicados em fibras de celulose | Fibras sintéticas
. : e outras fibras hidrofobicas através de suspensao, pois, | (poliéster, nylon) e
Dispersivos

fibras artificiais de
acetato e viscose
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QUADRO 3 — DESCRICAO DOS TIPOS DE CORANTES E SEUS PRINCIPAIS USOS

forma dispersa sobre o acetato de celulose. O processo
geralmente ocorre na presenca de agentes dispersantes
com longas cadeias que estabilizam a suspenséo,
facilitando o contato entre o corante e a fibra. O grau de
solubilidade do corante deve ser pequeno, mas definido,
e influencia diretamente o processo e a qualidade da
tintura.

(concluséo)

Pré-Metalizados

Sao caracterizados pela presenca de um grupo hidroxila
ou carboxila na posicao ortho em relacdo ao cromoéforo
azo, permitindo a formacao de complexos com ions
metdlicos. Nesse caso, explora-se a capacidade de
interacdo entre o metal e 0os agrupamentos funcionais
portadores de pares de elétrons livres, como aqueles
presentes nas fibras proteicas. Sua desvantagem
ecoldgica associada ao alto conteddo de metal nas
aguas de rejeito.

Tintas, plasticos,
couro e papel

Branqueadores

Utilizados para diminuir a aparéncia amarelada que
ocorre pela absorcdo da luz particularmente na faixa de
baixo comprimento de onda em fibras no estado bruto.
Estes corantes apresentam grupos carboxilicos,
azometino (-N=CH-) ou etilénicos (-CH=CH-) aliados a
sistemas benzénicos, naftalénicos, pirénicos e anéis
aromaticos que proporcionam reflexdo por fluorescéncia
na regiao de 430 a 440 nm quando excitados por luz
ultra-violeta.

Fibras orgénicas
em estado bruto

FONTE: Adaptado de GUARATINI; ZANONI (2000) e BAZZO (2015).

3.3.1 Violeta Cristal

7

O corante téxtil Violeta Cristal (VC) também €& conhecido como Violeta
Genciana, Violeta de Metila 10B ou Violeta Basico 3 (MITTAL et al.,, 2010 apud
BERTOLINI; FUNGARO, 2011). Ele é um corante classificado como bésico, por sua

fixacdo, de natureza catibnica e apresenta a estrutura quimica mostrada na figura 3.

Algumas de suas propriedades e caracteristicas estdo apresentadas no quadro 4.

QUADRO 4 — PROPRIEDADES E CARACTERISTICAS DO CORANTE VIOLETA CRISTAL

Nome (IUPAC)

Tris(4-(dimethylamino)phenyl)methylium chloride

Férmula Molecular

C2sH30N3Cl

Peso molecular

407,99 g/mol

Hidrossolubilidade

50 g/L, a 27°C

Cor

Verde escuro

Forma

Pé

FONTE: SIGMA-ALDRICH (2020).
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FIGURA 3 — ESTRUTURA QUIMICA DO CORANTE VIOLETA CRISTAL

HsC.* .CH
3C N CHs
Cl
HSC\|I\| [E\I,CHS
CHj CHj

FONTE: SIGMA-ALDRICH ([20?]).
Ele apresenta diversos equilibrios de protonacdo, de acordo com o pH da

solucéo na qual esta inserido, que estdo descritos no quadro 5.

QUADRO 5 — EQUILIBRIOS DE PROTONACAO DO CORANTE VIOLETA CRISTAL, DE ACORDO

COM O pH
pH ESTADO DE PROTONACAO DOS ATOMOS DE N COLORACAO
<1 Trés atomos positivamente carregados, dois na forma | Verde
B protonada
> Dois atomos positivamente carregados, um na forma Azul
protonada
7 Um atomo positivamente carregado, dois Violeta
desprotonados

FONTE: Adaptado de GOES (2013) apud BAZZO (2015).

O VC é um corante com diversas aplicacfes. Por apresentar uma natureza
catibnica, é utilizado no tingimento de materiais com caracteristicas aniénicas, como
couro, fibras acrilicas, papéis, também em tintas de impressdo, e téxteis, como
algodao e seda. Ele também pode ser indicador de pH, no carimbo de cortes de carne
e na mistura em racdes para aves. (MITTAL etal., 2010 apud BERTOLINI; FUNGARO,
2011. MORI; CASSELA, 2009 apud BAZZO, 2015).

Por possuir atividade antisséptica e antimicética, possui eficiéncia como
desinfetante de pele de intensidade moderada para seres humanos e animais. E, além
disso, € empregado pela comunidade médica como agente bacteriostatico e no
tratamento de queimaduras sérias e lesGes na pele e na gengiva. (MITTAL etal., 2010
apud BERTOLINI; FUNGARO, 2011. MORI; CASSELA, 2009 apud BAZZO, 2015).
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3.4 OS EFLUENTES TEXTEIS E O MEIO AMBIENTE

A industria téxtil produz efluentes em todas as etapas do seu processo
produtivo, sejam eles liquidos, solidos ou emissGes atmosféricas, que possuem um
grande potencial de geracdo de impactos ambientais, se ndo forem devidamente
controlados (FEDERACAO DAS INDUSTRIAS DO ESTADO DE MINAS GERAIS
(FIEMG); FUNDACAO ESTADUAL DO MEIO AMBIENTE (FEAM), [2017]).

Entre diversos tipos de indastrias, ela € uma das maiores geradoras de
efluentes liquidos, sendo estimado o consumo de 150 litros de 4gua para a producéao
de 1 quilograma de tecido, sendo 88% desse volume posteriormente descartado
(LEAO, 2002 apud FIEMG; FEAM, [2017]). Os efluentes provenientes dos processos
de tingimento sdo os mais problematicos, devido a presenca de corantes e outros
componentes adicionados ao processo, como surfactantes e aditivos, que fazem com
gue eles sejam caracterizados pela presenca e de cor e altos volumes de Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO) e Demanda Bioldégica de Oxigénio (PEIXOTO;
MARINHO; RODRIGUES, 2013).

Grandes quantidades desses efluentes sdo descartados diariamente em
corpos de agua do mundo todo, muitas vezes, sem que recebam o devido tratamento.
Estima-se que entre 10 e 15% da producao anual de corantes entra no meio ambiente
através dos efluentes, sendo essa perda resultante da fixacdo incompleta dos
corantes durante o tingimento das fibras (PEIXOTO; MARINHO; RODRIGUES, 2013;
GUARATINI; ZANONI, 2000).

As maiores problematicas dos corantes estdo na sua baixa degradabilidade e
alta solubilidade em agua (PEIXOTO; MARINHO; RODRIGUES, 2013). Essas
caracteristicas tornam essas substancias grandes poluidoras, principalmente dos rios,
e essa contaminacédo afeta tanto a fauna e a flora, quanto os seres humanos com o0s

guais tem contato.

Os corantes sintéticos apresentam riscos toxicolégicos a saude, dependendo
do modo e do tempo de exposi¢cdo (GUARATINI; ZANONI, 2000). O corante Violeta
Cristal, por exemplo, nos seres humanos, causa irritagcao na pele e no trato intestinal,

pela absor¢cdo em grandes quantidades, e nos olhos, pelo contato, podendo levar a
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insuficiéncia renal e respiratoria e a cegueira permanente (MITTAL et al., 2010 apud
BERTOLINI; FUNGARO, 2011). Ele também € muito toxico para oS organismos
aquaticos (SIGMA-ALDRICH, 2020).

FIGURA 4 — CORPO D’AGUA CONTAMINADO COM CORANTE

FONTE: BOLDRIN et al. (2010).

Uma caracteristica dos corantes que pode ser considerada uma vantagem ou
desvantagem é que eles sdo altamente detectaveis a olho nu, podendo ser vistos em
concentracfes muito baixas, como 1 mg/L. Sendo assim, a0 mesmo tempo que uma
pequena quantidade pode afetar os rios, causando uma mudanca de coloracdo como
a vista na figura 4, isso vai imediatamente chamar a atencédo publica e das autoridades
ambientais (GUARATINI; ZANONI, 2000).

Por isso, ha a necessidade de realizar tratamentos que tornem os efluentes

menos agressivos ao meio ambiente e obedecam a legislacao.

3.4.1 A legislacao de descarte de efluentes

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) foi instituido pela lei n°
6.938, de 31 de agosto de 1981, como 6rgdo consultivo e deliberativo do Sistema
Nacional do Meio Ambiente (SISNAMA). Ele tem a finalidade de assessorar, estudar
e propor ao Conselho de Governo, diretrizes de politicas governamentais para o0 meio
ambiente e 0s recursos naturais e deliberar, no ambito de sua competéncia, sobre
normas e padrbes compativeis com o meio ambiente ecologicamente equilibrado e
essencial a sadia qualidade de vida (BRASIL, 1981).
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No art. 16, da Resolucdo n° 430, de 13 de maio de 2011, ele dispbe sobre as

condicbes e padrdes do efluente para o lancamento direto no corpo receptor. Essas

condi¢Oes estao dispostas no quadro 6.

QUADRO 6 — CONDICOES PARA DESCARTE DE EFLUENTES

pH

50-9,0

Temperatura

< 40°C (a variacdo no corpo receptor ndo deve exceder a 3°C
no limite da zona de mistura)

Materiais sedimentaveis

<1 ml/L (em lagos e lagoas, devem ser virtualmente
ausentes)

Vaz&o méaxima de langamento

< 1,5 vez a vazao média do periodo de atividade diaria do
agente poluidor

Oleos e graxas

Oleos minerais: < 20 mg/L
Oleos vegetais e gorduras animais: < 50 mg/L

Materiais flutuantes

Ausentes

DBO (5 dias a 20°C)

Remocao minima de 60%

FONTE: CONAMA (2011).

3.4.2 O tratamento de efluentes téxteis

Existem diversos métodos de tratamento utilizados pela indastria téxtil, que

podem ser mais ou menos eficientes de acordo com o tipo de corante que se deseja

remover. Alguns deles estéo descritos brevemente no quadro 7.

QUADRO 7 — BREVE DESCRICAO DE ALGUNS TIPOS DE TRATAMENTOS DE EFLUENTES
UTILIZADOS NA INDUSTRIA TEXTIL

TRATAMENTO

DESCRICAO DO PROCESSO

Biodegradacgéo

Utilizacao de microrganismos verséteis, capazes de degradar de
maneira eficiente um grande nimero de poluentes a um baixo
custo operacional.

Oxidacao

Ozbnio é adicionado ao efluente, onde reage, direta ou
indiretamente, com o corante, quebrando liga¢des, formando
moléculas menores e, assim, descolorindo-o.

Fotocatalise heterogénea

A degradacdo de compostos téxicos para CO2 e H20 é feita sem
0 uso de oxidantes adicionais, pois € assistida por altas
concentracdes de radical hidroxil.

Bioacumulacéo

E o0 acumulo de poluentes por ativacdo de células em
crescimento por seu metabolismo.

Biossorgéo

Tipo de adsorcao que utiliza materiais bioldgicos como
adsorventes, sendo realizada ligagdo do soluto a biomassa
através de um processo que nao envolve transporte de energia
metabdlica

FONTE: Adaptado de PEIXOTO; MARINHO; RODRIGUES (2013) e KUNZ et al. (2002).

Muitas vezes, os efluentes téxteis apresentam varios corantes, de diferentes

tipos, que provocam a necessidade do uso de mais de um tipo de tratamento.
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3.5 ADSORCAO

A adsorcao é um processo muito utilizado para promover a limpeza de fluidos.
Ela envolve, geralmente, o contato entre um solido e um fluido, onde um ou mais
componentes do fluido sdo mais atraidos pela superficie do sélido, sendo, assim,
separados dos demais (WANKAT, 1944, traducao).

Os solutos adsorvidos e o material sélido sdo chamados, respectivamente, de
adsorbato e adsorvente (SEADER; HENLEY; ROPER, 1998, p. 568, traducdo nossa).
Alguns fatores que influenciam a separacdo entre esses materiais sdo 0 peso, 0
formato e a polaridade das moléculas, que podem garantir uma afinidade entre eles
(MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993, p. 810, traduc&o).

Existem trés tipos de adsorcao, de acordo com 0 mecanismo que faz com que
0s as moléculas, a&tomos ou ions presentes no fluido fiquem ligados a superficie
adsorvente. Sendo assim, essa operac¢ao unitaria pode ser classificada como: fisica,
quando a retencédo das particulas ocorre devido a interacdes intermoleculares do tipo
dipolo-dipolo e dipolo induzido; quimica, quando existem ligacfes quimicas entre as
moléculas ou atomos do adsorbato e do adsorvente; ou por troca ibnica, quando
particulas eletricamente carregadas séo cedidas entre os materiais (MATOS, 2015, p.
145).

3.5.1 Materiais adsorventes

Os materiais adsorventes sdo, em sua maioria, muito porosos, podendo a
adsorcado ocorrer em sitios especificos de suas particulas ou nas paredes dos poros
(MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993, p. 810, traducéo nossa). Os adsorventes mais
comuns séo a alumina ativada, as argilas, a bauxita ativada, o carvao ativado, o gel
de silica, as pastilhas deliquescentes, a peneira molecular e as resinas (MATOS,
2015, p. 145).
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De acordo com Seader, Henley e Roper (1998, p. 570, traducdo nossa), para
serem considerados apropriados para o uso comercial, os adsorventes devem

apresentar, entre outras, as seguintes caracteristicas:

e Alta seletividade para possibilitar separacoes eficientes;
e Alta capacidade de minimizar a quantidade de adsorbato;
e Cinética favoravel, para uma rapida adsorcao;

e Estabilidade quimica e térmica;

e Alta resisténcia a incrustacao;

e Nenhuma tendéncia a promover reacdes quimicas indesejadas.

Uma boa forma de avaliar a eficiéncia de um material adsorvente é através do
percentual de remocao (%Rem), que compara as concentracdes do adsorbato na
solucéo, antes da adi¢cdo do adsorvente e ao final da adsor¢éo. Ele pode ser calculado
utilizando-se a equacéo (1).

%Rem = C"C;ch x 100% 1)

Onde:
Co = concentracao inicial (mg/L);

Ct = concentragéo final (mg/L).

3.5.1.1 Ponto de carga zero (pHecz)

O ponto de carga zero (pHrcz) de um solido determina em qual valor de pH
sua superficie se encontrara eletricamente nula, ou seja, com 0 mesmo numero de
cargas positivas e negativas. Esse parametro deve ser conhecido nos materiais
adsorventes para determinar as condi¢gbes do processo de adsorc¢do, de acordo com

a natureza do corante.

Se o0 adsorbato apresentar natureza anidnica, deve ser utilizado um pH menor
do pHecz, pois isso fara com que a superficie do solido fique positivamente carregada

e um grande numero de anions seja adsorvido para balancear a essa carga. O
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contrario ocorre quando se tem um adsorbato catiénico, quando deve ser utilizado um
valor de pH maior do que o pHrcz (DEOLIN et al., 2013).

3.6 BIOSSORVENTES VEGETAIS

O carvao ativado costumava ser o material adsorvente mais utilizado, devido
a sua alta eficiéncia adsortiva, porém sua aplicabilidade era limitada pelo seu alto
custo (BATSIAS; SIDIRAS, 2006, traducdo nossa). Por isso, nas ultimas décadas,
aumentou a busca dos pesquisadores por adsorventes naturais alternativos, que
sejam provenientes de fontes renovaveis e mais baratos (DJILALI et al., 2012,
traducdo nossa). Esses materiais sdo chamados de bioadsorventes ou biossorventes
e podem ser oriundos de biomassa (residuo vegetal) ou microrganismos de origem
bacteriana sem vida (BAZZO, 2015).

Os biossorventes de origem vegetal sdo materiais lignoceluldsicos, ou seja,
basicamente constituidos por celulose, hemicelulose e lignina, polimeros que
interagem entre si e formam uma complexa e resistente estrutura. Além disso, séao
ricos em grupos funcionais, que se ligam aos corantes através de diferentes
mecanismos, ja que a adsor¢cdo pode ocorrer por troca idnica, complexacdo ou

ligactes de hidrogénio (DJILALI et al., 2012, traducao).

Segundo Bazzo (2015), entre as vantagens de utilizar um biossorvente,
podem ser citadas: o baixo valor comercial, a alta disponibilidade no ambiente e a

simplicidade na sua preparacao.

3.6.1 O sisal

O sisal (Agave sisalana) € uma planta monocotiledénea, que produz uma fibra
dura e grossa, de cor creme ou amarelo palido, de 1 a 1,5 m de comprimento (SILVA

et al., 2008, p. 2). Um exemplo de planta de sisal pode ser visto na figura 5.
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FIGURA 5 — PLANTA DE SISAL

FONTE: FIOCRUZ (2013).

Originaria do México, essa planta se desenvolve bem em climas quentes e
regibes aridas, normalmente impréprias para a agricultura, € muito resistente a
doencas e requer um cultivo simples e de baixo custo, que pode ser feito em diversos
tipos de solo. A vida produtiva do sisal € de até 12 anos, sendo a primeira colheita
feita dois anos apds o plantio. Dependendo das condi¢Bes de cultivo, durante sua
vida, ele pode produzir entre 180 e 240 folhas, de onde é retirada a fibra (FOOD AND
AGRICULTURE ORGANIZATION OF THE UNITED NATIONS (FAO), 20[?],

traducao).

Segundo o Ministério da Agricultura, Pecuéaria e Abastecimento (MAPA), a
fibra de sisal abastece 70% do mercado mundial de fibras duras, sendo 60% de sua
producdo destinada a fabricagdo de barbantes. Outras partes da planta também

possuem utilidade, como mostra o quadro 8.

QUADRO 8 — USOS ASSOCIADOS AS PARTES DA PLANTA DE SISAL

PARTES DA PLANTA USOS
Seiva das folhas Contém hecogenina, usada na sintese parcial
da cortisona
Residuos do desfibramento Producéo de pectato de sddio e cera, racao

animal e fertilizante

Geracao de bioenergia

Varas do pendéo floral Cobertura de casas e construcdo de cercas
FONTE: MAPA (2008).

No Brasil, a Bahia é o estado que mais produz fibra de sisal, responsavel por
cerca de 90% da producao, seguida por Paraiba e Pernambuco. A adaptacdo da

planta as condi¢des edafoclimaticas da regido semiarida faz com que essa atividade
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econbmica seja a mais importante da regido, gerando emprego e renda (SANTOS;
BRANDAO, 201[?)).

A planta é cultivada em 82 municipios da regido, ocupando uma area de
aproximadamente 200.000 ha, onde predominam propriedades de pequeno porte e
mao-de-obra familiar. Cerca de 500 mil pessoas vivem, direta ou indiretamente, de
atividades relacionadas a sua fibra (SILVA et al., 2019, p. 948).

Esse cultivo também estd associado a diversos beneficios ambientais.
Durante o ciclo de vida, a planta absorve mais dioxido de carbono do que produz,
podem ser utilizadas como barreiras vegetais para proteger plantacdes e florestas
contra predadores e intrusos, suas raizes reduzem a erosao do solo e os residuos do
seu processamento sdo 100% reaproveitaveis e biodegradaveis, ao contrario do que

ocorre na producdo de fibra sintéticas (FAO, 20[?], traducéo).

As fibras (figura 6) sdo dispostas longitudinalmente nas folhas das plantas de
sisal, sendo mais abundantes com a proximidade da superficie das mesmas (FAO,
20[?], traducd@o nossa). Sua composi¢ao quimica basica esta disposta na tabela 1,
entretanto, ela pode ser alterada de acordo com as condicdes de cultivo e

processamento.

FIGURA 6 — FIBRA DE SISAL

FONTE: COSIBRA ([207?]).
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TABELA 1 — TEOR DE COMPONENTES QUIMICOS MAJORITARIOS NA FIBRA DE SISAL

COMPONENTE TEOR
Celulose 65,5+0,5
Hemicelulose 18,9+0,7
Lignina 12,3+ 0,5
Umidade 6,7+0,1
Cinzas 1+0,6

FONTE: MEGIATTO JR (2006).

Por ser composto principalmente por celulose, hemicelulose e lignina,
materiais com altissima reatividade quimica devido a presenca de grupos hidroxila em
suas moléculas, espera-se que o sisal apresente uma boa capacidade adsortiva
(FERREIRA, 2015).

3.6.1.1 A fibra de sisal como biossorvente de corantes

Poucos estudos podem ser encontrados utilizando a fibra de sisal in natura ou

modificada como biossorvente de corantes, estando eles citados no quadro 9.

QUADRO 9 - ESTUDOS DE ADSORCAO UTILIZANDO A FIBRA DE SISAL COMO BIOSSORVENTE

AUTOR ANO MODIFICACOES NO CORANTE %REM
(S) ADSORVENTE ADSORVIDO MAXIMO

VARGAS et al. 2017, in natura Azul de Metilenoe | >85%
2019 Reativo Preto 5

CRISPINIANO et al. | 2019 Lavagem com agua destilada | Tupy 16 Bordd 64,52%

e secagem em estufa

SILVA 2019, Modificado com plasma frio Azul de Metileno 96%
2020 reativo

KHADIR; 2020 Modificado com polipirrol e Reativo Laranja 5 97%

NEGARESTANI; polianilina

GHIASINEJAD

FONTE: O AUTOR (2020).

3.6.1.2 Caracterizagao da fibra de sisal

A caracterizacao de um material em um estudo de adsor¢cao € importante para
realizar a confirmacdo de suas caracteristicas fisico-quimicas, como a presenca de
grupos funcionais e a cristalinidade (NASCIMENTO et al., 2014).
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3.6.1.2.1 Analise por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FT-IR)

A andlise por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FT-IR) tem como objetivo identificar compostos que contenham ligagdes covalentes,
para identificar grupos funcionais organicos que atuar como sitios de adsorcao. A
analise é feita na regido do infravermelho médio, que é onde ocorrem as mudancas
nas energias vibracionais e rotacionais das moléculas gerando um espectro em que
cada banda representa um grupo funcional (NASCIMENTO et al., 2014).

Na figura 7, tem-se o espectro de infravermelho da fibra de sisal e na tabela
2, as principais bandas encontradas e os grupos funcionais correspondentes, segundo

a metodologia de analise de espectro proposta por Pavia et al. (2015).

TABELA 2 — PRINCIPAIS GRUPOS FUNCIONAIS IDENTIFICADOS E SUAS RESPECTIVAS

BANDAS
BANDA GRUPO FUNCIONAL
3427 O-H
2906 C-H
1607 c=C
1060 c-0

FONTE: Adaptado de PAVIA et al. (2015).

FIGURA 7 — ESPECTRO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO DA FIBRA DE SISAL
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FONTE: Adaptado de D’ARAUJO (2017).
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3.6.1.2.2 Analise de Difracao de Raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de Raios-X caracteriza 0s materiais através do
fenbmeno de espalhamento da radiacdo eletromagnética, provocada por uma
interacdo entre um feixe de Raio-X com os elétrons dos atomos de seus componentes.
A partir disso, € possivel determinar a estrutura dos materiais que sejam
suficientemente cristalinos, ou seja, que apresentam repeticdo regular no espaco
tridimensional constituido de moléculas ou grupos de moléculas com ordenamento em
sua estrutura (NASCIMENTO et al., 2014).

A celulose apresenta uma baixa ordem cristalina, por isso, o difratograma
apresenta picos largos (NASCIMENTO et al.,, 2014). A figura 8 apresenta o
difratograma do sisal, onde é possivel verificar a presenca dos planos caracteristicos

dos materiais lignoceluldsicos, identificados na tabela 3.

FIGURA 8 — DIFRATOGRAMA DE RAIOS-X DE SISAL

700 4 — SISAL

600 4
500 4
400 A

300 4

Intensidade

200 4

100 4

FONTE: D’ARAUJO (2017).
TABELA 3 — MOLECULAS ASSOCIADAS AOS PLANOS DO DRX DO SISAL

20 MOLECULAS CRISTALINIDADE
15° Lignina e hemicelulose Amorfas
23° Celulose Cristalina

FONTE: Adaptado de D’ARAUJO (2017).
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3.7 EQUILIBRIO DE ADSORCAO

Quando um sdlido adsorvente e um liquido contendo um soluto adsorbivel
entram em contato, as moléculas ou ions do soluto tendem a migrar para a superficie
do adsorvente, até que sua concentracdo permaneca constante, devido a uma
igualdade na velocidade de adsorcdo e dessorcdo, que caracteriza o equilibrio
(PESSOA, 2019).

3.7.1 Isoterma de adsorc¢ao

A isoterma de adsorcdo representa a relacdo de equilibrio entre a
concentragdo do adsorbato na fase fluida e nas particulas do adsorvente, a
determinada temperatura. (MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993, p. 814, traducéo

nossa).

Segundo Nascimento et al. (2014, p. 24), para obté-la, deve-se adicionar uma
massa de adsorvente a um determinado volume de uma série de solu¢cdes com
diferentes concentracdes iniciais conhecidas e aguardar até que o equilibrio de
adsorcdo seja atingido. Entdo, separa-se o adsorvente da solucdo final, que é
analisada através de técnicas analiticas, para determinar a concentracao final. Assim,
pode-se calcular a capacidade de adsorcdo do adsorvente no equilibrio (ge) a partir

da equacdo (2).
Ge = (Co—Co) - 2)
Onde:
Co = concentracao de adsorbato inicial (mg/L);
Ce = concentracdo de adsorbato no equilibrio (mg/L);
V = volume de solucéo (L);

m = massa de adsorvente (Q).
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Plotando o grafico de ge em fung¢éo de Ce, como representado na figura 9, é
possivel perceber a relacdo entre a quantidade soluto que foi adsorvida e a que restou
na solucao. A isoterma linear mostra que as duas quantidades séo proporcionais. Ja
a isoterma representada com a concavidade voltada para cima é considerada
desfavoravel por representar uma baixa quantidade de soluto retida mesmo em altas
concentracbes (MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993, p. 814, traducao).

FIGURA 9 — REPRESENTAGCOES POSSIVEIS DE ISOTERMAS DE ADSORGAO

g Favoravel

Extremamente
| favoravel

Linear

9.

Desfavoravel

FONTE: MOREIRA (2008) apud NASCIMENTO et al (2014).

No caso das isotermas favoraveis, que sao as que apresentam a concavidade
voltada para baixo, a quantidade de adsorbato fixada ao adsorvente € maior do que a
guantidade livre na solucéo. Para ser considerada extremamente favoravel, a isoterma
deve representar uma adsorcao irreversivel, onde a quantidade adsorvida independe
da concentracdo, mesmo para valores muito baixos (MCCABE; SMITH; HARRIOTT,
1993, p. 815, traducao).

Outra classificacéo para as isotermas foi proposta por Giles, Smith e Hudson
(1973), como mostrado na figura 10, que propde que elas devem ser divididas em
classes, de acordo com o seu primeiro declive, e em subgrupos, a partir de suas
variagbes subsequentes. A descricdo das classes e subgrupos pode ser encontrada

no quadro 10.



CLASSE SUBGRUPO q versus C
cﬁncavo
S 1
Convexo
L 1
~ Convexo
H 1
Linear
l,“
_f
C 1 ,I',
-’.
o
./
Platd
S,L.H 2
Inflexdo do platd
S,L.H 3
S,L,H 4

FONTE: HINZ (2001) apud PINO (2005).
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FIGURA 10 — CLASSIFICACAO DAS ISOTERMAS SEGUNDO GILES, SMITH E HUDSON (1973)
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QUADRO 10 — DESCRIGCAO DOS TIPOS DE ISOTERMAS, SEGUNDO GILES, SMITH E HUDSON

Apresenta uma curvatura inicial voltada para cima,

Isoterma S uma vez que as interacdes adsorvente-adsorbato
(sigmoidal) s8o mais fracas que as interagdes adsorbato-
adsorvato e solvente-adsorvente
CLASSE Isoterma L Possui curvatura inicial voltada para baixo devido a
(Langmuir) diminuicao da disponibilidade dos sitios ativos
Aparece quando o adsorbato tem grande afinidade
Isoterma H ; I
s . pelo adsorvente. A quantidade adsorvida inicial é
(“high affinity”) . S
alta e logo apds o equilibrio é alcancado
Isoterma C Possui um inicio linear indicando que o niumero de
(“constant partition”) sitios ativos é constante
Indica a saturacéo da superficie em que o adsorbato
Subgrupo 2 tem mais afinidade pelo solvente do que pelas
moléculas ja adsorvidas
Subarupo 3 Caracterizada por uma subida apds um ponto de
SUBGRUPO S inflexao
Indica a formacdo de camadas mdltiplas de
Subgrupo 4

adsorbato adsorvido

Subgrupo mx

Apresenta um maximo a altas concentragdes. E um
caso raro e indica que em altas concentracdes do
adsorbato as interacfes adsorbato-adsorbato
aumentam muito mais rapidamente do que as
atracOes adsorbato-adsorvente

FONTE: Adaptado de PORPINO (2009) apud PESSOA (2019).

3.7.1.1 Modelos de isotermas de adsorcéo

Existem diversos modelos matematicos que tém como objetivo prever o

comportamento das isotermas de adsorgao.

3.7.1.1.1 Modelo de Langmuir

O modelo de Langmuir € um dos mais utilizados para representar o0s

processos de adsorcao e pressupde que a adsor¢ao ocorre em uma monocamada e

existe um numero definido de sitios na particula do adsorvente, que possuem energia

equivalente e cada um comporta apenas uma molécula adsorvida, esta, por sua vez,

nao podendo interagir com as outras moléculas adsorvidas por outros sitios

(NASCIMENTO et al., 2014, p. 27).

A equacéo (3) define este modelo, de forma nao-linear.
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— AmaxKLCe (3)
1+KCe

de

Onde:
gmax = capacidade maxima de adsorcao (mg/g);

KL = constante de interagdo adsorbato/adsorvente (L/mg);

Ce = concentracdo de adsorbato no equilibrio (mg/L).

Ela pode ser rearranjada e linearizada, resultando equacéo (4).

=t )

de Amax AmaxKLCe

A partir dessas equacdes, é possivel determinar os parametros gmax € Kt e,
conhecendo seus valores, pode-se calcular, através da equacdo (5), o fator de
separacdo (Rr), que corresponde ao grau de desenvolvimento do processo de

adsorcao.

1
T 1+K..Co

()

R,

A faixa de valores de RL encontrada para uma certa isoterma determina se o

processo € favoravel ou ndo, de acordo com a tabela 4.

TABELA 4 — RELACAO ENTRE O FATOR DE SEPARACAO (RL) E A ISOTERMA DO PROCESSO DE

ADSORCAO
RL CARACTERISTICA DA ISOTERMA
O<RL<1 Favoravel
R.>1 Desfavoravel
1 Linear
0 Irreversivel

FONTE: MOREIRA (2008).

3.7.1.1.2 Modelo de Freundlich

Também bastante utilizado, o0 modelo de isoterma de Freundlich tem uma
base empirica, que considera que existem interacdes entre as moléculas adsorvidas
na superficie (FREUNDLICH, 1906 apud SANTOS, 2019). Ele é representado pela
equacao (6).
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ge = KrC,™ (6)
Onde:
Kr = constante relacionada a capacidade de adsor¢ao (L/g);
n = constante relacionada com a intensidade de adsorcéo.

Na equacéo (7), tem-se sua linearizacao.
log(ge) = log(Ky) +~log(C) (7)

A partir da constante n, € possivel prever a curva grafica da isoterma, de
acordo com a tabela 5.

TABELA 5 — RELACAO ENTRE O A CONSTANTE N E A ISOTERMA DO PROCESSO DE
ADSORCAO

n CARACTERISTICA DA ISOTERMA
l1<n<10 Favoravel
n<1 Desfavoravel

FONTE: ALVES (2007) apud MOREIRA (2008).

3.7.1.1.3 Modelo de Sips

O modelo de Sips consiste em uma combinacdo dos modelos de Langmuir e
Freundlich, descritos anteiormente, apresentando trés parametros semi-empiricos.

Ele é definido pela equacao (8).

Yns
_ qmaxKsC,

qe = T e (8)

gmax = capacidade maxima de adsorcao (mg/g);
Ks = constante relacionada a energia de adsorcao (L/mg);
ns = grau de heterogeneidade do sistema.

Nessa equacao, o parametro Ks corresponde ao K. do modelo de Langmuir.
Ja o parametro ns refere-se a heterogeneidade do sistema e as interacdes entre as

moléculas adsorvidas. Sendo assim, quando seu valor tende a zero, deduz-se que o
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sistema € heterogéneo e aproxima-se do modelo de Freundlich, entretanto, caso seu
valor esteja mais proximo de um, o sistema tende a homogeneidade e ao modelo de
Langmuir (SIPS, 1950 apud NETO, 2017).

3.7.1.1.4 Modelo para adsor¢gdo em multi-camadas

O modelo para adsor¢cao em multi-camadas parte do pressuposto de que o
adsorbato pode formar mais de uma camada sobre o0 adsorvente. Ele € representado
pela equacao (9) (WANG et al., 1998 apud MOREIRA, 2008).

_ Q1K1Ce
Qe = 1Ky Co) (14 (K1 —K2)Co) ©)

Onde:

Ki e K2 = constantes de equilibrio para a primeira e segunda

camadas (L/mg);

Q1 = capacidade da primeira camada (mg/g).

3.8 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

O planejamento experimental apresenta um conjunto de ensaios que tém
como objetivo determinar a influéncia de variaveis nos resultados de um dado sistema
ou processo e otimiza-lo. Com a sua utilizacao, é possivel avaliar simultaneamente
diversas variaveis, reduzindo, assim, 0 numero de experimentos necessario
(BUTTON, 2012, p. 6). As principais etapas do planejamento estdo dispostas no
quadro 11.

QUADRO 11 — DESCRICAO DAS ETAPAS DE UM PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

(continua)

ETAPA DESCRICAO

O pesquisador deve conhecer exatamente o que
deseja estudar, obter dados e ter uma estimativa
Reconhecimento e definicdo do problema gualitativa de como esses dados serdo
analisados, a partir da experiéncia ja adquirida
no estudo de processos semelhantes




41

QUADRO 11 — DESCRIGAO DAS ETAPAS DE UM PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

(concluséo)

E definindo o nivel especifico (valor) que sera

Escolha das variaveis (fatores de influéncia) e empregado em cada ensaio, que deve ser tdo
das faixas de valores em que essas variaveis constante quanto possivel. Deve-se verificar
serdo avaliadas como essas variaveis serdo controladas nos

niveis escolhidos e como eles serdo medidos
Ela deve garantir a objetividade na analise dos
resultados obtidos. O critério principal para essa
escolha é de que o erro experimental de medida
da variavel de resposta seja minimo, permitindo
a analise estatistica dos dados, com um numero
minimo de réplicas

N&o se deve partir de um conjunto extenso de
experimentos, que envolva um grande nimero
de variaveis, estudadas em diversos niveis. E
mais produtivo estabelecer-se um conjunto inicial
com numero reduzido de ensaios (poucas
variaveis, poucos niveis de avaliagdo), ir
aprendendo sobre o processo e aos poucos,
acrescentar novas variaveis e niveis e eliminar
variaveis que nao se apresentem influentes
Essa etapa é extremamente importante pois
garante a validade experimental e exige do
Execucéo dos experimentos pesquisador um conhecimento profundo dos
instrumentos e equipamentos, para que possa
monitora-los e controla-los

Realizada com o uso de métodos estatisticos, a
fim de que as conclusfes estabelecidas sejam
objetivas e estejam garantidas a confiabilidade e
Andlise dos resultados avalidade dos resultados, de modo que se possa
determinar o erro associado nas conclusées, de
acordo com um dado grau de confianca
previamente estabelecido

Escolha adequada da variavel de resposta

Delineamento dos experimentos: tamanho da
amostra (numero de réplicas), sequéncia de
execucao dos ensaios, necessidade de
aleatorizag&o ou do uso de blocos

FONTE: BUTTON (2012).

3.8.1 Planejamento fatorial

O planejamento fatorial faz todas as combinac¢des possiveis entre as variaveis
estudadas para definir sua influéncia. A figura 11 mostra um planejamento fatorial 22,

onde séo estudados os fatores A e B, cada um com dois niveis (BUTTON, 2012).
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FIGURA 11 — EXEMPLO DE PLANEJAMENTO FATORIAL COM DUAS VARIAVEIS E DOIS NIVEIS

Fator B
niveis B1 B2
Fator A A1l A1B1 A1B2
A2 A2B1 A2B2

FONTE: BUTTON (2012).

3.8.2 Anélise estatistica

Existem diversas ferramentas para realizar a andlise estatistica dos dados

obtidos em um planejamento experimental. Algumas delas estdo descritas a seguir.

3.8.2.1 Analise dos efeitos

A analise de um experimento envolve a estimativa dos efeitos médios ou
principais de cada fator e da interacdo entre os fatores. O efeito médio refere-se a
resposta esperada no centro do design experimental e os efeitos principais sao
estimados a partir da diferenca entre as respostas nos niveis superior e inferior de um
fator, quando os outros sdo mantidos em seu valor central. Essas estimativas estdo
associadas a indicativas do erro associado a cada efeito, chamado de erro padréo
(STATGRAPHICS TECHNOLOGIES, 2017).

3.8.2.2 Anélise de Variancia (ANOVA)

A andlise de Variancia (ANOVA) expressa a variacao total de um conjunto de
dados como uma soma de termos, que podem ser atribuidos a fontes especificas de
variacdo (CARPINETTI, 2009). A tabela 6 apresenta os principais parametros e como

sdo calculados na analise de variancia.
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De acordo com o manual de utilizacdo da ferramenta de analise de designs

experimentais do software Statgraphics Centurion (2017), tem-se:

e Soma dos quadrados: mede o aumento da variancia do erro
experimental, no caso de cada fator ser removido do modelo
separadamente;

e GL: graus de liberdade associados a cada termo;

e Quadrado médio: estima a variancia do erro experimental;

e F: usado para determinar a significancia estatistica de cada efeito.
Tendo F, calcula-se o valor-p abaixo do valor, que deve ser abaixo do
valor critico (como 0,05, caso o nivel de significancia seja de 5%) para

ter-se um efeito estatisticamente significativo.

TABELA 6 —- REPRESENTACAO DE TABELA ANOVA

FATOR | SOMA DOS QUADRADOS GL QUADRADO MEDIO F
A SS a-1 Ms, = A Fy = o
A 47 a-1 4T MSg
SS MS
B SSp b—1 MSp = 31 FB—MSB
— E
SSap MSyp
AB SSAB (a—1)(b— 1) MSAB =m FAB =M_SE
S
Erro SSg ab(n—1) MS; = Wil)

FONTE: PENTEADO (2015) apud HAN (2015).

3.8.2.3 Gréfico de Pareto

O grafico de Pareto mostra uma representacao grafica de cada um dos efeitos
e pode apresentar uma forma padronizada ou ndo. O grafico nado-padronizado
apresenta o valor de cada efeito em ordem decrescente (figura 12), com cores
diferentes para os efeitos positivos e negativos. O grafico padronizado (figura 13) €
plotado da mesma forma, porém dividindo cada efeito pelo seu erro padrdo. Nele, &
adicionada também uma linha, que representa o limite da significancia estatistica
(STATGRAPHICS TECHNOLOGIES, 2017).
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FIGURA 12 — EXEMPLO DE GRAFICO DE PARETO NAO PADRONIZADO
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FONTE: STATGRAPHICS TECHNOLOGIES (2017).
FIGURA 13 — EXEMPLO DE GRAFICO DE PARETO PADRONIZADO
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FONTE: STATGRAPHICS TECHNOLOGIES (2017).

3.8.2.4 Gréfico de desejabilidade

A funcdo desejabilidade proporciona uma forma de otimizar multiplos fatores
especificando um objetivo para a variavel de resposta. Os valores da desejabilidade
estéo restritos entre 0 e 1, sendo zero um valor inaceitavel e 1 o valor mais desejavel
(TEIXEIRA, 2012). O grafico de desejabilidade mostra o comportamento da

desejabilidade em fungéo das variaveis analisadas, como mostrado na figura 14.



FIGURA 14 — EXEMPLO DE GRAFICO DE DESEJABILIDADE COM 3 VARIAVEIS

Desirability Plot
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FONTE: STATGRAPHICS TECHNOLOGIES (2017).
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Os experimentos foram realizados nos Laboratorios de Reatores Quimicos
(LRQ) e Fendbmenos de Transporte (LFT) do Departamento de Engenharia Quimica,
localizados no Centro de Tecnologia (CT) da Universidade Federal da Paraiba
(UFPB), em Joao Pessoa — PB.

4.1 MATERIAIS

Foram utilizados nos ensaios de adsorcao a fibra de sisal como adsorvente e,

como adsorbato, o corante Violeta Crista, da marca PROQUIMIOS.

4.2 PREPARACAO E CARACTERIZACAO DO BIOADSORVENTE

A fibra do sisal foi cortada manualmente, com uma tesoura, em pedacos
medindo entre 0,5 e 1 cm de comprimento (figura 15). Ela foi utilizada sem pré-

tratamento quimico.

FIGURA 15 - FIBRA DE SISAL CORTADA

FONTE: O autor (2020).
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4.2.1 Ponto de Carga Zero (pHpcz)

Para realizar esta caracterizacdo, seguiu-se a metodologia de Deolin et al.,
2013. Em doze erlenmeyers, foram adicionados 20 mg de fibra de sisal e 20 ml de
solugcdo aquosa de NaCl 0,1 mol/L. O pH inicial de cada solucéo foi ajustado para
diferentes valores, entre 1 e 12, com solu¢des de NaOH e HCI 0,1 mol/L e o auxilio
do pHmetro digital DLA-pH, da marca DEL LAB. As amostras foram deixadas sob
agitacdo em uma Mesa Agitadora Orbital Digital SL-180/D, da marca SOLAB, por 24
h, a 100 rpm e temperatura ambiente, e seus valores de pH finais foram medidos.

4.3 PREPARO DE SOLUCOES

Foi preparada uma solucdo-mée de efluente sintético, em agua destilada,
contendo o corante Violeta Cristal em concentracdo de 100 mg/L. A partir dela, foram
realizadas as diluicbes necessarias para a constru¢do da curva de calibracdo e os

ensaios do planejamento fatorial e da isoterma de adsorgéo.

4.4 CURVA DE CALIBRACAO

A curva de calibracdo foi construida relacionando-se a absorbancia e a
concentracdo de dez solu¢des, contendo 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 e 100 mg/L
de corante. O valor da absorbancia de cada uma delas foi medido com um
espectrofotometro UV/Vis, no comprimento de onda de 492 nm (REIS et al., 2017).

4.5 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Foi elaborado um planejamento fatorial 22 + 3 pontos centrais, utilizando como

varidveis o pH e a concentragdo inicial de corante. Os niveis utilizados estédo
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mostrados na tabela 7 e os ensaios foram distribuidos de acordo com a tabela 8. Eles

foram realizados em triplicata, totalizando 21 experimentos.

Para os niveis de pH, foram escolhidos valores maiores do que o pHecz obtido

em experimento prévio.

TABELA 7 — NiVEIS DO PLANEJAMENTO FATORIAL

VARIAVEIS NIVEIS
- 0 +
pH 7,5 8,5 9,5
Concentracao 20 50 80

FONTE: O autor (2020).
TABELA 8 — ENSAIOS DO PLANEJAMENTO FATORIAL 22 + 3 PONTOS CENTRAIS

EXPERIMENTO pH CONCENTRACAO (mg/L)
1 9,5 80
2 9,5 20
3 7,5 80
4 7.5 20
5 8,5 50
6 8,5 50
7 8,5 50

FONTE: O autor (2020).
Os resultados obtidos foram submetidos a uma andlise estatistica, com o
auxilio do programa STATGRAPHICS Centurion XVII, sendo utilizado como resposta

o percentual de remocéao (%oRem).

4.5.1 Ensaios em banho finito

Os ensaios de adsorc¢éao (figura 16) do planejamento fatorial foram realizados
a temperatura ambiente (aproximadamente 25°C) e sob agitacdo de 200 rpm, em uma
mesa agitadora, por 5 h. Neles, foram utilizados 25 ml de solucéo do efluente sintético
e 500 mg de fibra de sisal cortada. Antes dos experimentos, foi medida a absorbancia
das solucdes em um espectrofotdmetro UV/Vis. Ao final deles, foi realizada a filtracado
das solucdes, em papel de filtro qualitativo, e a absorbancia foi medida novamente.
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FIGURA 16 — EXEMPLO DE DISPOSICAO DE ENSAIO EM BANHO FINITO

FONTE: O autor (2020).

4.6 ISOTERMA DE ADSORCAO

Os experimentos foram realizados de acordo com a metodologia descrita no
topico 4.5.1. Foram utilizadas as concentra¢des de 10, 20, 30, 40, 50, 60 E 80 mg/L
de corante e o pH otimizado de acordo com o planejamento fatorial para a construcao

da isoterma de adsorgao.



50

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PONTO DE CARGA ZERO (pHpcz)

O ponto de carga zero encontrado para a fibra de sisal foi de 6,40, como
mostrado na figura 17. Seu valor foi calculado através da média aritmética dos pontos
gue se mantiveram aproximadamente constantes no pH final, como proposto por
Deolin, et al. (2013).

FIGURA 17 — PONTO DE CARGA ZERO DA FIBRA DE SISAL

= Experimental
]
8- n
]
71 [ [ ]
L} L] n

6 ] pHPCZ =6,40
£ 5
=
5 4- .

3

24

]
1 T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
pH inicial

FONTE: O autor (2020).
Esse resultado indica que, em uma solugcdo com pH acima desse valor, sua

superficie ficard negativamente carregada. Essa é a condicdo desejada para a

remocao do corante VC, ja que ele apresenta uma natureza catibnica.

5.2 CURVA DE CALIBRACAO

Plotando o grafico da absorbancia em funcéo da concentragdo de corante,
percebe-se uma relacéo linear entre os valores, como visto na figura 18. Sendo assim,

utilizou-se a regressao linear para obter a equacao da reta, estando os coeficientes
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linear e angular exibidos na tabela 9, assim como o seu coeficiente de determinacao
(R?).

FIGURA 18 — CURVA DE CALIBRAGAO DO CORANTE VIOLETA CRISTAL
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0,8 1

0,4 1

0,0 T T T T T
0 20 40 60 80 100

C (mg/L)

FONTE: O autor (2020).
TABELA 9 — PARAMETROS DA CURVA DE CALIBRACAO, OBTIDOS PELA EQUACAO DA RETA

a b R2
0,02011 -0,023 0,9915
FONTE: O autor (2020).

O R? mostra um bom ajuste dos dados experimentais ao modelo proposto pela
regressdo. Tem-se, entédo, a equacéao (10).

Abs = 0,02011 C — 0,023 (10)

5.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL E ANALISE ESTATISTICA

Através do planejamento experimental, foi possivel analisar a influéncia dos
parametros no percentual de remoc¢éo obtido em cada ensaio. Os resultados estao
expostos na tabela 10 e é possivel perceber que a condicdo que representou o0 maior

percentual de remocéo foi a do experimento 1, correspondente a 88%.

A tabela 11 mostra os efeitos calculados para cada um dos fatores. Atraves
dela, nota-se que a concentracéo inicial e a combinacéo entre os fatores geram efeitos

positivos, enquanto o pH gera um efeito negativo no percentual de remocéao.
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TABELA 10 — RESULTADOS DO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL 22 + 3 PONTOS CENTRAIS

EXPERIMENTO

Ce MEDIA (mg/L)

%REM MEDIO

DESVIO PADRAO

~NoO O h~rWNPE

9,150
7,509
10,426
5,354
7,459
9,929
9,962

88%
57%
86%
74%
85%
81%
80%

0,060
0,198
0,059
0,189
0,059
0,066
0,100

FONTE: O autor (2020).

TABELA 11 — EFEITOS ESTIMADOS PARA O %REMOGCAO

EFEITO ESTIMATIVA ERRO PADRAO
Média 0,786431 0,020568
A: pH -0,07815 0,054419
B: C (mg/L) 0,218087 0,054419
AB 0,090356 0,054419

FONTE: O autor (2020).

A andlise de variancia (tabela 12) foi feita para 95% de confianca. Dos

parametros analisados, apenas a concentracao inicial mostrou-se significativo, com o

valor-p sendo menor do que 0,05.

TABELA 12 — ANALISE DE VARIANCIA (ANOVA) PARA O %REMOGCAO

FATOR SOMA DOS QUADRADOS GL QUADRADO MEDIO F VALOR-P
A: pH 0,018324 1 0,018324 2,06 0,1715
B:C 0,142686 1 0,142686 16,06 0,0011
AB 0,024492 1 0,024492 2,76 0,1176
Erro 0,133262 15 0,008884

FONTE: O autor (2020).

FIGURA 19 — GRAFICO DE PARETO PARA OS EFEITOS PADRONIZADOS EM P = 0,05

Standardized Pareto Chart for %Rem

B:C

AB

A:pH

Standardized effect

FONTE: O autor (2020).
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O grafico de Pareto (figura 19) confirma essa informacédo, mostrando que o
efeito da concentracéo € o Unico que ultrapassa a linha do limite de significancia. O
maior valor de concentracdo é o que resulta no maior percentual de remocao. O pH e
a combinacédo entre os dois fatores ndo apresentaram influéncia significativa no

processo.

O gréfico de desejabilidade (figura 20) indica a melhor condicdo para a
realizacdo do processo, de acordo com os dados encontrados. Essa condicdo esta
representada pelo ponto que mais se aproxima do valor 1 de desejabilidade. Sendo
assim, os parametros otimizados estdo dispostos na tabela 13 e sdo referentes aos

utilizados no experimento 1.

FIGURA 20 — GRAFICO DE DESEJABILIDADE DO PROCESSO

Desirability Plot

Desirability
. 0,0
.01
0,2
1 0,3
0,4
0,8 0,5
2 0,6
5 0° 07
£ 0,8
g 0,4 0,9
0.2 . 10
FONTE: O autor (2020).
TABELA 13 — PARAMETROS OTIMIZADOS PARA O PROCESSO
PARAMETRO VALOR OTIMIZADO
Concentracéo 80 mg/L
pH 9,5

FONTE: O autor (2020).

5.4 ISOTERMAS DE ADSORCAO
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Os resultados do ensaio (figura 21) para a obtencao da isoterma de adsorgéo
estdo na tabela 14, mostrando que a concentracdo de 80 mg/L apresenta a maior

capacidade adsortiva, de 3,4580 mg/g, e o maior percentual de remocéo, de 86%.

FIGURA 21 — SOLUCOES DO ENSAIO DA ISOTERMA (CONCENTRAGOES INICIAIS ENTRE 10 E
50 mg/L) APOS FILTRACAO

FONTE: O autor (2020).

TABELA 14 — RESULTADOS DA ISOTERMA DE ADSORGCAO, A TEMPERATURA AMBIENTE
(APROXIMADAMENTE 25°C)

Co (mg/L) Ce (mg/L) ge (Mg/Q) %REM
10 4,8235 0,2588 52%
20 5,6191 0,7190 72%
30 7,9065 1,1047 74%
40 8,2546 1,5873 79%
50 8,8513 2,0574 82%
60 14,4704 2,2765 76%
80 10,8404 3,4580 86%

FONTE: O autor (2020).

FIGURA 22 — ISOTERMA DE ADSORCAO (APROXIMADAMENTE 25°C)

/

C, (mglL)

FONTE: O autor (2020).

Sua representacdo grafica pode ser encontrada na figura 22. Pode-se

observar que ela se encaixa na classe L (Langmuir) e no subgrupo 4, de acordo com
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a classificacdo de Giles, Smith e Hudson (1973), devido a formacdo de duas
concavidades voltadas para baixo. Isso sugere que, no comeco do processo de
adsorcdo, hd uma diminuicdo na quantidade de sitios ativos e, quando estes estédo
preenchidos, ocorre a formagéo de uma segunda camada de adsorbato.

5.4.1 Ajuste da isoterma a modelos linearizados

A isoterma foi linearizada para os modelos de Langmuir e Freundlich, como

exposto nas figuras 23 e 24, respectivamente.

FIGURA 23 — LINEARIZACAO DA ISOTERMA DE ADSORCAO PELO MODELO DE LANGMUIR

FONTE: O autor (2020).
FIGURA 24 — LINEARIZACAO DA ISOTERMA DE ADSORCAO PELO MODELO DE FREUNDLICH
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FONTE: O autor (2020).

Através de regressao linear, foram obtidos os parametros da equacao da reta
(tabela 15) e estes foram utilizados para calcular as constantes dos modelos (tabela
16).

TABELA 15 — PARAMETROS DAS EQUACOES DA RETA DAS ISOTERMAS LINEARIZADAS

LANGMUIR FREUNDLICH
a b R2 a b R2
28,11601 -2,68767 0,8387 3,06732 -2,58722 0,9228

FONTE: O autor (2020).

O R? aponta um melhor ajuste dos dados experimentais ao modelo de
Freundlich. Além disso, os valores negativos das constantes de Langmuir obtidos
mostram que esse modelo ndo é adequado para o processo. Além disso, o valor da
constante n do modelo de Freundlich menor do que um indica que o processo é

desfavoravel.

TABELA 16 — PARAMETROS DOS MODELOS DE LANGMUIR E FREUNDLICH LINEARIZADOS

LANGMUIR FREUNDLICH
Qmax KL n Kk
-0,3721 -0,09559 0,3260 0,002587
Fonte: O autor (2020).

5.4.2 Ajuste da isoterma a modelos ndo-linearizados

As isotermas também foram ajustadas para os modelos de Langmuir,
Freundlich, Sips e de adsorcao em multi-camadas através de regressao nao-linear,
com o auxilio do software OriginPro 8.5. Nao houve convergéncia para o modelo de
Langmuir, mas a representacao grafica e os parametros encontrados para 0s outros

modelos encontram-se na figura 25 e na tabela 17.

TABELA 17 — PARAMETROS DOS MODELOS DE FREUNDLICH, SIPS E ADSORCAO EM MULTI-
CAMADAS NAO-LINEARES

FREUNDLICH SIPS MULTI-CAMADAS
Ke 0,00628 Ks 2,20E-05 Q1 61,0560
n 0,3744 Qmax 5,691 K1 0,00122
R? 0,8731 ns 0,2120 Kz 0,04949
R? 0,8856 R? 0,8464

Fonte: O autor (2020).
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As curvas encontradas para todos os modelos, com as concavidades voltadas
para cima, indicam um processo de adsorcdo desfavoravel, confirmado pelo
parametro n de Freundlich, novamente menor do que um. O modelo que apresentou
o melhor ajuste foi o de Sips, com R? de 0,8856 e ns de 0,2120.

FIGURA 25 — AJUSTE AOS MODELOS DE ISOTERMAS DE ADSORCAO NAO-LINEARES

3,5 = Experimental ]
Freundlich
3,01 Sips -

—— Multi-Camadas

C, (mglL)

FONTE: O autor (2020).
O parametro ns, com seu valor proximo de zero, indica uma aproximacao
maior do modelo de Freundlich em relacdo ao modelo de Langmuir e confirma o
processo através dos ajustes obtidos. Isso aponta para um sistema heterogéneo, com
interacdo entre as moléculas do adsorbato, provavelmente favorecido pelo efeito de

matriz. O teste para avaliar este efeito de matriz deve ser analisado.

Quando o valor 1/n for maior do que a unidade, o adsorvente tem maior
afinidade pelo solvente, sugerindo que ha uma forte atracdo intermolecular entre os
dois. (DELLE-SITE, 2001).



58

6 CONCLUSAO

A analise do ponto de carga zero do material foi importante para a
determinacao das condi¢cdes de operacdo do processo de adsorgéo e indicou que
valores de pH maiores do que 6,40 deveriam ser utilizados para tornar a superficie do

adsorvente negativamente carregada e favorecer a adsorcao do corante catiénico.

No planejamento experimental, foi estudada a influéncia do pH e da
concentracédo inicial no percentual de remocao. Das condi¢cdes estudadas, apenas
uma apresentou um percentual de remocéo médio abaixo de 70% e o melhor resultado
foi encontrado no experimento realizado com pH 9,5 e concentracéo inicial de 80 mg/L

do corante, que apresentou um percentual de remoc¢éo médio de 88%.

Como os experimentos foram realizados a temperatura ambiente, de
aproximadamente 25°C, em relacdo a esse parametro, o efluente sintético ja estaria
de acordo com a norma do CONAMA, que néo permite o seu descarte em
temperaturas acima de 40°C. JA um pH de 9,5 ndo se encaixa nas condi¢cbes
determinadas, que permitem um maximo de 9,0. Entretanto, a analise estatistica
mostra que o pH nao exerce influéncia significativa sobre o processo, que também

pode ser realizado em valores mais baixos, sem muito prejuizo.

A isoterma de adsorcao aponta para adsorvente de superficie heterogénea,
onde ocorre a formacdo de mais de uma camada de adsorbato. Os valores do
parametro n menores do que um, implicam valores de 1/n maior do que a unidade,
obtidos através da aplicacdo dos dados experimentais aos modelos de isoterma de
Freundlich linearizados e néo linearizados, e as curvas dos graficos ndo-lineares com
as concavidades voltadas para cima indicam que o processo é desfavoravel. Portanto,
os melhores ajustes foram obtidos para o modelo linearizado de Freundlich, com um
R? de 0,92, e para o modelo néo-linear de Sips, com um R? de aproximadamente 0,89
e ns <1, o que, satisfatoriamente, indicou o processo heterogéneo com possivel
interferéncia do efeito de matriz. O modelo de Langmuir, que pressupfe adsor¢cédo em

monocamada e superficie homogénea nao representa o processo.

Os resultados obtidos em relagdo ao percentual de remocdo mostraram-se

satisfatorios, quando comparados aos encontrados na literatura para a adsor¢do com
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o sisal in natura. Entretanto, a isoterma de adsor¢cdo mostrou que, nessa temperatura
e nas condi¢des escolhidas, o processo nao é favoravel para a remocao desse corante
devido a possibilidade de interferéncia nas leituras de absorbancia e,
consequentemente, nos resultados, por efeito de matriz. Nesse caso, é sugerido para
efeito de continuidade do trabalho, novo experimento em banho finito, sob as mesmas
condicBes dos ensaios previamente realizados, porém sem a presenca do corante,
para que seja encontrada a absorbancia da matriz e este valor possa ser subtraido
dos valores de absorbéncia encontrados nos ensaios com o corante. Porém, neste
trabalho néo foi possivel prosseguir devido a pandemia de Covid-19 e aos decretos
de isolamento social, fato que ndo impediu a conclusdo deste trabalho inicial de forma

remota.

Assim, percebe-se que esse material apresenta um potencial para ser
utilizado como bioadsorvente de corantes téxteis, porém, requer um estudo mais
aprofundado para que as condicdes mais adequadas para O processo sejam
evidenciadas.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Fazer o experimento para determinar a interferéncia da matriz nas leituras de
absorbéancia;

e Obter a isoterma de adsorcéo para o pH de 7,5;

¢ Realizar o estudo cinético do processo;

e Avaliar a possibilidade de producao de carvao ativado com o sisal contaminado
com o corante;

e Avaliar a possibilidade de modificagbes na fibra de sisal para aumentar a

eficiéncia da remocéo.
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