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RESUMO

O uso de produtos de higiene pessoal e limpeza € comum em nosso cotidiano. Um
dos principais componentes presentes nestes produtos séo os surfactantes anidnicos,
como o Sulfonato de Alquilbenzeno Linear (LAS), que sao persistentes em efluentes
domeésticos e industriais quando tratados inadequadamente. Pesquisas com
tratamento de aguas cinzas tém apontado a adsor¢do como uma alternativa viavel,
visando seu tratamento para redso. Tratando-se de adsorcéo, a producao de carvao
ativado pode ser realizada a partir de diversos materiais e processos, e o reluso de
residuos solidos € uma opcéo sustentavel que pode reduzir impactos ao meio
ambiente. Neste sentido, os residuos soélidos da industria coureira sdo uma alternativa
para a producéo de carvao ativado. Desta forma, este estudo objetiva avaliar o uso de
carvao ativado de residuo de couro como alternativa para o tratamento de efluentes
contendo o surfactante anionico LAS. Para isto, foram realizados ensaios de adsorcéo
em batelada para investigar o efeito do pH, das isotermas e da cinética. O carvao
ativado foi testado em relacdo ao ciclo de vida através da dessor¢do com solventes e
foi avaliada a aplicacé@o do tratamento em efluente real de agua cinza de banho. Outro
método de auto-regeneracédo foi avaliado através da eletro-oxidac&o tridimensional.
Sob o pH 6timo de 2,5, as isotermas de equilibrio se correlacionaram melhor aos
modelos de Freundlich e Rendlich-Peterson (R2%; > 0,88), indicando uma possivel
formacao de multicamada, e classificando a isoterma como de alta afinidade. A maior
capacidade de adsorcdo experimental observada foi de 481,8 mg g*. A adsorcéo
mostrou-se um processo endotérmico (AH°=+73,89 kJ mol*) conduzido pela entropia
(AS°=+0,46 kJ mol?!) e ocorre espontaneamente (Energia Livre de Gibb’s negativa).
Os estudos cinéticos apontaram melhor correlacdo com o modelo de pseudo-segunda
ordem (R2,>0,88) e indicaram a ocorréncia do fenbmeno de difuséo intra-particula,
com energia de ativacdo de 27,5 kJ molt. O uso de solucéo etandlica (80%) mostrou-
se efetiva para a regeneracao do adsorvente por 10 ciclos de adsorcao/dessorgéo. O
tratamento foi aplicado em efluente real, removendo contaminantes de aguas cinzas
de banho, em especial surfactantes anidbnicos com até 95% de eficiéncia de remocao,
reduzindo turbidez e cor, em 45% e 30% respectivamente. Para os ensaios de
adsorcao em leito fixo, as melhores condi¢cdes observadas foram para a menor vazao
(5 mL min't) em pH acido (3,5) e para a altura de leito intermediaria (4 cm). Os ensaios
de adsorgéo simultanea de regeneracéo por eletro-oxidagao tridimensional, apesar de
promissores, nao apresentaram diferencas efetivas no aumento do tempo de
campanha na adsorcao em leito fixo.

Palavras-chave: Aquilbenzeno Sulfonato Linear, tratamento de efluentes, tensoativos,

aguas cinzas.



ABSTRACT

The use of personal hygiene and cleaning products is common in our daily lives. One
of the main components present in these products are anionic surfactants, such as
Linear Alkylbenzene Sulphonate (LAS), which are persistent in domestic and industrial
effluents when treated improperly. Researches with grey water treatment have shown
adsorption as a viable alternative, aiming at its treatment for reuse. In the case of
adsorption, the production of activated carbon can be carried out using various
materials and processes, and the reuse of solid waste is a sustainable option that can
reduce impacts on the environment. In this sense, solid waste from leather industries
IS an alternative for the production of activated carbon. This study aims to evaluate the
use of leather shave waste activated carbon as an alternative for the treatment of
effluents containing the anionic surfactant LAS. For this, batch adsorption tests were
carried out to investigate pH, isotherms and kinetics effects. The activated carbon was
tested for its life cycle by desorption with solvents and it was also evaluated as a real
effluent treatment for bath grey water. Another method of self-regeneration was
evaluated using three-dimensional electro-oxidation. Under the optimum pH of 2.5, the
equilibrium isotherms correlated better with the Freundlich and Rendlich-Peterson
models (R2agi> 0.88), indicating a possible multilayer formation, and classifying the
isotherm as having a high affinity. The maximum adsorption capacity observed was
481,8 mg g. Adsorption was shown to be an endothermic process (AH® = + 73.89 kJ
mol?), entropy driven (AS° = + 0.46 kJ mol?) and occurs spontaneously (negative
Gibb's Free Energy). The kinetic studies showed a better correlation with the pseudo-
second order model (R2adqj> 0.88) and indicated the occurrence of the intra-particle
diffusion phenomenon, with activation energy of 27.5 kJ mol. The use of ethanol
solution (80%) was effective for the regeneration of the adsorbent for 10 cycles of
adsorption/desorption. The treatment was applied in real effluent, removing
contaminants from bath grey water, especially anionic surfactants with up to 95%
removal efficiency, reducing turbidity and colour, by 45% and 30% respectively. For
fixed bed adsorption tests, the best conditions observed were for the lowest flow rate
(5 mL min-1) at acid pH (3.5) and for the intermediate bed height (4 cm). The tests of
simultaneous adsorption of regeneration by three-dimensional electro-oxidation,
although promising, did not present effective differences in increasing the campaign
time in fixed bed adsorption.

Key words: Linear Alkylbenzene Sulfonate. Wastewater treatment. Surfactants.
Greywater.
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1 INTRODUCAO

Os avancos da ciéncia e tecnologia foram responsaveis pela introducdo de
diversos novos produtos, que buscaram melhorar as condi¢des de vida da populacao.
Dentre esses produtos, destacam-se os farmacos, os agroquimicos e os de higiene.
Existe o entendimento de que a limpeza e a higiene propiciam ambientes mais
saudaveis. Por isso, detergentes e produtos similares se tornaram bens
indispensaveis a sociedade contemporanea (REBELLO et al, 2013).

Os principais componentes de produtos de limpeza e higiene pessoal sédo os
surfactantes, também conhecidos como tensoativos. Essas substancias promovem a
remocao de moléculas de 6leos e graxas, facilitando a limpeza do meio (KNEPPER,;
BERNA, 2003). Presentes inclusive no setor industrial, sdo comuns em fabricas de
tecidos, tintas, polimeros, pesticidas, farmacos, mineracdo, petrolifera e celulose
(YING, 2006). E, portanto, essencial que se rastreie os impactos que os efluentes com
esses componentes emergentes podem causar ao meio ambiente.

Em ambientes residenciais, os surfactantes sdo os principais contaminantes de
aguas cinzas, ou seja, aguas provenientes de banhos e atividades de lavagem e
limpeza. No Brasil, cerca de 44% da populacdo ndo desfruta de uma solugéao
adequada de tratamento de esgoto sanitario (SNIS, 2018), o que significa que grande
parte dos efluentes contendo surfactantes acabam atingindo recursos hidricos e solos
de maneira descontrolada.

Foi constatado um comportamento toxico de surfactantes no meio ambiente em
diversos estudos, além de perturbacéo ao sistema enddcrino de peixes (KUMAR et al,
2014; REBELLO et al, 2013; TRIPATHI et al, 2013; JURADO et al, 2011; BRANDT et
al, 2001; BONILLA-PETRICIOLET et al, 2019). Além disso, 0s processos anaerébios
convencionais de tratamento de esgoto ndo sdo eficazes na remocdo de alguns
micropoluentes, como os surfactantes (PETROVIC et al, 2003).

Por isso, tem-se investigado métodos complementares de tratamento de
efluentes como, por exemplo, processos de separagcdo por membranas (BANI-
MELHEM; SMITH, 2012), eletro-fenton e biorremediacdo (PALMER; HATLEY, 2018),
e técnicas de adsorcdo (ANDRES GARCIA, et al, 2018; SCHOUTEN et al, 2007; WU;
PENDLETON, 2001; VAKIL et al, 2014; MOSTAFAZADEH et al, 2019).
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A adsorcao vem sendo estudada como método de remocéo de surfactantes
presentes em aguas, pois é capaz de reter poluentes organicos até mesmo em baixas
concentracbes (RAMPELOTTO, 2014; PATIL; MUNAVALLI, 2016). Nesta operacéo
destaca-se o uso de carvao ativado como adsorvente, por possuir elevada porosidade
e area superficial, pode ser originado de residuos de baixo custo e apresenta forte
interacdo com a parcela hidrofébica dos surfactantes, promovendo assim a adsorgéo
do material solubilizado em sua superficie (WU; PENDLETON, 2001).

Por outro lado, o residuo do corte de couro € um rejeito que possui grande
potencial quando transformado em carvao ativado, com resultados satisfatérios em
remocao de corantes e surfactantes (MANERA et al, 2018; NI-NA et al, 2006; PICCIN
et al, 2012). Sua utilizacdo como carvao ativado seria uma solucao para agregar valor
ao residuo, promovendo sua reciclagem e aumentando sua vida util antes da
destinacdo final em aterro sanitario. Além disso, a combinacdo dos métodos de
adsorcdo com eletrdlise, também conhecida como eletro-oxidag&o tridimensional
(ELOX3D), € capaz de promover a auto-regeneracao in loco do adsorvente, devido a
oxidacdo dos poluentes adsorvidos, resultando no aumento da vida util do sistema
(RADJENOVIC; SEDLAK, 2015).

Neste contexto, esta pesquisa tem como objetivo avaliar se a adsorcéo por
carvao ativado de residuo de couro é capaz de remover surfactantes aniénicos em
solucdo aquosa, estabelecendo os mecanismos de adsorcdo e a aplicagdo em
sistemas reais. Os objetivos especificos foram:

a) determinar o pH ideal da adsorcdo do LAS em carvao ativado de
residuos de couro;

b) avaliar os mecanismos de adsor¢cdo do LAS em carvdo ativado de
residuos de couro através da modelagem das isotermas e cinéticas de
adsorcao em batelada;

c) avaliar o ciclo de vida do material adsorvente através de ciclos de
adsorcao e dessorgéo;

d) demonstrar a capacidade de aplicagao do carvao ativado no tratamento
agua cinza de efluente real,

e) propor a aplicacdo da técnica de eletro-oxidagéo tridimensional como

método de auto-regeneracéo do leito de adsor¢éo.
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Desta forma, esta pesquisa se insere dentro da linha de infraestrutura
sustentavel do PPGENG, na area de saneamento ambiental, e podera contribuir com
0 avanco da ciéncia e tecnologia na area de tratamento de efluentes e reuso de agua,
tendo em vista que tem como proposta a remocao de surfactantes aniénicos presentes

em agua cinzas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 SURFACTANTES

Surfactantes sdo componentes dos produtos de limpeza e higiene pessoal.
Também chamados de tensoativos, promovem a diminuicdo da tenséo superficial do
meio aquoso, facilitando a remocéo de moléculas de 6leos e graxos, num fendmeno
de emulsificacdo, que envolve essas moléculas e promove a limpeza do meio
(KNEPPER; BERNA, 2003). No setor industrial, s&o comuns em fabricas de tecidos,
tintas, polimeros, pesticidas, farmacos, mineracdo, petrolifera e celulose (YING,
2006).

Os efluentes domésticos podem ser segregados em Aaguas nhegras,
provenientes de descargas sanitarias, e dguas cinzas, provenientes de lavagens e
banhos (FIORI et al, 2006; GONCALVES 2005). Em média, a producdo de aguas
negras contribui em 40% com o volume de esgoto (LINDSTROM, 2018). As demais
fontes geradoras de esgoto sdo geralmente consideradas aguas cinzas, e um de seus
principais contaminantes emergentes sdo os surfactantes (KUMAR et al, 2014,
BONILLA-PETRIOLET et al, 2019).

Zhang et al. (1999) confirmaram que a concentragdo de surfactantes em
efluente doméstico era de 1 a 10 mg L1. Em outros estudos, Mungray e Kumar (2009)
estimaram que concentracdo média de surfactantes em esgoto doméstico chega a 18
mg L%, enquanto em efluentes industriais, a concentracdo podia ultrapassar os 300
mg L2,

Uma vez conhecidos os problemas em saneamento basico, pode-se supor que,
ainda, grande gquantia de surfactantes atinja corpos hidricos sem um tratamento
adequado. A legislacdo vigente regulamenta limites maximos de surfactantes para a
agua potavel, limitado em 0,5 mg L (BRASIL, 2017) e para efluentes em 2,0 mg L
(RIO GRANDE DO SUL, 2017).

As proximas secgOes abordam as caracteristicas quimicas e os efeitos
ambientais de surfactantes, para que na sequéncia sejam abordas as técnicas de

tratamento.
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2.1.1 Propriedades quimicas

Diversas substancias quimicas compfe o grupo dos surfactantes, com
destaque aquelas com propriedades de solubilizacéo e limpeza. Em sua maioria, 0s
tensoativos sdo compostos por uma extremidade polar (ibnica ou ndo), hidrofilica, e a
outra parte apolar, hidrofébica. Também chamada de anfipatica, essa caracteristica
0os torna capazes de emulsionar substancias que a priori, seriam insolaveis
(MUNGRAY; KUMAR, 2009). A Figura 1 a seguir ilustra as partes polares e apolares
dos surfactantes, agrupando as parcelas hidrofébicas na cauda e as hidrofilicas na

“cabeca”.

Figura 1 - Representacdo dos grupos quimicos hidrofébicos (cauda) e hidrofilicos (cabec¢a) dos
tensoativos

Fonte: (KNEPPER; BERNA, 2003).

Enquanto sua cauda liofébica se atrai a particulas apolares, como 6leos e
graxos, sua extremidade liofilica tende a se atrair com o meio polar, como particulas
de &gua. Na figura, a cauda representa estruturas majoritariamente de
hidrocarbonetos, que sdo responsaveis pela caracteristica de apolaridade, enquanto
na cabeca sao representados diversos grupos funcionais (KNEPPER; BERNA, 2003).

De acordo com Ying (2006), os tensoativos em baixas concentracbes se
dispdes como mondémeros em agua. O aumento de sua concentracdo conduz a uma
disposi¢cdo molecular que engloba o setor hidrofébico em micelas, voltando o setor
hidrofilico a parte externa, promovendo a mistura entre as fases, como ilustra a Figura
2. Na definicao de Guha e Jaffé (1996), micela é o arranjo em que a parcela apolar
dos tensoativos engloba uma parcela de substancia apolar, como o 06leo, assim
direcionando sua parcela polar ao lado externo, ou seja, sujeito a interagdo com o

meio aquoso, também polar. Essa € a base do fendbmeno de emulsificagéo.
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Figura 2 - Micela

A
s

Fonte: (GUSLOV; KHOKLOV; GOVORUM, 2018).

Somente a partir de uma determinada concentracdo em meio liquido que os
surfactantes adquirem potencial para emulsionar compostos hidrofébicos, de modo
proporcional a formacdo de micelas, como ilustra a Figura 3. Esse ponto de
concentracdo € denominado Concentracdo Micelar Critica (CMC) (GUHA; JAFFE,
1996).

Figura 3 - Concentragao critica de micelas

cMC

Material solubilizado

Concentragido de surfactante
Fonte: Adaptado de Guha e Jaffé, 1996.

Basicamente, os tensoativos se dividem em trés classes, de acordo com sua
caracteristica eletroquimica, podendo serem anibnicos, catiénicos e nao iénicos. De
acordo com Knepper e Berna (2003) os surfactantes aniénicos sdo mais comumente
utilizados e se subdividem de acordo com seu grupo funcional, responsavel por se
ionizarem em meio agquoso, resultando nas cargas negativas.

Surfactantes possuem diversas aplicacdes. Nas residéncias estdo presentes

principalmente em produtos de limpeza, como detergentes, e produtos de beleza, com
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destaque aos tensoativos anidnicos Sulfonato de Alquilbenzeno Linear (LAS) e
Dodecil Sulfato de Sédio (SDS) (também conhecido como Lauril Sulfato de Sédio),
gue sdo os mais comumente encontrados em produtos de higiene como saponaceos,
shampoos e detergentes (REBELLO et al, 2013; ANDRADE et al, 2017).

O LAS é lider de mercado de surfactantes aniénicos no Brasil, com 84% do
consumo, seguido pelo SDS, responsavel por 9% das participacdes (BNDES, 2014).
A estrutura quimicas do LAS é representada pela Figura 4. Outros surfactantes
comerciais de frequente utilizacdo sdo: Alquil Etoxi Sulfatos (AES), Aquil Sulfatos
(AS), Alquilfenol Etoxilados (APE), Alquil Etoxilados (AE) e os Compostos
Quaternarios de Amonio (QAC).

Figura 4 - Estrutura quimica do Sulfonato de Alquilbenzeno Linear (LAS)
CH;——(CHz)n—CH—( CH, )}y —CH,

S0y
Fonte: (KNEPPER; BERNA, 2003).

Como o proprio nome se refere, os tensoativos sdo capazes de mudar a tenséo
superficial do meio liquido, de maneira proporcional a sua concentracdo, até que
atinjam sua CMC (ANGUELOVA; HUQ, 2017). A Figura 5 apresenta o comportamento
de tensao superficial para diferentes solutos.

Figura 5 - Comportamento de diferentes concentracdes de soluto na tenséo superficial

A
-
= L .
z Eletrélitos inorganicos
- // Agua
@© =<
S S
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7 . Treeell Solutos organicos
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Hi] ~.
% Seeo L Surfactantes
= 1 T TTTEme e emeeaa
Concentracéo

Fonte: (ANGUELOVA; HUQ, 2017).
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2.1.2 Efeitos no meio ambiente

A potencial toxicidade dos surfactantes tem sido motivo de restricdes
normativas de seu uso e disposi¢cao em diversos paises (REBELLO et al, 2013). Estes
produtos quimicos, juntamente com os pesticidas e farmacos, sdo classificados como
contaminantes emergentes (BONILLA-PETRIOLET et al, 2019; UNESCO, 2015).
Essa nomenclatura se da ao fato de que essas substancias, por comprovacao recente,
séo responsaveis por efeitos adversos no ecossistema (HOUTMAN, 2010).

Como contaminantes emergentes, sdo um desafio contemporaneo em termos
de tratamento, uma vez que a tecnologia convencional ndo foi planejada para
promover sua remocao ou transformacdo. Porém, estudos recentes ja apontam
indicios de riscos ao meio ambiente e a saude humana relacionados a presenca de
surfactantes nos recursos hidricos.

Em humanos, sdo responsaveis principalmente pela perturbagédo de sistemas
endocrinos (BONILLA-PETRIOLET et al, 2019). Além disso, podem ser fatais se
consumidos em quantidades maiores que 150 gramas e o contato em solucdes
superiores a 20% causam irritagcdes na epiderme. A exposicao repetitiva pode causar
dermatites e problemas respiratérios graves (KUMAR et al, 2014).

Seus efeitos toxicolégicos no ambiente sdo proporcionais ao tempo de
exposicdo e a concentracdo em meio liquido. Exposices de até 15 mg L de SDS
induzidas experimentalmente em peixes da espécie Sparus aurata L. resultaram na
significante inibicdo de sua fertilidade, além de modificagbes morfolégicas em seus
rins e baco (KUMAR et al, 2014). Outro experimento com peixes da familia
Scophthalmus maximus L. resultou na mortalidade de 50% da populagdo em quatro
horas de exposicdo a 10 mg L de SDS (KUMAR et al, 2014).

Surfactantes podem apresentar propriedades bactericidas (REBELLO et al,
2013). O SDS apresentou efeitos toxicos em bactérias gram-negativas, alterando o
funcionamento do citoplasma e das organelas como mitocondrias, peroxissomas,
nacleo e membrana plasmatica (KUMAR et al, 2014).

O LAS apresentou forte inibicdo da atividade de bactérias nitrificantes, o que

compromete processos de mineralizacdo da amoénia e o ciclo do nitrogénio (BRANDT
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et al, 2001). Ainda, Jurado et al (2011) afirmam que surfactantes sdo bioacumulaveis
em alguns organismos, como constataram para alguns crustaceos e peixes.

Surfactantes anibnicos também apresentam toxicidade comprovada em
plantas, afetando a produtividade e o desenvolvimento de espécies como tomate,
feijdo, batata, girassol e aveia (TRIPATHI et al, 2013). Esses efeitos foram observados
a partir da concentragdo de 0,1 mg L.

A presenca de fosfatos em alguns detergentes contribui para o fendbmeno de
eutrofizacdo de corpos hidricos (KNEPPER; BERNA, 2003). Além disso, a formacgao
de espuma superficial pode dificultar as trocas gasosas de oxigénio dos rios,
reduzindo sua capacidade de autodepuracéo. Isso se agrava ao somar a inibicao de
atividades microbioldgicas (KUMAR et al, 2014).

O controle de surfactantes para a destinacdo em relso se limita a 0,5 mg L*
de acordo com o SINDUSCON-SP (2005). Porém, o Ministério da Saude também se
refere ao mesmo limite deste componente, mas para o uso potavel, o que leva a
guestionar as restricdes recomendadas de retso (BRASIL, 2017). Ainda, a legislacéo
estadual do Rio Grande do Sul limita as emissdes industriais em 2,0 mg MBAS L1
(RIO GRANDE DO SUL, 2017)

Um dos Objetivos do Desenvolvimento Sustentavel, da Agenda 2030 (ONU,
2015), firma diretamente compromissos com a questdo do saneamento,
estabelecendo a meta da universalizacdo do saneamento adequado, com o intuito de
reduzir a polui¢ao, cortando pela metade a propor¢céo de aguas residuais nao tratadas
e aumentando a sua reutilizacdo segura com o desenvolvimento de novas tecnologias.
Sendo assim, faz-se interessante a pesquisa e o desenvolvimento de alternativas
aplicaveis, que possam complementar ou substituir parcialmente o sistema

convencional de esgotamento sanitario.

2.1.3 Técnicas de tratamento

Grande parte dos surfactantes de uso contemporaneo Sao suscetiveis a
biodegradacéao, incluindo o LAS e 0 SDS (MUNGRAY; KUMAR, 2009; GIBSON et al,
2016). Esse é um dos motivos do amplo uso desses compostos. A premissa de serem
biodegradaveis alavancou sua producado, que substituiu seus antecessores que eram
persistentes no meio ambiente (MUNGRAY; KUMAR, 2009).
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Entretanto, as técnicas convencionais de tratamento de efluentes n&o foram
projetadas para tratar com especificidade o0s surfactantes, mesmo que
biodegradaveis. Por exemplo, o LAS tende a ser persistente em meio anaerobio, que
€ o0 método de tratamento individual mais adotado em residéncias onde néo ha redes
coletoras, e em pequenas e médias industrias (MUNGRAY; KUMAR, 2009). Além
disso, surfactantes sdo capazes de inibir digestdo anaerdbia de amidos e carboidratos
em reatores industriais (REBELLO et al, 2013).

O tratamento por lodos ativados é altamente indicado para tratamento de
surfactantes, pois provém oxigénio ao sistema para permitir a biodegradacéo desses
compostos. Outros sistemas como UASB e lagoas de estabilizagdo sdo menos
indicados (REBELLO et al, 2013). Estudos apresentam a elevada concentracédo de
tensoativos em lodos de estacfes de tratamento de esgoto convencionais
(BAUTISTATOLEDO et al., 2014).

Um lodo contaminado com surfactantes pode apresentar problemas em sua
disposicéo final em solos, devido a toxicidade ao contato com as plantas (TRIPATHI
et al, 2013). Ainda, deve-se considerar as atividades de lavagem de ambientes
externos, que geralmente encaminham o efluente liquido diretamente a rede de
drenagem pluvial, com elevadas cargas de detergentes e saponaceos, que atingem
0s recursos hidricos afetando o ecossistema (KUMAR et al, 2014).

Diversos estudos tém sido feitos propondo alternativas de tratamento de
surfactantes. As propriedades operacionais, baixo custo e eficiéncia dos processos de
adsorcao vém demonstrando vantagens inclusive no tratamento de surfactantes. Suas
caracteristicas polares, tamanho de particula, afinidade eletrbnica e quimica séo
chave para que a adsorcdo ocorra em diferentes materiais, como carvao ativado e
resinas (MI-NA et al, 2006; MOSTAFAZADEH e al, 2019; SCHOUTEN et al, 2007,
SHOUTEN et al, 2009; TAFFAREL; RUBIO, 2010)

Ainda, a adsorcdo pode ter sua aplicagcdo adaptada, sendo possivel sua
combinacdo com outras tecnologias de tratamento, como processos eletroliticos.
Enquanto a eletrocoagulagdo permite agregar particulas coloidais, facilitando sua
remocao por decantacao ou flotacdo, a eletro-oxidacéo promove a producédo de ions
hidroxila que sdo responsaveis por mineralizar matéria a organica (MOLLAH et al,
2001).



22

A diferenciagdo entre as duas técnicas eletroliticas se da no eletrodo utilizado,
que pode ser dissociavel, aglomerando particulas de cargas opostas, ou indissociavel,
gue gera radicais oxidrila (*OH) na superficie do material pela hidrélise das moléculas
de agua, oxidando a matéria organica dissolvida (CHEN, 2003). Os principais
materiais utilizados como eletrodos em processos de eletro-oxidagdo sao expressos
pela Tabela 1.

Tabela 1 - Anodos passiveis de eletro-oxidacao direta

Anodo Potencial de oxidagao
RuO2 1,5
IrO2 1,5
Pt 1,6
Sn0: 1,9
PbO2 1,9
DDB 2,3

Fonte: (PANIZZA et al, 2005).

Esse fundamento levou a estudos como o de Andres-Garcia (2018) que montou
um reator hibrido de adsorcéo e eletro-oxidagdo para tratamento de aguas cinzas. A
premissa do trabalho foi a auto-regeneracdo do carvao ativado concomitantemente
com a adsorcao, aplicando uma corrente elétrica por eletrodos Diamante Dopado de
Boro (DDB) entre o leito de adsorgao.

A eletro-oxidacdo foi empregada no tratamento de efluentes contendo
surfactantes oriundos de lavagem de carros por Panizza et al (2005). Neste estudo foi
comparado o uso de dois anodos distintos, um com camada de Diamante Dopado de
Boro (BDD) e outro com camada de Ruténio com Dioxido de Estanho (Ru—-SnO2).
Obteve-se alta mineralizagdo de LAS com o material BDD, enquanto outro material
apenas permitiu uma remocao aceitavel de surfactantes com a adicao de cloreto de

soédio.

2.2 ADSORCAO

O fenbmeno de adsorcdo pode ser aplicado para transferir massas de

poluentes do meio aquoso ou gasoso, para 0 meio solido (COONEY, 1998). Essa
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operacdo tem o objetivo de purificar volumes consideraveis de efluentes industriais,
viabilizando sua emissao mais segura para a atmosfera ou para um receptor hidrico,
neste caso visando inclusive o potencial retiso do efluente. Quanto ao residuo solido
do processo, € um resultante de volume reduzido e concentrado de contaminantes,
passivel de destinacao final em aterro, ou de recuperagédo por métodos avancgados.

A adsorcdo envolve um adsorvente solido, e um adsorbato fluido, que
compreende um solvente e um ou mais compostos a serem adsorvidos. Ocorre um
fendbmeno de transferéncia desses compostos para o adsorvente devido a uma
atracao de forcas em sua superficie, até que ocorra um equilibrio (PICCIN et al, 2017).
A Figura 6 ilustra as fases citadas anteriormente em um processo de adsor¢ao.

Figura 6 - Fases da adsor¢éo
ADSORVENTE

superficie & .

sélida - ‘-

d 3 g

at?vcaadr:ao e - ——=—— ADSORVATO
R ah moléculas

grandes

e, =l = ADSORVATO

moléculas pequenas

MEIO LIQUIDO

Fonte: (PIZUTTI, 2018).

Quando a adsorcao € efetiva, a concentracdo de saida de adsorbato (Ce) é
praticamente zero. Com o passar do tempo, devido a saturacdo progressiva das
particulas, o efluente passa, gradativamente, a ser mais concentrado, até igualar a
concentracdo de entrada (Co). Esse momento é reconhecido como equilibrio
estequiométrico (COONEY, 1998; PICCIN et al, 2017). A Figura 7 ilustra um leito fixo
de adsorcdo sendo gradativamente saturado por efluente e o comportamento gréafico
da concentracdo de saida pelo tempo (ou volume inserido no sistema).

Com base nisso, € possivel estimar a capacidade de adsorcéo (ge) que € um
parametro fundamental dos projetos de dimensionamento de sistemas de adsorc¢ao.

Os projetos de adsorcédo podem prever uma alimentagcéo por batelada ou continua e
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a opcéao deve levar em conta as condi¢des de producao de efluentes, a capacidade
de adsorcao, o ponto de ruptura e a vida Gtil desejada do sistema (PIZUTTI, 2018).

Figura 7 - Transferéncia de massa em leito de adsorcéo
efluente (C)

altura do meio filtrante

afluente (Cy)

concentragdo de saida (C)
\

tempo (ou volume)

Fonte: Adaptado de (PICCIN et al, 2017).

2.2.1 Fatores de influéncia no processo de adsorcgéo

A natureza da adsorcdo pode ser quimica ou fisica. A primeira € mais comum
no estudo de gases, ocorrendo em altas temperaturas e geralmente sendo ligacées
irreversivel espontaneamente, pois ocorrem ligacées covalentes entre o adsorbato e
o adsorvente. Ainda assim, sdo reversiveis em situacbes de deslocamento do
equilibrio quimico, como em alteracdes de pH (COONEY, 1998).

A adsorcdo fisica compreende ligacbes relativamente mais fracas e
espontaneamente reversiveis, sendo a mais usual em estudos com efluentes
(COONEY, 1998). Os mecanismos de adsorcao fisica sdo relacionados a forcas
eletrostaticas, ligacbes de hidrogénio, forcas de van der Waals e dipolo-dipolo

(PICCIN et al, 2017). Os fatores que a afetam sao o pH da solucdo, a temperatura, o
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tipo de solvente, a natureza do soluto, a area superficial do adsorvente e a
estruturagcéo de seus poros (COONEY, 1998).

O pH da solucéo altera a disposicdo das cargas eletrénicas do adsorbato,
influenciando em sua ionizacdo na superficie do adsorvente. Além disso, o ponto de
carga zero (PCZ) é caracteristico de cada adsorvente e representa o pH em que a
adsorcado favorece anions ou cations. Uma vez determinado o PCZ do adsorvente,
pode ser determinar o pH ideal que favoreca a melhor condicdo de adsorcéo do
processo (YAGUB et al, 2014).

A temperatura pode alterar a velocidade de adsor¢cdo. Com o aumento de
temperatura ha uma maior difusdo do adsorbato devido ao aumento da energia
cinética do processo. Pode-se também ocorrer o aumento por dilatacdo dos poros do
adsorvente, permitindo que particulas maiores ocupem os sitios de adsorcdo. A
adsorcdo € endotérmica quando favorecida pelo aumento da temperatura, e
exotérmica no caso oposto (ACIKYILDIZ et al, 2015).

A capacidade de regeneracao do adsorvente é essencial para avaliar o ciclo de
vida do material, determinando a viabilidade do processo. Alteraces dos fatores como
0 pH, temperatura ou adi¢cao de solu¢des quimicas podem resultar na dessorcéo do
adsorbato dos sitios ativos, recuperando a capacidade de adsor¢cdo do material,
contribuindo para sua reutilizacdo, aumentando seu ciclo de vida, e possibilitando
também uma recuperacdo do adsorbato (BONILLA-PETRIOLET et al, 2017).

A natureza do adsorvente também é primordial para o processo. Quanto maior
a area superficial do adsorvente, maior exposicao de sua superficie as moléculas de
adsorbato, favorecendo as remocOes. Esta caracteristica estd diretamente
relacionada a sua porosidade. A composi¢do dos grupos funcionais do adsorvente
determina os tipos de moléculas que terdo afinidade (BONILLA-PETRIOLET et al,
2019).

Para altas quantidades de adsorbato em relacdo ao adsorvente, a remocéo
tende a ser baixa, mas a capacidade de adsorcéo por grama de adsorvente € elevada.
O inverso também é observado, onde baixas concentragdes de contaminantes levam
a altas eficiéncias de remocéo, mas reduzidas capacidades do adsorvente (YAGUB
et al., 2014).

A presenca de eletrolitos no adsorbato, como o sal (NacCl), além de alterar as

caracteristicas de tenséo superficial do meio liquido, mudam a forca das interacdes
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eletrostaticas com o adsorvente (BONILLA-PETRICIOLET et al, 2017). Quando a
adsorcao é resultante desse fendmeno eletrostéatico, a introducdo de eletrélitos pode
causar efeitos repulsivos ou atrativos, aumentando ou reduzindo a capacidade de
adsorcao do processo (ZHANG et al, 2017; YEKEEN et al, 2016).

Os diferentes comportamentos de adsor¢cdo em meio liquido foram compilados
por Giles et al (1960), que elaborou uma classificagédo baseada em isotermas, onde o
eixo vertical representa a concentracdo de adsorbato em equilibrio no solido, ou
capacidade de adsorgéo (ge), € 0 eixo horizontal a concentragdo de equilibrio do
efluente liquido (Ce). A Figura 8 apresenta as isotermas de Giles.

De acordo com Giles et al (1960), as classes de adsorc¢éo se dividem em quatro,
sendo a classe S referente a tendéncia do formato sigmoidal da curva, a classe L
referente a similaridade junto aos modelos propostos por Langmuir e a classe H
representando adsor¢do de alta afinidade, podendo representar adsor¢éo quimica e
iniciando com altas capacidades de adsorcao desde o eixo de origem. Por fim a classe
C indica a curva em proporcoes lineares (BONILLA-PETRICIOLET et al, 2019).

Figura 8 — Classificacdo das isotermas de adsorcao
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Fonte: (GILES, 1960).
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A partir dos padrbes observados de isotermas de adsorcdo, sao aplicados
modelos matematicos para descrever e prever comportamentos de processos de
adsorcao. Os mais popularmente adotados sdo os modelos de Freundlich, Langmuir
e Rendlich-Peterson (BONILLA-PETRICIOLET et al, 2019). Os modelos estimam a
capacidade de adsor¢éo no equilibrio e a constante de adsorgdo, que representa a
afinidade do adsorvente com o adsorbato. Essas constantes embasam a
determinacdo da espontaneidade da reacdo, sua entropia e entalpia, bem como a
forca das interacdes intermoleculares (BONILLA-PETRICIOLET et al, 2017).

De acordo com o comportamento observado nos ensaios de cinética de
adsorcao, os dados também podem ser modelados, em geral pelo modelo de pseudo-
primeira ordem e de pseudo-segunda ordem. As constantes cinéticas podem auxiliar
na definicdo da energia de ativacdo do processo de adsorcdo (INGLEZAKIS &
ZORPAS, 2012).

2.2.2 Carvao ativado obtido a partir de residuo de couro

Um carvao ativado € produzido a partir de qualquer material organico, como
biomassas vegetais, e recentemente ha o apelo ecoldgico para aproveitamento de
rejeitos, buscando uma nova finalidade para residuos que seriam rejeitados, como
pneus usados. Comercialmente, sua producdo origina, na maior parte, de carvao
vegetal ativado quimicamente pelo contato com hidroxido de potassio
(STAVROPOULOS; ZABANIOUTOU, 2009). O carvao ativado é considerado o
adsorvente universal para liquidos, embora outras alternativas estejam sendo
estudadas, como alumina, zeolita, grafeno, materiais magnéticos e alguns
argilominerais (BONILLA-PETRICIOLET et al, 2017).

O uso do carvao ativado se deve a sua ampla capacidade de adsorcao de
diferentes substancias, incluindo metais téxicos, corantes e matéria organica
(BONILLA-PETRICIOLET et al, 2017). Aléem disso, o carvao ativado geralmente
possui elevada porosidade e area superficial, permitindo a interacdo com a parcela
hidrofobica de surfactantes e promovendo a adsor¢cdo do material solubilizado em sua
superficie (WU; PENDLETON, 2001).

Carvéo ativado produzido por residuos de couro foram aplicados na adsorcéo

de corantes utilizados na indastria téxtil, apresentando capacidades de adsorcdo de
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125 mg g, com suas melhores condicées em meio acido, pH 3, e temperatura de
15°C (PICCIN; GUTERRES, 2019). Outros estudos de adsorcao de diversos corantes
também apresentaram melhores condi¢cGes de adsorcdo em meio acido, e a concluséo
de que a natureza de adsorcédo foi quimica devido a interacdo presente entre os
grupos amina (R-NHs*) presentes na pele (couro), que sao protonadas em meio acido,
e o grupamento funcional sulfonado (R-SO3") presente no corante aniénico Vermelho
357 (PICCIN et al, 2012; PICCIN; GUTERRES, 2019).

Mi-na et al (2006) estudaram a adsorcao de surfactantes em residuos de couro
contendo cromo, proveniente do processo de curticdo. Os autores apontam a
presenca do agrupamento amina e do cromo trivalente como responsaveis pela
ocorréncia do processo de adsorcao, no entanto considerado satisfatério somente
para surfactantes aniénicos. Esses experimentos atingiram capacidades de adsor¢ao
de até 423 mg g, considerada elevada, favorecida pelo aumento da temperatura e
em concentracdes iniciais de 2000 mg L* de adsorbato, e por isso atribuiram a
natureza quimica ao processo (MI-NA et al, 2006).

Manera et al (2016) obtiveram carvao ativado a partir da pirolise de aparas de
couro, em temperatura de 450 °C, desmineralizagdo em &cido cloridrico (HCI) 3 mol
L1, e com ativagdo a 900 °C em diéxido de carbono. Os resultados obtidos foram um
material de até 927,4 m2 g de area superficial, em um processo onde ndo ocorreu
nem lixiviacdo de cromo e nem a geragao de cromo hexavalente, que € considerado
toéxico. Ainda, o cromo remanescente foi considerado importante catalisador em
alguns processos de adsorgcdo, como evidenciado por Oliveira et al (2011) para a

adsorcao de corante azul de metileno.

2.2.3 Aplicacdo da adsorcédo no tratamento de surfactantes

Estudos direcionados ao tratamento de efluente de lavanderia de roupas, rico
em sulfonato de alquilbenzeno linear (LAS), foram conduzidos por Schouten et al
(2007) que constataram que adsorventes de resinas, carregadas positivamente, foram
capazes de reter de 0,6 a 1,7 g g*. Enquanto interacdes hidrofébicas em adsorventes
nao-ibnicos, como carvdes ativados, tiveram respostas inferiores, entre 0,02 a 0,6 g

g, os adsorventes anidnicos ndo alteraram o efluente. Ainda, os autores enfatizam
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que a adsorcao é um método compacto e barato, passivel de instalacdo em pequenas
lavanderias.

Siyal et al (2020) atesta que a melhor opcdo para adsorcédo de surfactantes
aniénicos como o LAS é o carvao ativado quando avaliadas a capacidade de adsor¢ao
e 0 custo beneficio. Porém, poucos séo os artigos cientificos que revisam o tema de
tratamento de surfactantes por adsor¢cao em carvao ativado (SIYAL et al, 2020). Ainda,
0 uso de carvao ativado, apesar de ser considerado uma alternativa recomendavel,
nao se apresentaram resultados eficazes de regeneracao do material, para reciclo do
adsorvente e do proprio surfactante (SIYAL et al, 2020).

Outros materiais foram estudados como adsorventes para remocao de
surfactantes em aguas residuais. A Tabela 2 apresenta as capacidades de adsorcéo
observadas de distintos adsorventes e suas caracteristicas.

Os modelos chamados de eletro-oxidagao tridimensional (ELOX3D) inserem
um recheio adsorvente capaz de atuar, também, como eletrodo bipolar adicional,
promovendo a regeneragdo in loco do material granular, devido a oxidagao dos
poluentes adsorvidos, resultando no aumento vida atil do sistema (RADJENOVIC;
SEDLAK, 2015). Em estudos recentes realizados com carvéao ativado granular, em um
sistema hibrido com eletro-oxidacéo, Andrés Garcia et al (2018) observaram um efeito
regenerativo ao CA devido ao campo elétrico, que oxidava 0s contaminantes
adsorvidos, liberando os sitios ativos. Ainda, essa estratégia melhorou a remocéao de
DQO em 21% quando comparado a eletro-oxidacdo simples.

Para surfactantes anidnicos, os principais mecanismos de interagdo com o0
adsorvente sao as pontes de hidrogénio entre o grupo hidrofilico e a superficie solida,
e as interacdes eletrostaticas (SIYAL et al, 2020). Ainda, a maior parte dos processos
apresentados por Siyal et al (2020) sdo considerados espontaneos e endotérmicos,
mas cabe salientar que esses resultados variam conforme as naturezas do adsorvente
e do adsorbato.

Apesar de a maioria dos autores considerarem a natureza de adsorcdo de
surfactantes como quimica em seus experimentos, os resultados apresentados por
Siyal et al (2020) para Energia Livre de Gibbs (AG) desse processo variam
normalmente entre -5,0 e -25,0 kJ mol?, e a entalpia (AH) variando entre 10,0 e 30,0
kJ mol%, valores reconhecidos como comuns para adsorc¢éo fisica quando AH é menor
que 40,0 kJ mol* (BONILLA-PETRIOLET et al, 2019).
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Tabela 2 - Adsorventes aplicados no tratamento de surfactantes de aguas residuais

p . Volume dos Capacidade de
Area superficial ~ )
Adsorvente poros adsorgéao Referéncia
(m2g?) (cm3g?) (mgg?)
~ . Valizadeh et
Carvao ativado 1201 0,77 97,6 al (2016)
Bautista-
1600 0,53 468,8 Toledo et a.
(2008)
Schuricht et
1553 1,18 1320,6 al (2017)
. Schuricht et
Resina - - 1988,3 al (2017)
. Schuricht et
Polimero 826 1,18 1356,7 al (2017)
Prediger et al
Grafeno 269 - 1203,0 (2018)
Prediger et al
260 - 1683,0 (2018)
- Taffarel e
Zeodlita - - 30,7 Rubio (2010)
Harutyunyan
- - 284,0 e Pirumyan
(2015)
. Parhizgar et
Quitosana - - 6,38 al (2016)
Pal et al
76,9 (2013)
Nanotubos de Ncibi et al
carbono 233 0.42 312,0 (2015)

Fonte: Adaptado de Siyal et al, 2020.

Enquanto a técnica mais abordada de dessorcéo, por ciclos de hidroxido de
soédio (NaOH), tenha apresentado resultados efetivos em alguns casos de adsorcéo
de surfactantes, ndo se mostrou eficaz quando aplicada em carvdo ativado ou
quitosana. Siyal et al (2020) atribui esse fato a existéncia de forte ligagéo idnica entre
alguns grupos hidrofobicos. O uso de etanol foi eficaz na dessor¢éo de LAS em carvao
ativado em até 5 ciclos (VALIZADEH et al, 2016).
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Entretanto, Chang et al (2018) afirma que a adsor¢cdo quimica de surfactantes
ocorre somente quando o adsorvente sélido possui propriedades hidrofilicas e
interage com os agrupamentos polares da “cabec¢a” dos surfactantes, caracterizada
por adsorcéo lenta e de monocamada. Ainda, existe a adoc¢éo de fases distintas para
a adsorcao de surfactantes, ilustradas pelas Figura 9 em especial para ligacéo
hidrofébica.

Figura 9 - Sequéncia das quatro fases da adsorcéo de surfactantes ibnicos em sélidos hidrofobicos

\

e . B~
- W, 2,
(a) surfactante < HMC (b) HMC < Surfactante < FMC

(€) FMC < Surfactante < CMC (d) surfactante > CMC
Fonte: (CHANG et al, 2018).

No inicio do processo de adsor¢éo (a) a cauda hidrofébica dos surfactantes é
atraida pelo sélido hidrofébico, e se arranjam em linha, até que se atinja a
concentracéo de formacao de hemi-micelas (HMC). ApGs esta concentracao, as hemi-
micelas sdo acumuladas na superficie do adsorvente solido (b), até que todo o meio
esteja completo com hemi-micelas (FMC) e se alcanca a maxima capacidade de
adsorcdo. Gradualmente se inicia a formacdo de micelas (c), até que se atinja a
concentracdo micelar critica (CMC) (d). Nesta etapa, acima da CMC, as moléculas de
surfactantes tendem a preferencialmente formar micelas do que serem adsorvidas
(CHANG et al, 2018).

No entanto, para a adsorcdo de surfactantes idbnicos em solidos hidrofilicos, a
atratividade acontece na extremidade da “cabeca” do surfactante, em sua parcela

polar. A Figura 10 demonstra as fases da adsorc¢éo hidrofilica.
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Na regido |, as moléculas de surfactantes sdo atraidas pelo solido ligacao
eletrostatica. Na regido Il ocorre o aumento da densidade de adsorcdo devido ao
agrupamento dos surfactantes em hemi-micelas pela atracdo de seus agrupamentos
hidrofébicos laterais. Na regido Il novas ligacOes laterais ocorrem, dessa vez
orientando a parte hidrofilica das novas ligac6es laterais para o exterior do adsorvente.
A regido IV atinge a concentracdo micelar critica e estabiliza a capacidade de
adsorcao, podendo inclusive vir a decair em alguns casos (CHANG et al, 2018; PARIA,;
KHILAR, 2004).

Figura 10 - Isoterma de adsorcdo de surfactantes ibnicos em adsorvente hidrofilico de carga oposta
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Fonte: (CHANG et al, 2018).

Algumas recomendacdes sao importantes para incrementar as informacdes
disponiveis de processos de adsorcéo de surfactantes, e viabilizar sua aplicacdo em
larga escala. Deve-se procura a preferéncia por adsorventes oriundos de rejeitos e de
processos produtivos sustentaveis. Deve-se buscar processos hibridos e menos
seletivos, realizando-se testes com efluentes reais com mudultiplos contaminantes e
possiveis interacdes, além de se buscarem melhores técnicas de regeneracgéo (SIYAL
et al, 2020).
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3 MATERIAL E METODOS

Os experimentos serdo apresentados em duas etapas distintas. Um
relacionado aos ensaios em batelada para melhor compreender os fendmenos que
ocorrem na adsorcdo de LAS em carvéao ativado. O segundo € relacionado a ensaios
em leito fixo em maior escala, comparando a adsor¢cao simples com a eletro-oxidagéo

tridimensional. A Figura 11 mostra um fluxograma geral dos experimentos.

Figura 11 - Fluxograma geral do estudo

1) Adsorcéo por carvao 2) Adsorcgéo e
ativado de residuo de eletro-oxidacao
couro tridimensional
Regime em batelada Coluna de leito fixo
pH ideal Adsorcao T
Isotermas — — pH <
Cinética — — Altura do leito [«
Reciclo < — Vazdo <
Tratamento de efluente

real

T Corrente

Eletro-oxidacéo
tridimensional

Na primeira etapa, referente aos ensaios em batelada, foram realizados
ensaios em diferentes pHs para determinar a melhor condicdo de operagédo deste
parametro, replicado nos ensaios de isotermas de equilibrio e nos ensaios de cinética
de adsorcdo. J&4 as melhores condicbes estabelecidas nestes ensaios foram
replicadas para realizagédo dos testes de reciclo e no tratamento de efluente real. Na
segunda etapa, referente aos ensaios em leito fixo, foram verificados os efeitos na

alteracdo de pH, altura da coluna e da vazao de alimentacao, para entédo se aplicada
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uma corrente elétrica perpendicular ao leito, nas melhores condi¢cdes observadas,

para avaliar a técnica de eletro-oxidagao tridimensional.

3.1 MATERIAL

O carvdo ativado de residuo de couro (CARC) gentilmente provido pelo
Laboratorio de Energia e Bioprocessos (LEBIO) do Programa de Pés-Graduagdo em
Engenharia de Processos e Tecnologias (PGEPROTEC) da Universidade de Caxias
do Sul (UCS). Ele foi produzido de acordo com a metodologia e condi¢des
experimentais descritas por Manera et al (2018), através da pirélise de aparas de
couro a 450 °C, desmineralizacdo com acido cloridrico 3 mol L! e ativacédo por diéxido
de carbono a 900 °C por seis horas. Suas caracteristicas sdo apresentadas pela

Tabela 3 e sua estrutura microscopica € apresentada na Figura 12.

Tabela 3 - Caracteristicas do carvao ativado de residuo de couro

Caracteristica Valor
Volume de poros 0,51 cm3g?
Didmetro médio dos poros 1,27 nm
Ponto de carga zero (pHrcz) 7,70
Area superficial 800,40 m2 g1
Grupo funcional lactona 0,077 mmol g?
Grupo funcional carboxila 0,066 mmol g?

Fonte: (MANERA et al, 2018).

Figura 12 - Carvéao ativado de residuo de couro em microscoépio eletrénico de varredura amplificado
em a) 5.000 e b) 50.000 vezes
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Fonte: (MANERA et al, 2018).
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Nos testes em coluna de leito fixo foi utilizado um carvéo ativado granular (CAG)
adquirido de uma industria de sistemas de filtracdo de 4gua potavel (BBI Filtrag&o).
As principais caracteristicas do CA séo: porosidade de 35%, densidade aparente 0,5
g cm 3, granulometria 10x18 mesh e pH 8,9 em meio liguido. Os ensaios de eletro-
oxidacao tridimensional (ELOX3D) utilizaram eletrodos de titanio revestido com 6xido
de ruténio (Ti/RuOz2) fornecidos gentilmente pela De Nora do Brasil Ltda.

Os ensaios de adsorcao foram realizados com solucfes aquosas de Dodecll
Benzeno Sulfonato de Sadio (LAS, Sigma Aldrich, 80%). A concentracdes de LAS em
solugcédo aquosa foi determinada por espectrofotometria UV no comprimento de onda
223 nm (Tecnal Spec/UV-5100) (SCHOUTEN et al, 2009), através de curva padrao
previamente determinada (ABS = 0,0287*[LAS] (em mg L), R2 = 0,998) para uma
concentracdo maxima de LAS de 75 mg L1, conforme apresentada na Figura Al do

Apéndice.

3.2 ADSORCAO POR CARVAO ATIVADO DE RESIDUO DE COURO

3.2.1 Influéncia do pH na adsorcao de LAS por CARC

Nesta etapa foi avaliado o efeito do pH da solucédo de LAS na capacidade de
adsorcdo do carvao ativado, conforme o método adaptado de Mahmoodi (2011). A
Figura 13 apresenta o fluxograma experimental do ensaio.

Em Erlenmeyers de 250 mL foi adicionado 50 mL de uma solucdo com
concentragdo de LAS de 100 mg Lt com pH ajustado com HCI e/ou NaOH 0,1 mol L
! para a diferentes valores entre 2,5 a 8,5. Os testes foram realizados em duplicata.
As solucdes foram aclimatadas a 25 °C. Adicionou-se 0,05 g do carvao ativado de
residuo de couro (CARC) aos Erlenmeyers que permaneceram sob agitagdo em mesa
agitadora com controle de temperatura (Tecnal/TE-421) a 100 rpm a 25 °C por 2 h.
Apos isso uma aliquota de 2 mL foi retirada para tubos de eppendorf, centrifugada por
5 min a 3000 rpm em mini centrifuga (lonspin/TC7200) para separacéo do adsorvente
e submetida a analise espectrofotométrica para a determinacdo da concentracao. A

concentracdo de LAS na fase soélida (g, em mg g?)) foi determinada pela equacéo 1.



36

Figura 13 - Fluxograma do ensaio de pH
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sendo, Co e C a concentracao inicial e final (mg L'), m a massa de adsorvente (g) e
V o volume de solucédo. As isotermas e cinéticas de adsor¢éo foram obtidas no pH da

solucéo que apresentou maior capacidade de remocédo do LAS.

3.2.2 Isotermas de adsorcdo de LAS por CARC

Nesta etapa foi avaliado e efeito da concentracdo de LAS e da temperatura
sobre a capacidade de adsor¢gdo do material. Os ensaios foram realizados de forma
similar ao estudo do efeito do pH na capacidade de adsorcdo. O fluxograma
experimental é apresentado na Figura 14.

Em Erlenmeyers de 250 mL foi adicionado 50 mL de solug&o com concentragéo
de LAS com concentragédo variando entre 50 e 400 mg L* com pH ajustado com HCI
e/ou NaOH 0,1 mol L. Os testes foram realizados em duplicata. As solu¢ées foram
aclimatadas na temperatura de estudo (15°C a 45°C). Ent&o, adicionou-se 0,02 g do
carvao ativado de residuo de couro (CARC) aos Erlenmeyers que permaneceram sob
agitagdo (Tecnal/TE-421) a 100 rpm a 25 °C até o equilibrio. Para definicdo do

equilibrio, foram realizadas medidas consecutivas da concentracdo residual de LAS
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na solugdo em intervalos de 1 hora, conforme sugerido por Piccin et al. (2017), até

gue um erro padrao inferior a 5% fosse observada em trés medidas consecutivas.

Figura 14 - Fluxograma dos ensaios de isotermas de adsorcéo
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capacidade de adsor¢éo
por espectrofotometria com

aliquota no equilibrio.

A 4

Determinacé@o de parametros isotérmicos por
modelagem

A capacidade de adsorc¢ao (ge) foi determinada pela equacgéo 1 e relacionada a

concentracdo de equilibrio (Ce) e avaliada através de modelos sugeridos da literatura

para descricdo das isotermas de adsorcéo, apresentados na Tabela 4. Os modelos

foram ajustados pelo software Statistica 7 com funcao objetivo a soma dos quadrados,

e a consisténcia dos dados sdo expressos por valores de coeficiente de determinacao

R2? e R?, (ajustado) e de soma quadrada dos erros (SSE).

Tabela 4 - Modelos de isotermas de adsorcao

Modelo Descri¢ao Equacéao

gm € a capacidade méxima de
Langmuir adsorcdo(mggl)eK.éa q. = K dnCe 5
(1918) constante de Langmuir (L mg?) 1+ K. C, )

Kr é a constante de Freundlich

l(erggg)dhch (mg g* oumg L?) e nr é o fator q. =K C%F
de heterogeneidade e Fre
Rendlich- Krp € are S80 as constantes de KerCo
Peterson Rendlich-Peterson (L g e LB g&, Qe = Brap
(1959) respectivamente), onde B é um 1+agC,

expoente que variade 0al

®)

(4)

Fonte: (BONILLA-PETRIOLET et al, 2019).
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Os parametros termodinamicos foram calculados de acordo com a teoria da
energia livre de Gibb’'s (AGY), descrita pela equacgdo 5, que iguala o parametro a
entalpia (AH®) do sistema reduzido da entropia (AS°) proporcional a temperatura (T).
Quando um processo de adsorcédo atinge o equilibrio, a variacdo da energia livre de
Gibb’s é considerada igual a zero, adotando-se o que é expresso pela equagédo 6
(BONILLA-PETRICIOLET et al, 2017):

AG® = AH® - TAS® (5)
AG® = -RTIn(K,) (6)

sendo, R a constante universal dos gases (8,314 J mol K1) e Ke é a constante de
equilibrio termodinamico. Ke € adimensional e sdo muitos os métodos de estimacao,
sendo frequente essa discussao no meio cientifico (LIMA et al, 2019). Neste trabalho
adotou-se o valor da constante da isoterma que melhor se adequou aos resultados
observados, multiplicada por 1000, equivalente a densidade da solucdo (MANERA et
al, 2018).

Para se obter os valores de entalpia e entropia, foi plotado o grafico de Van't
Hoff, que consiste de representar o eixo x pelo inverso da temperatura (T1) e no eixo
y os valores de In (Ke), tracando uma linha de tendéncia de primeiro grau entre os
pontos. Rearranja-se as equacgdes 5 e 6 conforme apresentado pela equacgéo 7 para

determinar AH° pela inclinagdo da reta e AS° pela intersecéo.

AH° N AS°
RT R

In(K.)=— (7)

No estudo da concentragdo micelar critica, foram incluidas a isoterma de 25°C
experimentos em duplicata com concentracdes iniciais entre 600 a 1600 mg L de
solugdo aquosa de LAS, no mesmo procedimento experimental, e anotadas as
concentracdes finais ao equilibrio. A andlise grafica foi realizada em escala logaritmica

para melhor representar os dados conforme proposto pela literatura quanto as fases



39

de adsorcdo de surfactantes em solidos hidrofilicos (CHANG et al, 2018; PARIA e
KHILAR, 2004).

Para averiguar a influéncia de eletrolitos na adsorcdo do surfactante LAS, foi
realizada a adsorcdo em batelada pelo periodo de 12 horas de 50 mL solucdo aquosa
a 100 mg L%, pH 2,5 a 25°C e dosagem de carvao ativado de residuo de couro de 0,2
g L. A variacdo de dosagem de Cloreto de Sédio (NaCl), como eletrdlito, foi entre 20

e 180 g L1, equivalente a valores de saturacéo entre 6% e 50%.

3.2.3 Cinéticas de adsorcéo do LAS por CARC

Nesta etapa foi avaliado o efeito da taxa de transferéncia de massa na adsorcao
do LAS em carvao ativado de residuo de couro em diferentes temperaturas. Os
ensaios foram realizados no pH ideal de adsorc¢éo, conforme fluxograma experimental

da Figura 15.

Figura 15 - Fluxograma dos ensaios de cinética de adsorgéo
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Em Erlenmeyers de 500 mL foi adicionado 250 mL de solucdo de LAS com
concentracdo de 100 mg L* com pH ajustado para o valor 6timo com HCI e/ou NaOH
0,1 mol L. Os testes foram realizados em duplicata. As solucdes foram aclimatadas
na temperatura de estudo (15°C a 45°C). Entéo, adicionou-se 0,05 g do carvao ativado
de residuo de couro (CARC) aos Erlenmeyers que permaneceram sob agitacdo
(Tecnal/TE-421) a 100 rpm a 25 °C. Aliquotas foram retiradas em intervalos de 5, 10,
15, 30 e 60 min, conforme Figura 15, e submetidas a determinagcéo de concentracao
por espectrofotometria.

Apés os resultados finais de densidade de adsorcéo (q:) foram relacionados ao
tempo e avaliados através de modelos cinéticos apresentados pela Tabela 5. Os
modelos foram estimados pelo software Statistica 7, e a consisténcia dos dados séo
expressos por valores de coeficiente de determinacdo R? e R2, (ajustado) e de soma
quadrada dos erros (SSE). A andlise grafica de Weber e Morris (1963) foi aplicada
para investigar os mecanismos de transferéncia de massa. A energia de ativacao foi
determinada de acordo com a equacao de Arrhenius, correlacionando a constante
cinética a temperatura de adsorcao (INGLEZAKIS; ZORPAS, 2012).

Tabela 5 - Modelos de cinética de adsorcao

Modelo Descricdo Equacéo

g: (mg g?) é considerada a

capacidade de adsorgdo no
Pseudo-primeira tempo t (min) e g1 (mg g?) a
ordem capacidade de adsorcdo no g, = ql(l— exp(— Klt)) (8)
(LAGERGREN,1898) equilibrio. K1 (mint) é a

constante cinética de

pseudo-primeira ordem

Pseudo-segunda K2 (g mg? min'l_) éa quit
ordem constante cinética de g =""" 9)
(HO; MCKAV, 2000) pseudo-segunda ordem 1+K,q,t

Fonte: (BONILLA-PETRIOLET et al, 2019).

Schouten et al (2009) propuseram estudos em coluna zero lenght column (ZLC)
para aprofundar a compreensdo de parametros cinéticos como a difusdo intra-
particula. Este ensaio seguiu a metodologia de Schouten et al (2009), inserindo o
carvao ativado de residuo de couro a uma coluna com 10 mm de diametro interno,
ajustando a altura do leito de 4 mm com duas extremidades porosas e preenchendo

0s vazios com esferas de vidro. A massa de carvao adicionada foi de 0,1 g. Uma
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solucéo aquosa de LAS 100 mg Lt em volume de 50 mL foi reciclada na coluna a uma
vazdo de 50 mL h?, e as aliquotas extraidas no ponto de mistura, extraidas em
intervalos de tempo de 5 minutos. O fluxograma do aparato experimental é

apresentado na Figura 16.

Figura 16 — Aparato experimental do ensaio de zero length column
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3.2.4 Dessorcao e retuso do adsorvente

Nesta etapa, o ciclo de vida do adsorvente foi avaliado em ciclos de adsor¢éo
e dessor¢ao. Inicialmente, dois diferentes solventes foram testados para realizar a
dessor¢éo do carvao ativado: o hidréxido de sédio 0,1 mol L** (NaOH) e o Etanol 80%.
As condi¢cOes experimentais do ensaio estdo apresentados na Tabela 6.

Em tubos de falcon foram adicionados 50 mL de solucdo de LAS com
concentracdo de 100 mg L no pH ideal e carvdo ativado que permaneceram em
contato por 30 minutos em 25 °C e 100 rpm. ApOs a etapa de adsorgéo, o material foi
centrifugado por cinco minutos a 3000 rpm (Parsec/CT0603) para remogdo da

solucéo, realizando a medida de concentracéo por espectrofotémetro.
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Tabela 6 - Parametros de ensaio de reciclo

Parametro Reciclo NaOH Reciclo Etanol
Massa de carvao ativado 0,059 0,059

Solvente de de-sorcéo NaOH 0,1 mol L Etanol 80%
Volume de solucao 25 mL 20 mL
Lavagem 1 25 mL de H20 em pH 2,5 10 mL de H20 em pH 7,0
Lavagem 2 25 mL de H20 em pH 7,0 -

Para a dessorcéo, foi adicionado o solvente (NaOH 0,1 mol L ou etanol 80%),
mantendo-se por 30 minutos a 25 °C e 100 rpm. O eluente foi removido por
centrifugagcédo a 3000 rpm (Parsec/CT0603) por 5 min. O adsorvente foi lavado com
agua destilada e novamente, centrifugado. Para o experimento de dessorcao por
NaOH foi realizada uma lavagem extra utilizando agua destilada com pH calibrado
igual ao ideal para nao influenciar no pH de adsorcéao do ciclo seguinte. Os ensaios
foram realizados em duplicata e os resultados foram analisados em termos de

capacidade de adsorcao.

3.2.5 Tratamento de efluente real de agua cinza

Com a finalidade de avaliar a aplicacdo do carvao ativado de residuo de couro
no tratamento de efluente real foi realizada a coleta e caracterizacdo de agua cinza
proveniente de banho doméstico, com énfase na remoc¢ao dos surfactantes. A coleta
foi realizada por bombeamento do efluente junto ao ralo sifonado do banho,
encaminhado a um reservatoério de cinco litros pelo periodo dos 10 minutos iniciais do
banho. A caracterizacdo e tratamento foram realizados no mesmo dia da coleta.

A caracterizacdo do efluente foi realizada através da metodologia descrita por
APHA (2017), para os parametros pH (Método 4500), cor (Método 2120), turbidez
(Método 2130) e surfactantes anibnicos (Método 5540). A concentracdo de
surfactantes no efluente real tanto bruto quanto tratado foi realizada através do
meétodo de azul de metileno, para evitar a interferéncia de outros materiais na leitura
de absorbancia na regido UV, através de curva padrdo previamente determinada (ABS
= 0,9871*[MBAS] (em mg L?) + 0,1847, R2 = 0,999), conforme apresentada na Figura
A2 do Apéndice.

Para a determinacdo da massa ideal de adsorventes, cinco diferentes

dosagens variando entre 0,2 e 3,0 g L foram adicionados a aliquotas de 50 mL de
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efluente bruto em tubos de falcon. Os tubos foram agitados a 100 rpm e 25°C por 1 h.
Apés, as amostras foram centrifugadas a 3.000 rpm por 5 minutos, para separacao do
sobrenadante e analise de surfactante residual. Além disso, aliquotas do efluente
bruto e dos tratamentos foram monitoradas através de varredura espectrofotométrica
na regido entre 200 a 800 nm (Eppendorf/BioSpectrometer), para uma correlagdo com
uma possivel reducdo dos contaminantes. Por esta metodologia, segundo Santos et
al (2015), a eficiéncia de tratamento pode ser descrita em funcéo das areas do grafico

abaixo das bandas de absorbancia.

3.3 ADSORCAO E ELETRO-OXIDACAO TRIDIMENSIONAL EM LEITO FIXO

Os ensaios de eletro-oxidacao-tridimensional foram realizados com o objetivo
de realizar a regeneracao in situ da coluna. Parta isso, uma coluna foi concebida em
pecas de PVC 32 mm para abrigar o leito de adsorcéo e os eletrodos para 0s ensaios
de adsorcao e eletro-oxidacéao tridimensional, conforme apresentado pela Figura 17.

O material utilizado como eletrodo na eletro-oxidacgao foi titanio revestido com
oxido de ruténio (Ti/RuO2), gentilmente cedido pela De Nora do Brasil Ltda,
considerado um material ndo dissociavel e com bom potencial de geragéo de oxidrilas
(CHEN, 2003). Os eletrodos consistem de uma malha do diametro de 2,8 cm, onde o

superior foi utilizado como catodo e inferior como anodo.

Figura 17 - Configuracdo dos ensaios de leito fixo
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O sistema permitiu a alimentacdo de corrente continua por uma fonte com
regulagem de tensdo até 100 V e corrente de 0,1 A, para os ensaios de eletro-
oxidacdo tridimensional (ELOX3D) e alimentada na direcdo ascendente com vazao
controlada através de uma bomba peristaltica (BBRAUN/Infusomat Compact). As

condi¢cbes experimentais estdo apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7 - Pardmetros dos ensaios de adsorcdo por CAG em coluna de leito fixo

Vazéao (mL mint) 5 10 15
Altura do leito (cm) 2 4 8

pH 3,5 6,5 8,5
Corrente (A) 0 0,1

Em intervalos predefinidos, aliquotas do efluente da coluna eram submetidas a
analise de concentracdo residual de LAS. A concentracdo de LAS na fase solida foi

determinada pela integral grafica da equacéo 10:

_CQ¢f, C
q. == !(1 . ]dt (10)

sendo, m a massa de CAG (g), Q a vazédo (mL min't), Co e C a concentragdes inicial
e final (mg L), respectivamente, e t o tempo da aliquota (min).

A relacdo entre a concentracdo no efluente e a concentracdo de alimentacao
(CICo) foram correlacionados com o tempo e avaliados através do modelo de Thomas

(1944) conforme apresentado pela equacao 11:

C 1

Co 1+ exp(k”‘g‘m—kmcotj (11)

sendo, ki a constante cinética de Thomas (L mg™* mint) e Q é a vazéo (L min'?). A
zona de transferéncia de massa (ZTM) é importante em situagdes reais pois prevé
uma faixa extra de seguranca para garantir a eficiéncia do tratamento, e € determinada
pela Equacdo 12 (COONEY, 1998). Quando o efluente do tratamento possui
concentracdes de poluentes desde o inicio do ensaio significa que ndo possui ZTM

significativa. E considerado tempo de ruptura (tb) 0 momento em que a concentragio
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€ a maxima requerida do tratamento, sendo o tempo final (t) o tempo necessario ao

equilibrio estequiométrico em uma altura (h) da coluna de adsorcao de bancada.

zTM= (1-%)h (12)

Em primeiro momento foram realizados os ensaios de adsor¢géo em coluna para
determinar as melhores condi¢des de operacao, verificando os efeitos da alteracdo da
vazdo, altura do leito e pH do adsorbato, conforme os parametros da Tabela 7,
avaliando os resultados de capacidade de adsorcédo e ZTM. Foi realizado o ensaio de
tensao superficial para o efluente do ensaio com maior tempo de ruptura, para verificar
se as alteracbes ao longo do experimento condizem com o tempo de ruptura. O
equipamento utilizado foi o tensiometro (Sigma/702), pela metodologia de Du Nouy
Ring (ASTM, 2014).

Em segundo instante, foi aplicada a corrente elétrica de 0,1 A em 2
experimentos na coluna de leito fixo, repetindo as melhores condi¢cées observadas
nos ensaios de adsorgao, para averiguar a regeneracao do leito por eletro-oxidagao
tridimensional (ELOX3D) e comparar com 0s ensaios de adsor¢cdo. Todos 0s ensaios
foram alimentados com solucdo aquosa de LAS 150 mg L acrescidos de 1 g L de
NaCl para propiciar a condutividade necesséria para gerar a corrente.

A tensdo aplicada foi monitorada, com a finalidade de estimar a energia
requerida pelo sistema. Foram realizados também ensaios na coluna sem a adicao de
carvao ativado, apenas com a aplicacao de corrente elétrica, para verificar se ocorre
alteracdo na concentracdo de LAS, possibilitando apontar uma sinergia entre os

tratamentos, conforme proposto por Andres-Garcia et al (2018).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Esta secdo apresenta inicialmente os resultados obtidos nos ensaios de
adsorcdo por carvao ativado de residuo de couro (CARC), através de ensaios em
batelada, com foco no estudo dos mecanismos de adsorc¢éo, averiguando os efeitos
da alteracdo no pH, na temperatura, na massa de adsorvente, na presenca de
eletrdlitos e em concentracéo critica de micelas.

Na sequéncia sao apresentados os estudos realizados em coluna de leito fixo,
utilizando carvdo comercial, observando os efeitos das variagOes de altura do leito,
vazao e pH da solucao. Por fim, é aplicada a técnica de eletro-oxidacgao tridimensional

(ELOX3D) e comparados os resultados com a adsorcdo em coluna convencional.

4.1 ADSORCAO POR CARVAO ATIVADO DE RESIDUO DE COURO

Foram realizados os ensaios de adsorcdo em regime de batelada para o
tratamento de LAS por carvao ativado de residuo de couro (CARC), determinando os
efeitos apresentados na sequéncia. A varredura do carvao por MEV € apresentada na
Figura 18. E possivel perceber a similaridade com as varreduras de Manera et al
(2018), principalmente na presenca dos poros que correspondem a elevada area
superficial estimada em 800 m2 g (MANERA et al, 2018), sendo indicativo da
disponibilidade de sitios ativos na superficie desses poros, para adsorverem particulas

que possuirem a afinidade eletrbnica compativel.

Figura 18 - Carvao ativado de residuo de couro ampliado por MEV em a) 280, b) 3.000 e ¢) 120.000
vezes
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4.1.1 Influéncia do pH na adsorgcéo de LAS por CARC

O efeito do pH na adsorc¢éo do LAS por CARC é apresentado na Figura 19. E
possivel perceber a maior afinidade do adsorvente com o adsorbato em meio &cido,
sendo o pH de 2,5, considerado ideal, observa-se uma capacidade de adsorcéo de
até 94,78 mg g1, enquanto no meio mais basico (pH=8,5) a capacidade de adsorcéo
do LAS por CARC reduz para 85,35 mg g*.

Figura 19 — Efeito do pH na adsorgdo de LAS por CARC (Co=100mgL"1, m/V=1,0gL; T=25°C; t=2h;

100rpm)
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De acordo com Manera et al (2018), em meio acido, o carvao ativado de residuo
de couro apresenta uma superficie protonada pelos seus grupos carboxila e hidroxila
(COOH:2* e OH2*). Esta carga positiva € responsavel por atrair anions, o que viabiliza
a afinidade com o surfactante aniénico LAS. Ainda, em meio 4cido, ha o acréscimo da
interacdo eletrostatica da superficie do carvdo com o grupo sulfonato (SO3’), também
presente no LAS. De acordo com o ponto de carga zero (pHpcz) caracteristico do
material, as cargas passam a ser positivas na superficie abaixo do pH 7,7 (MANERA
et al, 2018). Aléem disso, em pH basico, o ion OH" pode competir 0s sitios ativos com
o grupamento hidrofilico do LAS.

Entretanto, a menor capacidade de adsor¢cdo observada em pH basico foi
apenas 9,5% inferior a maior observada. Isso ressalta a ocorréncia de ligacbes
hidrofébicas, que independem da protonacdo dos grupos funcionais superficiais,
favorecendo a remocéao do poluente em qualquer pH. Os estudos foram conduzidos

no pH ideal para representar o maximo potencial de adsor¢édo do processo.



48

4.1.2 Isotermas de adsorcado de LAS por CARC

A Figura 25 apresenta as isotermas de adsorcédo de LAS por carvao ativado de
residuo de couro, mostrando os valores de capacidade de adsorcdo em relacdo a
concentracéo de equilibrio. E possivel visualizar que, enquanto para as concentragdes
de equilibrio mais baixas, existe a tendéncia de temperaturas mais elevadas
resultarem em maiores capacidades de adsorcdo. Entretanto, com o incremento das
concentracdes de equilibrio, apesar de todos 0s experimentos seguirem a correlacédo
direta com a capacidade de adsorcdo, existe uma leve oscilagdo entre as
temperaturas que melhor correspondem aos experimentos. E para as maiores
concentracbes de equilibrio, o mesmo padrdo inicial € observado novamente,
condicionando as maiores temperaturas dos ensaios as maiores capacidades de

adsorcao.

Figura 20 — Isotermas de adsorcéo de LAS por CARC em diferentes temperaturas (m/V=0,4gL; pH

2,5; 100rpm)
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Os modelos aplicados para estimativa dos parametros de adsorcdo sao
apresentados pela Tabela 8, que é representada graficamente para as diferentes
temperaturas pela Figura 21. Os modelos de Freundlich e de Redlich-Peterson
apresentaram valores estimados com melhores correlagdes, de maneira semelhante,
com os experimentos observados. E possivel observar que em concentragdes de

equilibrio préximas zero a capacidade de adsorcéo é elevada, superior a 100 mg L.
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Isso é caracteristica de isotermas da classe H, ou seja, de elevada afinidade que

caracteriza adsor¢cado quimica ou por forcas eletrostaticas, podendo normalmente

serem irreversiveis (PICCIN et al, 2017).

Tabela 8 - Parametros dos modelos de isotermas ajustado as curvas de equilibrio de adsorgéo de

LAS por CARC (m/V=0,4gL"%; pH 2,5; 100rpm)

Langmuir
T KL Om R2 RZ; SSE
(°C) (L mg™) (mg g™
15 0,1315 357,058 0,7940 0,7768 42,48613
25 0,1293 389,764 0,7960 0,7789 48,24565
35 0,2081 365,814 0,7190 0,6956 58,56132
45 0,2533 367,266 0,6476 0,6182 65,70714
Freundlich
T Kr ne R2 RZ, SSE
(°C) (mg L%
15 105,7650 4,1702 0,9526 0,9486 20,37856
25 113,6409 4,1217 0,9526 0,9486 24,10246
35 112,2609 4,1268 0,9289 0,9230 29,45335
45 120,3355 4,2609 0,8891 0,8798 36,86268
Redlich-Peterson

T Krp arp B R2 Rzaj SSE
(°C) Lgh

15 56045941,15 529910 0,760 0,9526 0,9486 20,37866
25 111302639,59 979424 0,757 0,9491 0,9448 24,10246
35 406970417,37 3625218 0,760 0,9289 0,9230 29,45335
45 929182641,42 7721598 0,770 0,8891 0,8798 36,86268

7

Na Figura 21, a inclinacdo da linha de tendéncia apresenta leve verticalizacao

com o aumento da concentracdo de equilibrio. Essa é uma caracteristica das
isotermas do sub-grupo 3 (BONILLA-PETRICIOLET et al, 2017). Isto pode significar

uma saturagdo da monocamada nas baixas concentragbes e um aumento da

afinidade intermolecular do soluto com o0 aumento da concentracdo, dando indicios de

formacao de multicamada.

Apesar destas consideracdes, Schouten et al (2007) considera apenas o

modelo de Langmuir para classificar suas isotermas. Realizadas de modo similar pela

adsorcao de LAS com carvao ativado, os autores apresentam R? entre 0,86 e 0,99,

superiores aos deste estudo que evidenciou R2 entre 0,65 e 0,80 para Langmuir.

Ainda, os valores de capacidade maxima de adsor¢céao do estudo ficaram entre 20 a

400 mg g1, muito préxima a observada neste experimento.
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Figura 21 — Ajuste dos modelos de isotermas as curva de equilibrio de adsorgao de LAS por CARC
em a)15°C, b)25°C, ¢)35°C, d)45°C (m/V=0,4gL"%; pH 2,5; 100rpm)
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Legenda: R-P) Modelo de Redlich-Peterson; L) Modelo de Langmuir; F) Modelo de Freundlich; ge obs =
maior capacidade de adsorcéo observada experimentalmente; ge est = capacidade de adsorcéo
estimada pelo modelo de Freundlich e Rendlich-Peterson em Ce de 250 mg L.

Enguanto as concentracdes de equilibrio variaram entre 228,6 e 262,0 mg L,
foi adotado na Figura 21 um valor de Ce de 250,0 mg L para comparar os resultados
experimentais com as estimativas de Freundlich e de Rendlich-Peterson, que sao
muito proximas. As capacidades de adsorcdo maximas observadas para as maiores
concentracdes de equilibrio variaram entre 403,9 e 481,8 mg g1, de modo direto com
0 aumento da temperatura. A (e estimada nos experimentos de maiores
concentracdes de equilibrio tiveram uma variacdo menor, entre 397,5 a 439,7 mg g%,
subestimando os dados experimentais para as maiores temperaturas.

Estudos de adsorcdo com o mesmo carvdo utilizado deste estudo para

tratamento de corantes verificaram que os parametros dos modelos de isotermas
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indicaram adsorcdo fisica. A conclusao do estudo apontou que, como o carvao ativado
possui diferentes composi¢cdes quimicas em seus sitios ativos, 0s sitios com maior
energia de ativacdo séo responsaveis pela adsor¢cao quimica, enquanto outros sitios
de menor energia de adsorcdo sdo responsaveis pelo processo mecanismo de
adsorcao fisico (MANERA et al, 2018).

A partir do efeito da temperatura foram calculados o0s parametros
termodinamicos da adsorcdo do LAS por CARC. A Figura 22 apresenta o grafico de
Van’t Hoff, que correlacionam a constante de equilibrio (Ke, obtidas pelo modelo de

Rendlich-Peterson) com a temperatura.

Figura 22 - Gréfico de Van't Hoff da adsorcdo do LAS por CARC (m/V=0,4gL%; pH 2,5; 100rpm)
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A partir dos valores de angulacdo da reta da Figura 22 é possivel obter os
valores de entalpia e entropia do sistema, bem como a energia livre de Gibb’s para
diferentes temperaturas, através das equacdes 7 e 8. A Figura 23 apresenta os valores

estimados dos parametros termodinamicos.

Tabela 9 - Parametros termodindmicos da adsorcao de LAS por CARC (m/V=0,4gL; pH 2,5; 100rpm)

Temperatura AS° AH° AG°
(°C) (K) (kJmol?t) (kJmolt) (kJ mol?)
15 288 -58,98
25 298 -63,59
35 308 0,46 73,89 -68,21

45 318 -72,82
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Os valores negativos de energia livre de Gibb’'s (AG°) comprovam a
espontaneidade do processo de adsorcao. O valor de entalpia (AH®) de +73,89 kJ mol
! representa um processo endotérmico e uma adsorcdo fisica forte ou adsorcéo
quimica, como por interacOes eletrostaticas (que possuem valores de entalpia na
ordem de 20 a 80 kJ mol%, segundo Bonilla-Petriciolet et al (2017)). Ainda, é possivel
que coexistam ambas as ligacdes, fisicas e quimicas, em diferentes partes da
particula de adsorvente, que ndo € homogénea e possui diferentes sitios ativos
(MANERA et al, 2018). Como “-T.AS°®” é de maior magnitude que “AH°”, assume-se
que a adsorcdo é um processo controlado pela entropia (BONILLA-PETRICIOLET et
al, 2017).

A Figura 23 apresenta o efeito da formacdo de micelas, em um grafico
logaritmico das isotermas em concentragées iniciais de LAS de 0,05 até 1,6 g L™,
considerando a area superficial do CARC de 800,4 m2 g1. Conforme proposto por
Chang et al (2018) e Paria e Khilar (2004), a isoterma de adsorcéo de surfactantes em
sélidos hidrofilicos apresentam geralmente 4 regides distintas, referentes ao arranjo

molecular e micelar, também destacadas na imagem.

Figura 23 - Isoterma de adsorcdo de LAS em em concentragdes iniciais de 50 a 1600 mg L
(m/V=0,4gL"%; pH=2,5; 100rpm)
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Segundo os autores, a etapa inicial de adsor¢céo na etapa | € menos intensa
que a adsorcédo da etapa Il, onde as moléculas de surfactante iniciam a ficarem

perpendiculares em relacdo a superficie do adsorvente, aumentando a disponibilidade
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dos sitios de adsorcdo. Uma reducéo dessa intensidade é observada na etapa lll,
guando comegam a se formar hemi-micelas, uma sobreposicao devido a atratividade
lateral do grupo hidrofébico dos surfactantes, voltando a extremidade polar ao
adsorbato e as moléculas de agua, que também é polar (CHANG et al, 2018; PARIA;
KHILAR, 2004).

Na etapa 4, ocorre a concentracao critica de micelas, estagnando a capacidade
de adsorcado, e em alguns casos, reduzindo essa capacidade, conforme observado
neste experimento. Isto ocorre porque as moléculas de surfactantes passam a ser
mais atraidas pelas suas micelas do que pelo adsorvente (PARIA; KHILAR, 2004).
Logo, a formacao de micelas na solu¢cdo em equilibrio é prejudicial a capacidade de
adsorcao.

Quanto a influéncia da presenca de eletrolitos, a Figura 24 demonstra o declinio
da capacidade de adsorcao, de modo linear, até 50% de saturacdo por NaCl. Isso
representa que, para estes moldes, a saturacao de sal compete com a adsorcao de
LAS e reduziria em cerca de 19,67 mg g a capacidade de adsorcdo. Isto indica a

proporcao em que os anions de CI- tomam lugar do SOs™ nos sitios ativos.

Figura 24 - Influéncia da presenca de eletrélitos na adsorcdo de LAS (Co=100mgL-t; m/V=1gL; 12h;
25°C; pH 2,5; 100rpm)

92

90 A )|

88 - ‘\\%
86

84
82

80 A y = -0,0546x + 90,552 %
R2=0,995

Capacidade de adsor¢do de LAS
(mg g™)

78

0 50 100 150 200
Concentragdo de NaCl (g L)

4.1.3 Cinéticas de adsorc¢éo do LAS por CARC

As cinéticas de adsorcéao do LAS por CARC séo apresentados pela Figura 25.

E visivel que todos os ensaios seguem uma mesma tendéncia, sem se dispersarem
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ou oscilarem ao longo dos ensaios. E possivel perceber uma ascendéncia inicial
superior para 0s ensaios de maiores temperaturas, que se mantém até o final dos
experimentos, com destaque para 0s ensaios em 35° que superam 0S outros
experimentos em termos de capacidade de adsorcdo (ge), em contraste com a 0s
ensaios em 25°C, que sempre se mantém inferiores em relacdo aos demais. Os
ensaios a 15°C superam as capacidades de adsorcéo dos ensaios a 45°C apos 100

minutos de experimento.

Figura 25 - Cinéticas de adsorcéo de LAS por CARC para as temperaturas de 15°C, 25°C, 35°C e
45°C (Co=100mgL™; m/V=0,2gLt; pH=2,5; 100rpm)

300
0]
250 - o
: :
200 $ x X
g g§ = g
5150 - E;
& 0 15°C
100 1 X X250C
O (o]
50 35°C
=45°C
0 ‘H T T T
0 50 100 150 200

t (min)

A Tabela 10 sumariza os parametros cinéticos dos modelos de pseudo-primeira
e pseudo-segunda ordem estimados para adsorcdo de LAS em carvao ativado. Os
valores de R? ajustado variaram entre 0,76 e 0,88, e entre 0,88 e 0,95 para pseudo-
primeira e pseudo-segunda ordem, respectivamente, o que orienta o melhor ajuste ao
segundo modelo, que também apresentou valores menores de erro SSE.

As capacidades de adsorcdo estimadas variaram entre 200,5 a 240,8 mg g
para o modelo de Pseudo-primeira ordem, enquanto para o modelo de Pseudo-
segunda ordem essa variagdo foi de 215,7 a 255,5 mg g*. Os menores valores
correspondem a maior temperatura de estudo, 45 °C. No entanto, as maiores
capacidades de adsorcdo estimada sdo a 35 °C, no montante de 255,5 mg g para

Pseudo-segunda ordem e de 240,8 para Pseudo-primeira ordem. O maior valor
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observado se aproxima disso, sendo na mesma temperatura atingindo uma (e de
265,2 mg g~

Tabela 10 - Parametros dos modelos cinéticos ajustado aos dados experimentais da adsorcéo do
LAS por CARC (Co=100mgL%; m/V=0,2gL"; pH= 2,5; 100rpm)
Pseudo-primeira ordem

T di1 K1 R2 Ry SSE Qe.exp
(°C) (mg g™ (min) (mg g™)
15 225,2 0,08533 0,7707 0,7612 33,2 268,3
25 220,6 0,07051 0,8607 0,8566 22,9 252,7
35 240,8 0,16097 0,8833 0,8774 25,4 274,3
45 200,5 0,21304 0,8797 0,8730 21,9 233,5
Pseudo-segunda ordem

T dz K> R2 Ry SSE Qe.exp
(°C) (mg g™) (g mg™* min*) (mg g™)
15 245,7 0,00048 0,8873 0,8826 23,3 268,3
25 235,8 0,00043 0,9474 0,9458 14,1 252,7
35 255,5 0,00094 0,9474 0,9447 18,0 274,3
45 215,7 0,00144 0,9390 0,9356 15,6 233,5

Apesar de os modelos indicarem uma menor capacidade de adsor¢do no
equilibrio para a temperatura de 45 °C, as constantes K1 e K2 sdo maiores para esta
temperatura, o que representa uma rapida adsorcdo nos momentos iniciais de contato
entre o adsorvente e o adsorbato, indicando maior velocidade na transferéncia de
massa. O aumento da temperatura é responsavel direto da reducéo da viscosidade
do meio liquido, acarretando na mais facil difusdo interna nos poros (PICCIN et al,
2013).

Manera et al (2018) observaram valores similares para os parametros cinéticos
para a adsor¢do dos corantes vermelho e preto 4cido (AR357 e AB210) pelo mesmo
carvao ativado deste estudo, com capacidade de adsorcéo no equilibrio estimada em
179,4 mg g?, K1 de 0,217 g mg™* mint e K2de 0,002 g mg* min-, valores similares
aos destes ensaios, inclusive quanto ao tempo até o equilibrio ser proximo de uma
hora. Para a adsorcdo de surfactantes por carvao ativado, foi obtido valor de K2 de
entre 0,0003 e 0,0007 g mg™* min por Zhang et al (2017), em média inferiores aos
apresentados neste estudo.

Para melhor investigacdo do comportamento cinético, a Figura 26 apresenta 0s
dados observados plotados junto aos modelos de Pseudo-primeira e Pseudo-segunda

ordens.
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Figura 26 - Ajuste dos modelos cinéticos aos dados de adsorcao de LAS por CARC para as
temperaturas de 15°C, 25°C, 35°C e 45°C (Co=100mgL"1; m/V=0,2gL; pH=2,5; 100rpm)
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Legenda: 1) Modelo de Pseudo-primeira ordem; 2%) Modelo de Pseudo-segunda ordem.

Mi-na et al (2006) observaram capacidade de adsorcéo de até 229 mg g* na
adsorcao de surfactantes por residuos de couro, também com melhor correlacdo com
o modelo de Pseudo-segunda ordem. Porém, os autores aplicaram concentracfes de
até 500 mg L* de LAS, o que favoreceu a alta capacidade encontrada, e o tempo até
observarem valores préximos do equilibrio foi de cerca de 5 horas.

O grafico de Weber e Morris é apresentado na Figura 27, e correlaciona a
densidade de adsorgédo (q/qe) com a raiz quadrada do tempo. Este gréfico é
importante para demonstrar os efeitos de transferéncia de massa no adsorvente,
relacionados com a inclinacéo das porc¢des lineares dos dados.

Observa-se, na Figura 27 que os dados cinéticos de adsor¢do possuem uma
tendéncia que ndo passa pela origem, indicando que a adsorgédo tem como principal
fendmeno resistivo a difusédo no interior da particula (LIMA et al, 2015). As constantes
cinéticas de pseudo-segunda ordem podem ser aplicadas para encontrar a Energia
de ativacéo, de acordo com a teoria de Arrhenius. A

Figura 28 apresenta o grafico de Arrhenius, que correlaciona a constante

cinética com a temperatura.
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Figura 27 - Gréfico de Weber e Morris dos dados cinéticos de adsor¢ao de LAS por CARC
(Co=100mgLt; m/V=0,2gL%; pH= 2,5; 100rpm)
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Figura 28 - Gréfico de Arrhenius dos ensaios cinéticos da adsorcao de LAS por CARC (Co=100mgL%;
m/V=0,2gL-*; pH= 2,5; 100rpm)
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A energia de ativacao, obtida pela inclinacdo do grafico de Arrhenius dividida
pela constante ideal dos gases, é de 27,4 kJ mol. De acordo com a descri¢cdo dos
mecanismos de adsorcdo proposta por Inglezakis e Zorpas (2012), esse valor é
comum para adsorcao fisica ou trocas ionicas, e ainda é um indicio da ocorréncia do
fendbmeno de difusao intra-particula (KARACA et al, 2004; LIMA et al, 2015).

A Figura 29 apresenta o ensaio realizado na coluna de comprimento zero (zero
length columm). Em 150 minutos de ensaio mais de 98% do LAS havia sido removido.
A capacidade de adsor¢do maxima observada neste ensaio foi de 42,68 mg g*.
Schouten et al (2009) realizaram ensaio em condigbes similares, com excec¢éo da
vazdo, que variou entre 20 e 60 mL min, e observaram a reducéo da concentracdo

da mistura em cerca de 20% para ap6s 1 hora de experimento, similar ao observado
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neste experimento. Os autores esclarecem, entretanto, que nao houve mudanca
significativa decorrente das altera¢des de vazao. Isso ocorre devido a alta velocidade
de fluido que, ao percolar rapidamente pelo carvdo da coluna, possui tempo de
residéncia reduzido, interferindo negativamente no processo de difusdo intra-particula
(BABU; GUPTA, 2005). Esse fator, no entanto, € compensado pela maior taxa de
transferéncia de massa. Além disso, Schouten et al (2009) determinaram uma
capacidade de adsorcdo de 370 mg g estimado pelo modelo de isoterma de
Langmuir, proximo aos valores encontrados neste estudo e coeficiente de difusdo de
seus experimentos com LAS em carvao ativado foi de cerca de 1,3.10"1° m2/s, que ndo
foi influenciado pelo tamanho da particula.

Figura 29 — Concentracao relativa de LAS no tempo no ensaio de adsor¢do em coluna zero length
column com CARC (Q=50mLh-1; m/V=2,0gL?; pH 2,5; 25°C)
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4.1.4 Dessorcao e reuso do adsorvente

Foram realizados dois ensaios em duplicata para avaliar o ciclo de vida do
CARC. Ap0s dois ciclos de adsorcéo e dessorcéo, utilizando como solventes NaOH e
Etanol, j& foi possivel verificar diferenca significativa entre os dois métodos. A
capacidade de adsorcdo apés a dessorcédo por NaOH se reduziu de 85,5 mg g para
43,8 mg g?, ou seja, perdeu-se 48,8% da eficiéncia do adsorvente. Enquanto para o
primeiro reciclo do ensaio com o etanol essa reducédo foi mais sutil, de 82,2 mg g
para 71,4mg g}, ou seja, perdeu-se apenas 13,1% de eficiéncia de adsorcéo no ciclo.
Sendo assim, apenas 0s ensaios de dessorc¢ao por etanol 80% foram continuados. Os

resultados dos ensaios de adsorcéo e dessorcao séo apresentados pela Figura 30.
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Figura 30 - Ensaio de reciclo e reuso do CARC (Co=100mgL%;pH=2,5; 100rpm; 30 min; 25°C;
m/v=1,0gL!) em: a) dois ciclos de adsor¢do de LAS utilizando como eluente NaOH 0,1 mol L* ou
etanol 80%; e b) dez ciclos de adsorcao de LAS utilizando como eluente etanol 80%.
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Quanto ao ensaio de dez ciclos de reuso do carvao ativado apos dessoréo por
Etanol, conforme apresentado pela Figura 30b, é possivel verificar que, apds o sétimo
ciclo, a capacidade de adsorcdo é de 40,5 mg g, representando uma perda de
eficiéncia de 50,7%, similar aos resultados do primeiro reciclo de NaOH, apresentado
pela Figura 30a, no segundo ciclo de adsorgéo. No fim dos 10 ciclos, a capacidade de
adsorcéo do etanol é de apenas 27,2 mg g, reduzindo-se a eficiéncia a apenas 33,0%
da capacidade inicial. No contexto de totalizar a massa de LAS adsorvida ao longo
dos dez ciclos, as capacidades de adsor¢do somadas séo de 481,59 mg g para o
ensaio com Etanol. O Etanol possui maior potencial de dessor¢édo que o hidroxido de
sédio (NaOH) para as condicdes estudadas. Esse fato confirma a relevancia das
ligagOes hidrofobicas ja evidenciadas nos ensaios iniciais de pH, limitando a eficacia

da dessorcéo quimica por NaOH.
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Os ensaios de dessorcao aplicado por Manera et al (2018) apresentaram
eficiéncias de regeneracao préximas a 50%, aplicando o método apenas com NaOH.
Sendo assim, os autores determinaram que ndo ocorre somente uma adsorcao de
natureza fisica no carvao ativado de residuo de couro, mas determinaram por meio
de modelos que a energia de adsor¢do ocorre de maneira heterogénea na superficie
do carvao. Ou seja, é provavel que a presenca de multiplos agrupamentos funcionais
no material adsorvente responda de uma maneira diferente para cada adsorbato.

Sendo assim, baseado na teoria de adsorventes hidrofilicos, como é o caso dos
agrupamentos carboxila e lactona (MANERA et al, 2018), e ainda, do agrupamento
amina presente em residuos de couro (MINA et al, 2006), supBe-se que algumas
moléculas de surfactantes adsorvidas em sitios ativos de grupos funcionais de forte
polaridade ou atratividade com o seu grupo funcional sulfonato (SOz3) sofrem ligacbes
por trocas idnicas e interagOes eletrostaticas fortes. Por isso essa natureza de
adsorcao é muitas vezes considerada quimica, quando o que possivelmente ocorre é
uma adsorcao de natureza mista. Ainda, por se tratar de um adsorvente heterogéneo,
o etanol ser uma substancia apolar, e os surfactantes possuirem uma cauda apolar,
supdem-se duas possibilidades: que ocorra a ligacdo polar entre o eluente e o
surfactante de maneira mais intensa que a adsorcao; e também possa estar ocorrendo
ligagOes apolares entre o surfactante e regides apolares do adsorvente heterogéneo.

A Figura 31 ilustra o processo de dessor¢cdo de LAS deste ponto de vista. A
melhor eficiéncia resultante da dessorcéo por Etanol pode ser devido as interacdes

apolares entre a cauda do surfactante e o reagente.

Figura 31 - Processo de dessorgdo de LAS de adsorvente hidrofilico de superficie heterogénea
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4.1.5 Tratamento de efluente real de 4gua cinza

O efluente bruto de agua cinza coletado em banho domeéstico foi tratado com
doses de carvdo ativado de residuo de couro entre 0,2 e 3,0 g L%, e teve o seu
espectro UV-VIS determinado por espectrofotometria, para averiguar a redugcéo na
presenca dos contaminantes dissolvidos (Santos et al, 2015). A Figura 32 apresenta
a banda espectral das varreduras entre os comprimentos de onda de 200 e 800 nm e
a Tabela 11 mostra os valores da area abaixo do espectro e os valores relativos a
reducdo tedrica de contaminantes. A concentracdo média do efluente bruto de dgua
cinza coletada foi investigada em 110,82 mg L de surfactantes anionicos.

Figura 32 - Espectro UV-Vis do efluente bruto de agua cinza de banho e de seus tratamentos por
diferentes dosagens de carvao ativado de residuo de couro, variando de 0,2 a 3,0 g L (25°C;
100rpm)
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Tabela 11 - Variagdo da varredura espectral UV-VIS de agua cinza de banho e seus tratamentos
Soma espectral dos

Eficiéncia de reducédo de

Dosagem de carvdao ativado compgrkl)wse(;]rtvoi(sj(()jse onda contaminantes
(LY
0 (efluente bruto) 212,4
0,2 157,9 26%
0,5 140,4 34%
1,0 132,8 37%
2,0 113,7 46%

3,0 109,1 49%
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Como convencao deste ensaio, todos os valores de absorbancia foram
considerados como contaminantes. Para esta convencdo, a adicdo gradual de
adsorvente CARC contribuiu diretamente para a reducdo desses provaveis
contaminantes, sendo que, com uma analise grafica dos dados, o comportamento se
se aproxima de uma escala logaritmica, conforme apresentado pela Figura 33
(R?2=0,981). Os melhores resultados obtidos foram para as maiores dosagens de
CARC, havendo uma tendéncia de estabilizacdo, onde as substancias diluidas néao
seriam mais passiveis de remocéao por adsor¢cdo. Dentre elas, possiveis substancias
catibnicas ou ndo-ibnicas, inclusive surfactantes, ou outras ndo compativeis para os

sitios ativos do CARC dentro das condi¢Bes dos experimentos.

Figura 33 - Eficiéncia de reducao de contaminantes em efluente de 4guas cinzas por adsor¢éo de
CARC (25°C; 100rpm)
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Para todos os tratamentos, foi monitorada a remocao de surfactantes anionicos.
A Figura 34 apresenta os resultados da variagdo da dosagem de adsorvente na
remocao de surfactantes aniénicos do efluente real.

A remocdo de surfactantes anidnicos foi superior a 95% no tratamento por
adsorcdo em doses de carvéo ativado de residuo de couro a partir de 2,0 g L*. Nesta
dosagem, a capacidade de adsorcéo foi de 52,69 mg g, atingindo uma concentragéo
final de 4,6 mg L.

A tendéncia do decréscimo da capacidade de adsor¢cdo com o incremento da
massa de adsorvente é usual. Isso ocorre devido ao aumento proporcional de sitios
ativos de adsorcédo, que podem superar a demanda das moléculas de adsorvato em

ocasido da superdosagem de adsorvente (YAGUB et al., 2014).
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Figura 34 - Efeito da dosagem de adsorvente na remocao de surfactantes aniénicos no tratamento de
efluente real de agua cinza de banho doméstico (25°C; 100rpm)
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A remocéo de solucdo aquosa de LAS a 100 mg L nos ensaios cinéticos foi
de 40% em 60 minutos de ensaio, muito préximo ao observado neste tratamento de
efluente real, onde também se aplicou uma dosagem de 0,2 g L, e obteve-se uma
remocao de 37%. Evidenciou-se um incremento de pH em relacdo a amostra bruta,
gue era inicialmente igual a 6,8, e aumentou gradualmente a 7,7 no tratamento da
maior dosagem (3,0 g L de carvao ativado). A variacdo de cor e turbidez é
apresentada pela Figura 35, que apresenta uma estabilidade na reducéo de cor, que
variou de 335 a 225 Hazens, e uma reducdo sutil de turbidez, que variou de 102 NTU
no efluente bruto a 54 NTU apds o tratamento com 2,0 g L'! de carvdo ativado de

residuo de couro.

Figura 35 - Variacéo de cor e turbidez para diferentes dosagens de adsorvente no tratamento de agua
cinza (25°C; 100 rpm)
60%

SOOfO T e
-------- z R
o
;8 40% . ]:' .......... o (7\
S30%{ TYe-c_gocon--- emmm 0
& :
20%
10% 1 o
0% T . . . . .
0 05 1 15 2 25 3

Dosagem de adsorvente (g L)

w3 Turbidez = & = Cor



64

4.2 ADSORCAO E ELETRO-OXIDACAO TRIDIMENSIONAL EM LEITO FIXO

Foram conduzidos ensaios de adsorcdo em leito fixo com carvao ativado
granular comercial (CAG) gentilmente fornecido pela BBI Filtracdo. A primeira etapa
de ensaios definiu os efeitos das variagdes de vazéo, altura do leito e pH no processo.
A Figura 36 apresenta o comportamento da adsor¢do de LAS em leito fixo de carvéo
ativado para diferentes alturas de leito, com os valores estimados pelo modelo de

Thomas em linhas continuas.

Figura 36 - Efeito da altura do leito sobre a adsorcdo de LAS por CAG (Q=15mLmin1; pH 6,5)
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Como pode ser observado, o leito de 2 cm e 4 cm de GAC séo 0s primeiros a
atingir a saturacdo. Ja para o leito de 8 cm de GAC néo foi possivel observar
experimentalmente a saturacdo, a qual foi estimada pelo modelo de Thomas em 8
horas. Os valores observados de concentracdo de saida na coluna 8 cm se mantém
préximos de zero durante cerca de 50 minutos, o que ndo é observado nos outros
ensaios deste comparativo. A Figura 37 mostra a influéncia do pH nas curvas de
ruptura.

A influéncia do pH nas curvas de ruptura, apesar de sutil, mostra que o
comportamento mais favoravel de adsorcdo se da em pH 3,5, ou seja, em meio acido.
Tendéncia similar ao que ocorreu nos testes de pH em batelada da se¢éo anterior.

Isso se da devido a protonacgéo da superficie do carvao ativado em pH acido, atraindo
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0 polo de ions negativos do surfactante aniénico. Pelo periodo observado de 300
minutos, a saturacdo variou de 21% para 0 meio acido a 38% em meio bésico.

Figura 37 - Efeito do pH sobre a adsorcdo de LAS por CAG (Q=5mLmin-1; h=4cm)
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O ultimo efeito avaliado, da variagdo de vazao, é apresentado pela Figura 38.
Este também é expresso em funcao do volume tratado, a fim de melhor comparar os
tratamentos.

Para as duas maiores taxas de vazao, a concentracao efluente de LAS nos
instantes iniciais é superior a 2,0 mg L (C/C0>0,013). Este é o ponto de ruptura
considerado neste estudo, embasado nas recomendacdes da legislacdo estadual
vigente (RIO GRANDE DO SUL, 2017).

A Tabela 12 resume todos os parametros estimados pelo modelo de Thomas
para 0s ensaios apresentados. Foram calculados com base nisso as zonas de
transferéncia de massa (ZTM), conforme apresentado pela equacdo 11. De acordo
com o descrito pela Tabela 12, a capacidade de adsor¢cdo maxima estimada foi de
21,78 mg g* para as condicdes de pH acido, em coluna de 4 cm e vazédo de 5 mL min-
1, Os menores valores de capacidade de adsorcéo foram observados nas vazdes mais

altas.
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Figura 38 - Efeito da vaz&o na adsorcdo de LAS por CAG (h=4cm; pH 6,5) em termos de a) tempo e

b) Volume
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Quando comparada com a capacidade de adsorcdo dos experimentos em

batelada realizados com CARC, os valores dos ensaios em leito fixo por CAG foram

até 20 vezes inferiores. No entanto, ainda é notavel o potencial de atendimento da

legislacado, e as informacdes apresentadas neste estudo podem servir de base para

futuros dispositivos de tratamento.
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Tabela 12 - ParAmetros de adsorgéo de leito fixo

Q h pH KTh Qe to,Th to,0 ZTM
(mL min1) (cm) (L mg* min'1) (mg g?) (min) (min) (cm)
Efeito da altura do leito (h)
15,0 2,0 6,5 0,122 14,061 -190,0 no 3,8
15,0 4,0 6,5 0,117 11,083 -170,0 no 6,8
15,0 8,0 6,5 0,078 17,437 -150,0 50,0 10,6
Efeito do pH
5,0 4,0 3,5 0,084 21,783 70,0 150,0 3,6
5,0 4,0 6,5 0,075 20,360 0,0 90,0 4,0
5,0 4,0 8,5 0,088 17,559 20,0 100,0 3,9
Efeito da vazéo (Q)
5,0 8,0 6,5 0,048 19,507 130,0 270,0 7,1
10,0 8,0 6,5 0,081 19,372 -120,0 110,0 10,0
15,0 8,0 6,5 0,078 17,437 -150,0 50,0 10,6

no: ndo observado; krh: constante cinética de Thomas; qe: capacidade de adsorcéo; to,tn: tempo de
ruptura estimado pelo modelo de Thomas; tvo: tempo de quebra observado; ZTM: zona de
transferéncia de massa.

O tempo de ruptura observado nos experimentos foi maior que o estimado pelo
modelo de Thomas, sendo o maior tempo observado de 270 minutos, enquanto neste
mesmo experimento € estimado pelo modelo o tempo de 130 minutos. Os tempos
estimados como negativos indicam que a adsorcao tende a apresentar efluente com
concentracbes maiores que os limites da legislacdo desde o inicio. Apesar disso,
experimentalmente foram observados tempos acima de 50 minutos antes da ruptura
para 87% dos experimentos, enquanto o modelo prevé essa situacdo para apenas
50% dos casos. Ou seja, ha clara subestimacdo do modelo para o observado
experimentalmente. Os menores valores de zona de transferéncia de massa estao
relacionados aos maiores valores de capacidade de adsor¢cao. Para o experimento de
maior valor de ge, de 21,78 mg g, é estimada para a menor ZTM apresentada, de 3,6
cm.

A tensdo superficial do ensaio que apresentou maior tempo de ruptura foi
monitorada, como demonstrado pela Figura 39. A tensédo superficial variou entre 60 e
70 mN m™* no inicio do processo, até que no momento que antecede a ruptura do leito,
em 240 minutos, a tensdo superficial inicia um constante decréscimo.
Concomitantemente, a concentracdo de saida inicia sua ascensdo. Isso ajuda a
compreender a adocao do limite de 2 mg L tomada pelos 6rgdos reguladores. Uma
vez que a tensdo superficial da dgua natural € modificada, ambientes aquaticos
passam a trocar oxigénio e outros gases com a atmosfera com maior facilidade,

podendo resultar em uma desestabilizacédo ecolégica (KUMAR et al, 2014).
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Figura 39 - Comportamento da tensdo superficial no decorrer do ensaio de adsorcdo de LAS por CAG
(h=8cm; Q=5mLmin-1; pH 3,5)
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A Figura 40 apresenta os resultados de eletro-oxidacao tridimensional
(ELOX3D) em comparacdo com os resultados obtidos para adsorcdo simples. As
capacidades de adsorcéo para o tratamento do volume de 1,5 L de solucéo de LAS
foram de 10,13 mg g' e 12,75 mg g* para os ensaios de adsor¢do e ELOX3D,
respectivamente, a vazado de 15 mL min™'. Isso representa um aumento na capacidade
de adsorcao de 25,86%.

Figura 40 - Comparacéo entre ensaio de adsorcao (ads) e eletro-oxidacao tridimensional (elox3d) em
vazdo de 15 mL mint (Q15) e 5 mL min‘1 (Q5)

1,00 -
ads_Q15
0,80 - Xelox3d_Q15
ads_Q5
0,60 A elox3d_Q5
Q X
o . X
© X
0,40 A
% X
0,20 1 .
X
b4
0,00 'I‘ T T T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6

Volume (L)



69

Porém, nos ensaios de vazdo de 5 mL min-, essa diferenca foi de 15,74 mg g
! para o ensaio de adsorcdo e 15,48 mg g no ensaio de ELOX3D, o que néo
representa uma diferenca significativa para baixas vazoes.

Os ensaios de eletro-oxidacao realizados experimentalmente sem a presenca
de CAG como meio filtrante ndo apresentaram nenhuma reducdo de surfactantes
notavel, o que indica que houve sinergia no tratamento, uma vez que a soma das
eficiéncias dos tratamentos separados é menor que a eficiéncia do tratamento
combinado (ANDRES-GARCIA et al 2018).

A média de tensao aplicada foi de 61 volts para a vazdo maior, que consumiu
em média 4,2 kwh. Para o ensaio em vazdo menor, a média de tensao aplicada foi e
de 40 volts para a vazdo menor, sendo o consumo médio de 2,4 kwh. Para ambos os
ensaios, foi observado um claro crescimento nos valores de tensdo de acordo com o
passar do experimento, sendo de 30 a 80 volts na vazdo de 15 mL min e de 25 a 60
volts na vazdo de 5 mL min. Isso é um indicio de um aumento na resisténcia no
material adsorvente, devido a obstrucdo dos poros, ocupacdo dos sitios ativos,

aumento da massa adsorvida e possivel mineralizacdo do material adsorvido.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho, foi confirmada a adsorcdo do surfactante anibnico LAS
(Alguilbenzeno Sulfonato Linear) por carvdo ativado, sendo uma tecnologia
recomendavel ao tratamento de efluentes como aguas cinzas em remoc¢do desse
contaminante. Sendo assim, contribuindo com os avangos na area de saneamento
ambiental, visando o descarte mais seguro de efluentes e o relso dos recursos.

Este estudo investigou que o pH ideal de adsorcdo de LAS em carvao ativado
de residuo de couro € em meio acido, apesar de possuir boas condi¢cdes também em
meio basico, devido as interacBes hidrofébicas entre adsorbato e adsorvente. As
isotermas de equilibrio foram de alta afinidade, que se correlacionaram melhor com
os modelos de Freundlich e Rendlich-Peterson (R2; > 0,88), com valores de
capacidade de adsor¢éo observados de até 481,8 mg g1, acontecendo um processo
espontaneo e endotérmico, indicando a formacao de hemi-micelas na superficie de
adsorcao. Os ensaios cinéticos se correlacionaram melhor com o modelo de pseudo-
segunda ordem (R24 > 0,88), guiada pelo fenbmeno de difuséo intra-particula, com
energia de ativacdo de 27,5 kJ mol.

A dessorcao foi melhor sucedida por etanol do que hidroxido de sddio, o que
indica que a superficie do adsorvente € heterogénea, coexistindo ligacdes de natureza
fisica, eletrostaticas e quimicas, além de ligacbes polares e apolares entre os
surfactantes e 0s grupos ativos do carvao ativado de residuo de couro.

A aplicagdo do tratamento em efluente real foram capazes de remover
contaminantes de aguas cinzas de banho, em especial surfactantes aniénicos com
até 95% de eficiéncia de remocao, reduzindo inclusive outros parametros como
turbidez e cor.

Para os ensaios em leito fixo, com carvdo ativado granular comercial, as
melhores condi¢cdes observadas foram para as menores vazdes, em pH &cido e para
a altura de leito de 4 cm. Os ensaios de eletro-oxidacdo tridimensional, apesar de
apresentarem melhores resultados de capacidade de adsor¢éo, ndao demonstram
resultados promissores ao processo. Recomenda-se, portanto, a adocao de outros
materiais como eletrodos, para novos experimentos, podendo-se basear nas

condi¢bes deste estudo.
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Figura Al — Curva padrdo de LAS em espectrofotdbmetro no comprimento de onda 223 nm (Tecnal

Spec/UV-5100)
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Figura A2 — Curva padrdo de MBAS em espectrofotdmetro no comprimento de onda 652 nm (Tecnal
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