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SIMBOLOGIA E NOMENCLATURA

Abs= absorbancia (adimensional)

Co = concentracao inicial de adsorbato na fase fl(nugL)

C. = concentracdo de equilibrio do soluto na fasddl@mg/L)

Ceq= concentracao de equilibrio de adsorbato (mg/L)

Cref = qualquer concentracao de equilibrio da fasedau

K = constante de equilibrio de adsorcéo (adimenBiona

Kn = constante de Henry

Kr = constantes relacionadas a capacidade de adsoagaoteristicas para cada sistema
K. = constante de equilibrio de adsorcdo (L/mg) mstamte de Langmuir
n = intensidade de adsorcao, caracteristica parasistéana

ge = quantidade de soluto adsorvido na fase séligggm

gm = quantidade maxima de soluto adsorvido para uorogamada completa (mg/g)
R = constante dos gases ideais (J'of)

R_= parametro de equilibrio adimensional

R? = coeficiente de correlacdo

T = temperatura da mistura (K)

V = volume da solucéo (L)

W = massa de adsorvente (g).

AG® = energia livre de Gibbs padréo (J ol

AH° = entalpia padréo (J mdl

AS® = entropia padréo (J mbK™)



RESUMO

A remocao de corantes presentes em efluentes industriais tem recebido enorme
atencdo nos ultimos anos. Isto se deve ao aumento da conscientizacdo e rigidez das
leis ambientais. A adsorcdo € uma das técnicas que tem sido empregada com sucesso
para uma remocao efetiva da cor. Porém, a eficiéncia do processo de adsorcao
depende da escolha de um adsorvente apropriado. Devido ao alto custo de alguns
adsorventes convencionais, pesquisas vém sendo direcionadas para 0 uso de
adsorventes alternativos, como é o caso da folha da arvore de Neem. A arvore de
Neem (Azadirachta indica) é nativa da india e sua importancia é reconhecida pela
Academia Nacional de Ciéncias dos Estados Unidos, a qual publicou um relatério, em
1992, intitulado “Neem — uma &rvore para resolver os problemas mundiais”. O objetivo
do presente trabalho foi investigar a aplicacdo das folhas de Neem como um
adsorvente alternativo para remocdo de corantes presentes em efluentes téxteis. O
corante utilizado para o estudo foi o corante reativo Azul Remazol RR. Visando obter as
melhores condi¢des de remocédo deste corante, verificou-se a influéncia dos seguintes
parametros: pH da solu¢do aquosa, agitacdo do banho, adigcdo de sal (sulfato de sédio),
temperatura da mistura e granulometria do adsorvente. As melhores condi¢cbes obtidas
para a adsorcdo do corante reativo Azul Remazol RR foram empregadas para a
adsorcdo do corante acido Azul Lanaset 2R e do corante basico Azul Maxilon GRL,
visando verificar a eficiéncia do adsorvente com relacdo a diferentes classes de
corantes. Espectrofotometria foi a técnica de andlise utilizada para medir a
concentracdo de corante remanescente na fase fluida, ap6s o processo de adsor¢cao
com folhas de Neem. Os modelos de Langmuir, Freundlich e Radke & Prausnitz foram
utilizados para ajustar os dados experimentais da variacdo da concentragdo do soluto
adsorvido na fase solida (adsorvente) em funcéo da concentragdo de equilibrio na fase
fluida e apresentaram boa correlacdo. De acordo com os dados experimentais, a
remocgao do corante Azul Maxilon GRL utilizando folhas de Neem como adsorvente
alternativo foi superior a 99%. Para os corantes Azul Lanaset 2R e Azul Remazol RR, a
remocao foi de aproximadamente 97% e 90%, respectivamente. Para avaliagao final do
efluente resultante apds o processo de adsor¢do com folhas de Neem, foram realizados
testes de toxicidade aguda com Artemia salina e Daphnia magna, donde se obteve que
o0 extrato da folha de Neem pode ser responsavel pelo aumento da toxicidade da
solucdo corante. Dessa forma, o extrato da folha foi removido e um novo ensaio foi
realizado obtendo-se melhores resultados. Contudo, a remog¢&o de corantes presentes
em efluentes téxteis utilizando folhas de Neem como adsorvente apresentou 6timos
resultados, podendo este ser empregado na indUstria como alternativa para o
tratamento dos rejeitos téxteis.

Palavras chave: corante reativo, Azadirachta indica, Azul Remazol RR, remocéao de cor.



ABSTRACT

The removal of dyes present in industrial effluent has received great attention in the last
few years. It is due to the increase of awareness and rigidity of the environmental rules.
Adsorption is one of the techniques that has been used with success for the effective
removal of dyes. However, the efficiency of the adsorption process depends on the
choice of a proper adsorbent. Because of the high cost of some conventional adsorbent,
researches have been directed to the use of alternative adsorbent, such as the Neem
tree leaves. The Neem tree (Azadirachta indica) is native from India and its importance
has been recognized by the US National Academy of Sciences, which published a
report in 1992 entitled “Neem — a tree for solving global problems”. The aim of the
present work was to investigate the use of Neem leaves as an alternative adsorbent for
the removal of dyes present in the textile effluent. The dyestuff studied was the reactive
dye Remazol Blue RR. In order to get the best removal condition for this dye, it was
verified the influence of the following parameters: aqueous solution pH, agitation,
addition of sodium sulfate, temperature of mixture and adsorbent particle size. The best
conditions obtained for the adsorption of reactive dye Remazol Blue RR were used for
the adsorption of the acid dye Lanaset Blue 2R and for the basic dye Maxilon Blue GRL
in order to verify the efficiency of the adsorbent for different dye classes.
Spectrofotometry was the technique used to measure the concentration of the dye
remained in the fluid phase after the adsorption process using Neem tree leaves. The
Langmuir, Freundlich and Radke & Prausnitz models were used to adjust the
experimental data of changes in the concentration of the solute adsorbed on the solid
phase (adsorbent) according to the equilibrium concentration of the fluid phase and
showed good correlation. According to the experimental data, the removal of Maxilon
Blue GRL using Neem tree leaves as an alternative adsorbent was superior to 99%. For
the dyes Lanaset Blue 2R and Remazol Blue RR the removal was approximately 97%
and 90%, respectively. For the final evaluation of the effluent after the adsorption
process using Neem tree leaves, acute toxicity tests were carried out with Artemia salina
and Daphnia magna, and the result obtained showed that the extract from Neem leaves
might be responsible for the increase in dye solution toxicity. According to this, the
extract from the leaves was removed and a new experiment was carried out with better
results. However, the removal of dyes present in textile effluent using Neem tree leaves
as adsorbent showed great results, which could be used in industry as an alternative for
the treatment of textile discarding.

Key word: reactive dye, Azadirachta indica, Remazol Blue RR, dye removal.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento industrial esta diretamente i@ik@lo com a poluicdo ambiental.
Muitas industrias, tais como as de tintas, tégtlpel e plastico usam corantes para tingir seus
produtos e também consomem um volume substanciajda. Como resultado, € gerada uma
guantidade consideravel de agua residuaria coloEdt cor € o primeiro contaminante a ser
identificado na dgua e a presenca de pequenasidpded de corante € altamente visivel e
indesejavel (CRINI, 2005).

Na industria téxtil, as atividades empregadas naxgssos envolvendo tingimento
acabam gerando problemas devido a eliminacéo eigoejoxicos, provenientes dos subprodutos
gerados na industria. Os efluentes destas indsisg&anédo tratados convenientemente antes de
serem lancados em aguas naturais, sdo capazesgleraservatérios e estacdes de agua, sendo
esta a preocupacao ecoldgica mais emergente.

Do ponto de vista ambiental, a remocao dos coragiteéticos € um grande problema,
uma vez que alguns corantes e seus produtos daddego podem ser toxicos e afetar as
atividades de fotossintese devido a reducéo darnpeée da luz. Estima-se que cerca de 15% da
producdo mundial de corantes é perdida para o atebdurante a sintese, processamento ou
aplicacdo destes. Isto € alarmante, considerandoesessa perda representa um lancamento de
1,2 tonelada por dia desta classe de compostosoparaio ambiente. A principal fonte desta
perda corresponde a incompleta fixacdo dos corda@®20% do corante ndo se fixa a fibra)
durante a etapa de tingimento das fibras téxtdisARATINI & ZANONI, 1999).

Deste modo, métodos para remoc¢éo de cor de efaiendastriais tém recebido enorme
atencdo nos ultimos anos. O desenvolvimento deolegia adequada para tratamento destes
rejeitos tem sido objetivo de grande interesseddead aumento da conscientizacdo e rigidez das
regulamentacdes ambientais (HOLME, 1984; MOTSCH994). As principais técnicas
disponiveis na literatura para descoloracdo dassagle rejeitos envolvem principalmente
processos de adsorcdo, precipitacdo, degradacamicqui eletroquimica e fotoquimica,
biodegradacéo e outros (GUARATINI & ZANONI, 1999).

A adsorcao é uma das técnicas que tem sido em@regan SuCeSSO para uma remogao

7

efetiva da cor. O primeiro passo para um process@adsorcdo eficiente é a escolha de um
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adsorvente com alta seletividade, alta capaciddoiega vida. Este deve também estar disponivel
em grandes quantidades, a um baixo custo (FIGUEMREaIl, 2000).

Carvao ativo tem sido até agora o adsorvente nsdau Devido ao seu alto custo e
considerando a enorme quantidade de efluente noen#& produzido pela industria téxtil,
pesquisas tém sido recentemente direcionadas gasavantes alternativos, também chamados
de adsorventes de baixo custo ou ndo convencionais.

Estes adsorventes de baixo custo tém sido invdssgam escala laboratorial para o
tratamento de efluentes coloridos com diferentaagyde eficiéncia.

Um exemplo desta classe de adsorventes é a folaevdiee de Neem. A arvore de Neem
(Azadirachta indicy da familia Meliaceae, é nativa da india e fa@dda no Brasil ha alguns
anos. Sua semente e folha tém sido usadas tragliciente no tratamento de varias doencas
humanas e também como pesticida caseiro. A anesiltia naturalmente durantes os meses de
janeiro e fevereiro, e na maioria das vezes as$o#do desperdicadas. O crescimento da planta é
rapido, alcangando uma altura de 15 a 20m e uraréimtde tronco de 1,5 a 3,5m (CHOPRA
al., 1956); possui a presenca de grupos polares pexfgie, o que lhe confere consideravel
capacidade de troca cationica (PARROTA & CHATURVED994; DOHAREY & SINGH,;
1989).

Este trabalho visa estudar a eficiéncia das foltasNeem na remocdo de corantes
presentes em efluentes téxteis, bem como veriicarfluéncia de diferentes parametros no
processo de remocéao da cor.

A presente dissertacao esta estruturada em sétaloapNo capitulo 2, sdo apresentados
0s objetivos. No capitulo 3 € apresentada uma&e\hibliografica sobre a industria téxtil e seus
corantes, métodos para o tratamento do efluentiéaéx bioadsorvente Neem. No capitulo 4 séo
apresentados os métodos e materiais empregadognsafs experimentais. Os resultados
obtidos e a discusséo sobre estes sdo mostradmpiiolo 5. No capitulo 6 sdo apresentadas as

conclusdes e sugestdes para 0s proximos trabalhos.



15

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho é avaliar a eficig@mo adsorvente folhnas de Neem na
remocéao de corantes de efluentes téxteis por [posee adsorcao.

2.2 Objetivos especificos

Caracterizar o adsorvente utilizado através daisande imagem (MEV) e composi¢ao
guimica.

Conhecer a porosidade do material adsorvente atraaé analise no equipamento
Quantachrome Autosorb-1C.

Verificar a influéncia do pH da solugcdo aquosaarmacao do corante.

Analisar a influéncia da agitacao da solu¢géo nagdm do corante.

Verificar a eficiéncia na remocao de cor com adalige sulfato de sédio.

Avaliar o efeito da temperatura no processo de ¢gadmae cor.

Estudar a influéncia da granulometria do adsoevaatremocé&o de corantes.

Conhecer o grau de toxicidade do adsorvente edmte, bem como da solugdo aquosa
apos o processo de adsor¢ao.

Calcular os parametros termodinamicos do proadssmsorcao.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 A Industria téxtil

A industria téxtil brasileira constitui uma ativitka tradicional, tendo sido peca
fundamental na estratégia de desenvolvimento diigaoindustrial brasileira. Através dela o
Brasil iniciou seu processo de industrializacéo.

A maioria das empresas do setor téxtil € de peqaemédio porte, embora 80-90 % do
faturamento e a maior parcela da produgédo do sejardevido as atividades das industrias de
grande porte. O investimento realizado nesses emgimentos provém basicamente do capital
nacional, sendo que a regido sudeste concentracaiandessas industrias, seguida das regides
sul e nordeste do pais (LEAO, 2002).

De acordo com o Instituto Brasileiro de Geografiestatistica — IBGE, o faturamento
total do setor téxtil equivale a 4,4 % do PIB Heas (que representa o valor agregado de cada
segmento econdmico) e emprega cerca de 2 % dagpdpubtiva. Certamente este setor é de
grande relevancia para a economia do pais e cote farpacto social (NUCLEO DE
COMUNICACAO DO SISTEMA FIEC, 2002;
www.fiec.org.br/publicacoes/jornalfiec/edicoes/1@ault.asp?URL=4).

Como pais produtor de artigos téxteis, o Brasirexeim papel importante no cenario
mundial, posicionando-se em 6° lugar na producabode filamentos e tecidos planos, em 2°
lugar no que se refere aos tecidos de malha e eem5€onfeccionados, considerando-se as
informac6es fornecidas pelos paises membros dan#tienal Textile Manufacturers Federation
- ITMF (NUCLEO DE COMUNICACAO DO SISTEMA FIEC, 2002

www.fiec.org.br/publicacoes/jornalfiec/edicoes/1@ault.asp?URL=4).
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3.1.1 Processo produtivo

O estudo do processo produtivo e das operacoestmads constitui um fator de grande
importancia para se prever a origem, quantidageaeteristicas dos poluentes industriais.

O processo produtivo da cadeia téxtil inicia-sen @matéria-prima — fibras, indo para a
fiagcdo, seguindo para a tecelagem plana ou parall@ara e, por ultimo, para o acabamento.

As fibras téxteis podem ser de origem naturalnfahie vegetal) ou manufaturadas
(sintéticas ou artificiais). Dentre as fibras degem natural, destacam-se o algodéo e a la. As
fibras manufaturadas podem ser produzidas a pitoelulose regenerada (viscose ou acetato)
ou totalmente sintéticas (poliéster ou poliamida).

ApOs o acabamento, o tecido é submetido a umagasppara detectar defeitos de
tecelagem que, quando possivel, séo corrigidoginabda inspec¢do séo iniciados 0s processos a
umido, que compreendem: mercerizacdo, alcalinizagiiorga, alvejamento quimico e

tingimento.

3.1.2 Descricdo do processo produtivo

3.1.2.1 Beneficiamento primario

No beneficiamento primario os tecidos passam pdartrentos para eliminar 6leos, ceras,
pigmentos, marcacdes e sujeiras adquiridas dumnferocessos de fiacdo e tecelagem. Apds

essa etapa, o produto téxtil esta limpo, brilhaaltey e hidrofilico.
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3.1.2.1.1 Mercerizagao

A mercerizacdo é o tratamento com solucdo de hdlvéde sédio (soda caustica)
concentrado a frio, maximo 18°C, que € aplicadb, tensdo, aos fios e tecidos de algodao. A
solucdo de soda é removida por lavagens, aindaess#io, apds o tratamento. A soda que
permanece no tecido é neutralizada com &cido acéticcloridrico, a frio, seguido de enxagle
para remocao do acido.

Esse tratamento proporciona ao material celuldsitioo acentuado, maior afinidade aos
corantes, toque mais macio, maior resisténcia negamaior absorcdo e encolhimento. A
solucdo de soda caustica promove a expansao dadibe se rompe apos a retirada desse alcali,
assumindo uma secéo circular. Esse rearranjo mtirestrutura cristalina das fibras da celulose
€ gue confere as caracteristicas do tecido meacieriz

A alcalinizacéo, também chamada de caustificac8iximiacao, proporciona ao material
téxtil encolhimento, espessamento, aumento dat&éasia e do poder de absor¢cdo dos corantes,

assim como a mercerizagao.

3.1.2.1.2 Purga

A purga objetiva retirar impurezas naturais dddou fio, como 6leos, gorduras e
lubrificantes adicionados a fibra na tecelagemte®slos sintéticos sdo submetidos apenas a uma
purga leve para eliminacdo de gomas. A remocaangasrezas se processa a quente, podendo
ocorrer perda de peso do tecido, de 3 a 7%, depdodda quantidade de impurezas e das
condicdes de extracao e lavagem.

Os produtos quimicos utilizados neste processlgnt alcalis, para saponificar 6leos
naturais, e surfactantes para emulsionar e suspemglerezas nao saponificaveis.

A purga torna a fibra mais absorvente, o que mmalle eficacia dos tratamentos
subsequentes, como alvejamento e tingimento. Apdantio de purga, o tecido € submetido a

lavagens a quente e a frio, a fim de que o alealdual seja removido.
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3.1.2.1.3 Alvejamento

O alvejamento € um processo quimico que elimimairmesejavel de fibras, fios ou
tecidos. Varios tipos de produtos quimicos sadizatibs como alvejantes e a selecdo depende do
tipo de fibra e do tratamento subsequente.

O processo de alvejamento envolve as seguinteaseta

1 O tecido é saturado com o alvejante, ativadorpéetador e outros produtos necessarios;

2 Atemperatura é elevada ao valor recomendado pitseagespecifica e mantida durante o
tempo requerido para o processo;

3 Otecido é lavado.

Atualmente, o reagente alvejante mais utilizadgpérdxido de hidrogénio ¢a,), sendo
ainda importante o uso de hipoclorito de sodio (I§Cclorito de sédio (NaClg) e diéxido de
enxofre (SQ).

3.1.2.2 Beneficiamento secundario

Apés a fase de preparacdo dos tecidos, atravgzrdosssos de beneficiamento primario,
segue-se o tingimento.

O tingimento é executado para conferir cor acs dio tecidos. Os corantes sdo, em geral,
moléculas pequenas que contém dois componentespaisl o cromoéforo, responsavel pela cor,
e o grupo funcional que liga o corante a fibra.

A adsorcao e retencdo do corante a fibra podguderica, fisica ou ambas, dependendo
da fibra e do corante. O grau de adsor¢ao € futeaarios fatores, tais como tempo de contato,
temperatura, pH e auxiliares quimicos. Os prodiértis podem ser tingidos por trés métodos,
de acordo com a maneira de introducdo do coranfienaa

1 Tingimento por exaustdo: difusdo do corante dissolvido para o interior désa$

(continuo ou em batelada);
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2 Tingimento com pigmentos:deposi¢do do corante insoluvel sobre a fibra &cio com
um ligante;
3 Tingimento com géis:incorporacéo do corante durante a producao dasfiintéticas.

Os produtos auxiliares usados no tingimento podemstituir parte integrante do
processo, como agentes redutores para tingimento aayantes a cuba, ou podem levar a
melhorias do produto, tais como uniformidade dgitirento, propriedades de solidez, etc.

Uma das classificacdes utilizadas para os prodatagiares é relacionada ao seu uso,
sendo distinguidos agentes de solubilizacdo, aganteectantes, agentes de poés-tratamento e
agentes redutores, além de igualizantes, acel@séantiquebraduras.

Dessa forma, as caracteristicas desses efluentémgimento dependem do corante
utilizado, da fibra, dos métodos de tingimento & pilmdutos auxiliares adicionados.

Apés a etapa de tingimento, o tecido segue paabaanento final, ou passa ainda por
outro processo denominado estampagem, que objednterir cor em locais especificos do

tecido.

3.1.2.3 Beneficiamento terciario

Na etapa de acabamento final ou beneficiamentiater, os tecidos sédo submetidos a
uma seérie de processos com o objetivo de confgggco que atenda aos desejos do consumidor,
além de garantir diversos tipos de resisténciasao Q tecido deve apresentar largura regular e
na medida requerida pelo comprador, toque exigidestabilidade dimensional. Quanto ao
aspecto visual, pode-se atribuir como acabamemal, fibrilho, relevo, matificacdo e
transparéncia.

O acabamento pode ser de dois tipos:

1 Acabamento mecanicoenvolve processos como chamuscagem, ciré, lixaigdpagem,
decatissagem, foulonagem, sanforizagem, etc.;
2 Acabamento quimico: compreende processos como amaciamento, adicaocodatgs

gue conferem ao tecido repeléncia a 4gua e owdpaEzes de evitar rugas.
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Muitas vezes, o material téxtil € submetido a umbamento combinado entre os dois

tipos citados.

3.1.3 Corantes

Cores sempre exerceram fascinio sobre a humani@®adetoda a historia, corantes e
pigmentos foram objetos de atividades comerciaigje Hsdo mais de oito mil compostos
diferentes sendo vendidos. Estas substancias pedetanto organicas como inorganicas. Sao
elas que dao cor a nossas roupas, papéis, casag st

Muitos dos velhos tecidos encontrados em muUmigsciegi eram coloridos. O uso de
corantes pelo homem tem mais de 4.000 anos. Meascavernas, utilizavam pigmentos para
fazer inscricdes rupestres. Eram, inicialmentejdobt de fontes naturais. O uso de corantes
artificiais s6 iniciou em 1856. Entretanto, muitosrantes naturais utilizados na antiguidade
ainda sdo empregados, e em larga escala. Exengaas isdigo, um pigmento azul, extraido de
planta homénima irfdigofera tinctorig e a henna,utilizada at¢é mesmo na indastria de
cosmeéticos.

Em 1856, William Henry Perkin, um quimico inglémtstizou a mauveina - o primeiro
corante sintético ja produzido. Hoje, mais de 908 dorantes empregados sao sintéticos. Até
mesmo o indigo, um dos mais utilizados, foi obsddeticamente em 1880.

A maior parte dos corantes fabricados vai paradasimia téxtil; mas as industrias de
artefatos de couro ou de papel, industrias alirostide cosméticos, tintas e plasticos também
sdo usuarios importantes. (CORANTES; www.qgmc.ufsgubcweb/artigos/dye/corantes.html)

Na industria téxtil o processo de tingimento é dms fatores fundamentais no sucesso
comercial dos produtos. Além da padronagem e belazaor, o consumidor normalmente exige
algumas caracteristicas basicas do produto, tai® @evado grau de fixacdo em relacdo a luz,
lavagem e transpiracdo, tanto inicialmente quamidsaiso prolongado. Para garantir essas
propriedades, as substancias que conferem colowaddra devem apresentar alta afinidade,
uniformidade na coloracéo, resisténcia aos agetdgssncadeadores do desbotamento e ainda
apresentar-se viaveis economicamente (GUARATINIANDNI, 1999).
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Os corantes compreendem dois componentes princgpaisipo cromoforo, responsavel

pela cor que absorve a luz solar, e o grupo fulatique permite a fixacdo nas fibras do tecido

(DURAN et al, 2000). A fixacdo da molécula do corante a efibass geralmente € feita em

solucdo aquosa e pode envolver basicamente quawte tle ligacOes: ligacdo idnica, de

hidrogénio, de van der Waals e covalentes.

Os corantes podem ser classificados de acordosocanestrutura quimica (antraquinona,

azo, etc.) ou de acordo com o método pelo quatagld a fibra téxtil. Os principais grupos de

corantes, classificados pelo modo de fixagc&o, pésantados a seguir.

Corantes &cidos: Sdo compostos anibnicos com um ou mais grupos nscdi® ou
carboxilicos na estrutura molecular. Sdo solluveisagua. A afinidade fibra — corante é
resultante das ligacdes ibnicas entre a parterso#ccida do corante e 0s grupos amino
basicos presentes nas fibras, que sdo convertidogr@pos catibnicos pela adicdo de
acido no processo de tingimento. As cores sadolmgende, brilhantes e o material tingido
apresenta resisténcia de boa a excelente. Corantégs simples apresentam baixas
propriedades de solidez. Corantes acidos metakizageesentam boas propriedades de
solidez. Esta classe de corante inclui os metaisna, cobre, estanho e aluminio, e em
funcdo de problemas ambientais, seu uso vem deassccontinuamente, ndo sendo

praticamente usado nos EUA.

Corantes azoicos (naftdis)Constituidos delois compostos quimicamente reativos, que
sdo aplicados a fibra em dois estagios, produzpigmento insollivel dentro da fibra.
Produzem tonalidades brilhantes e escuras de ambkednja, vermelho, marrom, preto e
azul. O corante apresenta boa solidez a luz ¢é&asia ao perdxido e outros alvejantes.
No entanto, seu uso tem declinado nos ultimos d@ewglo aos custos de aplicacdo e

suspeitas quanto a possivel presenca de naftilaroarainogénicas no efluente.

Corantes bésicos (catibnicos)Sao corantes de baixa solubilidade em &agua. Ligagbe
ibnicas sao formadas entre o céation da moléculeodante, e os sitios anidnicos na fibra.
Séo fortemente ligados e ndo migram facilmenteddZem cores brilhantes e boa

resisténcia (exceto em fibras naturais), e aprasentna cartela de cores ilimitada.
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Corantes a cuba:Apresentam uma boa cartela de cores, mas as tade$idgeralmente,

sao opacas. Sao usados, principalmente, no tinggneerstamparia de algodao e fibras
celulésicas, ou em produtos que requeiram boat&esia a varios agentes. Apresentam
Otima solidez a lavagem, luz e transpiracdo. Sawéidos tanto na forma reduzida leuco,
soluvel em agua, quanto na forma oxidada, insoléwelagua e sollavel em solucdo
alcalina, que deve ser reduzida. Na forma redupida@rante migra para a fibra; uma vez
completa a migracdo, o substrato € lavado e o éare-oxidado a sua forma insoltvel

dentro da fibra.

Corantes diretos ou substantivos:S8o compostos anidnicos, soliveis em &gua.
Produzem cores escuras e brilhantes, que variacmentente quanto a solidez a luz. A

resisténcia a lavagem € limitada e o uso de fiesl@uimicos pode aumentar sua

resisténcia a umidade. A estrutura molecular daantes diretos € estreita e plana,

permitindo que estas moléculas se alinhem combata planas da celulose, sendo as

moléculas de corante retidas por forcas de van dald\e pontes de hidrogénio. Os

corantes sdo absorvidos dentro das fibras hidraiina medida em que elas se expandem
na solugcdo aquosa. A grande vantagem desta clagsaahtes é o alto grau de exaustao
durante a aplicacdo e consequente diminuicdo dte@do do corante nas aguas de

rejeitos.

Corantes dispersosSao compostos aniénicos, com solubilidade em &gtueneamente
baixa, comercializados na forma pulverizada e tigugSao aplicados como uma dispersao
de particulados muito finos no banho. As fibras mdiéster sdo tingidas quase
exclusivamente com corantes dispersos. Sao tamhérados para a obtencado de cores
claras em poliamidas e acrilicos. Apresentam bbidesoa luz e resisténcia a transpiracao

e lavagens a umido e a seco.

Corantes de enxofreE uma classe de corantes que apés a aplicacaoasgeciaam por
compostos macromoleculares com pontes de poligssifeos quais sao altamente
insoluveis em 4gua. Em principio séo aplicados apé&seducao em banho de dionito de

sbédio que lhes confere a forma sollvel; sdo redeigaubseqientemente sobre a fibra
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pelo contato com ar. Estes compostos tém sidaadidis principalmente na tingimento de
fibras celulésicas, conferindo cores como pretadereoliva, azul marinho, marrom,
apresentando boa fixacdo. O uso destes coranteglitamuido devido aos residuos

toxicos contendo sulfetos, gerados nos processtisgimento.

e Corantes reativos: S8o corantes contendo um grupo eletrofilico (reativapaz de
formar ligacGes covalentes com grupos hidroxila fllasas celuldésicas, com grupos
amino, hidroxila e tiéis das fibras protéicas eliddm com grupos amino das poliamidas.
Existem numerosos tipos de corantes reativos, poseprincipais contém a funcéo azo e
antraguinona como grupos cromoforos e os grupastdazinila e sulfatoestilsulfonila
como grupos reativos. Nesse tipo de corantes,@oeguimica se processa diretamente

através da substituicdo do grupo nucleofilico gelgpo hidroxila da celulose

e Corantes pré-metalizadossao Uteis principalmente para tingimento de filpragéicas e
poliamidas. Os corantes sédo caracterizados pekemga de um grupo hidroxila ou
carboxila na posicdo orto em relagdo ao croméfao, @ermitindo a formacdo de
complexos com ions metalicos. Neste tipo de tingtmeexplora-se a capacidade de
interacdo entre o metal e os agrupamentos funsigp@itadores de pares de elétrons
livres, como aqueles presentes nas fibras protéicaesvantagem ecoldgica deste tipo

de corantes esta associada ao alto contetdo demagi@guas de rejeito.

e Corantes branqueadores:as fibras téxteis no estado bruto, por serem com@pos
primariamente de materiais organicos, apresentamo coaracteristica uma aparéncia
amarelada por absorver luz particularmente na fddaixo comprimento de onda. A
diminuicdo dessa tonalidade tem sido diminuida mdistria ou na lavanderia pela
oxidacdo da fibra com alvejantes quimicos ou @tildo os corantes brancos também

denominados de branqueadores 6pticos ou mesmoueathores fluorescentes.

A utilizacdo destes corantes no beneficiamentoilté&#m como de outros produtos

quimicos adicionais, acaba gerando um efluenteddyie sera tratado no préximo item.
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3.2 Geracéo de efluentes téxteis

A induastria téxtil € uma das maiores produtoraseflieentes liquidos. Sdo necessarios
aproximadamente 80 litros de agua para produzg dektecido. Contudo, ha referéncia a valores
da ordem de 150 litros, sendo que 80 % deste voddimalescartados como efluente e apenas 12
% do total compdem as perdas por evaporacdo. Ateaistica destes efluentes depende da
tecnologia e dos processos industriais utilizadosarebém dos tipos de fibras e produtos
guimicos empregados. O alto consumo de agua dedmmuda indUstria téxtil é devido as
operacgOes de lavagem, tingimento e acabamentoedm®$, bem como de lavagem de pisos e
eguipamentos.

A Tabela 1 apresenta valores aproximados para suoom de agua em funcéo das etapas
do processo (LEA@t al, 2002).

Tabela 1: Consumo de 4gua segundo as etapas do processo

Etapa Consumo de agua
(L/kg)
Purga 19 -43
Alvejamento 25-125
Mercerizacéo 233 - 309
Tingimento
1. Basico 150 — 300
2. Direto 14 - 535
3. Naftol 19 — 140
4. Enxofre 24 - 214
5. A Cuba 8,5 - 167

Os efluentes industriais contém inUmeras subst@ncbntaminantes, devido a intensa
utilizacdo de produtos quimicos, que podem causapgl ao meio ambiente se ndo forem
adequadamente removidas ou tratadas. Muitas desbatincias que nao foram retiradas no
tecido sdo descartadas com o efluente.
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Os poluentes da industria téxtil apresentam-seleradas concentracdes que, associado
a grandes vazbes, proporcionam ao efluente umaa cawgsideravel de dificil tratamento.
Geralmente os poluentes resultantes da induskid $80 organicos e sollveis. Esses poluentes
podem ser agrupados em trés linhas, como mostaheld?2 (LEACet al, 2002).

Tabela 2 Classificagdo dos poluentes liquidos da indugdsiél segundo suas caracteristicas
Linha 1 2 3

Descricdo|l Sdo aqueles que |Nesta linha estdo aqueles gEsta linha inclui os poluentes
causam efeito podem causar um efeito nociMoxicos, de acdo danosa a vida
nocivo imediato | no ambiente aquaticogquatica, que podem causar
sobre o corpo dependendo de alguns fatorasentuados desequilibrios |no
receptor. como: tempo; caracteristicas |aoeio, porque interferem

corpo receptor; usos da aguajdiretamente no metabolismo

biota.
Poluentes| pH, DBO,|DQO, cor e detergentes. Fendis e outros compagstos
temperatura, organicos e aromaticos e metais
soltveis enm pesados

hexano (Oleos e

graxas) e solidos.

Esses efluentes industriais devem ser apropriadantetados antes do descarte, pois 0s
poluentes ndo apenas conferem cor ao efluente,afetam significativamente a atividade de
fotossintese. As dguas que servem de habitat gapeizes e para o resto da vida aquatica,
necessaria para conservagao da vida animal, devajustar a certos padrdes relativos a cor. Isto
porgue 10% da luz que se choca com a superficiendecorrente de dgua deve chegar ao fundo
de qualquer zona fotossintética, na qual devemasgan concentracdes adequadas de oxigénio
em dissolugcédo (LUND,1974). Dessa forma, o ndammanto do efluente antes do descarte pode
vir a causar um grande desequilibrio ambiental.

Nos ultimos anos, regulamentacdes rigorosas tém esthbelecidas em muitos paises
referentes ao descarte de efluentes coloridosgsléedo governamental esta se tornando cada

vez mais rigorosa, especialmente nos paises ddsiglpge em desenvolvimento, no que diz
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respeito a remocao de cor dos efluentes industda@plicacao desta lei continuara a assegurar
gue industrias téxteis e de outros corantes tramm efluentes para que se ajustem aos padrdes
requeridos, minimizando o impacto ambiental (ANJANEU et al, 2005).

Alguns métodos de tratamento podem ser vistos@armo item.

3.3 Métodos de tratamento de efluente téxtil paraamocao da cor

Ha varios métodos para a remocao de poluentedutntd, os quais podem ser divididos
em trés categorias: bioldgica, quimica e fisicadoBoos métodos tém suas vantagens e
desvantagens. Devido ao alto custo, muitos dosdogtoonvencionais de tratamento de efluente
ndo séo aplicados em larga escala na industrié téxt

No presente momento ndo ha nenhum processo sirgagaz de realizar um tratamento
adequado, principalmente devido a natureza compléasa efluentes. Na pratica, uma
combinacédo de diferentes métodos é geralmenteaddi para alcancar a qualidade desejada da
agua de uma maneira mais econémica (CRINI, 2005).

3.3.1 Tratamento bioldgico

O tratamento biolégico € geralmente a alternatnads econdémica quando comparado
com outros processos quimicos e fisicos. Algunsodast de biodegradacdo, tais como
descolorizacdo por fungos, algas e bactérias, dagiia microbioldgica, adsor¢cdo por biomassa
microbioldgica e sistemas de bioremediacéo, saguémetemente aplicados para tratamento de
efluentes industriais, pois muitos microrganismosic bactérias, algas e fungos sédo capazes de
acumular e degradar diferentes poluentes. Entetanas aplicagbes sdo geralmente restritas. O
tratamento bioldgico requer uma grande extensdareda e € limitado pela sensibilidade das
variacdes diurnas, bem como pela toxicidade denalguodutos quimicos e também é menos

flexivel em projetos e operacdes. Uma vantagenratanmiento biolégico sobre certos métodos
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de tratamentos fisicos e quimicos € que mais dedtOfhaterial organico presente, que é medido
por testes de DQO, pode ser convertido em bios¢GdRINI, 2005).

3.3.2 Tratamento quimico

Alguns métodos quimicos para tratamento de eflsentiustriais incluem coagulagéo ou
floculacdo combinados com flotagcdo e filtracao,cimiéacao-floculagdo com Fe(ll)/Ca(OHl)
eletroflotacdo, coagulagdo eletrocinética, métodes oxidagdo convencionais por agentes
oxidantes (oz0nio), irradiacdo ou processos elafmigos. Estas técnicas quimicas séo
geralmente caras e, embora o corante seja remaammulacdo de lodos concentrados cria um
problema de tratamento de residuos. Existe tambpassibilidade de um problema de polui¢cdo

secundaria aparecer devido ao excessivo uso datpsoguimicos.

3.3.2.1 Oxidagao

O processo quimico de oxidacdo para remocao deé dmqientemente o mais usado
devido ao seu manejo simples. Os corantes mods&wsesistentes a condicdes moderadas de
oxidacdo, como ocorre em sistemas de tratamentdgiio. Entdo, uma remocdo de cor
adequada deve ser realizada por agentes oxidardisspmderosos, tais como cloro, ozonio,

UV/perdxido, UV/ozbnio ou outras técnicas oxidardesombinacdes de técnicas.

3.3.2.2 Tratamento eletroquimico

O tratamento eletroquimico de efluentes color@e@snsiderado um processo moderno, e

um método poderoso de controle de poluicdo, ofatkc@ma alta eficiéncia de remocéao. Este
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processo nao requer nenhum tipo de produto quiademonal. Os equipamentos necessarios e a
operacdo sdo geralmente simples. Os controles &@msfe o0s reatores eletroquimicos séo
compactos, e previnem a producéo de subprodutesefaleis.

O método eletroquimico mostra uma remocéao de @uieefe e econdmica e alta eficiéncia para

degradacao de poluentes recalcitrantes.

3.3.2.3 Coagulacdo quimica

Os sais de metal hidrolizantes de ferro e alum&@o amplamente usados como
coagulantes primarios para promover a formacdo gtegados em efluentes e reduzir a
concentracao de corantes e outros compostos oogaghigsolvidos. O curto tempo de residéncia
e 0 baixo custo tornam a coagulacdo quimica uma@icgaisada largamente. Algumas das
limitacGes deste método sao os altos custos defmoduimicos para a precipitacdo e o ajuste de
pH, problemas associados com a remocdo de agudraamento do lodo gerado e a alta
concentracdo de cation residual que permanece i@rsmlante. AAmerican Water Works
Association(AWWA) sugere a coagulacdo como o melhor tratameata remocéo de cor de
efluentes (American Water Works Association, AWWZ89).

3.3.3 Tratamento fisico

Diferentes métodos fisicos sdo também amplamemtdoaspara a remocao de cor, tais
como processos de filtracdo com membrana (naragfiity, osmose reversa, eletrodialise), troca
ibnica e técnicas de adsorcdo. A maior inconveiaédo processo de membrana € o custo de
instalacdo do processo e 0 custo de reposicdo dpaidda membrana, inviabilizando

economicamente muitas vezes sua utilizacao.
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3.3.3.1 Troca ibnica

A troca i6nica ndo tem sido muito utilizada paratamento de efluentes contendo
corantes, principalmente porque nao pode acomadarampla variedade de cores. A vantagem
deste método inclui nenhuma perda de adsorventegeaeracado. A maior desvantagem € o alto

custo operacional.

3.3.3.2 Adsorg¢ao

De acordo com as informacdes na literatura, aédeoeen fase liquida € um dos métodos
mais populares e eficientes para remocao de pesielet efluentes.

A operacdo de adsorcdo solido-liquido explora alidade que certos sélidos tém de
concentrar na sua superficie substancias especifieasolucbes aquosas. Dessa forma, os
componentes das solucbes aquosas podem ser sep@rREYBAL, 1980). O material inicial a
ser adsorvido € o adsorbato, e o material sélidie @torre a adsor¢do é chamado de adsorvente.

Devido as diferentes forcas de interacdes envadvidb fenbmeno de adsorcdo, este é
comumente distinguido em adsorcéo fisica (fisigsmrou quimica (quimissorgao).

Adsorcéo fisica, ou adsor¢do de van de Waals, &noémeno reversivel. A fisissor¢ao &

o resultado de forgas intermoleculares de atragfadivamente fracas entre as moléculas do
sélido e a substancia adsorvida. Esta substansienada ndo penetra dentro da estrutura do
cristal do sdélido e ndo se dissolve nele, mas pego®inteiramente sobre a superficie.

Adsorcdo quimica € o resultado da interacdo qaimeistre o sOlido e a substancia
adsorvida. O processo é frequentemente irreversNelquimissorcdo as forcas de interacdo
adsorbato-adsorvente sao relativamente superici@sdq comparadas as forcas observadas na
adsorcéo fisica. Na quimissorcdo ha a formacéaonde ligacdo quimica entre a molécula do
adsorbato e a superficie do adsorvente, o queiaiie® fendbmeno na constituicdo de uma

monocamada de moléculas adsorvidas.
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O processo de adsorcao é economicamente viavebdezpum produto de alta qualidade.

A descolorizacdo é o resultado de dois mecanisaadsorcéo e a troca ibnica e é influenciada
por muitos fatores fisico-quimicos, tais como a@rnatdo entre adsorbato e adsorvente, area
superficial do adsorvente, tamanho da particutapégatura, pH e tempo de contato.

A adsorcédo tem sido considerada superior a otécascas para reuso de agua em termos
de custo inicial, flexibilidade e simplicidade dmjeto, facilidade de operacéo, etc. Contudo, o
primeiro passo para um processo de adsorcdo @éicéem escolha de um adsorvente com alta
seletividade, alta capacidade e longa vida. Estee dambém estar disponivel em grandes
guantidades a um baixo custo.

Carvao ativado é geralmente o adsorvente maizaatd para remocao de corantes devido
a sua alta capacidade de adsorcdo e elevada eifici@a remocdo. Esta capacidade é devida
principalmente a sua caracteristica estrutura¢sti@tura dos poros, o que da ao adsorvente uma
grande area superficial, e também a natureza qajnpermitindo que sua superficie seja
facilmente modificada por tratamento quimico paralhmrar suas propriedades. Entretanto,
carvao ativado apresenta varias desvantagens, e@ttmocusto e ineficiéncia com corantes
dispersos e a cuba. A regeneracao do carvao satiaathém tem um alto custo, ndo é simples e
resulta em perda de adsorvente.

Nos ultimos anos, devido a estes inconvenientesnérados no uso do carvao ativado, as
pesquisas se intensificaram interessadas em proadgorventes alternativos para substituir o
carvdo ativado. A atencdo tem sido direcionada parms suportes sélidos naturais que sdo
capazes de remover poluentes de agua contaminaatabaixo custo. Custo €, na verdade, um
importante parametro para comparar 0S materiaioragstes. Um adsorvente pode ser
considerado de baixo custo se este requer poucegzamento, € abundante na natureza ou € um
subproduto ou um residuo de outra industria (BAILdEal.,1999).

Diversas publicagfes relatam o uso de varios métede baixo custo utilizados como
adsorventes, como casca de arvore, flyash (cirdaates), pd de casca de nozes, terra vermelha,
bauxita e outros, para remoc¢do de corantes achfsicos, dispersos e diretos. O uso de
substratos como espiga de milho, argila, quitieajduos de agricultura, fibra de coco, p6 da
folha de Neem, bagaco de cana-de-acucar, betomédomita modificada, para remocéao de cor
tem sido lucrativo principalmente devido a sua deamlisponibilidade e baixo custo. Estes

materiais s&0 economicamente atrativos para remdeaocor em comparagdo com O carvao
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ativado, pois além de terem um baixo custo ndonéaoessidade de regeneracdo e a0 mesmo
tempo tém um alto potencial de remocéo de cor (KAKEYAN, 1985; KARTHIKEYAN et
al.,, 1985; KARTHIKEYAN & CHIRANJEEVI, 1987; MEYERet al, 1992).

Alguns residuos solidos agricolas e sobras dastrid de madeira como casca de arvore e
serragem tém sido usados como adsorventes. Estewiais estdo disponiveis em larga
guantidade e tém um potencial de adsorcdo devisisaa caracteristicas fisico-quimicas, com
baixo custo. Serragem é um subproduto abundantediestria da madeira e contém varios
compostos organicos (lignina, celulose) com gruigoslicos que podem ser Uteis para ligar
corantes através de varios mecanismos. O incomtengeste material € que os resultados de
adsorcao sao fortemente dependentes do pH.

Outro residuo da industria de madeira é a caséawbae, um material abundante e rico
em polifenol. A casca de arvore é considerada woradnte efetivo para remoc¢ao de corantes
das solucdes aquosas devido ao alto contetdo ide téaixo custo e grande disponibilidade. Os
grupos de polifenol e polihidréxico do tanino s@msiderados as espécies ativas no processo de
adsorcédo. Morai®t al. (1999) estudaram a adsorcdo do corante RemazoérBBcasca de
eucalipto e verificaram que ha uma perspectiva s para a utilizacdo deste material como
adsorvente em escala industrial. Entretanto, alranuitos aspectos importantes para serem
esclarecidos com relagdo ao mecanismo de adsorcéo.

A argila é outro material natural candidato a ad=ute, devido ao seu baixo custo,
abundancia na maioria dos continentes, bom poletieiadsorcéo e troca idnica. Este material
possui uma estrutura em camadas e é classificdds gderencas nesta estrutura. Ha varias
classes de argila, tais como mica, caulinita, senmpe vermiculita e sepiolita. A adsorcao de
corantes em argila € principalmente controlada petz i6nica. Isto significa que a capacidade
de adsor¢do pode variar de acordo com o pH. Algwaescteristicas da argila que ajudam no
processo de adsorcao sdo a sua grande area saperfitta porosidade. Como outros materiais,
a argila pode ser modificada para melhorar suacidgide de adsorcéao.

As zedlitas também aparecem como adsorventes rgatop para remocao de corantes.
As zedlitas sdo materiais de aluminosilicato altameporosos com diferentes estruturas de
cavidade. As vantagens deste adsorvente sdo @aitcidade de troca idnica, grande area
superficial especifica e 0 seu baixo custo. Owrgagem das zedlitas é a sua seletividade ibnica

gerada por sua rigida estrutura de poros. Devidstas caracteristicas, as zeélitas estdo sendo
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amplamente utilizadas como adsorventes alternativos desvantagem no uso de zedlitas € sua
baixa permeabilidade, o que requer um suportacaatijuando usada em operacdes em coluna.
Entretanto, é reconhecido que, como a argila, agrigdades de adsorcdo das zedlitas resultam
principalmente da capacidade de troca idbnica (CRANO0S).

Outro adsorvente alternativo que vem se mostrandmama alternativa para a remogao
de cor de efluentes industriais é a folha de Nd#gwido a importancia deste adsorvente para o
presente trabalho, este sera apresentado com mdetedhes no item 3.6.

Uma maneira de se comparar a eficiéncia dos vanateriais adsorventes € analisar a
capacidade que estes tém de remover um certo peluesta capacidade de adsorcdeq €
expressa em quantidade de poluente removido portigade de adsorvente utilizado (mg/g).
Valores degm, encontrados para adsorcdo de Pb(ll) em alguns\edes sdo apresentados na
Tabela 3 (BHATTACHARYYA & SHARMA, 2004b).

Tabela 3 Capacidade de adsorcdo de alguns materiais a&ftesv

Material gm (Mg/qg)
Argila 0,411
Flyash (cinzas volante) 0,368
Terra 12,6
Casca se noz 39,4
Folhas de cha 78,7
Turfa (tipo de carvao minerall50
Algas 251
Folhas de Neem 300,1

3.3.3.2.1 Isotermas de adsor¢cao

Brunaueret al (1940) dividiram as isotermas para fisissorcaacerco classes diferentes,

como pode ser observado na Figura 1.
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Figura 1: Classificacao das isotermas segundo Bruneiualr (FAHMY, 2002).

A isoterma do tipo | caracteriza sistemas que eg@n adsorventes microporosos, nos
guais o diametro do poro é da mesma ordem de grangee o diametro da molécula de
adsorbato. Com tais adsorventes h& uma saturagdite lidefinitiva correspondente ao
preenchimento completo dos microporos, ou sejdpimacdo de uma Unica monocamada de
moléculas adsorvidas sobre a superficie do adser(RUTHVEN, 1984).

As isotermas do tipo Il e Ill sdo geralmente obaéas em adsorventes nos quais existe
uma extensa variagdo nos didmetros dos poros. flexdes observadas nestas isotermas de
adsorcao caracterizam a progressao de adsorcaorseamada para multicamada.

A isoterma do tipo IV sugere a formacdo de duawmackas distintas, uma sobre a
superficie plana e outra sobre a parede do poro.

A isoterma do tipo V caracteriza sistemas em cuénteracdes entre as moléculas de
adsorbato sao intensas.

e |soterma de Henry
O tipo mais simples de isoterma € o modelo proppstdienry. Neste, a adsor¢céo ocorre
com baixas concentracfes de soluto, tal que ascolagdo adsorbato ndo interagem com as

moléculas adjacentes. A relacdo de equilibrio eafreconcentracdes da fase fluida e fase
adsorvida é linear e pode ser descrita da sedoim®:

qe = KH 'Ce (1)

onde:
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ge = a quantidade de soluto adsorvido na fase s@hdég)
C. = a concentracao de equilibrio do soluto na fagéda (mg/L) e

Kn = constante de Henry.
e |soterma de Langmuir

Irving Langmuir (1916), um quimico americano, desdveu uma isoterma de equilibrio
tedrica relacionando a quantidade de soluto adsmeim uma superficie com a concentracdo do
soluto na solucdo. Este modelo é baseado na hipdesjue as forcas de interacdo entre as
moléculas adsorvidas sdo despreziveis e que cHdapsile ser ocupado por apenas uma
molécula. Todas as moléculas sdo adsorvidas sohraimero fixo e definido de sitios. A
equacdo de Langmuir pode ser reduzida a lei deyHpara baixas concentra¢gfes iniciais.
Entretanto, para altas concentracdes a equacadz puemda capacidade de adsorcdo em
monocamada (KUMAR & RAMAMURTHI, 2005). A capacidade adsor¢cdo em monocamada

saturada pode ser representada pela seguinte equaca

qm'KL'Ce

— dm ML ~e 2
% 1+ K, C, @

onde:
C. = a concentracao de equilibrio do soluto na fagéa (mg/L);
ge= a quantidade de soluto adsorvido na fase s(tidég)
gm = quantidade maxima de soluto adsorvido para uorogamada completa (mg/g) e
K. = constante de equilibrio de adsorcdo (L/mg) mstamte de Langmuir.
Uma andlise da equacdo de Langmuir pode tambéfeiseicom base no parametro de

equilibrio adimensional R definido como:

B 1
1+K,C 3)

ref

R
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onde:
Cref € qualquer concentracao de equilibrio da fasédiéqu

Para uma adsorgéo favoravel os valores dieRem estar entre 0 e 1 (Q<R), enquanto
R.> 1 representa uma adsorcao desfavoravel.lRrepresenta uma adsorcao linear e paralR
0 processo de adsorcéo é irreversivel (BHATTACHARYY SHARMA, 2004b).

e |soterma de Freundlich

Herbert Max Finley Freundlich (1906), um fisico4mido alem&o, apresentou uma
isoterma de adsorcdo empirica para uma adsorcaadedbem superficies heterogéneas, bem
como para uma adsorcdo em multicamada. Esta ismteeRrpressa pela seguinte equacao:

qe = KF C: (4)

onde:

C. = a concentracao de equilibrio do soluto na faséa (mg/L);

ge= a quantidade de soluto adsorvido na fase s@tday);

Kr e n sdo constantes relacionadas a capacidade de aalsergntensidade de adsorcao,

respectivamente, e sdo caracteristicas para cstdensi
e |soterma de Radke-Prausnitz

A relagdo empirica proposta por Radke e Praustfiz2) foi baseada no modelo de
Langmuir. O modelo apresenta a introducdo de uno iekmo na isoterma de Langmuir e €

representado pela seguinte equacao:

quLCe
e = 1 ~b 3)
=1 K. C? ®)
ondeqe, Ce e KL sd0 as mesmas variaveis presentes na isotermangenlir eb € um parametro

caracteristico para cada sistema. Para condicOd&miga concentracdo, a isoterma se reduz a
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Equacéo 1, representada pela isoterma de Heng.aRas concentracdes de soluto, a isoterma é
equivalente ao modelo de Freundlich, descrito Relaacdo 3 e, para o caso especifico embque

=1, o modelo é equivalente a isoterma de Langrgguacao 2.

3.4 Termodinamica do processo de adsorcao

Termodindmica é uma ciéncia que estuda as intesal®energia nas quais as variacdes
de temperaturas séo importantes. A termodinamicaifgedeterminar a dire¢do na qual varios
processos fisicos e quimicos irdo ocorrer.

Uma vez que a temperatura no estado padrao é astl@arem equilibrio, as variacbes
das grandezas padrdes, cont®® e AH°, se modificardo com a temperatura de equilipriaN
NESS & SMITH, 1980). A dependéncia enN@° e a temperatura é dada pela Equacao 6.

AG°®° =-RTInK (6)

onde:

AG® é a energia livre de Gibbs padr&o (J Hrol
R é a constante dos gases ideais (J'ol);

T € a temperatura da mistura (K) e

K é a constante de equilibrio de adsorcao.

A constante de equilibrio em um processo de adsquodle ser correlacionada com a

entalpia padréo de adsorcéo através da Equacéo 7.

oInK  AH®
oWT) R

(7)

onde4H?° é a entalpia padréo (J rifl
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Por fim, a entropia padréo pode ser determinguiata da Equacao 8, baseada na terceira

lei da termodinamica.

AG® = AH° —TAS’ (8)

onde:
ASé a entropia padrdo (J rifdk™)

O calculo dos parametros termodinamicos em um psocge adsorcao € de fundamental
importancia, principalmente no que se refere aidistdo dos processos de adsorcéo fisica e ou

gquimissorgao.

3.5 Toxicidade do efluente téxtil

A toxicologia aquética é o estudo qualitativo e rjitativo dos efeitos adversos ou
toxicos de substancias quimicas ou outros mategiaiopogénicos ou xenobidticos sobre os
organismos aquaticos. Os efeitos toxicos vao dasuertalidade até os efeitos chamados sub-
letais tais como: mudancas no crescimento, desamaito, reproducdo, respostas farmaco-
cinéticas e comportamento (RAND, 1995).

Os testes de toxicidade com 0s organismos ageatmusistem em se expor organismos
representativos desse ambiente, durante um detatmperiodo, a varias concentracdes de uma
ou mais substancias, com diferentes parametroseatais e avaliar os efeitos causados. A
avaliacdo da toxicidade é feita por meio de tegtesmedem as concentra¢des das substancias e
o tempo de exposicdo necessario para reproduzidemrminado efeito (SPRAGUE, 1973;
RAND, 1980).

O efluente téxtil pode ocasionar reducdo de apracamente 50% no crescimento
microbiano dos lodos ativados, reduzindo conseegixerite a degradacao dos demais compostos
presentes (LEDAKOWICZ & GONERA, 1998).

O grau de toxicidade dos efluentes téxteis variduerpdo das instalacdes e dos processos

empregados. De acordo com os insumos utilizadomxieidade pode apresentar-se em
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diferentes niveis. Apesar da incerteza quanto daexemposicdo ou toxicidade de muitos
corantes e auxiliares quimicos empregados na imalgixtil, grupos genéricos de agentes
quimicos contribuem para aumentar o problema. Beetses agentes destacam-se: corantes,
sais, agentes tensoativos, metais, organicos ®xiciocidas e anions toxicos. A Tabela 4
apresenta alguns produtos quimicos presentes nposgg@io desses agentes quimicos e que

podem causar toxicidade aquatica (LEAKI, 2002).

Tabela 4 Fontes tipicas de toxicidade aquética provenidatefluentes téxteis.

Agente Produto Quimico Fonte Tipica
(exemplos)
Sais NaCl, Ng5O, Tingimento
Surfactantes etoxilato de fenol Diversas
Metais cobre, zinco, etc. Corantes
Organicos solventes clorados purga, limpeza dgpaqentos
Biocidas pentaclorofenol contaminantes aplicadodilemas de |14 e
algodéao
Anions sulfeto tingimento sulfuroso
toxicos

Um organismo utilizado em teste de ensaio de wade aguda é Artemia salinaque é
uma espécie de pequeno crustaceo de agua salgaddeda Anostraca, o qual € utilizado como
alimento vivo para peixes. Artemia salinatem sido utilizada em testes de toxicidade dewido
sua capacidade de formar cistos dormentes (embeiiegpsulados metabolicamente inativos),
fornecendo desse modo material biolégico que pedarsnazenado durante longos periodos de
tempo (superior a seis meses) sem perda de viaddlie sem necessidade de se manterem
culturas continuas de organismos teste. E uma iespgécfacil manipulacdo em laboratério e
baixo custo econémico (CALOW, 1993; DIAS$ al, 2002).

A Daphnia magnaé outro microcrustaceo que tem sido largamentizagdo como
organismo teste em estudos de toxicidade aguda@rdécarde diversos compostos quimicos
presentes em ecossistemas aquéti€osa-se da espécie mais usada no mundo paradeste

toxicidade devido a sua sensibilidade aos ageriteisos, por apresentar ciclo curto e se
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reproduzir por partenogéneses, sendo de facil marejaboratério (IBAMA, 1987; CETESB,
1991; USEPA, 1985).

3.6 O adsorvente natural: NEEM @Azadirachta indica)

A Azadirachta indicacomumente conhecida como a arvore de Neem, pertefamilia
Meliaceae e é nativa da india. Esta arvore podgiataté 30 metros de altura e o tronco até 2,5
metros de largura. Seu sistema de raizes profunbas adaptado para retirar agua e nutrientes
do solo, mas este sistema € bem sensivel a inuegla@dNeem se adapta bem em climas secos e
guentes onde a quantidade anual de chuva vari@Gla 4200 milimetros. A arvore pode resistir
a muitas adversidades ambientais incluindo estiagelm infértil, pedregoso, raso ou acido. Esta
arvore produz um fruto carnoso elipsoidal com aeistimetros de comprimento que nasce em
cachos (HOWATT, 1994). A arvore desfolha naturalteedurante janeiro e fevereiro de cada
ano e as folhas séo recolhidas como desperdicio.

Acredita-se que a arvore de Neem originou-se erarAssu Burma, no Sul da Asia, mas
alguns relatorios sugerem varias areas do PaguiStéhanka. Tailandia, Malasia e Indonésia
(NATIONAL RESEARCH COUNCIL, 1992). A arvore tambéanesce bem em outras areas
tropicais e subtropicais. Isto é muito importardeapa producdo comercial do extrato de Neem,
de modo que uma base de matéria bruta para refimarmeustrial possa ser estabelecida em
outras regioes.

A Figura 2 ilustra a arvore de Neem.
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Figura 2: A arvore de Neem.

O Neem tem duas espécies intimamente relacionAdasdica A. Juse M. azedaracA
primeira é popularmente conhecida como o Neemriddu lilas indiano, e a outra como lilas
persa (AGRAWAL, www.indianscience.org/essays/t_gswa_neem.html ).

O Neem tem sido usado extensivamente na medicumaédica, unani e homeopética. O
nome sanscrito da arvore de Neewrishthae significa “o que alivia a dor”. A importancia do
Neem é reconhecida pela Academia Nacional de Gigrins Estados Unidos, a qual publicou
um relatério, em 1992, intitulado “Neem — uma aevpara resolver os problemas mundiais”
(BISWAS et al, 2002).

Muitos compostos biologicamente ativos podem géaiglos do Neem com diferentes
propriedades. Mais de 135 compostos ja foram isslatt diferentes partes do Neem. Estes
compostos sao divididos em duas classes maiores:

e Isoprendides:como diterpendides e triterpendides contendo preliacinas, limododides,
azadirone e seus derivados, gedunin e seus desivigglos de compostos de vilasinina e
C-secomeliacinas, como nimbin, salanin e azadirgcht

¢ Nao-isoprendides: que sado proteinas (aminoacidos) e carboidratobsgpoarideos),
compostos sulfurosos, polifenélicos como flavondide seus glicosideos, compostos

alifaticos, etc.
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As estruturas de alguns compostos bioativos do N#@nmostradas na Figura 3.

MeQOC OAc

nimbin azadirachtin

Q

o
0. 0.
OH OH Ho- \PH HO-\OH

OH OH
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H HO HO
H
g oR| / OH OH| o] /
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Figura 3: Estrutura de alguns compostos bioativos do Neem.

Medidas feitas por FTIR, Espectrofotdmetro Infrawetho por Transformada de Fourier,
com o po da folha de Neem, mostraram a presengandgrande nimero de grupos funcionais,
como —OH, -NH, =CH, =C=, =C-N< e=C-0-,>C=0,>C=C< e >C=S (BHATTACHARYYA,
SHARMA; 2004a). A presenca de grupos polares naerfige provavelmente da uma
consideravel capacidade de troca ibnica para ogpflia de Neem (HO & McKAY, 1999,
2000; HOet al.,2001a).

Analises de XRF, fluorescéncia de raios X, do @cosda folha de Neem, mostraram a
presenca de Ca, Cu, Fe, K e Mn. A estrutura darfcigeda folha foi observada no microscopio
eletrénico de varredura (MEV) e a micrografia deita revelou que o p6 da folha consiste de
finas particulas de formas e tamanhos indefinidos zarios graus de dobraduras e curvaturas na
superficie externa (BHATTACHARYYA & SHARMA, 2004b).

Alguns compostos do Neem possuem varias atividaidédgicas como antiinflamatoria,

antiartritica, antipirética, hipoglicémica, antigéfca, espermicida, fungicida, bactericida,
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diurética, antimalérica, antitumoral, antiestressajnomodulatéria, etc. (AGRAWAL, 2006;
BHATTACHARYYA & SHARMA, 2003).

Vérias partes da arvore de Neem sdo usadas na dodio medicamento tradicional

Ayurvédico. Cada parte possui as seguintes cafstites:

Flores: As flores da arvore de Neem séo de cor branca,epegue bissexuais. Nascem
em cachos e seu aroma se assemelha ao do mel,pelagqual atraem abelhas, sendo
interessante para apicultura. Seu sabor € amag@dstringentes, anti-helminticas e ndo

toxicas.

Frutos e SementesCom aproximadamente dois centimetros de compronent polpa

€ macia e de forma eliptica que depois de maduesapta uma polpa amarela adocicada.
Esta polpa suave envolve o grdo que, depois de eacdespolpado, € amargo, de cor
marrom, com |,5 cm de comprimento. A polpa da fddaNeem é uma base promissora
para a geracdo do gas metano e também pode smmar wma rica fonte de carboidratos
para outras fermentacdes industriais. A sementarposta de uma concha e um miolo,
as vezes dois ou trés miolos, cada um pesandona¢daale do peso da semente. O miolo
€ mais usado como pesticida. Antes da era dosaitset sintéticos, o miolo extraido do
Neem era usado para proteger as plantacdes coadraea de insetos. A arvore Neem
comeca a produzir frutos somente apos o tercemoda vida e torna-se completamente
produtiva aos |0 anos. Dai em diante, pode pro@dieib0 kg de frutos por ano.

Folhas: De sabor amargo, sdo macias com cheiro agradavedlgumas areas do estado
de Karnataka, na india, pessoas cultivam a angpecgalmente por suas folhas verdes e
galhos, os quais séo jogados dentro dos arrozeimerados, para combater as pragas. As
folhas também tém sido usadas nas plantacdes deotaiw distrito de Jaffina, no Sri
Lanka. As folhas de Neem, mantidas entre roupd& de de seda dobradas, as protegem
de insetos e tracas. As folhas possuem a presengaugos polares na superficie, 0 que
Ihes confere consideravel capacidade de trocanieai6é De acordo com Ayuverda
(medicina tradicional indiana), as folhas de Neexilam no tratamento de dores neuro-

musculares. Também eliminam toxinas, purificam ogsa e neutralizam os radicais
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livres no organismo. Sao benéficas para os olhals&viem picadas de insetos venenosos
(NEEM BRASIL; http://www.neembrasil.com.br/neem.litm

e Casca: € amarga, contendo 4% de tanino. Produz fibresssgs e fortes, que
entrelacadas, transformam-se em cordas nas vilagndla. E matéria prima para
fabricacdo de pasta dental. Ela € eficaz no trattoree doencas de pele como eczema,
furunculose, dermatite arsénico, queimaduras ulesra herpes labial, escabiosa e
seborréia. Tem efeito também sobre doencas de deelerigem desconhecida como
verrugas e caspa. O extrato da casca tem fortpsiguiades diuréticas (NEEM BRASIL;

http://www.neembrasil.com.br/neem.html).

e Resina:a resina produzida pela arvore de Neem conténampibteinas. E possivel usa-

la como um aditivo alimentar e € amplamente usad@aola na india.

e Galhos: quase sempre permanecem cheios de folhas, excetotel forte seca, quando

as folhas podem cair. Apés a queda vem a floradsseem novas folhas.

e Madeira: as propriedades da madeira do Neem se parecemasodo mogno. E
relativamente pesada. Quando é cortado o pé, preggmgm forte cheiro. Embora seja
facil de serrar, trabalhar, polir e colar, a maaéeve antes ser secada com cuidado, pois
geralmente se parte e empena. E uma madeira baax@astrucdes, sendo amplamente
usada na fabricagdo de carrocas, ferramentas néamisee implementos agricolas. E
também comum o seu uso na fabricacdo de mdéveiarainente atacada por formigas

brancas e € resistente ao cupim.

e Raizes: penetram profundamente no solo. Quando lesadeduyem rebentos. Esses

rebentos tendem a ser prolificos em localidadesssec

Pesquisas tém mostrado que muitos organismos Batvais ao extrato de Neem. Entre
estes organismos incluem insetos de varias orgeugienos aracnideos, nematédeos, lesmas e
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caracois, fungos e virus (BHATNAGAR al, 1990; LOCKE, 1990; National Research Council,
1992). Atualmente o Neem € usado principalmenta paontrole de insetos.

Um dos maiores problemas no uso do Neem paraneatas de insetos e pragas € a
durabilidade do azadirachtin (composto ativo). Kidhade de produtos a base de Neem diminui
rapidamente, durando de quatro a oito dias. Igpoifiia que muitas aplicacdes sdo necessarias
em uma estacdo. O principal meio da diminuicdoadatvidade é a fotodegradacao por luz
ultravioleta.

Recentes pesquisas tém mostrado a utilizacaocottessfde Neem como um adsorvente
alternativo para o tratamento de efluentes indaistrEste adsorvente de baixo custo tem sido
investigado em escala laboratorial para o tratamndatefluentes coloridos com diferentes graus
de sucesso.

Bhattacharyya e Sharma (2005) estudaram a apticdgé folhas de Neem como um
adsorvente alternativo para remocao do corantedezuhetileno (férmula: {gH1sN3SCH3H,O)
de uma solucdo aquosa. O estudo foi realizado cammagdes na concentracdo do adsorbato,
guantidade de adsorvente, pH e temperatura. Coswtado obtiveram 93% de remocao do
corante utilizando apenas 2 g da folha de Neem éndé solucédo aquosa contendo 25 mg de
corante a uma temperatura de 300 K. Os resultadobém indicaram que o corante azul de
metileno interage fortemente com o bioadsorventenN@BHATTACHARYYA & SHARMA,
2005).

O mesmo estudo foi também realizado para difeseateantes, como o vermelho do
Congo (féormula: gH2:NeNaxOsS;) € o0 verde brilhante (formula:,#13:N.0,S). Da mesma
forma, para a realizagdo dos experimentos, vaeoa-s£oncentracdo do corante na solugéo
aguosa, a quantidade de adsorvente, pH, temperatusmpo de agitacdo. Os resultados
mostraram uma remocéao de cor superior a 95% pa@sans corantes, com aproximadamente
0,6 g de adsorvente por litro de solucdo aquosdosetilizado. Dessa forma verificou-se a
efetividade da folha de Neem como um bioadsorveata remocao de corantes de solucbes
aquosas.

No proximo capitulo serdo apresentados os mategiaetodologia e os equipamentos

utilizados nos experimentos laboratoriais.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais fajaen utilizados no trabalho
experimental e a metodologia empregada para awakdiciéncia do adsorvente em estudo para
remocdo de corantes presentes em efluentes téx&is,como o procedimento utilizado para
verificar a toxicidade do efluente apds a remogioat.

4.1 Local

O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratde Transferéncia de Massa —
LABMASSA — do Departamento de Engenharia Quimigangenharia de Alimentos do Centro

Tecnoldgico da Universidade Federal de Santa Qatari

4.2. Adsorbato (corante)

Os corantes utilizados para o desenvolvimento almatho foram: corante reativo Azul
Remazol RR, corante acido Azul Lanaset 2R e corbasico Azul Maxilon GRL 300%. Os
diferentes corantes foram escolhidos com o objati?cestudar a aplicagcdo do adsorvente de
folhas de Neem para diferentes classes de corantes.

Os corantes foram utilizados sem tratamento prévio.

A massa molecular destes corantes € apresentdddata 5.
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Tabela 5 Massa molecular dos corantes utilizados.
Corante Classe| Massa Molecular

Azul Lanaset 2R | Acido 509,4 g/mol
Azul Maxilon GRL | Basico 438 g/mol

Azul Remazol RR | Reativo 950 g/mol

A Figura 4 mostra a estrutura molecular de alganartes estudados.
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Figura 4: Estrutura molecular dos corantes Azul Lanase¢ 22ul Maxilon GRL.

Nao foi possivel a obtengdo da estrutura moleadacorante Azul Remazol RR, pois
esta ndo se encontra disponivel na literatura.
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4.3 Adsorvente

O adsorvente utilizado nos experimentos de remdeamr foi o p6é da folha da arvore de
Neem fzadirachta indica As folhas foram gentilmente cedidas pela EMBRAMA.HO E
SORGO - MG.

4.4 Reagentes adicionais

O reagente sulfato de sédio g8&,.10H,0) foi adicionado a solucdo do corante visando
simular as reais condicOes dos efluentes de bamdaasngimento. A adicdo deste sal tem a
finalidade de avaliar a influéncia deste compostiongco no fendmeno de adsorcédo. Antes de ser
utilizado, o reagente foi seco em estufa a 100ptGxmadamente.

Hidréxido de sodio (NaOH) 0,1 molar e acido a@t{€HCOOH) 0,5 molar foram

adicionados a solucdo aquosa para ajustes de pH.

4.5 Preparacao da solucéo corante

Os corantes foram utilizados sem tratamento prévio

Inicialmente, uma solucdo padréo concentrada (26Q0.) foi preparada a partir da
mistura de quantidades estabelecidas de coragiesedé@stilada.

A solucao padrao deu origem a todas as outrag@wtilizadas experimentalmente (50,
100, 200, 300, 400, 500, 1000, 1500 mg/L) atrawésrda cuidadosa diluicdo. Em seguida o pH
das solucbes diluidas foi ajustado em um pHmetméio Q—-400M2, marca Quimis), ilustrado

na Figura 5, nos niveis desejados com adi¢do déxd de sédio 0,1 M (molar).
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A preparacado da solucéo diluida foi finalizada @edicdo de sulfato de sodio, quando
necessario, em quantidades previamente definidasa jpue este possa se solubilizar
completamente no meio aquoso antes da presengsdyante.

Figura 5: Phmetro Quimis, modelo Q-400M2.

4.6 Preparacao do adsorvente

As folhas foram primeiramente lavadas com agudldeéatpara remover a poeira e outras
impurezas e depois secas a 60°C, em uma estuérdgesn e esterilizacdo (modelo TE — 393/1,
marca Tecnal), ilustrada na Figura 6. Estando lasidosecas, estas foram processadas no micro
moinho (modelo TE — 648, marca Tecnal), ilustradd-igura 7 para se obter o pé da folha de
Neem.
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Figura 6: Estufa de secagem e _ _ _ _ _
esterilizacdo modelo TE — 393/1, marca Figura 7: Micro Moinho tipo Willye
Tecnal modelo TE — 648, marca Tecnal

Este p6 da folha foi novamente lavado com aguala#staté que a dgua de lavagem
estivesse isenta de cor e turbidez. Este Ultimogssn foi repetido por aproximadamente dez
vezes.

ApGs a ultima lavagem, o p6 da folha foi filtradespalhado em uma forma rasa e
conduzido a estufa para secar a 60°C. Depois d& sepé de Neem foi embalado em uma
seladora a vacuo, Selovac 20@Bcondicionado em freezer para uma melhor cons@rva

O tamanho da particula do adsorvente foi determinattavés de uma analise
granulométrica e este se encontra entre 20medhou entre 0,841 e 0,210 mm.

As folhas de Neem, inteiras e moidas, sao ilustrada Figuras 8 e 9, respectivamente.
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Figura 8: Folhas de Neem inteiras Figura 9: Folhas de Neem moidas

4.7 Procedimento experimental

Os experimentos de adsorcao foram realizados &tabda. Com o objetivo de conhecer a
eficiéncia do adsorvente, foram determinadas dsrisas de adsorcdo, para diferentes condicbes
de operacao.

Para realizacéo do experimento, um volume de 20denkoluc&o corante, previamente
definida no item 4.5, foi misturado com 1 g de adsote em um tubo de ensaio de 30 mL e
deixado em repouso na posicdo horizontal. A Figrdustra o ensaio antes e apds 0 processo
de adsorcéo.

Figura 10: Tubo de ensaio da solucédo corante com o adsonarits e apds adsorcao.
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Apds um intervalo de tempo previamente determinaelos ensaios cinéticos, a mistura
foi filtrada e a quantidade de corante ndo adsongde permaneceu na solucao foi medida
utilizando-se um espectrofotbmetro, modelo UV mipd0, da Shimadzu, conforme ilustrado na
Figura 11.

Inicialmente, fez-se necesséria a construcdo deaurva de calibragdo seguindo a lei de
Lambert-Beer, ou seja, um grafico da concentragdecida da solucdo corante versus a sua
absorbancia medida no espectrofotometro (concémrdg@bsorbancia). Dessa forma, pela curva
de calibracéo, pode-se conhecer a quantidade reskarcorante nao adsorvido.

O mesmo experimento foi repetido com a variacaalgens parametros como: agitacao,
pH (8, 10, 12), quantidade de sulfato de sédio (2%, 4% e 6% da massa da solucao),
temperatura (25 e 60°C) e granulometria do adsteV@0 — 40meshe 40 — 70mesh.

Figura 11: Espectrofotdmetro Shimadzu modelo UV mini 1240.
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4.8 Ensaio cinético de adsorcdo em batelada

Os ensaios cinéticos foram realizados pelo mespuedimento descrito no item anterior,
4.7, com a variacao dos parametros de interesaepda ensaio.

Em intervalos regulares de tempo, foram retiratigsi@as para andlise, e a concentracao
da solugédo foi determinada através das técnicascesfotométricas citadas anteriormente.
Foram preparadas 15 solucdes idénticas (solucanteo# adsorvente), uma para cada aliquota a
ser retirada. Dessa forma, pode-se afirmar quénzejpa e a Ultima aliquota foram retiradas de
solucdes idénticas, porém em intervalos de temigoetites. Depois da analise de cada solucao,
esta foi descartada.

A analise de cada aliquota retirada e seu respeatiervalo de tempo possibilita a
construcdo da curva cinética (concentracdo X temepa@pnseqientemente, a determinacdo do
tempo de equilibrio de adsorcdo. O equilibrio dsoeagho € atingido quando o valor da
concentracao da solugcéo permanece constante cassarpdo tempo, ou seja, quando a solucao
se encontra em equilibrio com o adsorvente.

O mesmo procedimento foi realizado para difereceantes e parametros.

4.9 Isotermas de adsorcéo

As isotermas de adsorcdo foram determinadas atrde§ ensaios em batelada. O
procedimento utilizado foi 0 mesmo descrito no itkin

Amostras contendo diferentes concentracfes pefrdigtadas de adsorbato (de 50 a 2000
mg/L) foram transferidas volumetricamente para @sdos de adsorcdo (tubos de ensaio),
contendo massas constantes de adsorvente. Apostaranios frascos foram mantidos em
repouso por um intervalo de tempo pré-estabelegdims ensaios cinéticos. Atingido o
equilibrio, aliquotas de cada frasco foram retisa@a quantificadas mediante a leitura da

absorbancia no espectrofotdmetro.
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Através da absorbancia medida e da curva de agdibrconstruida inicialmente, pode-se
conhecer a concentracéo final de corante presenfeese fluida. Dessa forma, a concentragéo de
soluto adsorvido na fase adsorvente pode ser dettmrealizando-se um balanco de massa do

adsorbato, conforme Equacéao 9:

g, = Eo el (9)
W

onde:

ge = a quantidade de soluto adsorvido na fase sftidé);

Co = concentracao de adsorbato inicial (mg/L);

Ceq= concentragdo de equilibrio do adsorbato (mg/L);

V = volume da solucéo (L) e

W = massa de adsorvente (g).

Os dados experimentais da variacdo da concentoag@oluto adsorvido na fase sélida
adsorvente em funcdo da concentracdo de equiliarfase fluida foram ajustados pelos modelos
de Langmuir, Freundlich e Radke & Prausnitz.

Os parametros da isoterma de Langmajf, e K, foram encontrados a partir da
linearizacdo da equacao de Langmuir. A partir ddigy 1/C. versusl/g., os valores dgm e K.
sao retirados dos coeficientes linear e angulaet@a respectivamente.

Os parametros da isoterma de Freundkghe n foram retirados do grafidog G versus
log g Os coeficientes linear e angular da reta forneaenwalores d&r e n,respectivamente.

Os parametros da isoterma de Radke & Prausnamf@gerados pelos graficos @ersus

ge N0 programa OriginPro, versao 7.5.

4.10 Ensaio cinético de dessorcdo em batelada

O ensaio de dessorcédo visa analisar a influéncsullato de sodio na interacdo entre as

moléculas de corante e o adsorvente.
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Para realizacédo dos estudos de dessorcao, 0 adeofueprimeiramente saturado com o
corante Azul Remazol RR em uma solucdo aquosa stada de 500 mg/L. Apds estar
saturado, o adsorvente foi filtrado e conduzidstafa para secar a 60°C. Dessa forma, o ensaio
de dessorc¢ao foi realizado misturando uma quargidaderminada do adsorvente saturado com
agua destilada em pH levemente acido (pH = 6). Bmnialos regulares de tempo, foram
retiradas aliquotas para analise da concentrac@&ordate dessorvido presente na fase fluida. A
analise foi feita mediante leitura da absorbanaom espectrofotometro. Com base nos dados
obtidos do ensaio cinético, foi possivel constmira curva cinética, concentracdo X tempo, para
analise do fenbmeno de dessorcéo.

Devido a grande influéncia que o reagente sulftcsodio exerce sobre a fixacdo do
corante no material celuldsico, os testes de degisdoram realizados para dois casos diferentes.
No primeiro caso, o adsorvente foi saturado conarger em solucdo aquosa contendo uma
guantidade determinada de sulfato de sdédio. No nelegwcaso, a saturacdo do adsorvente

aconteceu na auséncia do mesmo.

4.11 Teste de toxicidade

4.11.1 Teste de toxicidade aguda coArtemia salina

Inicialmente, os cistos dertemia salinaforam incubados durante 48 horas em solucédo de
sal marinho sintético (32 g/L), com aeracdo e a temgperatura de 30°C. Apos a ecloséo, dez
larvas do microcrustaceo foram selecionadas e atag) em microplacas de 24 pocos, durante
24 horas a 25°C, em 2 mL de amostras de soluctesamnte e Neem, diluidas em solugéo de
sal marinho sintético (32 g/L). As solug@es forailnidas em concentracdes seriadas (100, 90,
80, 70, 60, 50, 40, 30, 20 e 10%) para melhor gerda Clgo' Controles negativos foram

conduzidos paralelamente usando apenas solucédal deasnho sintético. Apés 24 horas de

incubacéo, foi feita a contagem do numero de lamasgas e a Cgl)a foi calculada. Para cada
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concentracdo testada foram realizadas analisesuewruplicatas com 10 larvas em cada. Os

ensaios de toxicidade aguda foram realizados corefonétodo modificado de Matthews (1995).

4.11.2 Teste de toxicidade aguda coBaphnia magna

Os testes de toxicidade aguda utilizando o miaosidceo Daphnia magnacomo
organismo teste foram realizados pelo Laboratéeioldxicologia Ambiental (LABTOX), no
Departamento de Engenharia Sanitaria e AmbientaCeotro Tecnologico da Universidade
Federal de Santa Catarina.

Primeiramente, foram recolhidas amostras de sefu¢cOnhecidas a serem avaliadas. A
toxicidade aguda destas solucdes foi determinadhame elaboracéo de testes padronizados,
cujos resultados foram expressos em Fator de BAUED). O Fator de Dilui¢cdo (FD) representa
a primeira de uma série de diluicbes de uma amastigual ndo mais se observa efeito tdxico
agudo aos organismos teste (FATMA, 2002).

O tempo de exposicao do organismo teste ao edlsatiado foi de 48 horas.

De acordo com a portaria n° 017/02 da FATMA — Fagdd do Meio Ambiente, o limite
méaximo do fator de diluicdo para efluentes de onig@xtil € dois (2) (FATMA, 2002).

4.12 Remocéo do extrato do Neem

A remoc¢ado do extrato das folhas de Neem foi reddizaisando avaliar o grau de
toxicidade da folha sem o extrato.

A remocao do extrato foi realizada no equipame®ahlet, utilizando hexano como
solvente. O tempo de duracdo do processo foi dexepadamente 5 horas. Apds a extracao, as
folhas de Neem foram conduzidas a estufa para se6@fC. Depois de secas, as folhas foram
utilizadas para remocao de corantes por processoaddor¢cdo. Em seguida, foi avaliada a

toxicidade do efluente gerado.



57

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultatideodo estudo da remocao de corantes
presentes em efluentes téxteis utilizando um adstewnatural, obtido das folhas de Neem.

Para remocao do corante Azul de Remazol RR, fificeda a influéncia de diferentes
parametros, tais como: pH da solu¢do aquosa, agitdg banho, adicdo de sal, temperatura e
granulometria do adsorvente. Dessa forma, pOdesgermdinar as condi¢cbes adequadas para
obtencdo de maior eficiéncia do processo de remigsie corante

As condi¢cbes mais adequadas obtidas para o cofanteRemazol RR foram também
empregadas para a remocéo dos corantes Azul La2RsetAzul Maxilon GRL 300%penas

para verificar a eficiéncia do adsorvente paradiftes classes de corantes.

5.1 Remocéo do corante Azul Remazol RR

Para os experimentos utilizando o corante Azul&=hRR, foi construida uma curva de
calibracdo, Gorante X Absorbancia, ilustrada na Figura 12. Atravédalesirva pode-se encontrar
a concentracao de equilibrio do corante remanescenfase fluida apds o processo de adsorcao.

A equacao da reta gerada pela curva de calibegdustrada na Equacéo 10.

Abs=0,0186C, + 00124 (10)

onde:
Absé a absorbéancia do corante medida no espectrafttém

Ce € a concentracdo de equilibrio do corante nafliaska (mg/L).
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Curva de Calibragdo - Azul Remazol RR
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Absorbéancia

0.4

Abs=0,0124+0,0186Ce
R*=0,099

0,2

T T T T T 1

Concentragdo (mg/L)

Figura 12: Curva de calibracdo para o corante Azul Remakbl R

5.1.1 Influéncia do pH

O pH é um importante fator controlador do processadsorcdo. Visando encontrar o pH
mais adequado para remoc¢ao do corante Azul RerR&zolealizaram-se experimentos variando

opHentre8e 12.
Os resultados dos experimentos cinéticos (conagdraersus tempo) sdo mostrados na

Figura 13.
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| Cinética de Adsorgao - Influéncia do pH|
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Figura 13: Cinética de adsorcao para o corante Azul RenfRRol influéncia do pH.

Com base nas informacgdes obtidas dos experimeméscos pode-se conhecer o tempo
necessario para o processo de adsorcao atingirillbbeig. Como pode ser visto na Figura 13, o
tempo de equilibrio para cada sistema é diferente.

Dessa forma, com o tempo de equilibrio definido pfassivel construir as isotermas de
adsorcao. versugye) para os diferentes valores de pH, 8, 10 e 12panwstram as Figuras 14,
15 e 16, respectivamente.

Os dados experimentais da variacagg@ng/g) em funcéao d€. (mg/L) foram ajustados
pelos modelos de Langmuir, Freundlich e Radke & $hdiz. Os parametros encontrados para as

isotermas, com diferentes valores de pH, 8, 10 ,esd@ mostrados nas Tabelas 6, 7 e 8,
respectivamente.
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Isoterma de Adsorgdo - pH =8
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Figura 14: Isoterma de Adsorcdo do Azul Remazol RR para & @

Tabela 6: Parametros das Isotermas de Adsorcéo para saqge@sa com pH = 8.

Tipo de Isoterma | Parametro 1 Parametro 2| Parametro 3| R?
Langmuir gm = 18,656| K_ = 0,0088 - 0,98
Freundlich Ke=0,899 | n=0,447 - 0,99]

Radke & Prausnitz| qo= 0,637 K=0,6 b=0,5 0,997

onde:
R? é o coeficiente de correlacao.

Analisando-se os parametros da isoterma de Lamgpude-se calculd®_, parametro de
equilibrio adimensional definido na Equacdo 3. Rt caso, 0s valores Be variam entre
0,101 e 0,906 (R <1) de acordo com a variacao da concentracao dibeipy C.. Isto significa
gue a adsorc¢ao é favoravel para o caso da solgc@sacom pH igual 8.

A isoterma de Freundlich teve um 6timo ajuste, aom coeficiente de correlacdo de
0,997, indicando que o processo esta conforme a@@ampirico determinado por Freundlich
de adsorcdo em superficies heterogéneas, nao fesmeei energeticamente ndo uniformes. O

coeficiente de Freundlicim, com o valor de 0,447 cumpre a condicdo de<Q<para adsorcéo
favoravel.
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Isoterma de Adsorgédo - pH =10 I
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Figura 15: Isoterma de Adsorcdo do Azul Remazol RR para edd

Tabela 7. Parametros das Isotermas de Adsorcéo para saggésa com pH = 10.

Tipo de Isoterma | Parametro 1 Parametro 2| Parametro 3| R®
Langmuir Om=22,573| K. =0,0048 - 0,983
Freundlich Ke=0,775| n=0,511 - 0,99}

\"Al

Radke & Prausnitz| qo=0,815| K=0,42 b=0,52 | 0,99%

Para este cas® varia entre 0,177 e 0,969 ®Rk<1), e o coeficiente de Freundliam,
tem o valor de 0,511, cumprindo também a condigdd<d<1 para adsorcao favoravel.

Com o pH da solu¢cdo aquosa aumentando de 8 para t@pacidade maxima de
adsorcaogm, também aumenta de 18,656 para 22,573 mg/g.igtidisa que a solucdo aquosa

com pH igual a 10 € mais eficiente para a remoga@atante quando comparada a solucéo
aguosa de pH igual a 8.

As trés isotermas, Langmuir, Freundlich e Radke&uBnitz, apresentam um bom ajuste
devido ao coeficiente de correlacdo ser maior ge&. 0
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Isoterma de Adsorgdo - pH =12
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Figura 16: Isoterma de Adsorgcéo do Azul Remazol RR para & (32
Tabela 8:Parametros das Isotermas de Adsorcdo para sdqge@sa com pH = 12.
Tipo de Isoterma | Parametro 1 Parametro 2| Parametro 3| R?
Langmuir gm=15,36 | K. =0,035 - 0,93
Freundlich Ke=1 n=0,344 - 0,964
Radke & Prausnitz| qo=1,05 | K=0,189 | b=0,657 | 0,952

Ay

O

Para este caso,R) varia entre 0,023 e 0,876 [®<1), e o coeficiente de Freundliah,
com o valor de 0,344 também cumpre a condicdo dergdlo favoravel. Porém, neste caso, a
capacidade maxima de adsorcég, decresce consideravelmente de 22,573 mg/g (caguHd
igual a 10) para 15,36 mg/g (caso do pH igual a ARplisando-se os valores da capacidade
maxima de adsorcéo para os diferentes casos deopld;se escolher o pH igual a 10 como o pH
6timo para o processo de remocdo do corante erdoedlessa forma, o pH igual a 10 sera
mantido nos proximos experimentos.

Através da andlise das Figuras 14, 15 e 16, além abeficientes de correlagdo,
apresentados nas Tabelas 6, 7 e 8 para as trégriast pode-se observar que a isoterma de
Radke & Prausnitz foi a que apresentou melhor tzm@e com os dados experimentais. Porém,

a isoterma de Radke & Prausnitz, assim como a denBlich, € de natureza empirica e néao
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possui um significado fisico. Dessa forma a isogeda Langmuir sera utilizada para fazer uma
analise comparativa entre os diferentes casosyemgue esta possui um significado fisico.
A Figura 17 apresenta as isotermas obtidas patdeventes casos de pH estudados.

Isoterma de Adsorgdo - Influéncia do pH
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Figura 17: Isotermas de Langmuir para os diferentes valdegsH.

A influéncia do pH no equilibrio de adsorcdo pakr explicada analogamente a
influéncia do pH na fixacdo do corante na fibrauldsica, uma vez que o adsorvente utilizado
também é de origem celuldsica. De acordo com o 34n3, a molécula do corante reativo pode
ser definida pelo seguinte sistema estrutural: @rempmodforo, grupo sulfonado e grupo reativo
gue pode formar uma ligacédo covalente com os grbjaexila do Neem por reacédo de adicdo
ou substituicdo nucleofilicdzazendo uma analogia a fixacdo do corante na Gbhalosica,
apresentada por KIMURALt al. (1999), o efeito do pH no equilibrio solido-ligaigNeem-
corante) pode ser explicado com base no seguintamseno: (i) interacdo quimica entre os
grupos —OH dos compostos das folhas de Neem epo geativo do corante, como mostram as

equacdes abaixo:
Corante-S@CH,CH,OSQNa + NaOH — Corante-S@CH=CH, + NgS04 + HO (11)

Corante-S@CH=CH, + HO-Neem — Corante-S@CH,-CH,-O-Neem (12)
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onde NaOH é o reagente utilizado para ajuste de pi3QCH=CH, (vinilsulfona) € o grupo
reativo do corante.

Considerando o mecanismo apresentado nas Equatéed2, verifica-se que o pH do
meio influencia fortemente o curso do processod$®@ao.

5.1.2 Influéncia da agitacéo

Visando otimizar o fendmeno de adsorcao, procueoasiudar a influéncia da agitacdo
no processo de remocao de cor.

Primeiramente, solugbes concentradas do corantestndo foram submetidas a uma
agitacdo constante. Em seguida, soluc¢fes idénfiicasn mantidas em repouso. O efeito da
agitacdo no equilibrio cinético de adsorcdo érdwlst na Figura 18.

Cinética de Adsorgdo - Influéncia da Agitagédo I

2l — Repouso
1 A —— Agitagéo

20
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0 10 20 30 40 50
Tempo (h)

Figura 18: Cinética de adsorcao para o corante Azul RenRRot influéncia da agitacao.

Analisando o grafico apresentado na Figura 18efseddeterminar o tempo necessario
para que o processo de adsorcao atinja o equiliBtiravés dos resultados obtidos dos varios
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experimentos realizados com diferentes concentsagéesolucdo e mesma massa de adsorvente,
€ possivel construir as isotermas de adsorcadraitiess nas Figuras 19 e 20, com a agitacdo e

sem agitacao, respectivamente.
Os parametros das isotermas, obtidos com a agitagém agitacdo, sdo apresentados nas

Tabelas 9 e 10, respectivamente.

Isoterma de Adsorgdo - Agitagado
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Figura 19: Isoterma de adsor¢édo do Azul Remazol RR com &gitagnstante.

Tabela 9@ Parametros das isotermas de adsor¢gdo com agiagatante.
Tipo de Isoterma | Parametro 1 Parametro 2| Parametro 3| R®

Langmuir Om=16,207| K. = 0,008 - 0,964
Freundlich Ke=0,816 | n=0,446 - 0,990
Radke & Prausnitz| go= 0,62 K=14 b=0,64 | 0,99(

\"Al
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Isoterma de Adsor¢do - Repouso
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Figura 20: Isoterma de adsorcao do Azul Remazol RR para&olam repouso.

Tabela 1Q Parametros das isotermas de adsor¢do para s@océEpouso.
Tipo de Isoterma | Parametro 1 Parametro 2| Parametro 3| R®

Langmuir Om = 22,883| K_ = 0,0047 - 0,98
Freundlich Ke=0,775| n=0,511 - 0,994
Radke & Prausnitz go=1 K=0,231 b=0,546 | 0,995

Ul

=+

Para o caso da agitacd®, varia entre 0,097 e 0,947 @®<1), e o coeficiente de
Freundlichn, também cumpre a condicdo de adsorcado favorawebcealor de 0,446 (0x1).

Para o caso de repoudR, varia entre 0,180 e 0,970 B<1), e o coeficiente de
Freundlich é 0,511 (0x1).

A Figura 21 apresenta as isotermas de Langmuidasbpara o caso de agitacdo e de

repouso.
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Isoterma de Adsorgao - Influéncia da Agitagao l

204

15

10

qe (mg/g)

—— Repouso
—— Agitagéo

T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
Ce (mg/L)

Figura 21: Isotermas de Langmuir para 0s casos de agitagimeaso.

Analisando-se os parametros das isotermas de Langpresentados nas Tabelas 9 e 10,
bem como a Figura 21, verifica-se que a influérdaaagitagdo ndo € significativa, pois a
capacidade maxima de adsorcgq, é de 16,207 e 22,883 mg/g, com sistema de agi&agin
repouso, respectivamente.

Como os valores dg, sdo muito proximos e a utilizacdo do sistema guuso promove

uma economia de energia, optou-se por realizantveexperimentos em repouso.

5.1.3 Influéncia da adicao de sulfato de sédio

Visando simular as reais condi¢cdes dos efluentebamdos de tingimento, diferentes
guantidades de sulfato de sédio {8@:.10H,0) foram adicionadas a solucdo. As quantidades
estudadas foram: 0; 2; 4 e 6% da massa da solqcaca

A influéncia deste composto quimico na cinéticadsorcdo é apresentada na Figura 22.
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Cinética de Adsorgéo - Influéncia do Sulfato de Sadio
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Figura 22: Cinética de adsorcao para o corante Azul Remazot RiRuéncia da adi¢éo de
Sulfato de Saodio.

Observando o grafico ilustrado na Figura 22, ierife que o tempo necessario para que
as solucdes com adicdo de sulfato de sodio atigamquilibrio é de aproximadamente 420
minutos (7 horas). No caso da solucéo isenta datsule sodio, a adsor¢cdo € um pouco mais
lenta, e o equilibrio é atingido depois de 600 riaay10 horas).

As isotermas construidas para as diferentes glaal®s de sulfato de sédio (0; 2; 4 e 6%
da massa da solucdo aquosa) séo apresentadagumas B3, 24, 25 e 26, respectivamente.

Os parametros das isotermas para 0; 2; 4 e 6% dacapresentados nas Tabelas 11, 12,
13 e 14, respectivamente.



Isoterma de Adsorgédo - 0% Sulfato de Sédio
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Figura 23: Isoterma de adsor¢cé&o do Azul Remazol RR para solcgé 0% de sal.

Tabela 11 Parametros das isotermas de adsorcao para soligad% de sal.
Tipo de Isoterma | Parametro 1 Parametro 2| Parametro 3| R®

Langmuir Om = 22,883| K_ = 0,0047 - 0,98
Freundlich Ke=0,775| n=0,511 - 0,994
Radke & Prausnitz go=1 K=0,231 | b=0,546 | 0,995

Ul

=+




Isoterma de Adsorgao - 2% Sulfato de Sédio

254

20 _

Y
w
1

-
o
9
=]
£
=~ 10
@
=2
54
Freundlich

‘ —— Langmuir

Radke & Prausnitz

0 200 400 600 500
Ce (mg/L)

Figura 24: Isoterma de adsor¢ao do Azul Remazol RR para&olagm 2% de sal.

Tabela 12 Parametros das isotermas de adsorcao para solugé2% de sal.
Tipo de Isoterma | Parametro 1 Parametro 2| Parametro 3| R®

Langmuir gm=24,63 | K_=0,01 - 0,962
Freundlich Ke=0,865| n=0,519 - 0,989
Radke & Prausnitz| gqo=1,15 | K=0,553 | b=0,545 | 0,988

70



Isoterma de Adsorgéo - 4 % Sulfato de Sédio
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Figura 25: Isoterma de adsor¢cao do Azul Remazol RR parg&olaom 4% de sal.
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Tabela 13:Parametros das isotermas de adsor¢ao para solgéd% de sal.

Tipo de Isoterma | Parametro 1 Parametro 2| Parametro 3| R®
Langmuir Om=32,467| K_=0,036 - 0,965
Freundlich Ke=1,0 n=0,535 - 0,993

Radke & Prausnitz| qo=2,24 K=0,34 b=0,559 | 0,988

71



Isoterma de Adsorgdo - 6% Sulfato de Sédio
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Figura 26: Isoterma de adsorcdo do Azul Remazol RR parg&olaom 6% de sal.

Tabela 14 Parametros das isotermas de adsorcao para solgae% de sal.

Tipo de Isoterma | Parametro 1 Parametro 2| Parametro 3| R®
Langmuir Om=28,571| K_=0,0084 - 0,984
Freundlich Ke=0,805| n=0,588 - 0,978

Radke & Prausnitz| qo=2,36 K=0,1 b=0,6 0,958

Analisando os parametros de Langmuir apresentao3 abelas 11, 12, 13 e 14, verifica-

se que a capacidade maxima de adsorcdo cresce883 22a 32,467 mg/g com o aumento da
guantidade de sulfato de sédio de 0% para 4%. Pdeénmesce para 28,571 mg/g com o continuo

aumento da quantidade de sulfato de sédio paraD@¥sa forma, conclui-se que 4% de sulfato

de sddio é a quantidade 6tima necessaria para raethprocesso de remocéao de cor.

Para os quatro casos de adicao de sulfato de $§draria entre 0,061 e 0,970 Bx1),
e o coeficiente de Freundliah, varia entre 0,511 e 0,588 (8<1).

A Figura 27 apresenta as isotermas de Langmuidabpara as diferentes quantidades de

sulfato de sédio estudadas.
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Isoterma de Adsorgédo - Influéncia do Sulfato de Sédio
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Figura 27: Isotermas de Langmuir para as diferentes quateglde sulfato de sodio.

Os resultados apresentados na Figura 27 confirmmafirmacéo anterior de que 4% de
sulfato de sodio é a quantidade Gtima necessara gamentar a eficiéncia do processo de
adsorcéo.

Considerando que na industria téxtil emprega-sultato de sédio para aumentar a
fixacdo do corante na fibra celuldsica do tecidmepse fazer uma analogia a este fato e predizer

gue o sulfato de sddio também exerce uma influéraséiva sobre a fixacdo do corante na folha
de Neem.

5.1.4 Influéncia da temperatura

A adsorcdo € um fendbmeno exotérmico e sua efi@édeve, a pressdo constante,
diminuir continuamente com o aumento da temperakmamuitos sistemas isto ocorre, mas em
outros, notadamente na quimissorcao, obtém-seadssldiferentes (CIOLA, 1981).

A influéncia da temperatura na cinética de adsoécapresentada na Figura 28.
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Cinética de Adsorgdo - Influéncia da Temperatura
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Figura 28: Cinética de adsor¢éo do Azul Remazol RR, parayéemperaturas.

Avaliando-se os resultados apresentados na Fi@Byraverifica-se que a temperatura
influencia significativamente o tempo de equilibdi® adsorcdo. Para os trés casos apresentados,
o equilibrio é atingido em diferentes intervaloge@po.

Com base nos dados cinéticos, foram realizados riemmg®os para diferentes
concentragdes da solugdo, mantendo-se constantassande adsorvente, que permitiram a
construcao das isotermas de adsorcéo, ilustradgasigaras 29, 30 e 31, para as temperaturas de
25, 40 e 60°C, respectivamente. Os parametrossdéermas de adsorcdo, para as temperaturas
de 25, 40 e 60°C, séo apresentados nas Tabela6 &51,7, respectivamente.
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Figura 29: Isoterma de adsorcao do Azul Remazol RR a 25°C.

Tabela 15 Parametros das isotermas de adsorcao a 25°C.

Tipo de Isoterma | Parametro 1 Parametro 2| Parametro 3| R®
Langmuir Om = 22,883| K_ = 0,0047 - 0,985
Freundlich Ke=0,775| n=0,511 - 0,994

Radke & Prausnitz go=1 K=0,231  b=0,546 | 0,995
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Isoterma de Adsorgdo - T =40°C I
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Figura 30: Isoterma de adsorcao do Azul Remazol RR a 40°C.

Tabela 16 Parametros das isotermas de adsorcao a 40°C.
Tipo de Isoterma | Parametro 1 Parametro 2| Parametro 3| R®

Langmuir Om=19,646| K. =0,004
Freundlich Kr=0,821| n=0,454
Radke & Prausnitz| qo=0,839 | K=0,096

- 0,973
- 0,984
b=0,516 | 0,982

A"

=+
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Isoterma de Adsorgdo - T = 60°C I
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Figura 31: Isoterma de adsor¢éao do Azul Remazol RR a 60°C.

Tabela 17 Parametros das isotermas de adsorcao a 60°C.
Tipo de Isoterma | Parametro 1 Parametro 2| Parametro 3| R®

Langmuir Om = 16,528| K. = 0,0035 - 0,989
Freundlich Ke=0,637 | n=0,542 - 0,991
Radke & Prausnitz| qo=1,208 | K=0,133 | b=0,627 | 0,995

™

Comparando os parametros de Langmuir apresentadoBatelas 15, 16 e 17, verifica-se
gue a capacidade maxima de adsorg§q, decresce continuamente com o0 aumento da
temperatura, mostrando assim, o comportamento rexiote deste processo de adsor¢ao.

Para os trés diferentes casos de temperdRungria entre 0,092 e 0,978 ®<1), e 0
coeficiente de Freundlich varia entre 0,454 e Q,%el#mprindo a condicdo de B<l para
adsorcéao favoravel.

As isotermas de Langmuir obtidas para os difesentasos de temperatura séo

apresentadas na Figura 32.
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Isoterma de Adsorg¢do - Influéncia da Temperatura
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Figura 32: Isotermas de Langmuir para os diferentes castasngigeratura, 25, 40 e 60°C.

A Figura 32 ilustra o comportamento exotérmicgdacesso de adsor¢do, mostrando que
0 aumento da temperatura desfavorece a transfar@aaiorante da fase fluida para a fase soélida

adsorvente.

5.1.5 Influéncia da temperatura e da adi¢do de salfo de sodio

Como foi visto no item anterior, 5.1.4, 0 aumendoteimperatura desfavorece o processo
de adsorcdo, uma vez que este € de natureza ex@émmtretanto, o efeito da temperatura
aliado ao efeito da adicdo de sulfato de sodio ¢éeamassa da solugdo aquosa) podem atuar
favoravelmente ao processo de adsorcao.

A influéncia da temperatura e da adicdo de sulfig#®s6dio na cinética de adsorcéao é
ilustrada na Figura 33.
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Influéncia da Temperatura e Sulfato de Sédio
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Figura 33: Cinética de adsorcdo do Azul Remazol RR, com gaadie sulfato de sédio, para
varias temperaturas.

Observando a Figura 33, verifica-se que a tempey&do interfere significativamente no
tempo de equilibrio, e este é atingido em aproxamahte sete horas para todos 0s casos.

Dessa forma, sabendo-se o tempo necessario pgre equilibrio de adsorcdo seja
atingido, € possivel a construcdo das isotermaaddercdo. As isotermas foram obtidas de
sistemas idénticos com diferentes temperaturagi®®,60°C, e estao ilustradas nas Figuras 34,
35 e 36, respectivamente. Os parametros das isgepara as temperaturas de 25, 40 e 60°C,
sao apresentados nas Tabelas 18, 19 e 20, respeetite.
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Figura 34: Isoterma de adsorcao do Azul Remazol RR a 25°C4%mnde sulfato de sodio.

Tabela 18 Parametros das isotermas de adsorcao a 25°C cathe 4Uifato de sédio.

Tipo de Isoterma | Parametro 1 Parametro 2| Parametro 3| R®
Langmuir Om=32,467| K_=0,036 - 0,965
Freundlich Ke=1,0 n=0,537 - 0,993

Radke & Prausnitz| qo=14,3 K=0,02 b=0,84 | 0974
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Isoterma - T = 40°C - 4% sulfato de sédio
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Figura 35: Isoterma de adsor¢céo do Azul Remazol RR a 40hC 4% de sulfato de sédio.

Tabela 19 Parametros das isotermas de adsorcao a 40°C cathe 4Ufato de sédio.

Tipo de Isoterma | Parametro 1 Parametro 2| Parametro 3| R®
Langmuir Om=33,763| K_=0,08 - 0,958
Freundlich Ke=1574| n=0,422 - 0,993

Radke & Prausnitz| qo= 4,58 K=0,6 b=0,63 | 0,987
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Isoterma - T = 60°C - 4% sulfato de sédio I
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Figura 36: Isoterma de adsorcéo do Azul Remazol RR a 60" 4% de sulfato de sédio.

Tabela 20:Parametros das isotermas de adsorcédo a 60°C cae 4%fato de sodio.
Tipo de Isoterma | Parametro 1 Parametro 2| Parametro 3| R®

Langmuir Om=35,335| K. =0,13 - 0,982

Freundlich Ke=1,157| n=0,632 - 0,994

=+

Radke & Prausnitz| qo=3,96 | K=0,523 | b=0,577 | 0,995

A Figura 37 apresenta as isotermas de Langmua partrés valores de temperatura
estudados.
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Influéncia da Temperatura e sulfato de soédio
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Figura 37: Isotermas de Langmuir para os diferentes casosnageraturas com adicdo de
sulfato de sédio.

Avaliando-se os parametros de Langmuir apresentaa®d abelas 18, 19 e 20, verifica-
se que a capacidade maxima de adsorgdo cresceuznénte com o aumento da temperatura de
25 para 40 e 60°C. Este comportamento, inverspasentado no item 5.1.4, deve-se a presenca
do sulfato de sodio.

Isto se deve, provavelmente, a maior interacdoe eas moléculas do corante e o
adsorvente, causada pela acdo do sal (sulfatodi@)sém temperaturas elevadas. E possivel,
que a presenca do sal aumente o grau de ionizac&aperficie do adsorvente, aumentando o
namero de sitios ativos. Como 0 aumento da tempargera um maior grau de agitacao entre as
moléculas, um maior numero de moléculas de conpode se deslocar até estes sitios ativos,
favorecendo o processo de adsorcéo.

Outras pesquisas também obtiveram este comportardenprocesso de adsor¢do, como
mostram os trabalhos de Senthilkumeiaal. (2006); Dogan & Alkan (2003).

Senthilkumaaret al. (2006) estudaram a adsorcéo do corante violestatem carvao
ativo e também verificaram o carater endotérmicpubzesso de adsorcdo. Sirgghal. (2003)
sugeriram que o0 aumento da temperatura pode prodoziefeito de dilatacdo da estrutura

interna do carvao, possibilitando uma maior difusd® moléculas de corante no adsorvente.
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Outras pesquisas mostraram observacdes similasagegziram que este comportamento
endotérmico poderia ser, possivelmente, devidauateato da porosidade e do volume total dos
poros do adsorvente com 0 aumento da temperatweedia-se também, que ha uma
possibilidade de aumento do numero de sitios atpasa adsorcdo com o aumento da
temperatura. Isto pode ser um resultado do aungenitoobilidade das moléculas de corante com
0 aumento da temperatura (KHAREal.1988; DOGAN & ALKAN, 2003).

5.1.6 Influéncia da granulometria do adsorvente

As dimensdes das particulas de adsorvente infila@nconsideravelmente a eficiéncia da
adsorcédo, que sera tanto maior quanto menor f@roedro da particula, como esperado
Os ensaios cinéticos foram realizados para sistadénticos com variagdo apenas do
tamanho da particula de adsorvente. As folhas damNeituradas foram separadas em duas
diferentes granulometrias:
1 Menor: particula entre 40 e 70 mesh (0,420 e O,
2 Maior: particula entre 20 e 40 mesh (0,841 e 0M@&1).
A influéncia do tamanho da particula de Neem natiia de adsorcéo € apresentada na

Figura 38.
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Cinética de Adsorgédo - Influéncia da Granulometria
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Figura 38: Cinética de adsorcao do Azul Remazol RR, paexalittes granulometrias do
adsorvente.

Analisando-se os resultados apresentados na FRfraverifica-se que o tempo de
equilibrio de adsorcdo é menor para o caso do \a#er de menor granulometria,
comparativamente ao adsorvente de maior granul@né&rtempo de equilibrio necessério para
este caso € de aproximadamente sete horas. Pateocadsorvente, de maior granulometria, o
equilibrio é atingido em aproximadamente 10 horas.

Com o tempo de equilibrio ja definido, foram reatios varios experimentos, variando-se
a concentracdo da solugdo, mantendo-se constantassa de adsorvente. As isotermas de
adsorcdo obtidas para as duas granulometrias dstuddo ilustradas nas Figuras 39 e 40. Os
parametros das isotermas sao apresentados nasg dbed 22.
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Isoterma de Adsorgao - adsorvente entre 20 e 40 mesh
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Figura 39: Isoterma de adsorcdo do Azul Remazol RR com goametiia do adsorvente entre
20 e 40 mesh.

Tabela 21 Parametros das isotermas de adsorcao com granuba@tdsorvente entre 20 e 40

Tipo de Isoterma Paré1metr<;n f TDhérémetro 2| Parametro 3| R®
Langmuir Om = 24,449 K_ = 0,008 - 0,979
Freundlich Ke=0,908| n=0,519 - 0,994

Radke & Prausnitz| qo=1,66 | K=0,273 | b=0,577 | 0,995
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Isoterma de Adsorgéo - adsorvente entre 40 e 70 mesh
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Figura 40: Isoterma de adsor¢édo do Azul Remazol RR com grametiia do adsorvente entre
40 e 70 mesh.

Tabela 22:Parametros das isotermas de adsor¢do com granda@iidsorvente entre 40 e 70

Tipo de Isoterma Para&metr(;n 1e TDhe;rémetro 2| Parametro 3| R®
Langmuir = 28,49 | K_=0,009 - 0,988
Freundlich Ke=0,913| n=0,576 - 0,997

Radke & Prausnitz| qo=2,2 K=0,231 | b=0,574 | 0,999

Observando os parametros de Langmuir apresentadoBabelas 21 e 22, verifica-se que
a capacidade maxima de adsorg@g,cresce de 24,449 para 28,49 mg/g com a diminudgéo
tamanho da particula de adsorvente. Isto aconet® guanto menor for o tamanho da particula,
maior sera a area superficial total disponivel pareontato entre o adsorvente e o0 corante,
favorecendo o processo de adsorcéo.

Neste casoR. varia entre 0,147 e 0,984 R<x1) e o coeficiente de Freundlich varia de
0,519 para 0,576 (0x1), cumprindo a condicdo de adsorcao favoravel.

A Figura 41 ilustra as isotermas de Langmuir paraasos de diferentes granulometrias.
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Isoterma de Adsorgéao - Influéncia da Granulometria
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Figura 41: Isotermas de Langmuir para diferentes granuloagetri

Os resultados da Figura 41 confirmam que a merougpmetria favorece o processo da

remocéao do corante Azul Remazol RR.
Apés a verificacdo da influéncia dos diferentesipeetros na remoc¢ao do corante Azul
Remazol RR, sugere-se as condicbes mais adequadasapremocao deste corante. Estas

condicOes sdo apresentadas na Tabela 23.

Tabela 23:Condi¢cOes mais adequadas para remocao do corankt®RAmazol RR.

Parametros Melhor condicéo
Agitac&o/repouso repouso
pH 10
Sulfato de Sodio 4%
Temperatura 60°C
Granulometria 40-70 mesh

Os resultados obtidos, utilizando-se as condigigas adequadas mostradas na Tabela 23

para remocao do corante em um mesmo ensaio, sé@adas na Figura 42.
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Figura 42: Isotermas de adsorcdo para o corante Azul RerRizel melhores condicdes.

Tabela 24 Parametros das isotermas para o corante Azul R#iR& — melhores condigdes.

T
200

300

400

Ce (mg/L})

500

Tipo de Isoterma | Parametro 1 Parametro 2| Parametro 3| R®
Langmuir gm = 33,898| K. = 0,0057 - 0,99
Freundlich Ke=0,773| n=0,646 - 0,99(

Radke & Prausnitz| qo=29,2 | K=0,006 b=0,92 | 0,99¢

Nas melhores condicbes de operacao, verificourse remocéo de 90% do corante Azul

Remazol da solugéo aquosa.

Visando estudar a eficiéncia das folhas de Neem @anocdo de corantes de diferentes
classes, as mesmas condicdes apresentadas na Zabséado utilizadas para remocédo dos
corantes Azul Lanaset 2R (Classe: acido) e AzulidaxGRL (classe: basico) de uma solucao

aquosa.
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5.2 Remocéo do corante Azul Lanaset 2R

Para os experimentos utilizando o corante Azul EahaR, foi construida outra curva de
calibragéo, Grante X Absorbancia, ilustrada na Figura 43.

A equacao da reta gerada pela curva de calibeagdustrada na Equacédo 13.

Abs=0,0081C, + 0,0122 (13)

Curva de Calibragdo - Azul Lanaset 2R I

0,8+
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0,4 4

Absorbancia

0,2 4

| Abs=0,0122+0,0081Ce

0,0

0 20 40 60 80 100 120 140
Concentragdo (mg/L)

Figura 43: Curva de Calibracdo para o corante Azul Lanaset 2R

A cinética de adsorcdo para a remocao do coramtg KBanaset 2R de uma solucéo

aquosa, aplicando as condicGes da Tabela 23 téadasna Figura 44.
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\Cine’tica de Adsorcéao - Azul Lanaset 2RI
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Figura 44: Curva da cinética de adsor¢éo para o corante lfendset 2R.

Analisando-se o0s resultados apresentados na Figdiraobserva-se que o tempo
necessario para a adsorcéao do corante atingiribleué de aproximadamente trés horas.

Considerando este tempo de equilibrio, foram zedbtis varios experimentos com
diferentes concentracdes de corante, mantendorstate a amassa de adsorvente. As isotermas

de adsorcao obtidas para este corante sao ilustnradBigura 45 e os parametros de adsorcao sao
mostrados na Tabela 25.
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Isoterma de Adsorgdo - Azul Lanaset 2R
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Figura 45: Isoterma de adsor¢cao para o corante Azul Lar2kset

Tabela 25 Parametros das isotermas do corante Azul La2éset

Tipo de Isoterma | Parametro 1 Parametro 2| Parametro 3| R®
Langmuir Om = 36,232| K. =0,013 - 0,992
Freundlich Ke=0,925| n=0,825 - 0,952

Radke & Prausnitz| qo=5,8 K=0,28 b=0,59 0,97

Avaliando-se os parametros de Langmuir apresestadd abela 25, observa-se que, nas
mesmas condicbes de operacdo, a capacidade méarinaasorcdo do adsorvente de Neem
aumentou de 33,898 para 36,232 mg/g com a mudancardnte Azul Remazol RR para Azul
Lanaset 2R. Isto mostra que as folhas de Neem tanplélem ser utilizadas como adsorvente
para remocao de outras classes de corantes, contasd do corante acido Azul Lanaset 2R. A
remocéao deste corante foi de 97%.
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5.3 Remocéo do corante Azul Maxilon GRL

Para os experimentos utilizando o corante Azul MaxGRL foi construida outra curva

de calibracdo, &ranteX Absorbancia, ilustrada na Figura 46.

A equacao da reta gerada pela curva de calibeagdustrada na Equacéo 14.

Abs= 0,0627C, — 0,0002 (14)

I Curva de Calibragéo - Azul Maxilon GRL I
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Figura 46: Curva de calibracéo pra o corante Azul MaxilonLGR

A cinética de adsorcao para a remocao do coranté Maxilon GRL de uma solucéo

aquosa, aplicando as condicGes da Tabela 23 téadasna Figura 47.
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Cinética de Adsorgédo - Azul Maxilon GRL I
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Figura 47: Curva da cinética de adsorcao para o corante Maullon GRL.

Observando-se os resultados ilustrados na Figuraetifica-se que o tempo necessario
para que o sistema atinja o equilibrio é de aprasamente duas horas.

As isotermas de adsorgdo para este corante foetemunadas a partir dos experimentos
realizados com diferentes concentracdes de coransmtendo-se constante a massa de

adsorvente, e estao ilustradas na Figura 48.
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Figura 48: Isoterma de adsorcéo do corante Azul Maxilon GRL.



Tabela 26:Parametros das isotermas do corante Azul MaxilBh.G

Tipo de Isoterma | Parametro 1 Parametro 2| Parametro 3| R”
Langmuir gm=41,66 | K_=0,072 - 0,99¢
Freundlich Ke=1,425| n=0,858 - 0,991

Radke & Prausnitz| qo=20,71| K=0,14 b=0,68 | 0,994

Analisando-se os parametros de Langmuir apresenteal® abela 26, observa-se que, nas
mesmas condi¢cdes de operacdo, a capacidade magiradsdrcdo aumentou de 33,898 para
41,66 mg/g com a mudanca do corante Azul Remazop&R Azul Maxilon GRL. Isto mostra

gue as folhas de Neem também podem ser utilizaalasgpclasse de corantes basicos, que € o

caso do corante Azul Maxilon GRL. A remocao destatte foi superior a 99%.

5.4 Dessorcao do corante Azul Remazol RR

Os ensaios de dessor¢ao foram realizados de acond@ procedimento descrito no item

4.10 deste trabalho.

A curva cinética de dessorcao € ilustrada na &igar

95
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Cinética de Dessorgéo I
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Figura 49: Cinética de dessorcédo para o corante Azul ReniRRol

De acordo com os dados experimentais de adsoeg@i@sentados pelas isotermas dadas
nas Tabelas 11 e 13, é possivel enconfarugseja, a quantidade de corante adsorvido ea fas
sélida adsorvente, utilizando a equacdo de Langrtitquacdo 2). A partir dos dados de
dessorcao apresentados na Figura 49, pode-se eoritngeiantidade de corante dessorvido em
uma solucdo aquosa, como mostra a Tabela 27.

Tabela 27 Quantidades de corante adsorvido e dessorvido

Adsorvente saturado com Adsorvente saturado com
corante em solugdo COM corante em solugcdo SEM
sulfato de sédio sulfato de sédio
Quantidade de corante
adsorvidoem 1 g de 21,76 12,096

adsorvente (mg)

Cajessorgéc(mgll_) 51,65 42,62

Quantidade de corante
dessorvidode 1 g de 1,033 0,852
adsorvente (mg)
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De acordo com os valores apresentados na Tabefo@@&-se observar que o adsorvente
saturado com solugdo corante na presenca de stéfatddio adsorveu uma maior quantidade de
corante em relacdo ao adsorvente que foi saturadsmkicdo sem sulfato de sodio.

Analisando-se os resultados apresentados na TaBeleerifica-se que nas condicdes
estudadas a dessorcéo do corante foi de 4,75 &o7fdra o adsorvente saturado em solucao
corante com e sem sulfato de sodio, respectivamestes dados comprovam que as forcas de
interacdo entre as moléculas de corante e o adgervea presenca do sal, sdo mais fortes do que
na auséncia de sal, diminuindo a porcentagem decd@nde corante do adsorvente.

Para que a eficiéncia do processo de dessorcé@sejentada, € necessario realizar um
estudo para a obtencao das melhores condicbe®desso.

Na industria téxtil, o sulfato de sédio € empregpdra aumentar a fixacdo do corante na
fibra celulésica do tecido. Considerando que o m@ste utilizado € um material celulésico,
pode-se fazer uma analogia e predizer que o sullateédio também aumenta a fixacdo do

corante na superficie das folhas de Neem, desfesnde o processo de dessorcao.

5.5 Avaliacao da toxicidade aguda do corante Azulétnazol RR e do adsorvente Neem

Os testes de toxicidade empregados neste trabalhsistem em estudar os efeitos
adversos ou toxicos de substancias quimicas esouiateriais sobre organismos aquaticos. Desta
forma, organismos representativos desse ambientex@®stos a varias concentragdes de uma ou
mais substancias, com diferentes parametros araiseaéndo avaliados os efeitos causados.

Os organismos utilizados para os testes forAmemia salina (microcrustaceo) e

Daphnia magngmicrocrustaceo).
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5.5.1 Avaliacao da toxicidade aguda do corante Az&Remazol RR comArtemia salina

A avaliacao da toxicidade do corante foi realizpdsa solucdes antes do processo de
adsorcdo com Neem (solucao inicial) e ap0s o dgailtle adsorcéo ser atingido. Os resultados
sdo expressos através da mortalidadédemia salina,como apresentado na Tabela 28 e na
Figura 50. Os testes foram realizados de acordoapmcedimento descrito no item 4.11.1, no

capitulo 4.

Tabela 28:Toxicidade do corante Azul Remazol RR cAntemia salinaapos 24 horas de

incubacao

Concentracdo do corante Mortalidade (%) na Mortalidade (%) na

(%) Solucgao inicial Solugéo apos o processa

de adsorcéo

Controle (solugao salina 0 0

100 100 87,5

90 20 80

80 15 70

70 10 60

60 0 50

50 0 30

40 0 10

30 0 0

20 0 0

10 0 0

* A solucdo concentrada 100% é referente a umaerdreg;do de 100 mg/L.
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Figura 50: Toxicidade comArtemia salinado corante Azul Remazol RR antes e apds 0 processo
de adsor¢cédo com Neem

Para avaliar os efeitos agudos apontados pelasstdst toxicidade, usa-se, em geral, a
concentragao letal ou a concentracao efetivas(GlL CEg), ou seja, a concentracdo do agente
toxico, presente no ambiente aquatico, que cauadglletalidade, ou outro efeito a espécie.

A concentracao letal, Gb, encontrada para o corante Azul Remazol RR, €3d&/® ou
93,7 mg/L. Isto significa que valores de concerdtoagaiores que 93,7 mg/L s&o considerados
toxicos para o ambiente aquatico. O valor de,Ghi encontrado através de uma interpolacao
dos resultados experimentais apresentados na Tzthela

Para a solucéo de corante apds o processo de@dsmm Neem, a toxicidade foi mais
elevada, pois Clg = 60%, indicando que mesmo para concentracdes lmaaias, ocorre uma
expressiva mortalidade dos microcrustaceos.

Analisando-se os resultados deste experimentdjcaese que ha a possibilidade de um
aumento na toxicidade do efluente apds o processerdocao de cor por adsorcdo com as folhas
de Neem. Sendo assim, a toxicidade das folhas dmNera analisada.
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5.5.2 Avaliacao da toxicidade aguda das folhas deeBim comArtemia salina

Para realizar o teste, as folhas de Neem foraturagas com agua destilada até que seu
extrato fosse liberado. Dessa forma, foi possivalia a toxicidade da folha através do extrato
presente na dgua. Os testes foram realizados ednuglieata de acordo com o procedimento
descrito no item 4.11.1 no capitulo 4. O extrattdabfoi diluido em diferentes concentracdes
entre 10 e 100%. Os resultados obtidos s&o apeesennha Tabela 29 e na Figura 51.

Tabela 29:Toxicidade das folhas de Neem cAntemia salinaapés 24 horas de incubacéo

Concentragéo do Neem (Ylortalidade (%
Controle (solucéo salina 0
100* 100
90 26
80 1,5
70 0
60 0
50 0
40 0
30 0
20 0
10 0

* A concentracdo de 100% do extrato das folhas deniNé referente & quantidade maxima de
extrato retirado de 1 g de adsorvente em 20 mLgda destilada. As folhas utilizadas para este
teste foram previamente tratadas de acordo coeno4t6.
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Figura 51: Toxicidade da folha de Neem cdkntemia salinaapds 24 horas de incubacéo.

A concentracdo letal, Gb, encontrada para o extrato de Neem é de 93,24%ejau)
valores de concentracdo maiores que 93,24% saaeosdos tdxicos para 0 ambiente aquatico.
O valor de Chk foi encontrado através de uma interpolacdo dosolagkperimentais
apresentados na Tabela 29.

Este resultado mostra que o extrato da folha denNmmle ser responsavel pelo aumento
da toxicidade da solucdo apds o processo de adstdogéorante.

5.5.3 Avaliacao da toxicidade aguda comaphnia magna

Os resultados obtidos dos testes de toxicidatleamilo o microcrustacedaphia magna
sao apresentados na Tabela 30.

Pesquisas tém demonstrado que muitos organismoseséiveis ao extrato de Neem
(BHATNAGAR et al, 1990; LOCKE, 1990). Dessa forma, realizou-senaogfo do extrato da

folna de Neem e uma nova solugcédo corante foi cdbb@m contato com esta folha, que foi
utilizada como adsorvente.



Tabela 30:Toxicidade aguda comMaphnia magnapos 48 horas de exposi¢ao.

FD (limite maximo,

Amostra pH FD* Portaria 017/02;
FATMA, 2002)
1. Neem + 4gua 5,56 3 2
2. Solucao corante antes do processo de adsoncao99 (4,24
3. Solucéo corante apds o processo de adsorcao c@rb 32 2
Neem
4. Solucéo corante apds o processo de adsorcao cbm9 8 2

Neem, cujo extrato foi removido por extragdo cgm

hexano.

* Fator de diluicdo sem efeito

Todas as amostras analisadas apresentaram tobdcatpuda acima do limite maximo
permitido (LMP) para efluentes da industria téHihtretanto, a amostra 1, apesar de estar acima
do LMP, apresentou baixa toxicidade aguda.

O aumento da toxicidade da solucdo corante apdoaesso de adsor¢cdo com Neem,
amostra 3, pode ser devido aos compostos biogtiesentes no extrato da folha, uma vez que
estes também sé&o utilizados no combate de pragas.

Como pode ser visto na Tabela 30, a toxicidadeotleg®o corante, apds o processo de
adsorcdo com Neem, cujo extrato foi removido, dirirconsideravelmente. Isto leva a concluir
gue o extrato da folha exerce um efeito nocivo eabiorganismo teste utilizado, tornando-se
assim, responséavel pelo aumento da toxicidade Wgé&n Dessa forma, faz-se necesséria a
realizacdo de um novo experimento para avaliar éamhb influéncia do extrato presente nas
folhas de Neem na remocé&o de corantes.

A Figura 52 ilustra a Isoterma de Langmuir paraaso da remocdo do corante Azul
Remazol RR utilizando folhas de Neem como adsoeyesdm e sem o0 extrato, nas mesmas

condicdes de operacao.
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Figura 52: Isoterma de Langmuir para remoc¢ao do corante Reatazol RR, com e sem extrato
presente nas folhas

Como pode ser visto na Figura 52, o processaanitio as folhas de Neem sem extrato
no processo de remocdo de cor apresentou um medsoitado (g 23,7mg/g) quando
comparado ao processo utilizando as folhas de Nmsmextrato (g 20,4mg/g). Verifica-se
assim, que a remocdao do extrato presente nas fhieem melhora a eficiéncia do processo de
adsorcdo, bem como diminui a toxicidade do eflugetado ao final do processo.

5.6 Calculo dos parametros termodinamicos

Os parametros termodinamicos referentes ao pmwcessadsorcdo do corante Azul
Remazol RR foram determinados a partir das Equatbesl6 e 17 Os parametros foram
calculados primeiramente para o experimento comgan da temperatura sem adicao de sulfato
de sddio.

AG® = —RTInK (15)
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oInK AH°®
= (16)

o(T) R
AG®° = AH° —TAS® (17)

A entalpia padrdo de adsorcao pode ser determateaaes da inclinacdo da reta obtida a
partir da regressdo linear da K em funcdo deT*. Para o célculo dos parametros
termodinamicos, foram utilizadas as constantes glélilerio encontradas empregando-se a
isoterma de Langmuir, pois esta apresenta um gigdd fisico.

A partir do resultado obtido da regresséo lin@agificoln K em funcdo d&™, ilustrado
na Figura 53, foi determinada a entalpia padraads®orcédo do corante Azul Remazol RR no
adsorvente de folha de Neem. A energia livre deb&#¥ a entropia padrdo do processo de

adsorcao foram determinadas pelas Equacdes 15espéctivamente.

=21 4

-2‘2-: /
23 /

- _
S
J

T 1 T T
295 300 305 310 315 320 325 330 335 340
1 3 3,
T' x10° (K%

In K

Figura 53: Linearizacdo da Equacéao 16 para os dados dealgguda adsorcédo do corante Azul
Remazol RR de uma solucdo sem sulfato de sodio.

Os resultados obtidos para a entalpia, entropraeegia livre de Gibbs sdo apresentados
na Tabela 31.
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Tabela 31 Parametros termodinamicos obtidos da adsorc@om@dmte Azul Remazol RR no
adsorvente de folha de Neem sem adic¢do de sal.

T (K) Adsorbato Adsorvente -AH° AS° AG°
(kJ mol™) | (3 mol™ K™) | (kd mol™)
298 30,373 5,524
313 | Azul Remazol RRFolha de Neem 14,575 25,420 6,619
333 20,400 7,980

O valor negativo da entalpia padréo indica a naturexotérmica do processo de
adsorcédo A variagdo positiva da entropia padrdo indica aidfide entre o adsorbato e a
superficie do adsorvente. Por fim, a variacdo pasita energia livre de Gibbs indica que o
processo de adsorcdo ndo € espontaneo.

Os parametros termodinédmicos também foram calcslgohra o experimento com
variagdo de temperatura e adi¢do de sulfato de.sOdiresultados encontrados sao apresentados

na Figura 54 e Tabela 32:

\\
N

0,2 — .\

o+ T T T T 1
295 300 305 310 315 320 325 330 335 340

T x10° (K"

In K

Figura 54: Linearizacdo da Equacao 16 para os dados deleguiia adsorcéo do corante Azul
Remazol RR de uma solucdo com sulfato de sodio.
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Tabela 32:Parametros termodindmicos obtidos da adsorcadordote Azul Remazol RR no
adsorvente de folha de Neem com adi¢cao de sal

T (K) Adsorbato Adsorvente AH® AS° -AG°
(kJ mol™) | (3 mol* K™ | (kJ mol™)

298 108,518 0,386

313 |Azul Remazol RRPO da folha de Neem 31,952 110,447 2,618

333 108,628 4,221

O valor positivo da variacdo da entalpia indicatreza endotérmica da adsor¢céo. Dessa
forma, o aumento da temperatura da mistura conatsulie sodio favorece o processo. A
variagdo positiva da entropia padrdo indica a @didé entre o adsorbato e a superficie do
adsorventePor fim, a variagdo negativa da energia livre deb&iindica a espontaneidade do

processo de adsorgao.

5.7 Caracterizacdo do adsorvente

5.7.1 Caracterizacédo do adsorvente antes do proceste adsorcao

As andlises de imagem e composicdo quimica donaglge foram realizadas em um
microscopio eletrénico de varredura (MEV), no latério LABMAT do Departamento de
Engenharia Mecéanica do Centro Tecnoldgico da Usigade Federal de Santa Catarina.

De acordo com a histologia vegetal, uma folhadi@ formada por trés tipos de tecido:
epiderme, mesofilo e tecido vascular (LOPES, 1997/kpiderme é classificada em adaxial
(epiderme da superficie superior da folha), e abéepiderme da superficie inferior da folha).

A analise de imagem da face adaxial da folha ahpl2b0 vezes, ilustrada na Figura 55

revela a presenca de nervuras principais e sedaadfa varios tamanhos e formas irregulares.
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Figura 55: MEV da face adaxial da folha de Neem - ampllagaﬁED vezes

Analisando a face abaxial ilustrada na Figura/B@fica-se a presenca de diversos canais
e estOmatos. Estes estdbmatos, ou estomas, sdo mjomtoode células com a funcdo de
estabelecer comunicacdo do meio interno com a &magsonstituindo um canal para a troca de

gases e a transpiragéo do vegetal (LOPES, 1997).
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Figura 56: MEV da face abaxial da folha de Neem - ampliad&@50 vezes.

Fazendo-se um corte transversal da folha e andbissa a area lateral, ilustrada na Figura
57, pode-se observar o mesofilo da folha, ou sejgecido parenquimatico situado entre as
epidermes. Ha dois tipos de parénquima foliar edalas € o parénquima esponjoso. Este tecido
€ caracterizado pela existéncia de um sistema lesendolvido de espacos intercelulares e por
células que se conectam através de prolongamergtatiamados lobos de conexdo. Os grandes
espacos intercelulares garantem a eficiéncia dascadr gasosas (HERBARIO;
www.herbario.com.br/cie/universi/folha.htm)
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Figura 57: MEV do corte lateral da folha de Neem ampllaQadZSO vezes.

Na caracterizacao quimica do adsorvente puro,emidgle corante, pode-se encontrar 0s
seguintes compostos: carbono, oxigénio e calcimpomostram a Tabela 33 e a Figura 58.

Tabela 33:Caracterizacdo quimica da folna do Neem utilizantEV
Elemento| % de Pesd % de Atomos

Carbono 64,83 72,19
Oxigénio| 32,01 26,75
Célcio 3,16 1,06
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Figura 58: Composi¢do quimica do Neem utilizando o MEV

Realizou-se também a caracterizacdo quanto a dadesida folha de Neem através de
adsorcao de N(nitrogénio) a temperatura do nitrogénio liquido em instrumento automatico
de fisissorcao, Quantachrome Autosorb-1C. Estepaguento opera com um programa que
calcula, entre outros, a area superficial do maltarolume de poros, e tamanho médio dos poros.
Os valores de area superficial foram calculadodocore o método descrito por Brunauer-
Emmett-Teller, BET, (BRUNAUER, EMMETT, TELLER; 19380s resultados obtidos nesta

andlise sdo apresentados na Tabela 34.

Tabela 34 Valores da area superficial, volume e tamanhpato do adsorvente.
Adsorvente Neem

Area superficial (BET) (m7/g) | 1,72
Volume do poro (cn/g) 3,01*10°

Diametro médio dos poros (A) 70
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5.7.2 Caracteriza¢do do adsorvente apés o proceskoadsorcao

Na caracterizagdo quimica do adsorvente puro,enidsle corante, pode-se encontrar 0s
seguintes compostos: carbono, oxigénio e célcio.

Apbs o processo de adsorcdo com o corante Azul RERR, realizou-se novamente a
caracterizacdo quimica do adsorvente e foi posshvedntrar os seguintes compostos: carbono,

oxigénio, célcio e enxofre, como pode ser vistd alela 35.

Tabela 35:Caracterizacao quimica da folha de Neem apdés gsoae adsorcao.

Elemento| % de Pes0% de Atomos
Carbono| 67,94 75,93
Oxigénio| 25,93 21,76
Célcio 3,00 1,01
Enxofre 3,12 1,31

A presenca de enxofre se explica por este ser wsncdmpostos presentes no grupo

reativo do corante utilizado.



6 CONCLUSOES E SUGESTOES

Neste trabalho foi realizado um estudo da remag&ocorantes Azul Remazol RR, Azul
Lanaset 2R e Azul Maxilon GRL de um efluente, asdo processo de adsorcdo utilizando as
folhas de Neem como adsorvente.

Para a remocédo do corante Azul de Remazol RR gfdiicada a influéncia de diferentes
parametros, tais como: pH da solu¢do aquosa, agitdg banho, adicdo de sal, temperatura e
granulometria do adsorvente.

As isotermas de equilibrio indicam que o meio d@$voreceu a adsorcdo do corante, e
o pH 10 foi o que apresentou maior eficiéncia axesso de adsorcao.

A influéncia da agitagdo do banho na remocao décestudada visando a determinacao
das melhores condi¢cdes do processo e verificomsengo ha uma diferenca significativa entre
0s sistemas de repouso e agitacdo na remocado @ portanto, optou-se por trabalhar com o
sistema em repouso, visando obter um processo @mmonsumo de energia.

A presenca do sulfato de sédio na solucdo coraeeeeu uma influéncia significativa
sobre a fixacdo do corante na folha de Neem. Atiflaade 6tima de sulfato de sodio encontrada
para o caso em estudo foi de 4% da massa da saagdue.

O aumento da temperatura ndo favoreceu o processautsferéncia do corante da fase
fluida para a fase soélida adsorvente, verificarglassim, o comportamento exotérmico do
processo.

Entretanto, o efeito da temperatura aliado aoefidt adicdo de sulfato de sodio (4% da
massa da solugédo aquosa) favoreceram enormememnteesso de adsor¢ao do corante. Isto se
deve, provavelmente, a maior interacdo entre agaulals do corante e o adsorvente, causada
pela acdo do sal, em temperaturas elevadas. Evplogae a presenca do sal aumenta o grau de
ionizacdo da superficie do adsorvente, aumentandanero de sitios ativos. Como 0 aumento
da temperatura gera um maior grau de agitacdo estrenoléculas, um maior namero de
moléculas de corante pode se deslocar até estssativos, favorecendo o processo de adsorcao.

As dimensdes das particulas do adsorvente inflaeamo consideravelmente na eficiéncia

do processo. As particulas de menor didmetro apesen melhores resultados, pois quanto
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menor for o tamanho da particula, maior sera a suearficial total disponivel para o contato
entre o adsorvente e o corante.

Foram determinadas as melhores condi¢fes paracegso de remocao do corante Azul
Remazol RR. Estas mesmas condigbes foram empregadasa remocao dos corantes Azul
Lanaset 2R e Azul Maxilon GRL e o processo apreseakcelentes resultados. De acordo com
os dados experimentais, a remocao do corante Azadilbh GRL utilizando Neem como
adsorvente foi superior a 99%. Para os coranteslanaset 2R e Azul Remazol RR, a remogéao
foi de aproximadamente 97% e 90%, respectivamente.

A dessorcao do corante, ou seja, a remoc¢ao dateada fase sdélida adsorvente para uma
nova fase fluida isenta de cor, foi de 4,75 e 7,0d8ta 0 adsorvente saturado em solucao corante
com sulfato de sodio e sem sulfato de sddio, réispecente. A presenca de sulfato de sodio
desfavoreceu o processo de dessor¢do, pois este#do justamente para aumentar a fixacao
do corante a celulose.

De acordo com a Portaria 017/02 — FATMA, para aliagao da toxicidade aguda,
utilizou-se o microcrustace®aphnia magnacomo organismo teste. Todas as amostras
analisadas apresentaram toxicidade aguda acimamdi® Imaximo permitido (LMP) para
efluentes da industria téxtil. Através dos testefcoldgicos realizados em solugdes tratadas com
Neem bruto e Neem cujo extrato foi removido, fosgiwel verificar que o extrato da folha
exerceu um efeito nocivo sobre o organismo teglieado, tornando-se assim, responséavel pelo
aumento da toxicidade da solucdo apds o procesadstecdo. Dessa forma, se fez necessaria a
remocao deste extrato, uma vez que além de dimentagxicidade do efluente gerado, também
melhorou a eficiéncia do processo de adsorcéo.

Os parametros termodinamicos referentes ao pmwcessadsorcdo do corante Azul
Remazol RR foram determinados e os resultadosasbtisbstraram a natureza exotérmica do
processo quando este ocorre sem a adicdo de sldfastddio. No caso da solucdo com sulfato de
sbdio, o0 processo de adsor¢cao assumiu um caradetéemico, mostrando que o aumento da
temperatura na presenca do sal favoreceu a rerdogéarante.

Com base nos resultados apresentados, pode-sejdéeza utilizacdo das folhas de Neem
como adsorvente apresentou boa eficiéncia na remog8 corantes téxteis estudados. Dessa

forma, o emprego das folhas de Neem como adsorymteria ser aplicado como uma das
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etapas no processo de tratamento de efluentesstélRerém, inicialmente seria necessario
remover do extrato presente nas folhas, uma veesfeeapresenta caracteristicas toxicas.

Sugere-se, para o desenvolvimento de trabalhosoijto estudo da utilizacdo das folhas
de Neem em coluna de leito fixo, pois neste trahaibdos os experimentos sobre a utilizagao
das folhas de Neem na remocéo de corantes téataim frealizados em batelada. Desta forma,
serd necessaria a realizacdo de um estudo maihadktasobre a caracterizacdo fisica do
adsorvente para poder acomoda-lo de forma eficeantama coluna.

Estudar a aplicacédo do processo de adsorcéo ctrasfole Neem, para outros tipos de
corante, de diferentes classes e de diferentes.core

Realizar um estudo completo do processo de dessowigando obter as melhores
condicdes de operacao.

Verificar possiveis alternativas para reduzir ddidade da folha de Neem, bem como

buscar outros métodos para a remocéao do extratergeena folha.
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