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RESUMO

Na primeira etapa deste trabalho foram utilizados um biocoagulante a base de Moringa
oleifera e o coagulante inorgénico policloreto de aluminio aplicados ao tratamento do
lixiviado de aterro sanitario. Para determinar a melhor condi¢do de uso dos coagulantes, foi
realizado um planejamento fatorial 23 em duplicata com ponto central, em que as variaveis
indepententes foram: dosagem, pH e velocidade de mistura rapida. As variaveis dependentes
avaliadas foram a remocéo de cor, de turbidez e de DQO. Com 0 uso do biocoagulante, na
condicdo 6tima determinada pelo planejamento: dosagem de 0,5 g.L™2, pH 5 e velocidade 180
rpm, obteve-se remocdo média de cor de até 67%. Para a turbidez e DQO houve remocéo
média de 77% e 48%, respectivamente. Ja o policloreto de aluminio teve a sua condi¢do 6tima
em dosagem 3g.L, pH 9, e velocidade 120 rpm, obtendo-se 77%, 89% e 42% de remocao de
cor, turbidez e DQO, respectivamente. As melhores condi¢des de tratamento para cada
coagulante foram repetidas e o lixiviado pré-tratado foi submetido a fotocatalise heterogénea
(TiO2/UV) em um reator de plano inclinado por 3,5 horas em pH 4. A melhor associacao foi
entre o policloreto de aluminio e o processo oxidativo, em que foram obtidas remocdes
globais de até 60% de DQO em lixiviados pré-tratados. Testes de germinacdo foram
realizados, contudo o lixiviado apds o tratamento proposto se mostrou mais toxico do que
antes do tratamento, possivelmente devido a subprodutos da degradacdo. Na segunda etapa
dessa dissertacao, realizou-se o estudo de adsorcdo do corante azo anionico indosol black NF
1200 através de um biocarvéo obtido por gaseificacdo de residuos de madeira. Realizou-se um
planejamento fatorial 22, tendo como variaveis de controle: pH e granulometria de adsorvente.
Testes em batelada foram executados a 200 rpm por 3 horas (28°C). Como variavel
dependente, foi determinada a remocdo da concentracdo do corante. A melhor condicdo
operacional foi em pH=2 e granulometria de 100 mesh. Também, foram realizados a
determinacédo do pHpc, da dosagem do adsorvente, bem como o estudo de equilibrio e cinetica
de adsor¢do. Ambos estudos foram conduzidos em meio &cido e basico. Para pH=12,
concluiu-se que o equilibrio foi atingido em 3 horas de experimento, 0 gmax experimental foi
de aproximadamente de 12 mg.g?, e os dados de equilibrio ajustaram-se ao modelo de
Langmuir. Por outro lado, para testes em pH=2, o equilibrio foi atingido em 5 minutos de
experimento, 0 gmax superou o valor de 185 mg.g™* e os dados de equilibrio ajustaram-se aos
modelos de Langmuir e Freundlich. Portanto, o carvao produzido atraves da gaseificacdo de
residuos de madeira parece um promissor adsorvente para remoc¢do de corantes azo em

efluentes téxteis, em especial quando em valores baixos de pH. Também, para um consumo



de 10kg.h? de residuos de madeira, aproximadamente 10 kw sdo produzidos e 1 kg de
adsorvente é gerado, 0 que representa uma vantagem do ponto de vista ambiental.

Palavras-chave: Poluicdo. Tratamento fisico-quimico. Processos oxidativos avangados.

Tecnologia ambiental. Corante téxtil.



ABSTRACT

In the first stage of this work, a biocoagulant based on Moringa oleifera and the
inorganic coagulant aluminium polychloride was used in the landfill leachate treatment. In
order to determine the best condition of coagulant use, a 22 factorial design was performed in
double with a central point, in which the independente variables were dosage, pH and rapid
mixing speed. The response variables evaluated were color removal, turbidity removal and
COD removal. Using the biocoagulant in the optimum condition determined by the planning,
with a dosage of 0,5 g.L?, pH 5 and mixing speed 180 rpm, it was obtained mean color
removal of up to 67%, while for turbidity and cod, there was mean removal of 77% and 48%,
respectively. For aluminum polychloride, at pH 9, dosage of 3g.L* and speed 120 rpm, were
obtained 77%, 89% and 42% of color removal, turbidity and COD, respectively. The best
treatment conditions for each coagulant were repeated and the pre-treated leachate was
subjected to heterogeneous photocatalysis (TiO2/UV) in a plane reactor inclined for 3.5 hours
at pH 4. The best association was between the aluminum polychloride and the oxidative
process, in which global removals of up to 60% of COD were obtained in treated leachate.
Germination tests were performed, but the leachate after the proposed treatment was more
toxic than before treatment. In the second stage of this dissertation, the study of adsorption of
the azo anionic dye Indosol Black NF 1200 was carried out through a biochar obtained by the
gasification of wood residues. A 22 factorial design was performed, having as control
variables: pH and granulometry of adsorbent. Batch tests were performed at 200 rpm for 3
hours (28 °C). As an dependente variable, the removal of the dye concentration was
determined. The best operating condition was pH = 2 and 100 mesh granulometry. Also, the
determination of adsorbent dosage was performed, as well as the study of equilibrium and
adsorption kinetics. Both studies were conducted in acidic and basic medium. For pH=12 it
was concluded that the balance was reached in 3 hours of test, the experimental Qmax was
aproximately to 12 mg.g?, and the equilibrium data were adjusted to the Langmuir model. On
the other hand, for pH=2, the balance was reached in 5 minutes of experiment, the Qmax
exceeded the value of 185 mg.g™ and the equilibrium data were adjusted to the Langmuir and
Freundlich models. Therefore, the charcoal produced by gasification of wood residues seems
a promising adsorbent for removal of azo dyes in textile effluents, especially when at low pH
values. For a consumption of 10kg.h* of wood residues, approximately 10kw are produced
and 1kg of adsorbent is generated, which represents an advantage from the environmental

point of view.
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1 INTRODUCAO

A populacdo mundial atual é estimada em 7,6 bilhdes de pessoas (UNITED
NATIONS, 2017). Seu répido crescimento, somado a urbanizacdo e desenvolvimento
econdmico, exerce grande pressdo sobre o planeta através da extracdo de recursos naturais,
transformacdo em bens de consumo e disposi¢do de residuos no meio ambiente (QUEIROZ,
2015). Nas ultimas décadas, a humanidade tem procurado tomar atitudes sobre essa relacédo
com a natureza, aumentando seus esfor¢cos no sentido de minimizar os efeitos que as suas

atividades econdmicas tém causado a disponibilidade de recursos no planeta e ao meio social.

Neste sentido, ha nacGes que precisam transformar seu padrdo linear de
desenvolvimento, cujo principio se fundamenta na ideia de que 0s recursos sao inesgotaveis, e
adotar modelos que considerem o ciclo de vida de produtos e a gestdo integrada de residuos
(ZANIN; MANCINI, 2009). Em paises emergentes, como o Brasil, em que 0 acesso aos
servicos de saneamento é desigual, hd regiGes em que os sistemas de gerenciamento de
residuos e efluentes ndo se adequam a demanda ou simplesmente ndo existem, o que torna seu

ajuste um grande desafio.

A Politica Nacional de Residuos Solidos do Brasil, instituida pela Lei 12.305 de 2010
(BRASIL, 2010), tem como um dos objetivos a “ndo geracdo, reducdo, reutilizacao,
reciclagem e tratamento dos residuos solidos, bem como disposicdo final ambientalmente
adequada dos rejeitos”. Contudo, até 2018, verificou-se que os lixdes ainda predominavam

como método de disposicdo final de residuos no pais (BRASIL, 2018).

Através do diagnéstico de Manejo de Residuos Sélidos do Sistema Nacional de
InformacBes sobre Saneamento (SNIS), correspondente ao ano de 2016, constatou-se a
predominancia dos lixdes como unidades de processamento de residuos no Brasil: em mais de
65% dos municipios participantes do diagnostico, séo totalizados 1.203 lixdes contra 687
aterros sanitarios (BRASIL, 2018).

No estado de Pernambuco, segundo um estudo do Tribunal de Contas do Estado
(2018), apenas 51 dos 184 municipios destinaram seus residuos para aterros sanitarios. Havia
13 aterros sanitarios operando regularmente quando seriam necessarios 54 aterros para

atender a demanda da populacéo.

Comparado aos lixGes e a queima a céu aberto, 0s aterros sanitarios sdo uma

tecnologia segura de disposicdo, desde que bem projetados e operados, uma vez que, nesta
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técnica, ha cobertura dos residuos, impermeabilizacdo do solo, drenagem, coleta e tratamento
de gases e liquidos percolados (BRASIL, 2008).

Quando a operacdo de um aterro sanitario se torna irregular, aumenta-se o risco deste
tipo de empreendimento causar danos ambientais, como propagacdo de vetores, geracao de
odores e poluicdo do ar por gases gerados na biodegradacdo anaerobia, e, em especial, a
contaminagdo de corpos hidricos e do solo por liquidos percolados (GIMENES; HISING,
2017).

Os Lixiviados de Aterro Sanitario (LAS) sdo subprodutos liquidos constituidos pela
agua e umidade presentes nos residuos aterrados, pela precipitacdo que percola através do
aterro, e por compostos organicos e inorganicos diversos presentes na massa aterrada que sdo
transportados nos LAS (DAVIS; MASTEN, 2016).

Pela Norma Brasileira NBR N° 8419/1992, o projeto de um aterro sanitario deve
dispor de sistema de drenagem, coleta e tratamento de lixiviados, este Ultimo necessario para
adequar os valores dos parametros fisicos, quimicos e bioldgicos aos valores limites das

normas ambientais e minimizar seus impactos negativos (ABNT, 1992).

Enguanto os gases de aterro sanitario podem ser queimados ou aproveitados
energeticamente, os lixiviados constituem problema mais complexo devido a suas
caracteristicas fisico-quimicas (PROSAB, 2009). Em geral, as técnicas de tratamento
biolégico sdo amplamente utilizadas para tratar liquidos percolados de aterros
(KURNIAWAN et al, 2006). Porém, devido as mudancgas das caracteristicas do lixiviado
relativas ao envelhecimento do aterro, 0 uso de processos bioldgicos pode apresentar
limitacBes. Sendo assim, os processos fisico-quimicos tornaram-se uma opcdo a ser
considerada no desenvolvimento do sistema tratamento de lixiviados de aterro (BAIJU,
2018).

Os Processos Oxidativos Avangados (POAS) tem se mostrado uma boa alternativa
para lidar com efluentes que contenham matéria orgénica de dificil degradagdo, uma vez que
geram espécies de alto poder oxidante, os radicais hidroxila (*OH), capazes de transformar
moléculas recalcitrantes em substancias mais facilmente degradaveis, ou até mesmo
mineraliza-las (KLAUCK, 2017).
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Entre os diversos tipos de POA, a fotocatélise heterogénea tem chamado atencéo
devido a numerosas aplicagOes atribuidas a esta técnica, como tratamento de &guas residuarias
e até mesmo producdo de combustivel de hidrogénio (PAWAR; LEE, 2015).

Todavia, a complexidade dos lixiviados ndo possibilita que apenas uma técnica de
tratamento atinja valores dentro dos padrdes das normas ambientais, sendo necessaria a

associagdo com outros mecanismos de tratamento.

Além dos impactos provocados pelos lixiviados, outra fonte de poluicdo importante no
estado de Pernambuco, em especial no municipio de Caruaru e regido, é o descarte de
efluentes téxteis oriundos de lavanderias de pequeno porte situadas no pdlo téxtil da regido

agreste, o qual compreende principalmente as cidades de Caruaru e Toritama.

A industria téxtil € um segmento econémico importante para o Brasil, representando
cerca de 6% do valor total da producdo da industria de transformacéo. O pais ocupa a quarta
posicdo entre os maiores produtores mundiais de artigos de vestuario e a quinta posicao entre
0s maiores produtores de manufaturas téxteis (ABIT, 2013).

Segundo Lacerda (2013), o Polo de Confeccbes do Agreste, localizado em
Pernambuco, é o segundo maior polo téxtil do pais e produz cerca de 900 milhdes de pecas
por ano. Na regido, ha mais de 100 mil pessoas ocupadas na producdo de pecas de vestuario
(SEBRAE, 2013).

As etapas da producdo téxtil geram grande volume de efluentes liquidos. Estes se
caracterizam principalmente pela presenca de poluentes organicos e corantes, que conferem
cor ao mesmo, sendo fontes de contaminagdo ambiental. A toxidade dos efluentes téxteis se
faz mais relevante quando frequentemente sdo usados corantes baseados em metais pesados,
enxofre, corantes azo, além de outros compostos, como os surfactantes, solventes aromaticos,
sulfatos entre outros. (MARCELINO, 2013; VASCONCELOS, 2011; AMARAL, 2011;
SALGADO et al., 2009).

Este trabalho é constituido de dois artigos: o primeiro avaliou o uso de coagulantes de
diferentes naturezas para o pré-tratamento de lixiviado de aterro sanitario seguido de um
Processo Oxidativo Avancado (POA); o segundo artigo trata-se da aplicacdo de um
bioadsorvente, gerado a partir da gaseificagdo de residuos de madeira, aplicado & adsorgéo de

um corante téxtil.
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O objetivo geral do primeiro artigo foi avaliar o uso de um biocoagulante a base de
Moringa oleifera e do policloreto de aluminio no tratamento de lixiviados do aterro sanitario
de Caruaru/PE.

Os objetivos especificos para o desenvolvimento do trabalho foram os seguintes:

e avaliar o efeito do pH, da dosagem e da velocidade de mistura rapida na remocao
de cor, turbidez e DQO através de um planejamento fatorial,

e aplicar a condicdo oOtima da fase anterior no tratamento por fotocatalise
heterogénea com o uso de TiO2/UV;

e avaliar a toxicidade aguda do lixiviado antes e apds cada etapa dos tratamentos

estudados através de testes de germinacdo com sementes de alface

O segundo artigo teve como objetivo avaliar o uso de biocarvéo obtido do processo de

gaseificacdo de residuos de madeira na remocdo de corante téxtil.
Para obter tal resultado, foram definidos os seguintes objetivos especificos:

e Caracterizar o bioadsorvente;
e Determinar o pH e a granulometria 6timos para a adsorcao;

o Fazer estudo cinético e de equilibrio.
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2 FUNDAMENTOS E ESTADO DA ARTE

Neste capitulo estd apresentada a revisdo de literatura para o desenvolvimento deste
trabalho. Foram reunidas informacdes relativas as definicdes sobre residuos solidos,
lixiviados e suas caracteristicas, além do contetido acerca das técnicas de tratamento propostas
para o tratamento deste tipo de efluente neste trabalho. Também foi levantado contetido sobre

0 processo produtivo das indUstrias téxteis, corantes e 0 processo de adsorcao.
2.1  RESIDUOS SOLIDOS

Os materiais s6lidos ou semissolidos que perdem sua utilidade, tornando-se
inconvenientes a quem os descarta, denominam-se residuos sélidos. Segundo a norma
brasileira NBR N°10.004 (ABNT, 2004), esses residuos sdo provenientes das atividades
humanas no ambito domestico, industrial, comercial, hospitalar, agricola, de servicos e de
varricdo. A norma também inclui os lodos originarios dos sistemas de tratamento de agua, dos
equipamentos e instalacbes de controle de poluicdo ambiental, além de liquidos de
propriedades particulares que ndo podem ser lancados na rede publica de esgoto ou em corpos
d’agua.

Assim como sua procedéncia, os residuos tém composicdo diversa e o volume
produzido varia em funcdo da condigdo socioecondmica da populacdo, da cultura, dos
aspectos geograficos, climaticos e da natureza das atividades econémicas na regido onde é
gerado (BRAGA et al., 2005).

Para a classificacdo de residuos, deve-se conhecer o processo ou atividade que o
originou e 0s seus constituintes, comparando com listagens de residuos ou substancias cujo
impacto a salde humana e do meio ambiente é conhecido (ABNT, 2004). A classificacdo

apresentada na Tabela 1 distingue os residuos em duas classes — perigosos e nao perigosos.
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Tabela 1 - Classificacdo de residuos sélidos, conforme a NBR N° 10.004.

Classe Descricao

Podem apresentar, isoladamente ou em mistura, toxicidade,
inflamabilidade, corrosividade, reatividade, radioatividade e
patogenicidade. Oferecem riscos a saude publica ou efeitos adversos
ao meio ambiente, quando pelo manuseio ou disposi¢édo inadequados.

Classe I -
Perigosos

Classe N&o se enquadram como residuos de classe | ou de classe II-B.
II-A- Podem ter como caracteristicas: biodegrabilidade, combustibilidade

ndo  ou solubilidade em agua.
Classe Il

> inertes
- ndo p - < — po
Derigosos  Classe S&o residuos que ndo se solubilizam ou ndo tem nenhum de seus
II-B componentes solubilizados em agua em concentracdes superiores aos
inertes padrdes de potabilidade, quando submetidos a testes de solubilizacéo,

conforme ABNT NBR 10006.
Fonte: ABNT (2004).

Um dos métodos mais empregados de disposicéao final adequada dos residuos sélidos
urbanos € o aterro sanitario (KURNIAWAN et al., 2005). Em alguns sistemas, 0s residuos
solidos coletados sdo primeiramente transportados a um centro de triagem, onde é feita a
separacdo de material reciclavel, visando a diminui¢do da quantidade de residuo destinado ao

aterro e o prolongamento da vida Gtil do mesmo (BRAGA et al., 2005).

A NBR N° 8419/1992 define aterro sanitario de residuos solidos urbanos como uma
técnica de disposicao de residuos urbanos no solo, que ndo provoca danos a saude publica e
minimiza os impactos ambientais, através de técnicas de confinamento do residuo em

camadas cobertas com material inerte, geralmente solo.

Além disso, o aterro sanitario € uma forma de tratamento de residuos, devido ao
complexo conjunto de fendmenos fisicos, quimicos e bioldgicos que agem sobre os residuos e
resultam em uma massa mais estavel (ABNT, 1992; BRASIL, 2008).

Contudo, o confinamento do lixo origina subprodutos gases e liquidos potencialmente
toxicos a0 meio ambiente que precisam ser recolhidos e tratados. Desta forma, a operacao de
um aterro sanitario exige que seja feita a coleta e tratamento desses subprodutos para assim

minimizar os impactos ao meio ambiente.

Outras formas de disposi¢do, muito comuns no Brasil, sdo o aterro controlado e o

lixdo, este ultimo considerado ilegal pela Lei de Crimes Ambientais (Lei N° 9.605/98 art. 54)
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(BRASIL, 1998). O aterro controlado pode ser definido como um aterro sanitario com falhas
(MACHADO, 2013), onde os residuos sdo dispostos no solo e cobertos por camada de
material inerte, porém os gases e os lixiviados ndo séo recolhidos, 0 que aumenta o risco de

contaminacéo do ar, do solo e das dguas subterraneas.

No lixdo os residuos séo dispostos sobre o solo, sem impermeabilizacéo, a céu aberto,
tornando-se vetores de doencas, atraindo catadores e animais e, assim como no aterro
controlado, ndo ha coleta e tratamento de gases e lixiviados. Consequentemente, o lixao é
caracterizado pelo grande impacto negativo a saude publica e ao meio ambiente
(MACHADO, 2013).

2.1.1 Lixiviados

Os lixiviados de aterros sanitarios sao liquidos produzidos a partir da biodegradacao
da matéria organica presente no lixo, somada a umidade natural e a agua infiltrada através das
camadas de coberturas e camadas internas do aterro (PENG, 2013). Esse liquido € um meio de
transporte de materiais toxicos provenientes dos residuos e resultantes de sua degradacéo.
Constitui grande risco de poluicdo para o solo, aguas superficiais e subterraneas, meio
ambiente e salde publica. Essa questdo é especialmente preocupante em paises onde parcela
consideravel dos residuos solidos urbanos € destinada a instalagdes inadequadas
(ARUNBABU et al., 2017).

O lixiviado tem cor escura ou amarela, odor forte, acido, ofensivo devido a presenca
de mercaptanos (VILAR et al., 2011). A constituicdo do lixiviado depende de varios fatores
como a composi¢cdo dos residuos, clima (variacdo de temperatura e precipitacdo anual), da

idade e operacdo do aterro.

A composicdo do lixiviado produzido pela fracdo orgénica dos residuos urbanos é
bastante complexa: compostos organicos, sais inorganicos, nutrientes e metais pesados
(ARUNBABU et al., 2017). Deng e Englehardt (2006) caracterizaram o lixiviado pela alta
concentracdo de nitrogénio amoniacal, presenca alta de compostos recalcitrantes e

biodegrabilidade média a baixa, a depender da idade do aterro.

Vilar et al (2011) descrevem o lixiviado como uma solugdo aquosa de quatro grupos
de contaminantes: compostos organicos dissolvidos (incluindo recalcitrantes), compostos
macro inorgénicos (cations e anions comuns, ferro, sulfato, cloreto, aluminio, zinco e

amonia), metais pesados (Pb, Cu, Ni e Hg) e compostos xenobioticos (dioxinas, PCBs, etc.).
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Devido a sua constituicdo diversa e potencialmente perigosa, se ndo devidamente tratado, o

lixiviado pode percolar no solo, atingir corpos d’aguas subterraneos e contamina-|os.

2.1.2 Processos de Tratamento de Lixiviados

Segundo Kurniawan et al (2005), o tratamento do lixiviado de aterro sanitario depende
da sua composicdo e caracteristicas quimicas, da natureza do material orgénico presente, da
estrutura e idade do aterro. A partir da Tabela 2, observa-se que hd uma variacdo temporal das
caracteristicas do lixiviado, sendo a mais importante a biodegrabilidade (DBOs/DQQO) que
decresce com o tempo. Tal informacdo é importante na escolha das técnicas de tratamento a

serem empregadas.

Tabela 2 - Caracterizagdo de diferentes lixiviados.

Tipo de Lixiviado Jovem Intermediario Estabilizado
Idade do Aterro (anos) <1 1-5 >5

pH <6,5 6,5-7,5 >7,5
DBOs/DQO 0,5-1.0 0,1-0,5 <0,1
DQO (g.LY) >15 3-15 <3
NHs-N (mg.L™?) <400 NA >400
COT/DQO <0,3 0,3-0,5 >0,5
Nitrogénio Kjehdal (g.LY)  0,1-2 NA NA
Metais Pesados (mg.L™) >2 <2 <2

Fonte: Kurniawan (2006).

Em geral, os métodos de tratamento bioldgicos (aerdbio e anaerobio) e fisico-quimicos
(flotacdo, floculacdo e coagulacdo) sdo os mais utilizados, porém, a depender das metas de
remocdo de contaminantes e das caracteristicas do lixiviado, podem ndo ser eficientes
(VILAR et al., 2011).

Os processos biologicos tradicionais sdo confiaveis, possuem bom custo beneficio,
simplicidade, e sdo adequados para remogdo de matéria orgénica (PENG, 2013). Tem boa
performance para lixiviados jovens, com maior biodegradabilidade, contudo podem nao tratar
lixiviados com baixa relagdo DBOs/DQO e/ou com alta concentragéo de constituintes toxicos
(DENG; ENGLEHARDT, 2006). Ha caracteristicas que somente a aplicagcdo de tais processos
ndo podem remover, sendo necessaria a associacdo com outras técnicas de tratamento
(OULENGO, 2015).

Ja as técnicas de tratamento fisico-quimico podem reduzir a concentracdo de

compostos recalcitrantes, tendo aplicacdo para chorumes estabilizados, e, também,
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complementam os métodos bioldgicos (KURNIAWAN et al, 2005), seja como pré-tratamento
ou polimento. Contudo, os métodos fisico-quimicos convencionais sdo, essencialmente,
técnicas de separacao de misturas, ou seja, apenas transferem os poluentes da fase liquida para
outra fase, quando o0 mais interessante seria degrada-los. Assim, geram residuos que precisam

de disposicdo correta, o que pode encarecer o tratamento.

2.2  PROCESSO DE COAGULACAO

Esses processos sdo utilizados tanto no tratamento de agua para abastecimento, quanto
para o tratamento de efluentes industriais e lixiviados de aterro sanitario, com o objetivo de
remocdo particulas suspensas e coloidais, que conferem caracteristicas indesejaveis a agua.
Por meio desses processos, pode-se alcancar a remocdo de cor, turbidez, reducdo de carga

organica e a retencdo de alguns microrganismos (METCALF; EDDY, 2016).

A coagulacdo é definida como a desestabilizacdo de particulas suspensas finas e
coloidais presentes no meio aquoso, causada pela integracdo de acgdes fisicas e reacOes
quimicas, através da adicdo de coagulantes (LIBANIO, 2008). Pode-se definir a floculag&o
como um processo de agregacdo das particulas ja desestabilizadas pela coagulacdo, formando
flocos, que precipitam e facilitam a remocdo por filtracdo ou decantacdo (HOWE et al.,
2016). A floculacdo também € um termo usado para a formacéo de agregados de coloides pela
adicdo de polimeros.

2.2.1 Estabilidade das Particulas

Presentes no meio aquoso, ha particulas hidrofilicas, representadas por argilas, 6xidos
metalicos, proteinas e acidos hdmicos que, devido a presenca de grupos funcionais de
superficie polar ou ionizada, sdo mais estaveis. Ha4 também as particulas hidrofobicas que
possuem pouca afinidade com a &gua, sdo termodinamicamente instaveis e sedimentam com
maior facilidade (HOWE et al, 2016). Sendo assim, o objetivo da coagulacdo é alterar a carga
superficial das particulas estaveis a fim de fazé-las aderir umas as outras, tornando-as mais
densas e acelerando sua sedimentacdo (DAVIS e MASTEN, 2016)

Para o entendimento da coagulacdo, a propriedade mais importante em relagéo as
particulas finas e coloides é a carga da superficie. Tal caracteristica pode ser formada por
imperfeicdes estruturais, substituicdo de atomos na estrutura de cristais (argila, Oxidos
metalicos), cujo fendbmeno é conhecido como substituicdo isomorfica; a adsor¢do de ions

especificos e ionizacdo de grupos funcionais(METCALF; EDDY, 2016).
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2.2.2 Mecanismos de Coagulacao
Segundo Howe et al (2016) e Davis e Masten (2016), os mecanismos do processo de
coagulacao pela adicdo de coagulantes quimicos envolvem:
e Compressao da Dupla Camada Elétrica (DCE);
e Adsorcéo e neutralizacao de carga;
e Adsorcéo e formacao de pontes entre as particulas;

e Varredura de flocos.

Compressdo da DCE

As particulas coloidais dispersas na agua, geralmente de carga negativa, atraem
cations para equilibrar sua carga elétrica, o que forma uma aglomeracdo de cétions,
denominada camada de Stern. Apos esta camada, ha cétions atraidos de forma menos intensa
pela particula, que se movimentam por forgas difusivas, juntamente com anions, formando
uma camada difusa (HOWE et al., 2016). O conjunto dessas camadas é chamado de Dupla

Camada Elétrica (DCE), apresentado na Figura 1.

Figura 1 - Carga superficial de uma particula dispersa na agua.
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Fonte: Davis e Masten (2016).

Apesar de haver forgas de Van der Waals atraindo as particulas coloides, a repulséo

eletrostatica das particulas e a DCE séo superiores a essas, impedindo a unido. E necessario



26

diminuir a carga superficial das particulas para desestabiliza-las e promover a aglomeracéo.
Um dos mecanismos de desestabilizacdo € a compressdo da DCE, que pode ser alcancada
adicionando cations de carga positiva maior ou em grande quantidade, porém a utilizacdo
apenas desse mecanismo € impraticavel no tratamento de aguas e residuos liquidos (HOWE et
al., 2016).

Segundo Libéanio (2008), ha inconsisténcias na teoria de compressdo da dupla camada,
entre elas a independéncia da dosagem do coagulante em relacdo a concentracdo de particulas
coloidais. A adi¢do de ions necessaria para comprimir a dupla camada ndo é viavel para
tratamento de aguas e efluentes (METCALF; EDDY, 2016).

Adsorcido e Neutralizacdo de Cargas

Apds a adicdo de coagulantes na massa liquida, sob certas condi¢bes de pH, formam-
se diversas espécies hidrolisadas carregadas positivamente que podem ser adsorvidas na
superficie das particulas, neutralizando-as (LIBANIO, 2008). Sais de metais hidrolisados com
carga positiva, sais de metais pré-hidrolisados e polimeros catidnicos podem ser usados para
este fim (HOWE et al., 2016).

E possivel produzir reversdo de carga com adicdo de sais e metal, causando a
reestabilizacdo das particulas coloides, o que é indesejavel. Por isso, ha uma faixa de variacéo
especifica em cada agua ou efluente, para a dosagem de coagulante e pH resultante, em que o

mecanismo de adsorcao-neutralizacdo ocorre com éxito (LIBANIO, 2008).

Adsorcdo e Formacao de Pontes entre Particulas

O uso de polimeros ou polieletrélitos como coagulantes pode resultar na formacéo de
pontes quimicas, que se estabelecem atraves da unido com sitios de adsor¢do das particulas
coloidais (METCALF; EDDY, 2016). Para que isso aconte¢a, a molécula do polimero deve
ser longa o suficiente para reduzir a repulsdo da dupla camada quando mais de uma particula

se aproxima e assim permite a adsor¢do em sua superficie (LIBANIO, 2008).

Varredura de Flocos

Nesse mecanismo, h& formacdo de precipitados insollveis amorfos que aprisionam
particulas em suspens@o na sua estrutura, adquirindo maior peso e sedimentando de forma
mais facil. Ocorre em funcdo da dosagem e do pH do meio. Em certas condi¢cdes de pH, usa-

se concentracgdes elevadas para promover a varredura (HOWE et al., 2016).
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2.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os Processos Oxidativos Avangados (POAS) sdo aqueles que se baseiam na formacao
de radicais livres, principalmente radicais hidroxila (*OH), cujo potencial de oxidacdo é
elevado (E° = 2,8V) (LUCENA; ROCHA, 2015; RIZZO, 2011). Tal radical tem a capacidade
de mineralizar quase todas as classes de compostos organicos (MERABET, BOUZAZA E
WOLBERT, 2009; RENOU et al., 2008).

Os POA sao técnicas bastante eficientes para destruicdo quimica de compostos
organicos, sendo esta sua grande vantagem, uma vez que 0s tratamentos convencionais
(adsorcao, filtragdo, etc.) geralmente utilizados apenas transferem o poluente de fase, quando
0 mais interessante é degrada-lo. Se a reacdo de oxidacdo for extensa, a mineralizacdo da

maioria dos compostos pode ser atingida (DANTAS, 2005).

Estes processos sdo classificados em heterogéneos, quando o catalisador da formacéo
de hidroxila se encontra no estado sélido, e homogéneos (TEIXEIRA; JARDIM, 2004). Os
principais sistemas de POAs sdo encontrados na Tabela 3.

Tabela 3 - Principais sistemas de processos oxidativos avancados.

Presenca de Radiacdo Sistemas Homogéneos Sistemas Heterogéneos
Os/UV
H202/UV
sim Ultrassom (US) TI0,/04UV
H.0,/US TiO2/H202/UV
UV/uUSs

Feixe de elétrons

03/H,0;
Nao O3/0OH" Eletro-Fenton
H,O,/Fe?* (FENTON)

Fonte: Teixeira e Jardim (2004).

Ainda que a mineralizacdo completa dos compostos organicos nao seja alcancada, 0s
processos oxidativos avancados podem ser utilizados como uma forma de aumentar a

biodegrabilidade de efluentes para um posterior tratamento biolégico (JIA et al., 2010).
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2.3.1 Fotocatélise heterogénea

As reagdes quimicas fotoativadas sdo caracterizadas pela interagdo entre fotons de um
nivel energético apropriado e moléculas de espécies quimicas presentes em uma solugdo, com
ou sem a presenca de um catalisador (GOGATE; PANDIT, 2003).

A fotocatalise € uma reacdo fotoquimica acelerada por um catalisador, classificada em
heterogénea se o catalisador estd em uma fase diferente, comparada ao meio reacional
(R1ZZO, 2011). Entre os POA, a fotocatalise heterogénea € uma técnica promissora, uma vez
que possibilita a mineralizacdo da maioria dos compostos organicos sob radiacdo UV
utilizando apenas um catalisador e ar para produzir radicais hidroxila (WISZNIOWSKI et al.,
2006 apud JIA et al., 2010).

O processo envolve o uso de um material semicondutor, como o TiO», sob radiacdo
luminosa suficiente para deslocar um elétron de uma banda de valéncia para a banda de
conducdo. A energia requerida para essa reacdo é equivalente a energia de "band gap" do
semicondutor (MERABET; BOUZAZA; WOLBERT, 2009).

Teixeira e Jardim (2004) explicam que semicondutores fotocataliticos possuem duas
regibes energéticas: a banda de valéncia, de baixa energia, em que 0s elétrons nao se
movimentam livremente; e a banda de conducdo, de maior energia, em que os elétrons tém

movimento livre. A zona “band gap” esté localizada entre as duas regifes energéticas citadas.

Apesar da variedade de catalisadores que tem sido estudados (ZnO, ZrO,, CdS, MoSy,
Fe>O3, WOs3) aplicados a tratamentos de agua e efluentes industriais por fotocatalise
heterogénea, o TiO. tem sido amplamente utilizado devido as suas propriedades interessantes
como: foto atividade, uso de radiacdo UV visivel e ndo visivel, biologicamente e

quimicamente inerte, ndo toxico e de baixo custo (R1ZZ0O, 2011).

Conforme a Figura 2 e as Equacfes 1 a 4, quando o semicondutor assimila a radiagao
UV, os elétrons sdo promovidos da banda de valéncia para a banda de conducdo e assim
geram pares elétrons-lacunas (e/h*). Lacunas positivas oxidam compostos organicos
adsorvidos na superficie do catalisador, enquanto os elétrons reduzem oxigénio molecular a
anions radicais superdxido (O2*), o que pode gerar espécies reativas de oxigénio (*°OH, O,
HO. entre outros). Esses radicais oxidam uma variedade de poluentes orgénicos (R),
transformando-os em CO2, H20 e outros minerais (HASSAN et al., 2015; COSTA; ALVES,
2012; MERABET, BOUZAZA; WOLBERT, 2009).
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Ti0, + hv(E; = 3,2eV) = Ti0, + (eg + hgy) )
Ti0, + (hg,) + HO™ - Ti0o, + *HO 2)
Ti0, + (ege) + 0F = 0~ 3)
R+ HO0° - R(®HO) - R, + R, — Substancias Inorganicas (€0, + H,0) (4)

Figura 2 - Representacdo das reacGes ocorridas na particula de um semicondutor.
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Fonte: Teixeira e Jardim (2004).

Além das reacGes de oxidacdo e reducdo, pode haver recombinacdo interna e
superficial. Para evitar a ocorréncia de recombinacao de elétrons/lacunas, os elétrons também
devem ser consumidos. Moléculas de oxigénio sdo convertidas em superdxido ao reagir com
elétrons. Portanto, o oxigénio é adicionado como um aceptor de elétrons a reacdo mistura,
sendo uma maneira de minimizar a recombinacdo de elétrons e lacunas (MERABET,
BOUZAZA; WOLBERT, 2009).

2.3.2 Tratamento de lixiviados por fotocatalise heterogénea

H& diversos trabalhos que estudaram a aplicacdo do processo fotocatalitico com TiO>
no tratamento de lixiviados de aterro sanitario, como mostrado na Tabela 4. Todos utilizaram
reatores em batelada. E possivel observar que, em termos de remocdo os resultados
apresentados variaram, uma vez que utilizaram parametros diferentes de pH, tempo e
intensidade de radiacdo, além das caracteristicas intrinsecas dos lixiviados e dos reatores

usados.
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Tabela 4 - Trabalhos que aplicaram fotocatalise heterogénea ao tratamento de lixiviados de aterro

sanitario.
L Concentracao _— Remocdo  Tempo N
Lixiviado de TiO» Radiacdo UV pH (%) (h) Referéncia
150W UV-A,
Lixiviado 1g.LT WTIO, lampada de
estabilizado (mistura de TiO2 mercdrio, 365 nm; 2 68/COT 2 POBLETE etal., 2011
diluidoa10% e Fe*) intensidade de luz
5kw.m2
15 W baixa
s 29.LYP25 pressdo UV-
Lixiviado nano-Tio; lampada de 45 8UDQO 4, JIA etal., 2010
maduro . o 97/Cor
(70% rutila) mercUrio;
254 nm
Lixiviado pré- 3 g.L1TiO, i
tratado por (Degussa ?é\rgv ;Jd\; gf—; 4 88/COT 10 CHO; HONG;
processos P-25) 70% pack 56/DQO HONG, 2004.
s mercurio, 254 nm
bioldgicos anatase
o . . Radiagdo UV
1
Lixiviados de  10.L* W TiO; solar, >350 nm; POBLETE et al.,
aterro (mistura de TiO; idade da | 3 86/DQO 8 2012
sanitario e Fe*) intensidade da luz .
30 W.m?
Lixiviado pré- AT 8WUV-C, k 254
tratado por ?Dge ILSS;'OZ nm; Light 87  30/DQO 17 CHO; HONG;
processos P—Zg) intensity 21 ' HONG, 2002.
bioldgicos W.cm?
TiO;
Lixiviado imobilizado em 5 | adas UVC 76-92 CHEMLAL etal,
. folha. Reator de 5 2,5
jovem leito de filme 15w /DQO 2013
fino
Fonte: adaptado de HASSAN et al., 2015.
2.4 INDUSTRIA TEXTIL E IMPACTOS GERADOS

Durante as etapas do processo produtivo da industria téxtil, sdo gerados efluentes

liquidos, residuos solidos e emissdes atmosféricas. Esses aspectos ambientais, quando sem

monitoramento e mitigacdo, sdo potenciais geradores de impactos ao meio ambiente.

As industrias téxteis de pequeno a grande porte tem em comum a caracteristica de usar

grandes quantidades de agua em seu processo produtivo (COUTO JUNIOR et al., 2012). Essa

atividade apresenta diversidade de tecnologias e processos industriais, havendo como recursos

uma variedade de matérias-primas, como fibras de origem animal, vegetal, sintéticas,

corantes, pigmentos, produtos quimicos e, principalmente, o elevado consumo de &agua

(HASSEMER, 2006). Este alto consumo é dado pelas etapas de lavagem, tingimento e

acabamento das pecas téxteis. Segundo Resende (2012), cerca de 80% da agua consumida nao

é incorporada ao produto final, tornando-se efluente altamente heterogéneo e poluente.
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Devido ao uso de diversos tipos de corantes téxteis, além de outras substancias
acessorias ao processo, a principal caracteristica do efluente téxtil é sua coloracdo, dada pelos
corantes que ndo se fixam a fibra durante o tingimento. O impacto ambiental da atividade de
beneficiamento téxtil que chama maior atencdo é causado pela descarga de corantes
transportados pelo efluente despejado nos corpos d’agua, uma vez que sdo de dificil
degradacdo no ambiente em condicdes naturais (MARCELINO, 2013).

A descarga de efluente com corante causam impactos estéticos e ecoldgicos através da
coloracdo da &gua e principalmente devido a interferéncia no processo de fotossintese, pois
atrapalha a penetracdo dos raios solares (AMORIM, 2010). Vérios corantes sdo conhecidos
por serem tdxicos, mutanogénicos ou cancerigenos (AMARAL, 2011). Além de corantes,
varios sais e produtos quimicos sdo fontes de metais pesados, tendendo a persistirem,
circularem e potencialmente se acumularem na cadeia alimentar, tornando o uso desta agua
processada inviavel para atividades ligadas ao consumo humano (ALI; HAMEED; AHMED,
2009).

2.4.1 Processo produtivo

As lavanderias industriais atuam na melhoria de qualidade e aplicam efeitos
diferenciados nos artigos de vestuério, 0s quais ndo sdo obtidos enquanto tecido plano. Pegas
que ainda estdo “cruas” ganham efeitos diferenciados, pois podem passar por diversas etapas
de acabamento. Cada produto tem caracteristicas distintas, possuindo uma determinada receita
de lavagem e procedimento especifico de beneficiamento (MINAS GERAIS, 2013). Os

processos mais comuns empregados nas lavanderias estdo descritos na Tabela 5.

Devido a gama de processos aplicados nas lavanderias téxteis, a maioria deles
envolvendo grandes quantidades de agua e varios tipos de corantes aplicados na etapa de
tingimento, estas se tornam responsaveis pela geracdo e lancamento de grandes quantidades
de &guas residuais contendo alta coloragdo e carga de produtos quimicos (MINAS GERAIS,
2013).
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Tabela 5 - Principais processos das lavanderias industriais.

Processo Descricdo/Objetivo
Engomagem Adicédo de agentes de engomagem para aumento de resisténcia da fibra,
minimizando a quebra. Geralmente sdo utilizados amido, alcool
polivinilico (PVA) e carboximetilcelulose.
Desengomagem  Remocdo dos compostos da etapa anterior. enzimas, amido, amonia e

Desemulsificacdo

Branqueamento

Mercerizacao

ceras sdo transferidos para a agua.

Remoc&o de impurezas da fibra, como 0leos naturais, gorduras, graxas
e surfactantes através da hidrolise alcalina, utilizando, em geral,
hidroxido de soédio. O efluente desta etapa apresenta agentes de
engomagem, solventes, residuos de desinfetantes e pectina, além das
substancias mencionadas.

Remocdo de cor indesejada das fibras através do uso de substancias
como hipoclorito de sédio e peréxido de hidrogénio.

Otimizar a pigmentacdo e aparéncia da fibra para o tingimento. Aplica-
se solucdo alcalina concentrada e, em seguida, lava-se a fibra em meio

bastante acido

2.4.2 Corantes

Fonte: Adaptado de Santos (2012).

Os corantes sdo compostos por um grupo de atomos chamados cromoforos,

responsaveis pela cor, e por outro grupo chamado auxocromos, que se caracterizam por serem

doadores de elétrons, intensificando a cor dos croméforos (CHAGAS, 2009). Os corantes

utilizados no tingimento podem ser classificados de acordo com a forma de aplicacdo sobre a
fibra ou com a sua estrutura quimica (GUARANTINI; ZANONI, 2000).

As principais classes de corantes segundo a estrutura quimica sdo: azo, que engloba

cerca de 50% dos corantes comerciais; antraquindnica, ftalocianina e indigoide, este ultimo

sendo utilizado ha milénios e tendo como grande representante o indigo blue, principal

corante aplicado ao processo de tingimento de jeans (SALGADO et al., 2009).

A classificacdo mais usual dos corantes se faz em relacdo ao modo de aplicagéo sobre

a fibra. Segundo Guarantini e Zanzoni (2000), as principais classes sdo apresentadas a seguir:
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e Reativos: corantes que contém grupo eletrofilico, reativo, que formam ligacoes
covalentes com as hidroxilas das fibras celuldsicas, aminos e tiois das fibras
proteicas e grupos aminos das poliamidas. Os principais corantes possuem 0S
grupos cromoforos azo e antraquinona. Constituem quase metade dos corantes
utilizados (AMORIM, 2010);

e Diretos: Tingimento de fibras celulésicas através das forcas de Van der Waals.
Representada por corantes contendo mais de um grupo azo e também pre-

transformados em complexos metalicos;

e Corantes a cuba: Os seus principais representantes sdo corantes indigoides e
antraquinoides. S&o aplicados insollveis em &gua e transformados em sollveis
por reducdo com ditionito de sddio, em meio alcalino. Aplica-se geralmente em

algoddo. Gera hidrossulfito de sodio, que pode causar problemas ecoldgicos;

e Corantes de enxofre: sua principal caracteristica sdo as pontes de polissulfetos
presentes nas macromoléculas, altamente insolUveis em agua. Sdo utilizados em

fibras celulésicas. Podem gerar residuos de alta toxicidade;

e Pré-metalizados: sdo utilizados na aplicacdo em fibras proteicas e poliamidas.
Aproveita-se da capacidade do metal em interagir com grupos funcionais
portadores de pares elétrons livres. Possui desvantagem ecoldgica pela presenca

de metal no efluente;

e Corantes dispersivos: corantes insoliveis aplicados em fibras celul6sicas e

hidrofobicas através de suspensao;

e Corantes branqueadores: as fibras téxteis naturalmente tém coloracdo amarelada.
Tal tonalidade é diminuida por meio de alvejamento ou aplicacdo de corantes
brancos, cuja composicdo apresenta grupos carboxilicos, azometinos e etilénicos

em associacdo a grupos aromaticos.

2.5 ADSORCAO

A adsorcdo é um fenémeno de superficie definida como a concentracdo de uma

substancia em particular sobre uma superficie solida ou interface entre duas fases (FAUST,;
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ALY, 1987). Também pode ser entendida como um processo de separacdo em que as
moléculas de uma fase fluida sdo transferidas para a superficie de um sélido poroso
(McCABE et al., 1993). As forcas de atracdo e a energia entre a superficie de solidos porosos
e as moléculas de um componente liquido ou gasoso sdo responsaveis pelo fenémeno de
adsorcdo. Diferencia-se da absorcdo, uma vez que neste hd o acimulo de uma substancia
dentro do volume de um sélido ou liquido, enquanto que na adsorcéo este acimulo ocorre
sobre uma superficie (THOMAS; CRITTENDEN, 1998).

A presenca cada vez mais frequente de poluentes nas aguas, no solo e no ar, tais como
metais pesados, compostos inorganicos € organicos naturais ou sintéticos (BTEX, HPA’s,
POPs) aumentou a necessidade de desenvolver técnicas para a remocdo desses elementos das
aguas residuais e emissbes atmosféricas, uma vez que uma parte desses poluentes sao
resistentes a métodos de tratamento convencionais (FAUST; ALY, 1987; NASCIMENTO et
al., 2014). A adsorcdo ganhou importancia nos Ultimos anos como um processo de separacao
e purificacdo, tanto para remediacdo ambiental, quanto para a sua aplicacdo nas industrias de
petrdleo e gas, refino de dleo, entre outros.

O adsorvato é o componente sujeito a adsorcdo sobre uma superficie, enquanto o
solido que o adsorve é chamado adsorvente (HOWE et al., 2016). Os materiais adsorventes
tém inimeros pequenos poros, portanto, a area de superficie no interior do material € muito
superior a area de superficie externa, chegando a ordem de 2000 m2.g* (McCABE et al.,
1993). A estrutura desses poros é uma importante propriedade dos materiais usados no
processo, uma vez que o numero, forma e tamanho dos poros relacionam-se a capacidade
adsortiva do solido (INGLEZAKIS; POULOPOULOQS, 2006).

O processo adsortivo depende das caracteristicas do material adsorvente, do adsorvato
e das condicBes operacionais (pH, temperatura e natureza do solvente). Além da éarea
superficial e do tamanho dos poros, outras caracteristicas do adsorvente sdo de grande
importancia para o0 processo de adsorcdo, como a densidade, grupos funcionais e
hidrofobicidade, enquanto que as propriedades do adsorvato incluem polaridade, tamanho da
molécula, solubilidade e acidez ou basicidade (COONEY, 1989, apud NASCIMENTO et al.,
2014). A separacdo ocorre pela diferenca no peso molecular, na forma ou polaridade, que
podem proporcionar uma maior unido de certas moléculas a superficie em relacdo a outras
especies dispersas no solvente, ou devido ao tamanho dos poros do material adsorvente ndo
possibilitar a difusdo de moléculas maiores (McCABE et al., 1993).

Os poros de um adsorvente podem ser classificados em micro, meso e macroporos,

conforme a IUPAC, apresentado na Tabela 6. O transporte de moléculas se da inicialmente
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através dos macroporos da matriz sélida, passando para 0s mesoporos €, mais internamente,
alcanca os microporos, que constituem a maior porgdo da superficie interior do adsorvente
(INGLEZAKIS; POULOPOULQS, 2006).

Tabela 6 - Classificacdo de poros de acordo com seu tamanho.

Classificacao Dimenséo
Microporo 0a2nm(0a20A)
Mesoporo entre 2e 50 nm (2 a50 A)
Macroporo Acima de 50 nm (500 A)

Fonte: IUPAC (1975).

2.5.1 Tipos de Adsorcao

Os processos adsortivos podem ser classificados em dois tipos: adsorcdo fisica ou
fisissor¢do, que envolve forgas intermoleculares relativamente fracas, do tipo Van der Waals,
e a adsorcdo quimica ou quimissorcdo, que envolve formacdo de ligacdo covalente ou idnica
entre a superficie e o adsorvato. Apesar de haver uma distincao entre os dois tipos, ambos 0s
mecanismos ndo sdo totalmente independentes, havendo muitos casos que impossibilitam
categorizar um sistema especifico (NASCIMENTO et al., 2014; RUTHVEN, 1984).

Fisissorcéo

Também chamada de fisissorcdo, caracteriza-se por ndo haver compartilhamento ou
transferéncia de elétrons, mantendo a natureza quimica das espécies em interacdo ((FAUST;
ALY, 1987; NASCIMENTO et al., 2014). E um processo exotérmico para adsorcdo de gases
e adsorcdo em liquidos, contudo neste Gltimo caso pode haver excecdes (RUTHVEN, 1984).

E um processo reversivel, que pode permitir a separacdo do soluto de um meio e
posteriormente sua retirada do adsorvente. Os sitios ndo sdo especificos para o adsorvato, ou
seja, suas moléculas podem ser adsorvidas em qualquer ponto da superficie, 0 que permite a
medicdo da &rea de superficie do sélido adsorvente (FAUST; ALY, 1987). O calor de
adsorcdo fisica €, em geral, baixo quando comparado ao da adsor¢do quimica. A fisissorgdo

de adsorcédo permite a formacdo de multicamadas (GOMIDE, 1980).

Quimissorcéo
A unido entre adsorvente e adsorvato é mais intensa que na fisissorcdo. As interacoes

entre as espécies envolvidas no processo levam, em geral, a altos indices de calor de adsor¢éo
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que se aproximam da energia das ligacdes quimicas (NASCIMENTO et al., 2014; GOMIDE,
1980). Tal energia implica no fato da quimissor¢édo ser praticamente irreversivel.

A adsorcdo quimica se da em sitios especificos fixos na superficie do adsorvente, que
podem ser seletivos para determinados grupos funcionais (HOWE et al., 2016). Sendo assim,
a quimissorcdo geralmente ocorre na camada primaria. Além disso, € um processo
endotérmico, cujo rendimento é favorecido pelo aumento da temperatura (OLIVEIRA, 2016).
A Tabela 7 traz as principais diferencas entre os dois tipos de adsorcdo adaptada de Ruthven
(1984).

Tabela 7 - Caracteristicas gerais da fisissor¢do e quimissorgao.

Adsorcéo Fisica Adsorcdo Quimica
Baixo calor de adsor¢do (<2 ou 3 vezes  Alto calor de adsor¢do (>2 ou 3 vezes 0
o calor latente de evaporacdo) calor latente de evaporacao)
Né&o especifico Altamente especifico
Monocamada ou multicamada Monocamada

sem dissociacdo das espécies adsorvidas Pode envolver dissociacdo
Significante apenas a temperaturas
relativamente baixas

Possivel a um largo espectro de temperatura

Rapido e reversivel Pode ser lento e irreversivel
Sem transferéncia de elétrons, mas pode Transferéncia de elétrons que formam uma
ocorrer polarizacdo do adsorvato ligacdo entre adsorvente e adsorvato

Fonte: Adaptada de Ruthven (1984).
2.5.2 Modelos de Equilibrio

A adsorcdo se comporta de modo semelhante a uma reacdo de equilibrio. O fluxo de
adsorvato no sentido da matriz porosa, e vice-versa, ocorre até que a concentracdo do soluto
na fase fluida e na superficie do adsorvente, permaneca constante, ou seja, até que o sistema
alcance o equilibrio (FAUST; ALY, 1987). Esta condi¢do é fundamental para o levantamento
de informagGes sobre este processo de separagdo, como a capacidade adsortiva do sélido
pOroso.

No procedimento experimental do estudo de equilibrio, coloca-se uma dada
quantidade de adsorvente (m) em contato com um determinado volume (V) de uma série de
solugdes contendo o componente adsorvato em concentragOes iniciais distintas conhecidas
(Co), sob temperatura constante (OLIVEIRA, 2016). A partir das informag0es obtidas nesse
procedimento, constroi-se as chamadas isotermas de adsorcdo. Estas representam a
distribuicdo termodinamicamente definida da substancia adsorvida na interface entre as fases,
sob condicdo de equilibrio. (MOREIRA, 2008). McCabe (2000) definiu a isoterma de

adsorcdo como uma relacdo de equilibrio entre a concentracdo na fase fluida e a concentracéo
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na particula adsorvente @ mesma temperatura. Os dados experimentais obtidos no ensaio de
equilibrio sdo a concentracdo final do soluto e a capacidade de adsorcdo do adsorvente (q),

calculado conforme Equacéo 5.

g (C, ngJV (5)
na qual Co é a concentracdo inicial do adsorvato na solu¢do (mg.L™?); Ce é a concentracio
final do adsorvato no equilibrio na solu¢do (mg.L™); V é o volume da solugdo (L) e m é a
massa do adsorvente (g). Dessa forma, constroi-se um grafico de g versus Ce, que resulta em
uma isoterma de adsor¢do. A Figura 3 apresenta cinco formatos mais tipicos de isotermas

(McCABE, 2000).

Figura 3 - Tipos mais comuns de isotermas de adsorcao.

Irreversivel

Favoravel

Extremamente Favoravel

Desfavoravel

0 Ce
Fonte: Adaptada de McCabe (2000).

Ha varias equacdes de isoterma utilizadas para melhor ajuste dos resultados
experimentais e descricdo do comportamento de um processo adsortivo. Entre esses modelos,
0S mais comuns séo as equagOes de Langmuir, as equacgdes de Freundlich e as de Brunauer,
Emmet e Teller (BET), esta ultima, sendo a mais complexa, aplicada a processos adsortivos
multicamadas (DO, 1998).
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Isoterma de Langmuir

Este modelo foi desenvolvido por Irving Langmuir (1918) com base no equilibrio
dindmico entre a fase adsorvida e a fase gasosa ou de vapor. Apesar de ser desenvolvida para
processos gas-solidos, também ¢é aplicadvel a sistemas liquido-sélido (GHOSAL, 2017).
Segundo Fogler (2005) é um modelo mais apropriado para descrever a quimissor¢do, mas
pode ser estendido para o comportamento de sistemas bindrios de adsor¢do ou
multicomponentes.

O modelo faz os seguintes pressupostos (RUTHVEN,1984):

1. As moléculas sdo adsorvidas por um nimero fixo de sitios bem definidos;

2. Cada sitio pode adsorver apenas uma molécula (monocamada);

3. Todos os sitios sdo energeticamente equivalentes;
4

N&o hé interacdo entre moléculas adsorvidas em sitios vizinhos.

Segundo Malik (2004) a aplicacdo do modelo de Langmuir considera que a adsorcao
maxima corresponde a uma camada saturada de adsorvato sobre a superficie e que ndo ha
transmigracdo de adsorbato na superficie do adsorvente. A forma geral da isoterma de
Langmuir é apresentada na Equacéo 6.

. AmECg
1+KC,

(6)

e

em que ge € a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente (mg.gL),
gm € a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente em condigdo de
saturacdo da superficie, quando todos os sitios estdo ocupados (mg.g?); K é a constante
relacionada & energia de adsorcdo, em L.mg™, também chamado de constante de adsorcdo de

Langmuir (HOWE et al. 2016); C. € a concentracéo final do adsorvato na solugdo (mg.L™).

Isoterma de Freudlinch

Trata-se de um equagdo empirica, uma das mais amplamente utilizadas isotermas para
descricdo de equilibrio de adsorcédo, sendo capaz de descrever a adsor¢do de componentes
organicos e inorganicos em uma variedade de adsorventes, incluindo bioadsorventes
(FEBRIANTO et al., 2009). Este modelo pode ser usado de forma razoavelmente satisfatoria
para processos ndo ideais que envolvem sistemas de energia de superficie heterogénea
(MALIK, 2004), tais como o carvao ativado (HOWE et al., 2016). Diferente da isoterma de

Langmuir, ndo hd um limite de adsor¢do quando a unido com o adsorvato é suficiente para
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formar uma monocamada ((THOMAS; CRITTENDEN, 1998). O modelo de Freundlich pode
ser expresso pela Equacéo 7.

g, = K.} (7

na qual ge é capacidade de adsorcdo (mg.g™t); Ce € a concentragdo no equilibrio (mg.L™?); Ks é
a constante de Freundlich; 1/n é a constante caracteristica relacionada a intensidade de

adsorcéo ou grau de quéo favoravel é o processo de adsorcéo.

As variaveis ge e Ce sd0 as mesmas descritas para a isoterma de Langmuir. Ja a
variavel K pode ser considerado um indicador da capacidade de adsorcdo, e 1/n da
intensidade da adsorcdo. Geralmente, quando Kr aumenta, também cresce a capacidade do
adsorvente em capturar o adsorvado. A magnitude do expoente 1/n indica se a adsorcdo €

favoravel, geralmente quando n > 1 (MALIK, 2004).
BET

Desenvolvida por Brunauer, Emmet e Teller, baseia-se na suposicdo simplificadora de
gue cada molécula adsorvida da primeira camada pode atuar como substrato para adsorcao de
uma molécula na segunda camada e assim por diante. Essa suposicdo elimina a restricdo do
modelo de Langmuir, em que a adsor¢cdo somente ocorre por sitios vazios, considerando a
formacédo apenas de uma camada de moléculas sobre a superficie, ou monocamada.

Contudo, no modelo de BET, as demais consideracfes do modelo Langmuir
prevalecem ao longo das camadas, e as interacdes matuas entre estas sdo ignoradas (FAUST;
ALY, 1987). A forma simplificada da equacdo resultante da isoterma de equilibrio de BET,

aplicada para soluces, € expressa pela Equacao 8.

B BC, 8
L7 G m I:CEI_CS‘:I[l-l-I:E_l:“:%:l] ( )
5

Sendo: Cs a solubilidade do soluto em meio aquoso a temperatura especifica; B a constante do
processo; as variaveis ge, qm € Ce tém 0s mesmos significados que os apresentados na isoterma

de Langmuir.

Algumas suposi¢des importantes nessa teoria sdo a ndo interagdo entre as moléculas
adsorvidas vizinhas, assim como em Langmuir; o calor de adsor¢do, que se desenvolve

durante a formacdo da segunda camada em diante, equivale ao calor de liquefacdo e €
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diferente do calor de adsorcdo da primeira camada (FAUST; ALY, 1987, THOMAS;
CRITTENDEN, 1998).

2.6 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL E ANALISE DE VARIANCIA

No que diz respeito ao planejamento e execucdo de experimentos, dois importantes
aspectos devem ser considerados: tempo e recursos. Além disso, em muitos trabalhos, ha a
necessidade de se determinar a influéncia que algumas variaveis podem surtir sobre outra

variavel de interesse.

O planejamento fatorial se mostra uma ferramenta muito Util para determinar como o
rendimento de um processo depende dos fatores estudados, além de poupar tempo e material

na execucao e analise dos resultados.

Nesse tipo de planejamento, os experimentos sdo montados de acordo com a
manipulacdo de um determinado nimero de fatores (variaveis independentes ou varidveis de
entrada) atuando sobre um sistema em estudo e produzindo varidveis de saida ou resposta, de

forma analoga a uma funcdo matematica.

Os fatores sdo as variaveis que podem ser controladas. Sdo qualitativas (tipo de
catalisador) ou quantitativas (temperatura, pH). As respostas ou varidveis de saida sdo as
varidveis dependentes, que serdo - ou ndo - afetadas pelas alteracdes (manipulacoes)

provocadas aos fatores, e podem ser qualitativas ou quantitativas.

Conforme Cunico et al (2008), ha outros conceitos necessarios para entender como o
planejamento fatorial é utilizado:

e Nivel: sdo as condicbes operacionais dos fatores. S&o designados em niveis
superiores (-1), intermediéarios (0) e niveis superiores (+1);

e Modelo estatistico: € o modelo matematico gerado a partir do ajuste dos
minimos quadrados. Pode correlacionar os fatores de forma separada ou
associada em equacdes lineares, quadraticas, cubicas;

e Efeito: alteracdo ocorrida na varidvel de resposta relacionada a uma mudanga
nas condicdes de operacdo dos fatores (nivel).

O tipo mais simples de planejamento fatorial € aquele em que todos os fatores sdo
estudados em somente dois niveis. E designado por planejamento 2k,

onde k é o niumero de fatores que serdo avaliados e n = 2% é a quantidade de ensaios a serem



41

executados. Esse nimero de ensaios € a quantidade de combinagbes possiveis dos niveis
(Barros e Scamino, 2004). Por exemplo, se forem avaliados 3 fatores, n = 23, serdo executados

8 experimentos distintos (23 = 8).

Deve-se basear o planejamento experimental em uma metodologia que garanta a
analise estatistica dos resultados experimentais, para subsidiar conclusées objetivas
(OLIVEIRA, 2017). Para isso, utiliza-se as técnicas de réplica, aleatorizacdo ou blocos. A
primeira técnica permite estimar o erro experimental e se os resultados sdo iguais ou
diferentes estatisticamente. A segunda, trata-se de tornar a sequéncia de ensaios aleatoria, para
assim evitar erros sistematicos. Ja a terceira trata de reduzir a influéncia de variaveis
incontrolaveis no sistema, agrupando ensaios que possuem condi¢cdes experimentais mais

homogéneas do que o total de experimentos.

Depois de executado e coletadas as variaveis de resposta, a proxima etapa de um
planejamento experimental é a analise estatistica desses dados, que permite atestar a

credibilidade e validade dos dados levantados durante os ensaios.

Alguns dos resultados dessa analise sdo o efeito dos fatores sobre as variaveis
dependentes e 0 modelo estatisticocapaz de descrever o rendimento de um processo (resposta)
em funcdo das condicbes operacionais (niveis). Este modelo pode ser baseado em equacfes
lineares, quadraticas, entre outros. Deve-se procurar o modelo que apresente melhor ajuste, de

acordo com a andlise estatistica.

Ao ajustar um modelo que passa pelos pontos experimentais, calcula-se a diferenca
entre os valores experimentais (ai) e os calculados pelo modelo (&), cujo resultado é chamado
de residuo (ei = ai — &;). Minimizando o somatorio dos quadrados dos residuos, obtem-se um
modelo que descreve melhor os dados experimentais, encontrando assim 0s parametros da

fungéo. Este método se chama método dos minimos quadrados.

Para validar um modelo estatisticamente, pode-se avaliar 0s seus residuos através do
método da Analise de Variancia (ANOVA), que se fundamenta em descrever como 0s dados

experimentais se distanciam de suas médias (OLIVEIRA, 2017).

Primeiramente, calcula-se o somatoério dos quadrados das diferengas em torno da
média (SQr), equivalente ao somatorio da diferenca entre as respostas obtidas no experimento
(ai) e o valor médio das mesmas (a). Conforme a equacao 9, este somatorio é decomposto em

duas partes: a primeira (SQr), mostrada na equacdo 10, corresponde a regressédo do modelo,
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descrito pelo somatério do desvio da predicdo (&) em relacdo a media (a); enquanto a
segunda parte ( equacdo 11), é a soma quadrética residual (SQr), que € o somatdrio da
diferenga entre o valor experimental (ajj) e o previsto (&). O indice i é relativo ao nimero do

ensaio (n) e o indice j se refere ao numero da réplica.

SQr = SQg +50Q, (9)
50 = r'Z[&i —a)’

5Q,. = ii[a” — c’ff):

i=1 j=1

(10)

(11)

No caso de experimentos com réplica, a soma quadratica dos residuos (SQr) pode ser
decomposta em outras duas partes, como mostrado na equacdo 12. A soma quadratica devido
a falta de ajuste (SQry), Na equacdo 13, estd relacionada ao erro do modelo, e a soma
quadrética devido ao erro puro (SQep), apresentada na equagdo 14, € relacionada ao erro

experimental.

5Q,
n
San_;l' = r'z[:&i - a!):
i=1

50, = ii[ﬂi}' - E:):

i=1 j=1

SQep + SQra; (12)
(13)

(14)

E importante observar que um valor alto da soma quadratica devido a falta de ajuste
indica que boa parte da soma quadratica residual (SQyr) esta relacionada a falta de ajuste do
modelo. Ao alterar o0 modelo para um tipo mais representativo, 0 SQtj pode ser reduzido.
Contudo, quando a soma quadratica devido ao erro puro é alta, ou seja, grande parte do valor
da SQr é devido a erros experimentais presentes, qualquer tipo de modelo apresentara esses

erros e ndo minimizaréa o valor da SQ:.

Para cada uma das somas quadraticas mostradas anteriormente, associa-se um nimero
de graus de liberdade, conforme a Tabela 8. Este numero indica quantos valores
independentes relativos as n observacdes experimentais sdo necessarias para determina-la

(OLIVEIRA, 2017). Com as somas quadraticas e e seus respectivos graus de liberdade, torna-
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se possivel calcular a Média Quadratica (MQ) da regressdo, dos residuos, da falta de ajuste e

do erro puro.

Tabela 8 - Somas quadratricas e seus respectivos Graus de liberdade e Média Quadratica.

Soma Quadratica (SQ) Graus de Liberdade Média Quadratica (MQ)
SQr p-1 MQg = 5Qa/(p— 1)
SQr n.r-p MO, =50./(nr —p)
SQtsj n-p M'?;'n:_i' = 5@;’:_{-""{” —p)
SQep n.r—n MQg, = 5@/ (n.r —n)
SQr n-1 -

p = quantidade de pardmetros da equagdo modelo; n = nimero de combinages distintas dos niveis dos
fatores; r = 0 ndmero de repeti¢des

Fonte: Oliveira (2017).

Para quantificar o ajuste do modelo, calcula-se a porcentagem de variacdo méaxima
explicada (100 . SQr / SQr). Este valor deve ser comparado com a variagdo maxima

explicavel, que por sua vez é calculada fazendo a razao (SQt — SQep)/SQr.

As médias quadraticas sdo importantes para determinar se a equacdo de regressao
obtida € significativa estatisticamente. Isso é feito através do Teste F. Em geral, é considerado

um intervalo de 95% de confianca.

A equagdo 15 mostra como é feito o céalculo do Teste F: a razdo entre as médias
quadraticas da regressdo e do residuo, também chamada de F calculado, é comparada ao F
tabelado. Caso a razéo entre as médias quadraticas seja superior ao Fp -1, nr - p tabelado, o
modelo é estatisticamente significativo. Quanto maior o F calculado, fica mais evidente a
significancia estatistica do modelo. Segundo Barros Neto, Scarminio e Bruns (2002), quando
o F calculado é pelo menos 10 vezes superior ao F tabelado, pode-se considerar a regressao

atil para fins de predicdo.

MQ } F.‘J -1 n.r—p (15)

”

O ajuste do modelo deve ser provado através de outro teste F. Desta vez, o F calculado
é a razdo entre as medias quadraticas da falta de ajuste (MQtj) € do erro puro (MQep). Para
atestar que ndo ha falta de ajuste, este valor deve ser menor que o F, -, ». - n tabelado,

conforme equacdo 16.
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(16)

A andlise de Variancia (ANOVA) pode ser resumida no formato da Tabela 9, adaptada

de Oliveira (2017).

Tabela 9 - Tabela ANOVA para ajuste de um modelo obtido a partir de dados experimentais com

réplicas.
Graus de - -
A Lo . Médi rati
Fonte de Variagdo =~ Soma Quadratica (SQ) Liberdade ed a(('\)/luQa)d atica
(GL)
mn
2 5@
Regresséo (R) 5Q; = r.Z[&i —a)” p-1 ,3——RL
i=1
n I
a2 5@
Residuos(Q) 5Q, = Z [ﬂ:i}- - ﬂz-) n.r-p — : »
i=1 j=1
n SQ- .
Falta de ajuste (faj) S5Qsq; = r.Z(&i —a,)? n-p n—iﬂ;
i=1
n I
z 5
Erro Puro (ep) 5Q,, = Z Z[a” a,) noren Qe
n.r—n
i=1 j=1
Total (T) SQr = S5Qr + 50, n.r-1
. . van @R
% Variagdo explicada 100 'S0 U6
% Maxima de Variagdo 100 ISQ:r — 50 %

Explicavel 5@
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3 APLICACAO DE COAGULACAO COMO PRE-TRATAMENTO PARA
LIXIVIADOS DE ATERRO SANITARIO SEGUIDO DE FOTOCATALISE
HETEROGENEA

RESUMO

O objetivo deste trabalho foi avaliar a associacao entre processos fisico-quimicos e processos
oxidativos avancados no tratamento de lixiviado de aterro sanitario encerrado. Na primeira
etapa, utilizou-se um biocoagulante a base de Moringa oleifera e o coagulante inorganico
policloreto de aluminio (PCA) aplicados ao tratamento do lixiviado. Para determinar a melhor
condicdo de uso dos coagulantes, foi realizado um planejamento fatorial 23 em duplicata com
ponto central, em que as variaveis independentes foram dosagem, pH e velocidade de mistura
rapida. As variaveis dependentes avaliadas foram a remog&o de cor, de turbidez e de DQO.
Com o uso do biocoagulante na condicdo Otima determinada pelo planejamento, com
dosagem de 0,5 g.Lt, pH 5 e velocidade 180 rpm, obteve-se remocdo media de cor de até
67%, enquanto para turbidez e DQO, houve remogdo média de 77% e 48%, respectivamente.
Para o policloreto de aluminio em dosagem 3g.L, pH 9 e velocidade 120 rpm, obteve-se
77%, 89% e 42% de remocdo de cor, turbidez e DQO, respectivamente. As melhores
condicdes de tratamento pra cada coagulante foram repetidas e o lixiviado pré-tratado foi
submetido a fotocatalise heterogénea (TiO2/UV) em um reator de plano inclinado por 3,5 h
em pH 4. A melhor associagdo foi entre o policloreto de aluminio e o processo oxidativo, em
que foram obtidos remocdes globais de até 60% de DQO em lixiviados tratados. Testes de
germinacdo em sementes de alface indicaram que o lixiviado ap06s o tratamento proposto se

mostrou mais toxico do que antes do tratamento.

3.1 INTRODUCAO

O aterro sanitario é a forma de processamento de residuos solidos urbanos mais
comum na maioria dos paises (ZHANG et al., 2012; BAIJU et al., 2018). No Brasil, segundo
dados do Sistema Nacional de Informagfes sobre Saneamento (SNIS), em 2017, estimou-se
que cerca de 63% dos residuos solidos domiciliares e publicos coletados nas cidades
participantes do diagndstico foram destinados a aterros sanitarios, apesar de haver lixdes em

maior nimero.
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Como resultado da operagdo de um aterro sanitério, ha a geracdo de gases e lixiviados
(oriundo da mistura do chorume com a agua). Estes necessitam de coleta e tratamento, uma
vez que existe grande potencial poluidor destes aspectos ambientais (DI MARIA; SISANI,
2017). Enquanto a mistura de gases geradas no interior das células é drenada e consumida em
qgueimadores ou purificada para aplicagdes diversas, o lixiviado requer impermeabilizacdo da

base, drenagem e tratamento mais complexo.

Pode-se definir lixiviado de aterro sanitario como o liquido resultante da umidade
natural, infiltracdo da &gua na cobertura e nas camadas internas das células do aterro, da &4gua
presente no residuo organico e gerada em seu processo de biodegradacdo, juntamente com o
material dissolvido ou suspenso proveniente da degradacdo da massa de residuos (PENG,
2013; POSTACCHINI et al., 2018).

O lixiviado tem caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas diversas, dependentes de
varios parametros, como o tipo de residuo aterrado, grau de decomposi¢cdo, condicGes
climaticas do local (chuvas e temperatura), modo de operacdo e idade do aterro (MARANON
et al., 2008; TELLES, 2010). Desta forma, a quantidade e composicao do lixiviado varia de

acordo com a localizacéo do aterro e com a época do ano.

Em geral, os lixiviados constituem uma solucdo aquosa de cor escura, cujos poluentes
presentes podem ser classificados em quatro grupos: matéria organica dissolvida (acidos
graxos Vvolateis, matéria organica refrataria, como &cidos hdmicos e fulvicos);
macrocomponentes inorganicos (Ca%*; Mg?*, Na*, K*, NH*", Fe?*, Mn?*, CI', SO4* HCO?%),
metais pesados (Cd?*, Cr¥*, Cu?*, Pb?®*, Ni?*, Zn?"), e compostos organicos xenobidticos
provenientes dos residuos quimicos e domésticos presentes em baixas concentragdes
(hidrocarbonetos aromaticos, fendis, clorados alifaticos, pesticidas entre outros) (KJELDSEN
et al, 2002).

Os lixiviados sdo classificados por uma relacdo entre a idade do aterro e suas
caracteristicas quimicas, uma vez que os parametros sdo alterados com o decorrer do tempo e
da fase de decomposicdo (KURNIAWAN et al., 2006).

De forma geral, os lixiviados de aterros jovens apresentam relacdo DBOs/DQO que
varia entre 0,5 e 1,0, 0 que 0s torna mais susceptiveis ao tratamento biolégico (BAIJU et al,
2018), enquanto lixiviados intermediarios apresentam tal relagdo entre 0,1 a 0,5. J& em

lixiviados maduros essa relacdo é menor que 0,1 (KURNIAWAN et al., 2006). Ao contrario
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da biodegrabilidade, a quantidade de aménia presente no lixiviado aumenta com o
envelhecimento do aterro (GAO et al, 2014; KURNIAWAN et al., 2006).

As caracteristicas dos lixiviados maduros, com baixa biodegrabilidade, grande
quantidade de amonia, presenca de metais pesados e materiais toxicos sdo obstaculos ao uso
de tratamento por processos biolégicos (AMOR et al., 2015; DENG; ENGLEHARDT, 2006).
Desta forma, as técnicas de tratamento fisico-quimicas se tornaram uma boa op¢éo tanto para

0 pré-tratamento quanto para o tratamento integral deste efluente (BAIJU et al., 2018).

Os processos geralmente aplicados ao lixiviado incluem recirculacdo no aterro
sanitario, a fim de diminuir a carga poluidora e melhorar a biodegradacdo anaerobia;
processos bioldgicos, processos fisico-quimicos de coagulacao-floculacdo, oxidacdo quimica,

membranas filtrantes, como osmose reversa e nanofiltracido (MARANON et al., 2010).

Diversos estudos avaliaram a aplicacdo de coagulacdo/floculacdo em lixiviados de
aterro sanitario (MARANON et al., 2010; RENOU et al., 2008, GHAFARI et al., 2009).
Além disso, ha trabalhos que propdem a integracdo de processos convencionais a processos
avancados (BATISTA et al., 2014; NASCIMENTO, 2013). AMOR et al., (2015) estudaram a
aplicacdo de diversos coagulantes (Ca(OH)s, Al2(SOs)s, Fe2(SOs)s e FeCls) seguido de
processo oxidativos avangados Fenton e foto-Fenton solar, obtendo as melhores remocdes de
DQO ao associar 0 uso do coagulante cloreto férrico (FeCls) e foto-Fenton solar.

Os processos oxidativos avancados (POA), diferentemente dos processos fisico-
quimicos convencionais, que transferem os poluentes de fase, realizam a degradacéo parcial
ou mineralizacdo da matéria organica. Através da geracao de radicais hidroxila (*OH), oxidam

0S compostos organicos recalcitrantes.

A fotocatalise heterogénea aplicada ao tratamento de lixiviados tem sido objeto de
estudo de muitos trabalhos (BATISTA et al., 2014, MORAIS, 2018, JIA et al., 2010). O
processo ocorre atraves da producéo de radicais hidroxila por meio da incidéncia de luz sobre
a superficie de particulas de um semicondutor, em geral diéxido de titanio (TiO2), presente no
sistema aquoso (MERABET, BOUZAZA E WOLBERT, 2009).

Neste sentido, o objetivo deste trabalho foi avaliar a aplicacéo de dois coagulantes no
tratamento de lixiviado do aterro sanitario de Caruaru e em seguida combina-los a fotocatalise
heterogénea a fim de se obter maiores taxas de remocéo de cor, turbidez e demanda quimica

de oxigénio, além de reducdo de toxicidade. Ap6s um planejamento fatorial, chegou-se as
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melhores condi¢gdes de uso de um biocoagulante natural a base de moringa oleifera e do
policloreto de aluminio. Em seguida, avaliou-se a eficiéncia da fotocatélise heterogénea do

lixiviado pré-tratado por coagulacéo.

3.2 METODOLOGIA
Coleta e Armazenamento

O lixiviado utilizado nesse trabalho foi gerado no aterro sanitario do municipio de
Caruaru, localizado no agreste de Pernambuco, sob as coordenadas de latitude -08°14°23,15”
e longitude: -35° 59' 43,54", datum (SIRGAS 2000). O empreendimento tem como ponto de
referéncia o Polo Comercial de Caruaru, cuja principal via de acesso se da pela rodovia BR
104, sentido Caruaru. O aterro esta instalado em uma area de 14 hectares e iniciou as suas
operagOes em 2001 (NE10, 2018).

Até abril de 2019, o aterro se encontrava encerrado, e os residuos sélidos gerados no
municipio estavam sendo destinados & uma central de tratamento de residuos (CTR —
Caruaru), que constitui um empreendimento privado. H& projetos para a construcdo de novas

células no aterro municipal.

O lixiviado foi coletado na entrada de uma lagoa de acumulagdo provisoria, mostrada
na Figura 4. O material coletado foi armazenado em bombonas de PEAD (Polietileno de Alta

Densidade) com capacidade para 10 litros e mantidos em refrigeracéo a 4°C.

Figura 1 - Lagoa de acumulacéo de lixiviados do Aterro Sanitario de Caruaru/PE, onde a
coleta foi realizada.

o

|

Fonte: o autor (2019).
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Caracterizacao

Os experimentos foram executados nos laboratorios do Grupo de Processos e
Tecnologias Ambientais (GPTA), localizado no Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Pernambuco (UFPE), campus Recife. Os parametros utilizados na
caracterizacdo do lixiviado coletado foram: pH, cor, turbidez, Solidos Totais, Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO) e Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), realizados
seguindo as recomendacdes do Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 2005), cujas metodologias estdo referenciadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Métodos utilizados na caracterizagao do lixiviado de Caruaru/PE.

Parametro Unidade Metodo analitico Referéncia

pH - Potenciométrico SMEWW 45008

Cor uH (Hazen) Fotocolorimétrico SMEWW2120 C

Turbidez NTU Nefelométrico SMEWW 2130 B

DQO mg Oa.L! Colorimétrico SMEWW 5220 C
DBO mg.L* Manométrico Adaptadosgcl) OSMEWW
Sélidos Totais mg.L™ Gravimétrico Adaptado do SMEWW

2540 B, 2540 D

Ensaios de coagulagdo

O biocoagulante comercial, gentilmente cedido pela fabricante Claeff Engenharia e
Produtos Quimicos®, € constituido a base de extratos da espécie Moringa oleifera. Os testes
de coagulacdo foram realizados de acordo com um planejamento fatorial 23 em duplicata com
ponto central, cujos fatores estudados foram pH, dose do biocoagulante e velocidade de
mistura rapida (vr), conforme apresentado na Tabela 2. As variaveis de resposta foram cor,
turbidez e DQO. Foi utilizado um Jartest Quimis® configurado para 3 min em mistura rapida

e mistura lenta a 40 rpm por 15 min. O tempo de sedimentacdo considerado foi de 1 h.

Tabela 2 - Niveis do planejamento fatorial 23 com ponto central para o biocoagulante.

Fator 1 N I(\)/ el 1
v (rpm) 120 150 180
pH 5 7 9

Dosagem (g.L ™) 0,50 1,25 2,00
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Os testes foram realizados seguindo as etapas: ajuste do pH, adi¢do do coagulante,
mistura rapida, mistura lenta, tempo de sedimentacdo, coleta e andlise do sobrenadante.
Primeiramente transferiu-se 250 mL de lixiviado para béqueres de 600 mL. O ajuste do pH se
deu utilizando acido sulfdrico 2 M e hidroxido de sodio 4 M.

Os béqueres foram colocados em suas posi¢Ges no Jartest previamente configurado de
acordo com o planejamento. Transferiu-se o volume de coagulante para os béqueres e
imediatamente iniciou-se a agitacdo. Ao finalizar a agitacdo, aguardou-se 1 h e coletou-se o
sobrenadante para a analise dos parametros de resposta.

No que se refere ao policloreto de aluminio comercial (aluclor SBP C8), cedido pela
empresa Reluz® o procedimento executado foi o mesmo utilizado para o biocoagulante,

porém com dosagens diferentes em relacdo a este, conforme apontado na Tabela 3.

Tabela 3 - Planejamento fatorial 23 para a aplicacéo de policloreto de aluminio ao lixiviado de

Caruaru.
Nivel
Fator X) 0 1
v (rpm) 120 150 180
pH 5 7 9
Dosagem (g.L™?) 1 2 3

Aplicacdo de fotocatalise heterogénea

O lixiviado pré-tratado por coagulacdo utilizando o biocoagulante foi submetido a
fotocatalise heterogénea sob condigdes ja otimizadas por Morais (2018). O mesmo ocorreu

para o lixiviado pré-tratado com o coagulante inorganico policloreto de aluminio.

O reator de fotocatélise heterogénea de plano inclinado, apresentado na Figura 2, foi
montado de forma a se aproximar da configuracdo utilizada no trabalho de Pereira et al.
(2013). O equipamento constitui-se de uma placa de polietileno, com superficie util de 30 x
30 cm?, inclinada a um angulo de 37°. O sistema de luz UV que incide sobre a placa é
composto por duas lampadas UV (15 W T8, marca: Sylvania®) do tipo Blacklight Blue (365
nm - UVA).
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Figura 2 - Reator fotocatalitico semiaberto de plano inclinado (esquerda) e esquema de
funcionamento do mesmo (direita).

> ‘)"7:_ Lampadas UV-A

sl 2xISW
@ .

0 0 0 0 O 0 O O 0 0 0

Fonte: o autor (2019).

O reator funciona da seguinte forma, de acordo com 0 esquema na Figura 2: um
béquer de 600 MI (a) com o lixiviado pre-tratado fica posicionado abaixo do reator, enquanto
uma bomba dosadora (b) eleva o lixiviado até o plano inclinado (c) que compde o fotorreator.
Um tubo injetor perfurado (d), tipo “flauta”, conectado a mangueira da bomba dosadora fica
posicionado na parte superior da placa e dispersa o lixiviado pré-tratado sobre a mesma. Na
parte superior, ha lampadas UV que incidem luz sobre a placa, possibilitando a ocorréncia do

processo oxidativo.

O liquido escoa pela superficie da placa coberta com um Tecido N&o Tecido (TNT) de
celulose funcionalizado com TiO». Tal tecido é composto por fibras de celulose sobre o qual
foram fixados os materiais Tiona PC500 TiO, (18 gm™), zedlita UOP 2000 (2 gm?) e
Snowtex 50 SiO2 (20 gm). Ao fim de cada experimento, o tecido foi lavado por recirculacio

de &gua destilada com algumas gotas de peroxido de hidrogénio a 9% sob irradiacdo UV.

Foi realizado o tratamento por fotocatalise heterogénea em duplicata para cada
coagulante com pH ajustado para 4, condigdo 6tima encontrada por Morais (2018). O volume
utilizado no reator de plano inclinado foi de 300 mL sob vaz&o de 200 mL.min™ com tempo
de duracédo de 210 min. Durante o ensaio, coletou-se amostras nos tempos de 5, 10, 20, 30, 60,
90, 120, 150, 180 e 210 min para determinar a cinética de remocéo de cor, turbidez e DQO do

lixiviado durante o POA.
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Teste de Germinacgéao

Os testes seguiram a metodologia utilizada por Ferreira (2015). Amostras de lixiviado
bruto, de lixiviado tratado por coagulagdo com o biocoagulante e com o policloreto de
aluminio separadamente, e por fotocatalise heterogénea foram submetidos a testes de
germinacdo com sementes de Alface (Lactuca sativa L). As sementes, adquiridas em um

hipermercado, foram da variedade alface Rafaela, da marca Feltrin®.

As sementes foram expostas por um periodo de 120 horas ao lixiviado bruto e tratado
sob diferentes concentracfes: 1%, 3%, 10%, 30% e 100%. Os ensaios foram montados em
placas de Petri e papel filtro qualitativo, utilizado como meio suporte. Agua destilada foi
utilizada como controle negativo, enquanto tomou-se uma solucdo de 1g.L™* de Alx(SOs)s

como controle positivo. Todos os testes foram realizados em duplicata.

Em cada placa com papel filtro foram colocadas 10 (dez) sementes e 2 mL das
amostras. Todas as placas foram vedadas com duas camadas de plastico filme para evitar
perda de umidade e guardadas em local ausente de luz, sob temperatura ambiente

(aproximadamente 28 °C).

As respostas consideradas para este teste foram o percentual de germinacdo, através do
calculo do indice de Germinacédo (IG), e o percentual de inibicdo de crescimento, através do
calculo do indice de Crescimento Relativo (ICR). As Equacdes 1 e 2 demonstram o calculo
do IG e ICR, respectivamente. Apds as 120 horas, realizou-se a contagem do nimero de
sementes germinadas. Foram consideradas apenas as sementes que germinaram normalmente,
com o surgimento efetivo da radicula. As replicatas em que o controle negativo apresentou
germinacdo inferior a 90% foram descartadas. Para o célculo do ICR, foi medido o

comprimento das radiculas em cm.

o (CRA) ®
(CRC)
IG =ICR (564) X 100 @)
(56C)

Onde: CRA representa 0 Comprimento da Radicula Total na amostra (cm), CRC é o

Comprimento da Radicula total no Controle negativo (cm). SGA significa o nimero de
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Sementes Germinadas na Amostra e SGC é o nimero de Sementes que Germinaram no

Controle negativo.

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacao do lixiviado de Caruaru

O resultado da caracterizacdo do lixiviado de Caruaru é apresentado na Tabela 4.
Observou-se a baixa biodegrabilidade da amostra, de acordo com o valor da relacdo
DBOs/DQO (0,16). Segundo Ferreira (2013), esta razdo indica que o aterro é antigo e estavel.
Para o tratamento deste tipo de efluente, recomenda-se processos fisico quimicos ou
avancados (LANGE et al., 2006; LUCENA et al., 2017). Alguns autores, como Kurniawan et
al. (2005), relacionaram, de forma geral, essa razdo de biodegrabilidade a lixiviados

intermediarios.

O valor de pH (8,5) sugere que o aterro se encontra na fase metanogénica de
decomposic¢édo. Segundo Gao (2014), em aterros jovens, um pH baixo indica a presenca de
acidos graxos volateis gerados na fermentacdo anaerdbica da matéria organica, o que também
justifica a elevada biodegrabilidade de lixiviados jovens. Conforme o aterro amadurece, esses
acidos sdo convertidos em gas carbdnico e metano por bactérias metanogénicas, elevando o
pH a valores acima de 7 (KURNIAWAN et al., 2006; KJELDSEN et al., 2002).

Tabela 4 - Caracterizagdo do lixiviado de Caruaru.

Parametros Valores

pH 8,5

Cor (uH) 3780
Turbidez NTU 83,5
DQO (mg Oz LY 5039
DBOs (mg O2.L 1) 800
DBOs/DQO 0,16

ST (mg.L™?) 17866
SV (mg.L?) 3696

SF (mg.L ) 14170

ST — Solidos Totais; SV — Solidos Volateis; SF: Solidos Fixos.
Planejamento fatorial da aplicacdo do biocoagulante no tratamento de lixiviado

A Tabela 5 apresenta as condicGes de cada ensaio do planejamento fatorial completo
2% em duplicata com ponto central juntamente com as variaveis de resposta: remocao de cor,
turbidez e DQO.
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Tabela 5 - Resultado do planejamento fatorial 23 para as variaveis de resposta utilizando o
biocoagulante.

. Remocao de cor Rgm_oc;éo qu_ogéo

Ensaios % pH Dosagem média (%) me:dla de media de

turbidez (%) DQO (%)
1 -1 -1 -1 70,13 77,50 37,90
2 +1 -1 -1 67,79 177,74 48,74
3 -1 +1 -1 22,48 24,97 8,48
4 +1 +1 -1 25,48 32,89 13,10
5 -1 -1 +1 60,88 53,44 45,37
6 +1 -1 +1 63,60 49,76 47,81
7 -1 +1 +1 57,24 83,94 28,32
8 +1 +1 +1 57,01 81,91 40,77
9 0 0 0 57,41 58,16 30,99

Conforme dados da Tabela 5, houve resultados de 22,48% (ensaio 3) a 70,13% (ensaio
1) de remocgéo de cor aparente com 0 uso do biocoagulante. Para turbidez, os valores de
remocdo ficaram entre 24,97% (ensaio 3) a 83,94% (ensaio 7). Ja a remocao percentual de
DQO ficou entre 8,48% (ensaio 3) e 48,74% (ensaio 2).

As melhores condicBes para remocédo de cor e de DQO foram aquelas que utilizaram
pH 5 e dosagem 0,5 g.Lt. Marafion et al. (2009), estudando a aplicacéo de cloreto férrico no
tratamento de lixiviados maduros, obteve melhores resultados de remoc¢éo de cor (97,3%),
turbidez (100%) e DQO (73%) em pH 5,3 e dosagem de 0,6 g/L de Fe*".

Em condigBes acidas e dosagem 2 g.L™, ndo foi observado aumento de rendimento das
variaveis de resposta. De acordo com Amor et al. (2015) isso pode ser explicado pela teoria
de neutralizacdo de cargas: quando adicionados coagulantes ao lixiviado, os cétions e seus
produtos hidrolisados interagem com os coldides negativos e neutralizam as suas cargas,
promovendo a desestabilizacdo dos coloides. Acima da dosagem ideal, os coloides absorvem
0s cations e se tornam positivamente carregados e estaveis novamente, como resultado da
repulsdo eletrostatica e, portanto, diminuindo a sua capacidade de remocdo de matéria

organica.

Em dosagem 0,5 g.L e pH 5, o biocoagulante obteve boas remocdes de turbidez, em
torno de 77%. Contudo, a dosagem de 2 g.L™ de biocoagulante em pH 9 propiciaram remog&o
de turbidez em valores em torno de 84%.
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Utilizando um biocoagulante a base de moringa oleifera, semelhante ao utilizado nesse
trabalho, Rocha (2013) também avaliou a remog&o de cor, turbidez e DQO ao tratar lixiviados
do Aterro da Muribeca, em Jaboatdo dos Guararapes, Pernambuco. Ao executar o tratamento
adicionando 0,5 mL em 500 mL do lixiviado, obteve remocao de 70% de DQO em lixiviado
da época de cheia, sem correcdo de pH. J& a melhor dosagem para remocéo de cor (76%) foi
de 5 mL para 500mL do mesmo lixiviado. Para a turbidez, alcangou remogdo de 74%
utilizando 2mL para 500 mL. H& de se destacar que o aterro da Muribeca apresentou no
estudo citado caracteristicas fisico-quimicas diferentes do aterro de Caruaru/PE, como a
relagdo DBOs/DQO em 0,54.

Oliveira (2015), ao estudar o tratamento de lixiviados do Centro de Tratamento de
Residuos de Candeias (CTR-CANDEIAS), no municipio de Jaboatdo dos Guararapes, por
extrato de moringa oleifera a 37g.L™ de p6 da semente sem casca, obteve resultados de
remocao de cor em 90% e remocdo de turbidez em 92%, além de ter reduzido a concentracéo
de Zn (45%) e Fe (90%) e eliminado 99,8% de coliformes, a autora ndo observou remocao de
DQO.

Efeitos significativos dos fatores estudados na aplicacdo do biocoagulante

Na sequéncia, realizou-se uma analise estatistica dos resultados obtidos com o
planejamento em relacdo aos efeitos causados pelos fatores sobre cada varidvel de resposta,

considerando um intervalo de confianga de 95% (a = 5%).

REMOCAO DE COR

Através da analise de variancia (ANOVA) foi avaliado se 0 modelo obtido a partir dos
dados experimentais descreveria bem a influéncia dos fatores estudados. A Tabela 6 mostra os
resultados da ANOVA para eficiéncia de remocao de cor. Segundo os dados, 0 modelo que
considerou a influéncia quadréatica se adequou melhor, uma vez que a falta de ajuste foi menor
qguando comparado a analise que considerava apenas a modelagem linear e interacdes até trés

fatores.
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Tabela 6 - Analise de Variancia (ANOVA) para a variavel de resposta remocéo de cor.

Fonte de Variagéo SQ GL MQ Fcalc
Regresséo (R) 4833,852 7 699,979 226,751
Residuos(Q) 38,087 10 3,087 -
Falta de ajuste (faj) 17,146 1 17,146 7,369
Erro Puro (ep) 20,941 9 2,327 -
Total SQ 4872,139 17 - -

% Variagdo explicada 99,2
% Maxima de Variacao Explicavel 99,6

SQ = soma quadratica; GL= graus de liberdade; MQ= média quadratica.

A porcentagem de variacdo explicada atingiu um valor de 99,2% em relacdo as
analises. Este valor é muito préximo a porcentagem méaxima de variacdo explicavel (99,6%).
Apesar do modelo quadréatico conseguir explicar essa alta porcentagem dos valores obtidos no
experimento, o teste F para falta de ajuste (MQa/MQep) Se mostrou superior ao valor tabelado

de F1,9(5,12), 0 que pressupde falta de ajuste.

De acordo com os resultados apontados pelo grafico de Pareto na Figura 3, os efeitos
estimados das variaveis independentes (fatores) sobre a remocdo de cor apontam que 0S
fatores pH (L), dosagem (L) e a interagdo entre os dois sdo significativos linearmente, sendo o
pH aquele que apresenta maior efeito estimado. O pH, de forma isolada, apresentou impacto
inverso no processo. Ja o efeito da velocidade de mistura rapida (v(Q)) mostrou influéncia
quadratica significativa, porém tem efeito menos pronunciado no processo. O fator v (L)

isoladamente ndo apresentou efeito significativo.
Figura 3 - Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para remocéo de cor (%).

(2)pHIL) --32:8392

2lby3L + 2613131

(3)Dosagem (g/L)(L) - 1731912

virpm){Q) -3,78401

=y

(wi{rpm)(L) | 34162

1Lby2L + 7844947

1Lby3L 6023858

p=,05
Estimativa de efeito padronizado (valor absoluto)
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O modelo estatistico para remocdo de cor (%) apresentado na Equacdo 3 foi obtido
através da regressdo dos dados experimentais e levando em consideracdo as variaveis e

interacdes que apresentaram significancia igual ou superior a 95% (ou p<0,05).

E%Cor = 57,4074 — 4,329x? — 12,5230x, + 6,6045x, + 9,9650x,x, ©)

em que E%Cor simboliza a remog¢do percentual de cor, X1 a velocidade de mistura répida
(Vr); X2, 0 pH; e xs, a dosagem (g.L™). Contudo, no modelo o dominio esta codificado,
pertencendo ao intervalo [-1;1]. Sendo assim, D (X1, X2, X3) ={Xx € R/ -1 <x < 1}.

A Figura 4 representa a interpretacdo gréfica dos efeitos através de um diagrama
cubico. Sendo assim, os valores correspondentes aos vértices sdo a média dos oito ensaios em
duplicata. Os efeitos principais dos fatores sdo contrastes entre faces opostas perpendiculares
ao eixo da varidvel independente em questdo. Enquanto os efeitos principais das interacdes de
dois fatores séo contrastes entre planos diagonais.

Figura 4 - Diagrama cubico representando a influéncia dos fatores estudados sobre a remocdo de cor.

57,494

/\ Efeito

l dosagem

B) webesoq

De acordo com a Figura 4 é possivel observar a influéncia da dosagem e do pH no
desempenho do processo de coagulagdo para a remocdo de cor. Tendo como referéncia a
condicdo de pH &cido e dosagem minima, ao aumentar o pH para 9 (valor maximo), a

remocdo média de cor diminuiu aproximadamente 48 unidades. Contudo, ao aumentar a
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dosagem do biocoagulante na condi¢do basica, a remogdo de cor aumentou 35 unidades. O

aumento da dosagem em condi¢Oes &cidas ndo beneficiou o processo.

O gréfico de superficie de resposta, mostrado na Figura 5 torna mais clara a influéncia
do pH no rendimento do processo, uma vez que, independente da dosagem, em pH 5 0s
resultados serdo acima de 70% (regido vermelha), o que ndo ocorre em pH basico, que

necessita de dosagem de 2 g.L* para obter bons resultados.

Figura 5 - Superficie de resposta (a) e curva de contorno (b) relacionando dosagem e pH com a
remogéao de cor (%).
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REMOCAO DE TURBIDEZ

A Tabela 7 mostra os resultados da ANOVA para eficiéncia de remocéo de turbidez.

Segundo esses dados, 0 modelo linear se adequou bem, uma vez que a falta de ajuste ndo foi

significativa.
Tabela 7 - Resultados da ANOVA para a varidvel remocdao de turbidez.

Fonte de Variacao SQ GL MQ Fcalc
Regressdo (R) 7566,688 7 1080,955 216,351
Residuos (r) 49,963 10 4,9963 -
Falta de ajuste (faj) 7,883 1 7,883 1,686
Erro Puro (ep) 42,080 9 4,676 -
Total SQ 7616,651 17 - -

% Variagdo Explicada 99,3
% Maxima Variacao
Explicavel

SQ = soma quadratica; GL= graus de liberdade; MQ= média quadratica.

99,5
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A porcentagem de variacdo explicada, com valor 99,3%, aproximou-se da maxima
variacdo explicavel de 99,5%. Isso significa que o modelo se mostra representativo.

O teste F da regressao (MQR/MQr) foi superior ao F7,10 tabelado (3,14). Além disso, o
F calculado para falta de ajuste (MQfaj/MQep) mostrou-se inferior ao valor tabelado de Fi9

(5,12). Sendo assim o modelo adequou-se aos resultados experimentais.

O diagrama de Pareto, apresentado na Figura 6, aponta a interacdo entre pH e dosagem
como o efeito estimado mais pronunciado para remocao de turbidez do lixiviado, seguido pela
dosagem e pelo pH. A Interagdo entre velocidade de mistura répida e dosagem, apesar de

significativos, tem pouco destaque.

Figura 6 - Diagrama de Pareto para remocéo de turbidez (%).

2by3 -37.00533
(3)Dosagem (g/L) + 12,9361
(2)pH -8,02743
Tby3 + -3,20561
Tby2 + 2.157584
1°2*3 -1,39267
{(1v(rpm) | 5660202
. e .

efeito padronizado estimado (valor absoluto)

O modelo estatistico para remocéo de turbidez (%), apresentado na Equacédo 4, foi
obtido através da regressdo dos dados experimentais, levando em consideracao as variaveis e

interacdes que apresentaram significancia igual ou superior a 95% (ou p<0,05).

E%Turb = 60,03501 — 4,33941x, + 6,99291x, — 1,73287x,x,

(4)
420,00408x,x,
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na qual E%Turb é a remocdo percentual de turbidez; x;, a velocidade de mistura rapida; xo, 0

pH; e x3, a dosagem. Contudo, o dominio do modelo esté codificado, pertencendo ao intervalo

[-1;1]. Sendo assim, D (X1, X2, Xx3) ={X € R/ -1 <x < 1}.

De acordo com a superficie de resposta e curva de contorno, mostradas na Figura 7,

torna mais clara a influéncia do pH e da dosagem no rendimento do processo de remogéo de

turbidez. E possivel observar que os melhores resultados, com remogcéo de turbidez superiores

a 80%, se encontram nas condi¢des de valores maximos (+1, +1) e minimos (-1,-1) para

ambas variaveis.

Figura 7 - Superficie de resposta (a) e curva de contorno (b) da remocéo de turbidez em funcéo da
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A Tabela 17 mostra os resultados da ANOVA para eficiéncia de remog¢do de DQO.

Segundo esses dados, 0 modelo linear se adequou bem, uma vez que a falta de ajuste nédo foi

significativa.

Tabela 8 - Resultados da ANOVA para a variavel remocdo de DQO.

Fonte de Variagéo SQ GL MQ Fcalc
Regresséo (R) 3437,188 7 491,027 102,455
Residuos (r) 47,926 10 4,7926 -
Falta de ajuste (faj) 14,178 1 14,178 3,781
Erro Puro (ep) 33,748 9 3,750 -
Total SQ 3485,113 17 - -

% Variagdo Explicada 98,6

% Méaxima Variagdo 99.0

Explicavel
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A porcentagem de variacao explicada (98,6 %) se mostrou muito préxima & maxima
variacdo explicavel (99,0 %), significando que o modelo é representativo. O teste F da
regressdo (MQr/MQy) foi superior ao Fr,10 tabelado (3,14). Além disso, o F calculado para
falta de ajuste (MQf/MQep) mostrou-se inferior ao valor tabelado de F19(5,12). Sendo assim,

0 modelo esta bem ajustado aos resultados experimentais.

De acordo com o diagrama de Pareto na Figura 8 para esta variavel de resposta, todos
os fatores estudados apresentaram efeito significativo isoladamente. A interagdo entre pH e
dosagem, e entre todos os trés fatores, foram significativos. O pH apresentou efeito negativo e

foi o fator mais pronunciado sobre o processo.

Figura 8 - Diagrama de pareto dos efeitos padronizados para remogédo de DQO.

(2)pH | .-23:02[13

{3)Dosagem (giL) | 13,95617

2by3 | 10,58212

(1)virpm) | 7.839514

17273 4.186233

1by2 | 59784478

1by3 | -, 14893

p=,05

Efeitos padronizado estimado (valor absoluto)

O modelo estatistico para remogdo de DQO (%), apresentado na Equacé&o 5, foi obtido
através da regressdo dos dados experimentais, levando em consideracdo as variaveis e

interacdes que apresentaram significancia igual ou superior a 95% (ou p<0,05).

E%%DQ@QO = 33,4989 + 3,7951x; — 11,1442x, + 6,7563 x4

()
+20,00408x,x; + 2,0266x,x,x,
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em que E%DQO simboliza a remocéo percentual de DQO; x1, a velocidade de mistura rapida;
X2, 0 pH; e x3, a dosagem. Contudo, o dominio do modelo estd codificado, pertencendo ao
intervalo [-1;1]. Sendo assim, D (X1, X2, X3) ={X € R/-1 <x<1}.

De acordo com o diagrama cubico mostrado na Figura 9, € possivel observar a
influéncia das variaveis de entrada no processo de remocao de DQO. Tendo como referéncia
as condi¢des minimas (-1,-1,-1) de velocidade de mistura (v), pH e dosagem, ao aumentar a
velocidade v, ha um efeito positivo na remoc¢do de DQO (+10,84 unidades). Contudo, ao se
trabalhar em meio alcalino, as médias de remoc¢do diminuem. Ao aumentar a dosagem do
biocoagulante, ha melhoria, exceto quando em meio acido e velocidade v de 180 rpm, cujo
desempenho praticamente ndo se altera.

Figura 9 - Diagrama cubico dos efeitos das variaveis sobre a remocéo de DQO.

40,453

g —¥ Efeito pH
g A\ Efeito
g I dosagem

A Figura 10, ilustra a superficie de resposta e curva de contorno relacionada a porcentagem de
remocdo de DQO em funcdo da dosagem e do pH, mantendo constante a velocidade de
mistura rapida. E possivel observar que em pH &cido (<7), ha maior rendimento do processo
independente da dosagem utilizada. Ja em pH na faixa basica (>7), os melhores resultados séo
obtidos em dosagens proximas a 2 g.L! (nivel +1).
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Figura 10 - Superficie de resposta (a) e curva de contorno (b) relacionando dosagem e pH com a
remocao de cor (%).
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Planejamento Fatorial da aplicacéo do Policloreto de Aluminio

Para a aplicacdo do policloreto de aluminio ao lixiviado de Caruaru, foram estudados
os mesmos fatores (velocidade de mistura rapida, pH e dosagem) e as varidveis de resposta
foram as mesmas do estudo do biocoagulante. A Tabela 9 apresenta os resultados do
planejamento fatorial 23 com ponto central.

Tabela 9 - Resultado do planejamento fatorial para as variaveis de resposta.

. Dosagem Remocao Remogdo  Remogéo

Ensaio “ 17y PH v(rpm)  médiade Cor  média de média de

' (%) Turbidez (%) DQO (%)
1 -1 -1 -1 61,44 0,49 36,29
2 +1 -1 -1 60,76 9,36 40,59
3 -1 +1 -1 49,46 67,74 22,20
4 +1 +1 -1 77,91 89,12 42,41
5 -1 -1 +1 57,06 30,27 30,39
6 +1 -1 +1 54,48 8,10 31,39
/ -1 +1 +1 49,46 77,54 22,26
8 +1 +1 +1 69,70 69,16 40,77
9 0 0 0 72,55 72,61 42.25

Segundo os resultados apresentados na Tabela 9, o uso do policloreto de aluminio para
o lixiviado de Caruaru alcangou remoces de cor de 49,46% a 77,91%. Os valores mais altos
foram obtidos com o ensaio 4, em que se utilizou dosagem de 3g.L™, pH 9 e velocidade de

mistura rapida (v) de 120 rpm. O aumento da dosagem, acompanhada do aumento do pH,
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influencia positivamente a reducdo da cor. J& 0 aumento da v ndo favorece a reducéo desse

parametro.

Para remocdo de turbidez, o planejamento fatorial indicou resultados de 0,49 a
89,12%, sendo o maior valor alcancado pelo ensaio 4. O pH acido claramente ndo favorece a

remocao de turbidez.

A remocédo de DQO registrou valores entre 22,20% (ensaio 3) e 42,41% (ensaio 4).
Novamente o ensaio 4 se destaca. O ensaio 9, do ponto central, utilizando dosagem 2g.L, pH

7 e vr de 150 rpm, obteve um resultado de 42,25%, muito préximo ao do ensaio 4.

Olibri et al. (2015) estudaram a aplicacdo de cloreto de polialuminio em 500 mL de
lixiviado tratado biologicamente, sob agitacdo de 200 rpm por 1 minuto, mistura lenta de 40
rpm por 20 minutos e tempo de sedimentacdo de 30 minutos. Este autores obtiveram remocao
de 48% de DQO utilizando concentracdo de 1400 mg.Lt em pH 7,9, com DQO inicial de
1400 mg O..Lt. Além disso, obteve remocdo de turbidez de aproximadamente 82% com

dosagem do coagulante de 200 mg.L™.

Marafion et al. (2010) avaliaram diversos coagulantes aplicados ao tratamento de
lixiviado antigo com valores médios de pH 8,3, turbidez 432 UAF (unidades de atenuacgdo de
Formazina), cor 5537 unidades de PtCo e DQO de 4814 mg O.L . Os experimentos foram
executados sob agitacdo de 180rpm por 3 minutos e 17 minutos a 40 rpm. Os resultados
obtidos pelo autor citado ao utilizar dosagem de 3g.L™* sem ajuste de pH foram 30,9% de
remocao de DQO, 69,6 % de remogéo de cor e 83,5 de remocao de turbidez. O mesmo autor,
ao utilizar pH ajustado para 7, obteve resultados superiores mantendo a mesma dosagem
(43,1%, 86,4 e 92,4% para DQO, cor e turbidez, respectivamente).

Efeitos significativos dos fatores estudados na utilizacao do Policloreto de Aluminio

REMOCAOQ DE COR

Através da analise de variancia (ANOVA) foi avaliado se o modelo obtido a partir dos
dados experimentais descreve bem a influéncia dos fatores estudados. A Tabela 10 mostra 0s
resultados da ANOVA para eficiéncia de remocgédo de cor. Segundo esses dados, 0 modelo que
considerou a influéncia quadratica se adequou melhor, uma vez que a falta de ajuste deste
modelo foi insignificante, quando comparado a anélise que considerava apenas a modelagem

linear e interagdes até trés fatores.



Tabela 10 - Resultados da ANOVA para a variavel de resposta remocéo de cor.

Fonte de Variacao SQ GL MQ Fcalc
Regressdo (R) 1626,647 7 232,378 31,899
Residuos (r) 72,848 10 7,285 -
Falta de ajuste (faj) 9,955 1 9,955 1,425
Erro Puro (ep) 62,893 9 6,988 -
Total SQ 1699,495 17 - -

% Variagdo Explicada 95,7

% Maxima de Variagdo

Explicavel 93
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O valor da porcentagem de variacdo explicada foi de 95,7 %, que, quando comparada

satisfatoriamente aos resultados experimentais.

E possivel observar no diagrama de Pareto, Figura 11, que todos os fatores foram

significativo, porém com menor destaque.

Figura 11 - Gréfico de Pareto dos efeitos padronizados para remocao de cor.

1Lby2L !9Y82836
(1)dosagem(L) !

dosagem(Q) -6,31422

@BML) -3,56948

(2)pH(L) 2,415903

1Lby3L -1,91243

2Lby3L /4623616

p=,05

estimativa de efeito padronizado (valor absoluto)

a porcentagem méaxima de variacdo explicavel, 96,3%, mostra que o modelo consegue
explicar grande parte dos resultados observados. O teste F da regressdéo (MQr/MQy) foi
superior ao F7,10 tabelado (3,14). Além disso, o F calculado para falta de ajuste (MQ#j/MQep)

mostrou-se inferior ao valor tabelado de Fi9 (5,12). Sendo assim, o modelo se ajustou

significativos de forma isolada. Apenas a interacdo entre dosagem e pH foi significativa para

0 processo, e apresentou efeito de maior destaque. O pH isoladamente teve efeito
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O modelo estatistico para remocéo de cor (%) apresentado na Equacdo 6 foi obtido
através da regressdo dos dados experimentais e levando em consideracdo as variaveis e

interacdes que apresentaram significancia igual ou superior a 95% (ou p<0,05).

E%Cor = 72,5543 — 2,359x, + 1,5966x, + 5,6796x; — 12,5187 x}

(6)
+ 6,4953x,x,

em que E%Cor representa a remocao percentual de cor, X1 a velocidade de mistura rapida
(rpm); X2, 0 pH; e x3, a dosagem (g.L?); x3?, a dosagem quadratica; e XiX2, a interagdo
dosagem x pH. Contudo, no modelo o dominio esta codificado, pertencendo ao intervalo [-

1;1]. Sendo assim, D (X1, X2, Xx3) = {X € R/ -1 <x < 1}.

As Figuras 12, 13 e 14 mostram a superficie de resposta e de curva de contorno
relacionados a dosagem, pH e a remocdo de cor. Para cada superficie plotada, foi considerado
velocidade de mistura rapida (v) nos niveis -1,0 e +1, respectivamente. Os melhores
resultados obtidos (>80%) consideram a velocidade de mistura rapida fixa em 120 rpm (nivel
-1), representados na Figura 12.

Figura 12 - Superficie (a) e curva de contorno (b) da variavel remocao de cor em funcdo da dosagem
e pH, considerando v = 120 rpm (nivel -1).
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Figura 13 - Superficie (a) e curva de contorno (b) da variavel remogdo de cor em funcdo da
dosagem e pH, considerando v = 150 rpm (nivel 0).
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Figure 14 - Superficie (a) e contorno de resposta (b) da variavel remogéo de cor em funcdo da
dosagem e pH, considerando v = 180 rpm (nivel +1).
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REMOCAOQ DE TURBIDEZ

A Tabela 11 mostra os resultados da ANOVA para eficiéncia de remogéo de turbidez.
Segundo esses dados, o modelo que considerou a influéncia quadratica se adequou melhor,
uma vez que a falta de ajuste ndo foi significativa, quando comparado a analise que

considerava apenas a modelagem linear e interacOes até trés fatores.



Tabela 11 - Resultados da ANOVA para a variavel de resposta remocao de turbidez.

Fonte de Variacao SQ GL MQ Fcalc
Regresséo (R) 19313,53 7 2759,08 31,899
Residuos (r) 290,42 10 29,042 -
Falta de ajuste(faj) 0,41 1 0,41 0,013
Erro Puro (ep) 290,01 9 32,22 -
Total SQ 19603,95 17 - -

% Variag&o explicada 98,5

0h Mavi L

e/;a( ;L\Ahz;(\l/ r:la de variacdo 98,5

68

As porcentagens de variacdo explicada e de maxima variacdo explicavel apresentam o

F1,9(5,12). Sendo assim, 0 modelo adequou-se bem aos resultados experimentais.

mesmo valor: 98,5%, o que mostra que o modelo consegue explicar 98,5% dos resultados
observados. O teste F da regressdo (MQr/MQy) foi superior ao Fr,10 tabelado (3,14). Além

disso, o F calculado para falta de ajuste (MQ/MQep) mostrou-se inferior ao valor tabelado de

Segundo o diagrama de pareto da Figura 15, o efeito do pH isoladamente mostrou-se

efeito significativo quando interagindo com a velocidade v ou com o pH.

Figura 15 - Diagrama de pareto dos efeitos padronizados para remocéo de turbidez.

(2)pH(L) !22,491
dosagem(Q) -6,72663

1LbysL -5,35347

2Lby3L -3,40631

1Lby2L 2,316734

(BML) 16163
(1)dosagem(L) -,027408
p=,05

Estimativa de efeito padronizado (valor absoluto)

predominante na remocéo de turbidez, agindo de forma positiva com o aumento do valor de
pH. Contudo, a interacdo do pH com os outros dois fatores, apesar de ter efeito significativo,
ndo se destacam na mesma intensidade. A influéncia quadratica da dosagem também se

destacou no desempenho do processo, enquanto a dosagem linearmente apenas apresentou
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O modelo estatistico para remocéo de turbidez (%) apresentado na Equagdo 7 foi
obtido através da regressao dos dados experimentais e levando em consideragdo as variaveis e

interacdes que apresentaram significancia igual ou superior a 95% (ou p<0,05).

E%Turb = 72,6106 + 31,9187x, — 28,6383x2 4+ 3,2878x,x,

—7,5974x,x; —4,8341x,%, (7)

na qual E%Turb é a remocéo percentual de turbidez, x1 a velocidade de mistura répida (rpm);
X2, 0 pH; e xs, a dosagem (g.L); xs? a dosagem quadratica; xi1xs a interagdo entre velocidade
de mistura rapida e dosagem; X»xs, a interagdo entre pH e dosagem. Contudo, no modelo o

dominio esta codificado, pertencendo ao intervalo [-1;1]. Sendo assim, D (xi, X2, X3) = {X € R
[-1<x<1}.

Nas figuras 16, 17 e 18 estdo representadas as superficies de resposta e as curvas de
contorno que relacionam a dosagem, pH e a remocdo de turbidez. Para cada superficie
plotada, foi considerado velocidade de mistura répida (v) nos niveis -1,0 e +1,
respectivamente. A figura 16 representa a melhor remocdo (>80%), considerando fixa a
menor velocidade de mistura rapida (v) =120 rpm.

Figura 16 - Superficie de resposta (a) e curva contorno (b) da varidvel remocéo de turbidez em funcgéo
da dosagem e pH, considerando v = 120 rpm (nivel -1).
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Figura 17 - Superficie de resposta (a) e curva de contorno (b) da variavel remocéo de turbidez em
fungdo da dosagem e pH, considerando v =150 rpm (nivel 0).
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Figure 18 - Superficie de resposta (a) e curva de contorno (b) da variavel remogao de turbidez em
funcéo da dosagem e pH, considerando v = 180 rpm (nivel +1).

dosagem

(79 TR 39 ORIOWSL

=80
<72
1n|:|<52
< 32
<12

Nas Figuras 19, 20 e 21 as superficies de resposta e curvas de contorno relacionam a
velocidade de mistura rapida (v), pH e a remocéo de turbidez. Para cada superficie plotada,
foi considerada a dosagem nos niveis -1,0 e +1, respectivamente. Os maiores resultados
(>80%) se apresentam quando o pH esté entre 0s 7 e 9 (niveis 0 e +1, respectivamente). Em
dosagem fixa de 1 g.L™, os resultados tendem a ser maiores quando a velocidade de mistura

rapida aumenta, conforme Figura 19. O contrario € observado na Figura 21, quando em
dosagem fixa de 3 g.L%.
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Figura 19 - Superficie de resposta (a) e curva de contorno (b) da variavel remocao de turbidez em
funcdo de v e pH, considerando dosagem =1 g.L-1(nivel -1).
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Figura 20 - Superficie de resposta (a) e curva de contorno (b) da variavel remocao de turbidez em
funcdo de v e pH, considerando dosagem = 2 g.L-1(nivel 0).
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Figura 21 - Superficie de resposta (a) e curva de contorno (b) da varidvel remocéo de turbidez em
funcgdo de v e pH, considerando dosagem =3 g.L-1 (nivel +1).
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Nas Figuras 22, 23 e 24 as superficies de resposta e curvas de contorno relacionam a
velocidade de mistura rapida (v), dosagem e a remocdo de turbidez. Para cada superficie
plotada, foi considerado pH fixo nos niveis -1,0 e +1, respectivamente. Os melhores
resultados (>88%) ocorrem em pH 9 quando a velocidade v e a dosagem estdo proximas a 120
rom e 3 g.L %, conforme mostrado na Figura 24.

Figura 22 - Superficie (a) e contorno de resposta (b) da varidvel remocao de turbidez em funcéo de v
e dosagem, considerando pH =5 (nivel -1).

28
-2
<24
<20
<16
. /<12
-0 -08 -06 -04 02 0.0 02 04 06 08 1.0 =

dosagem <4

(b)

Figura 23 - Superficie (a) e contorno de resposta (b) da variavel remocao de turbidez em funcéo de v
e dosagem, considerando pH=7 (nivel 0).
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Figura 24 - Superficie de resposta (a) e curva de contorno (b) da varidvel remocao de turbidez em
funcdo de v e dosagem, considerando pH =9 (nivel +1).
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REMOCAOQ DE DQO

A Tabela 12 mostra os resultados da ANOVA para eficiéncia de remocéo de cor.
Segundo esses dados, 0 modelo que considerou a influéncia quadratica se adequou melhor,
uma vez que a falta de ajuste ndo foi significante, quando comparado a andlise que
considerava apenas a modelagem linear e interacBes até trés fatores. Observou-se também

através do valor de “p”, quais fatores e suas interagdes tém efeito significativo no processo.

Tabele 12 - Resultados da ANOVA para a variavel de resposta remocdo de DQO.

Fonte de Variagéo SQ GL MQ Fcalc
Regresséo (R) 1058,308 7 151,187 31,997
Residuos (r) 47,25 10 4,725 -
Falta de ajuste (faj) 0,647 1 0,647 0,125
Erro Puro (ep) 46,603 9 5,178 -
Total SQ 1105,558 17 - -

% Variacgdo explicada 95,7
0 MAvi .
e/; Fljlv:ig\l/r;a de variacdo 95.8

A porcentagem de variacdo explicada (95,7) esta muito proxima a maxima varia¢do
explicavel (95,8), e, portanto, 0 modelo se mostrou satisfatorio. O teste F da regressdo
(MQr/MQy) foi superior ao F710 tabelado (3,14). Além disso, o F calculado para falta de
ajuste 0,125 (MQf/MQep) mostrou-se inferior ao valor tabelado de F1,9 (5,12). Sendo assim, o
modelo se adequou bem aos resultados experimentais.
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Segundo o diagrama de Pareto na Figura 25, apenas a interacdo entre dosagem (L) e
velocidade de mistura répida (v (L)) ndo apresentaram efeito significativo. A dosagem,
quando linear, apresenta efeito significativo de maior proporcdo, seguido da interacdo da
dosagem quadratica e do pH, respectivamente. O pH, e sua interagdo com a velocidade de

mistura rapida, também apresentam significancia, porém em menor destaque.

Figura 25 - Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para remog¢édo de DQO.

(1)dosagem(L) !9,672189

1Lby2L 7,343239

dosagem(Q) -5,25131

(3MmL) -3,66545

2LbysL 2,972354

(2pH(L) -2,41973

1Lby3L -1,09717

p=,05

Estimativa de efeito padronizado (valor absoluto)

O modelo estatistico para remocdo de DQO (%) apresentado na Equacéo 8 foi obtido
através da regressdo dos dados experimentais e levando em consideracdo as variaveis e

interacdes que apresentaram significancia igual ou superior a 95% (ou p<0,05).

E%DQO = 42,2511 — 2,0852x, — 1,3766x, + 5,5024x, — 8,9622x% + 4,1775x,x, (8)
+ 1,6909x,x,

em que E%DQO é a remocao percentual de DQO, x1 a velocidade de mistura rapida (rpm);
X2, 0 pH; e xs, a dosagem (g.L™). No modelo, o dominio esta codificado, pertencendo ao
intervalo [-1;1]. Sendo assim, D (X1, X2, Xx3) ={X € R/ -1 <x < 1}.

Nas Figuras 26, 27 e 28 as superficies de resposta e curvas de contorno relacionam a
dosagem, pH e a remoc¢édo de DQO. Para cada superficie plotada, foi considerado velocidade

de mistura répida (v) nos niveis -1,0 e +1, respectivamente. De acordo com a Figura 26, 0s
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melhores resultados (>50%) sdo alcangados considerando velocidade (v) fixa em 120 rpm,

com pH préximos a neutralidade (nivel 0) e dosagem em torno de 3 g.L™ (nivel +1).

Figura 26 - Superficie (a) e contorno de resposta (b) da varidvel remogéo de DQO em func¢do da
dosagem e do pH, considerando v = 120 rpm (nivel -1).
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Figura 27 - Superficie (a) e contorno de resposta (b) da variavel remog¢édo de DQO em funcéo da
dosagem e do pH, considerando v =150 rpm (nivel 0).
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Figura 28 - Superficie (a) e contorno de resposta (b) da varidvel remogao de DQO em fungdo da
dosagem e do pH, considerando v =180 rpm (nivel +1).
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Nas Figuras 29, 30 e 31 as superficies de resposta e curvas de contorno relacionam a
velocidade de mistura rapida (v), pH e a remocdo de cor. Para cada superficie plotada, foi

considerada dosagem nos niveis -1,0 e +1, respectivamente.

Figure 29 - Superficie (a) e contorno de resposta (b) da variavel remogdo de DQO em funcdo da v e
do pH, considerando dosagem =1 g.L-1 (nivel -1).
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Figura 30 - Superficie (a) e contorno de resposta (b) da varidvel remocao de DQO em func¢do da v e
do pH, considerando dosagem =2 g.L-1 (nivel 0).
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Figura 31 - Superficie de resposta (a) e curva de contorno (b) da variavel remocéo de DQO em funcéo
da v e do pH, considerando dosagem = 3 g.L-1(nivel +1).
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Conforme Figura 31, os melhores resultados (>50%) podem ser obtidos considerando
dosagem fixaem 3 g.L.

Aplicacao de fotocatélise heterogénea ao lixiviado pré-tratado por coagulacéo

O lixiviado pré-tratado pela melhor condicdo obtida através dos planejamentos
fatoriais para o biocoagulante e o policloreto de aluminio foi submetido a fotocatalise
heterogénea em reator de plano inclinado. Além da remogédo de DQO, também foi avaliada a

remocao de cor e turbidez no decorrer do tempo.

Primeiramente, buscou-se reproduzir o experimento de fotocatalise heterogénea de

Morais (2018) para o lixiviado bruto de Caruaru/PE. O autor apresentou resultados elevados
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de remocdo de DQO por este processo. Na condicdo otimizada (pH 4 e 210 minutos), a
remoc¢do de DQO do lixiviado de Caruaru, a época do experimento, foi superior a 65%.

No entanto, neste trabalho, esses percentuais de remocao ndo foram atingidos quando
se tentou reproduzir o experimento de Morais (2018). Uma possivel explicagcdo para isso €
que as caracteristicas do lixiviado sdo variaveis com o tempo o que pode ndo contribuir para o

rendimento de um processo de tratamento.

O grafico da Figura 32 apresenta a cinética de remocéo de cor, turbidez e DQO em
210 minutos de reacdo, sendo possivel observar que as remocdes até o tempo de 210 minutos
alcancaram valores de 34%, 36% e 20%, respectivamente. A remocao de DQO foi abaixo do
obtido por Morais (2018).

Figura 32 - Cinética de remocdo de cor, turbidez e DQO durante a fotocatélise heterogénea sobre o
lixiviado bruto.
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E possivel observar que ha oscilacio na remocdo de DQO durante o intervalo de
tempo avaliado. Tal oscilagdo alcanca valor de remogdo méaxima préximo a 25% em 150
minutos. Morais (2018) também observou oscilagdes nas cinéticas realizadas. Tal
comportamento pode ser justificado por formagdo de compostos intermediarios durante o
processo fotocatalitico (GOGATE E PANDIT, 2003).

Jia et al. (2010) estudaram o processo fotocatalitico heterogéneo por 72 horas em
lixiviado que apresentava DQO de 2440 mg O..L™%, ao final obtiveram remogéo de DQO e de
cor em 60% e 90%, respectivamente, em concentracdo de 2g/L de catalisador e pH 4, contudo

a remocao de DQO nas primeiras 5 horas ficou abaixo de 30%. Para remocdo de cor, 0s
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resultados ficaram abaixo dos 50% nas primeiras 5 horas. Logo, para a o intervalo de tempo
estudado neste trabalho, os resultados se aproximaram da literatura.

Costa et al. (2013) ao estudar processos fotocataliticos heterogéneos com TiO2 em
lixiviado contendo DQO de 2869 mg.L™* ndo obteve boas remocdes de Carbono Organico Néo

Purgavel (NPOC), um parametro derivado do Carbono Organico Total.

A condicdo de pré-tratamento escolhida para cada coagulante considerou o melhor
desempenho de remocdo dos trés parametros avaliados (cor, turbidez e DQO). Para o
biocoagulante a condicdo escolhida foi aquela que utilizou dosagem de 0,50 g.L:, pH 5 e
agitacdo de 180 rpm (ensaio 3). Para o policloreto de aluminio, a condi¢do 6tima considera

dosagem 3 g.L%, pH 9 e velocidade de mistura rapida de 120 rpm (ensaio 4).

A Figura 33 representa a cinética para a remocdo dos parametros avaliados na
fotocatalise heterogénea do lixiviado pré-tratado com o biocoagulante. As caracteristicas deste
lixiviado pré-tratado foram as seguintes: cor 1310 uH, turbidez 44,2 NTU e DQO de 3164 O,
mg.L ™. Os percentuais de remocao representados no grafico sdo relativos aos valores de cor,

turbidez e DQO do lixiviado pré-tratado (tempo 0).

Observou-se que a remocdo de turbidez atingiu valores de 90% em relativo ao
lixiviado pré-tratado, e uma remocdo global de turbidez (coagulacdo+fotocatalise
heterogénea) de 95%. Deste percentual, apenas a coagulacdo foi responsavel por 59%, o que

significa que a fotocatalise heterogénea contribuiu para a remocao de turbidez.

Para remocdo de cor foram atingidos valores proximos a 35%, semelhante ao obtido
no tratamento do lixiviado bruto em 210 minutos de reacdo. Porém no lixiviado pré-tratado, a
remocao de cor se estabilizou a 120 minutos, enquanto na fotocatalise do lixiviado bruto, a
remocdo de cor ndo havia se estabilizado dentro do intervalo de tempo estudado. A remocéo
global atingiu valores de 72%. Este valor € proximo ao obtido apenas com a coagulacéo de
64%, ou seja, a fotocatalise contribuiu apenas com 8% da remocdao global de cor do lixiviado

em questao.

Em relagéo a remocdo de DQO, as oscilagdes ndo foram amplas como no lixiviado
bruto, chegando a valores proximos a 23% no tempo de 210 minutos. Em termos de remogéo
global, os dois tratamentos totalizaram 49%. Apenas a coagulacdo obteve 32% de remogéo

global, néo repetindo os resultados atingidos através do planejamento fatorial.
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Figura 33 - Cinética de remocdo de cor, turbidez e DQO durante a fotocatélise sobre lixiviado pré-
tratado por biocagulante.
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A Figura 34 apresenta os resultados da fotocatalise heterogénea para lixiviado pré-
tratado com o policloreto de aluminio. Esse efluente apresentou as seguintes caracteristicas:
cor 790 uH, Turbidez 8,34 e DQO 3122 mg Oz.L™. Os resultados sdo relativos aos valores
iniciais de cor, turbidez e DQO do lixiviado pré-tratado (tempo 0). Observou-se que a
remocdo de turbidez atingiu valores proximos a 100% em relagdo a turbidez do efluente pds-

coagulacao.

Para remocdo de cor, o tratamento a fotocatalise heterogénea com lixiviado pré-tratado
por policloreto de aluminio alcancou valores méaximos de 15%, abaixo do obtido na
fotocatalise do lixiviado bruto e do pré-tratado por biocoagulante. A remocdo de cor foi
diminuindo até o final do experimento, atingindo apenas 10%, enquanto no lixiviado pré-
tratado por biocoagulante essa remocdo conseguiu se manter proximo a 35%. Pode-se dizer
que a fotocatalise do lixiviado pré-tratado com policloreto de aluminio ndo contribuiu como o
esperado para a reducdo da cor, sendo a etapa de coagulacao responsavel pela maior parte da

remog&o de cor neste sistema.

Ocorreram oscilagGes na remoc¢do de DQO, assim como na fotocatalise aplicada ao
lixiviado bruto. Contudo, o processo conseguiu atingir valores de remocao proximos a 35%
no tempo de 180 minutos, resultado superior a fotocatalise de lixiviado bruto e do pré-tratado
por biocoagulante. Somando os resultados do policloreto de aluminio e da fotocatalise, houve
uma reducdo global de aproximadamente 60% de DQO, sendo o processo de coagulagéo

responsavel por 32% da remocéo global.
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Figura 34 - Cinética de remocéo de cor, turbidez e DQO durante a fotocatélise sobre lixiviado pré-
tratado com policloreto de aluminio.
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Testes de Germinagao

Os resultados apresentados na Tabela 13 sdo dos testes de toxicidade ao qual foram
submetidos o lixiviado sem tratamento (bruto), com tratamento por fotocatalise heterogénea
(FCH), por biocoagulacédo (BIOC) otimizado, por policloreto de aluminio (PCA) otimizado, e
por tratamento com cada coagulante estudado seguido de fotocatalise heterogénea
(BIOC+FCH e PCA+FCH).

Segundo Young et al. (2012), o valor de ICR pode ser categorizado em trés
classificacBes, de acordo com os efeitos toxicos observados: inibigdo no crescimento da
radicula (0<IGR<0,8), sem efeito significante (0,8<IGR<1,2) e estimulacdo do crescimento da
raiz (IGR>1,2).

De acordo com os resultados obtidos para lixiviado bruto, as concentracdes de 1% e
3% ndo apresentaram efeito significativo de toxicidade para a espécie de alface. Contudo a
concentracdo 10% apresentou ICR abaixo de 0,8, ou seja, nessa concentracdo o lixiviado ja
apresenta efeito de inibicdo de crescimento para a espécie. Nas demais concentragdes o efeito

inibidor do lixiviado foi maximo, ndo havendo germinagéo de sementes.
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Tabela 13 - Resultados dos testes de toxicidade do lixiviado bruto e tratado.

Concentracédo do efluente tratado

EFLUENTE 1% 3% 10% 30% 100%
BRUTO
ICR 0,89 0,91 0,51 0,00 0,00
IG (%) 8535 86,72 38,76 0,00 0,00
FCH
ICR 0,88 0,72 0,00 0,00 0,00
IG (%) 8429 7163 0,00 0,00 0,00
BIOC
ICR 0,87 0,58 0,00 0,00 0,00
IG (%) 8252 5294 0,00 0,00 0,00
BIOC+FCH
ICR 0,80 0,64 0,00 0,00 0,00
IG (%) 79,72 6393 0,00 0,00 0,00
PCA
ICR 1,05 1,06 0,00 0,00 0,00
IG (%) 104,76 105,67 0,00 0,00 0,00
PCA+FCH
ICR 0,75 0,08 0,00 0,00 0,00

IG (%) 66,39 1,78 0,00 0,00 0,00
BIOC: Biocoagulante; PCA: Policloreto de Aluminio FCH: Fotocatalise Heterogénea.

Apbs o tratamento por fotocatdlise heterogénea, apenas a o efluente tratado em
concentracdo 1% ndo apresentou efeito significativo de toxicidade na alface, por outro lado,
na concentracdo 3% apresentou efeito de reducdo do crescimento da radicula. Comparando
aos resultados de toxicidade do lixiviado bruto, a fotocatalise aumentou a toxicidade do

lixiviado.

Para o lixiviado tratado por biocoagulacdo, apenas na concentracdo de 1% ndo houve
toxicidade significativa para as sementes de alface. Apds o tratamento por fotocatélise
heterogénea, a esta concentracdo também ndo apresentou efeito significante sobre as
sementes, contudo o valor do ICR estad no limite do intervalo que considera o efeito nédo

significativo.

O tratamento com policloreto de aluminio se mostrou ndo toxico apenas nas nas
concentragcdes 1% e 3% do lixiviado tratado. Quando seguido por fotocatélise heterogénea,
todas as concentragdes apresentaram valor de ICR equivalente a inibi¢do parcial ou total do

crescimento de radiculas.



83

Esperava-se que o processo fotocatalitico diminuiria a toxicidade do lixiviado bruto e
pré-tratado. Porém ndo foi o que se observou neste trabalho. Segundo Rizzo (2011), os
processos oxidativos avancados nem sempre resultam em mineralizacdo completa da matéria
organica, mas sim em produtos intermediarios que podem ser mais toxicos do que o0s
compostos antes da degradacdo. Vogna et al. (2004), ao aplicar fotocatalise homogénea
(H202/UV) para degradacdo do farmarco carbamazepina, gerou como compostos

intermediarios a acridina, mais toxica e perigosa que a substancia anterior.

Também se esperava que a toxicidade apresentada com o tratamento por
biocoagulacdo fosse menos toxico que pelo uso do policloreto de aluminio. Contudo,
verificou-se o contrario. Nascimento (2013), ao estudar a aplicacdo da quitosana e do sulfato
de aluminio em lixiviados pré-tratados biologicamente, verificou que o lixiviado ficou mais
toxico ao peixe Poecilia reticulata quando tratado por quitosana. Porém apresentou

estimulacdo a producdo de biomassa para espécie macrofita Lemna minor.

Mioduski (2014) avaliou a toxicidade de extratos da semente de moringa oleifera para
Daphnia magna e Artemia salina lench. Os extratos avaliados foram o aquoso, salino da
semente integral e extrato salino da semente sem 6leo. O extrato aquoso foi o Unico que nédo
apresentou toxicidade para Daphnia magna, ja os extratos salinos apresentaram toxicidade
aguda em concentracbes acima de 300 mg.L? para a espécie. Nenhum dos extratos

apresentaram toxicidade para Artemia salina lench.

3.4 CONCLUSAO

Dentro do intervalo das variaveis estudadas no planejamento fatorial foi possivel
encontrar as condicBes 6timas do uso de biocoagulante para remocdo de cor, turbidez e
demanda quimica de oxigénio do lixiviado do aterro sanitario de Caruaru. Ha necessidade de
maiores estudos para afirmar a aplicabilidade do biocoagulante em grande escala. Foi
alcancado valores de remocéo de cor médios de 70% na condicdo de pH acido e dosagem do
biocoagulante. J& a remoc¢do de DQO maxima alcangada ndo superou 48%. Portanto, para
alcancar remogdes superiores, exigidas pelos 6rgdos ambientais, é necesséria a associagdo

deste processo com outra técnica de tratamento.

Associado ao processo fotocatalitico, a remocdo global de cor ndo aumentou
significativamente, contudo houve um aumento de 31% para 49% de remocdo global de

DQO. Em relacéo a turbidez observou-se aumento de remocéo de turbidez de 59% para 95%.
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Para o policloreto de aluminio, o planejamento fatorial apontou como melhor condigéo
a dosagem de 3g.L?, pH 9 e velocidade de mistura rapida de 120 rpm, cujos resultados para
remocdo de cor, de turbidez e de DQO alcancaram valores de 77%, 89% e 42%,

respectivamente.

Como visto nos resultados, o lixiviado pre-tratado por policloreto de aluminio
melhorou a remoc¢do de DQO no processo fotocatalitico. Sem o pré-tratamento, a remogéo de
DQO por TiO2/UV ficou em torno de 20%. Apo6s a coagulacdo, o rendimento aumentou para
35%. Na remocdo global, a fotocatalise foi responsavel por quase metade da remogdo de
DQO nesse sistema. O objetivo de fazer o pré-tratamento e compara-lo era verificar se
ocorreria alguma melhora no desempenho, principalmente na diminuicdo da demanda quimica

de oxigénio, parametro de dificil remocéao por processos fisico-quimicos convencionais.

Os testes de germinacdo em alface apontaram inibicdo dos lixiviados tratados por
biocoagulante e por fotocatalise, e a associacdo de ambos, sobre o desenvolvimento das
sementes, exceto para a diluicdo de 1%. O lixiviado bruto e o trtatado por policloreto de
aluminio ndo apresentou inibicdo nas diluicGes de 1% e 3%. Ja a associacdo de PCA com
fotocatalise heterogénea se mostrou inibitéria a germinacdo das sementes em todas as
diluicdes estudadas.
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4 REMOCAO DE CORANTE AZO VIA ADSORCAO POR BIOCARVAO
PRODUZIDO A PARTIR DE RESIDUOS DE MADEIRA

RESUMO

O objetivo deste trabalho foi avaliar o desempenho adsortivo do carvdo obtido a partir da
gaseificacdo de residuos de madeira em uma solugdo de corante Indosol Black NF1200. O
estudo foi realizado por meio de um planejamento fatorial 22, tendo como varidveis de
controle: pH e granulometria de adsorvente. Testes em batelada foram realizados a 200 rpm
por 3 horas (28°C). Como variavel de saida, foi determinada a remocéo da concentracdo do
corante. A melhor condigéo operacional foi em pH=2 e granulometria de 100 Mesh. Também,
foram realizados a determinacdo da dosagem do adsorvente, bem como o estudo de equilibrio
e cinética de adsor¢do. Ambos estudos foram conduzidos em meio &cido e basico. Para pH
basico (pH=12), concluiu-se que o equilibrio foi atingido em 3 horas de experimento, 0 Qmax
experimental esteve proximo de 12 mg.g?, e os dados de equilibrio ajustaram-se a0 modelo
de Langmuir. Por outro lado, para testes em pH acido (pH=2), o equilibrio foi atingido em 5
minutos de experimento, 0 gmax superou o valor de 185 mg.g? e os dados de equilibrio
ajustaram-se aos modelos de Langmuir e Freundlich. Portanto, o carvéo produzido atravées da
gaseificacdo de residuos de madeira parece um promissor adsorvente para remocao de
corantes azo em efluentes téxteis, em especial quando em valores baixos de pH. Também,
para um consumo de 10kg/h de residuos de madeira, aproximadamente 10 kw sdo produzidos
e 1 Kg de adsorvente é gerado, o que representa uma vantagem do ponto de vista ambiental.

Palavras chave: bioadsorvente, residuos de madeira, indosol black NF1200, corante azo,
indUstria téxtil, modelagem experimental, adsorcao.

4.1 INTRODUCAO

As industrias téxteis consomem elevados volumes de agua. Estima-se entre 50 e 100
litros de agua por quilograma de produto é usado durante o processo, 0 que gera uma grande
quantidade de efluentes para serem tratados (BARCELLOS et al., 2015). Também, assume-se
que, em geral, a industria téxtil consuma mais de 107 kg de corante por ano, e mais de mil kg

destes corantes estdo sendo descarregados nos corpos d’agua (SADAF; BHATTI, 2014).

Neste contexto, as mais perigosas substancias presentes nos efluentes téxteis sdo
corantes e pigmentos. Os pigmentos sintéticos sdo substancias amplamente utilizadas em
muitas inddstrias, como a de alimentos, papel e téxtil. Como essas substancias séo
desenvolvidas para serem ndo biodegradaveis, elas representam um serio problema quando

descartadas, uma vez que algumas dessas substancias sdo toxicas, mutanogénicas, assim como
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carcinogénicas. Mesmo em pequenas concentragBes essas substdncias sdo visiveis e
indesejaveis (DJILANI et al., 2015; SONG et al., 2016).

Corantes sdo geralmente compostos de origem sintética e possuem estrutura quimica
complexa, 0 que 0s caracteriza como muito estaveis a exposicdo ao sol e de dificil
biodegradacao, o que pode levar a bioacumulagdo desses residuos nocivos na cadeia alimentar
(DJILANI et al., 2015). Corantes azo, muito comuns na industria téxtil, geralmente possuem
um ou mais grupo azo (-N=N-), que, sob certas condicGes de degradacdo, podem formar
aminas aromaticas, que sdo compostos toxicos (LEECHART et al., 2009).

Atualmente, para a remogdo de corantes dos efluentes téxteis sdo aplicadas técnicas
gue envolvem tratamentos quimicos, fisicos e bioldgicos — ou a combinagdo desses processos.
Entre os processos fisicos, um dos mais estudados € a adsorcdo de corantes por carvao
ativado, devido a sua alta eficiéncia. Contudo, 0s custos para processar e produzir carvao
ativado comercial ainda sdo caros, o que impulsiona o interesse pelo desenvolvimento de
materiais adsorventes alternativos mais baratos e eficazes (HEIBATI et al., 2015). Uma
alternativa ambientalmente correta e barata seria 0 uso de biomassa e residuos como matéria
prima para a producdo de biocarvdo. Este é definido como um material sélido carbonaceo
obtido através da pir6lise ou gaseificacdo de biomassa em atmosfera pobre em oxigénio, a
temperatura préximas de 350 °C (Song et al. 2016; Kolodynska et al. 2017). De acordo com
Guzel et al. (2017), os custos associados a producdo de biocarvao sdo usualmente

considerados mais econémicos em relacdo a producdo de carvao ativado comercial.

A conversdo de biomassa pode ocorrer por rotas bioldgicas e termoquimicas. A
conversdo termoquimica é considerada uma rota atrativa devido a sua maior quantidade de
matéria prima e taxas de conversdo mais rapidas (SHAHBAZ et al., 2017). Sabe-se que a
gaseificacdo € um processo termoquimico no qual materiais ricos em carbono sdo
transformados em gas na presenca de agente gasoso. E uma tecnologia promissora no
tratamento de residuos soélidos, que tem como principal produto um gas energético (gas
sintese), alcatrdo e carvéo/biocarvdo (SOARES et al., 2016). Este ultimo tem varias
aplicacdes, incluindo seu uso como um adsorvente para remogédo de contaminantes em meio

aguoso, como mencionado anteriormente (BENEDETTI et al., 2017).

De acordo com Shahbaz et al. (2017), a gaseificacdo de biomassa promove a liberdade
de escolher diferentes matérias primas, sendo considerado economicamente viavel em larga

escala de producdo, e também apresentando vantagens em promover um meio ambiente limpo
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e verde. Através deste processo, além de dar destinacdo aos residuos, gera-se energia durante
a gaseificagéo, e se produz biocarvédo de boa qualidade.

Neste trabalho, utilizou-se biocarvao obtido da gaseificacdo de residuos de madeira
provenientes da disposicdo de moveis, material de construcéo, entre outras fontes. O objetivo
do estudo foi avaliar a capacidade adsortiva deste carvdo para a remocdo do corante azo
Indosol Black NF1200, através de um planejamento fatorial 22 do processo adsortivo, tendo
como variaveis estudadas: pH do meio e a granulometria do biocarvao. Estudos preliminares
de dosagem do adsorvente, bem como cinética e equilibrio de adsor¢do do processo também

foram avaliados em condicdes basicas e acidas.

4.2 MATERIAIS E METODOS

Residuos de madeira foram cortados e introduzidos na alimentacdo do gaseificador de
biomassa. Os residuos de madeira foram convertidos em produtos dentro do gaseificador. O
processo de conversdo envolve algumas etapas, descritas através das reacfes quimicas
apresentadas na Tabela 1 (SHAHBAZ et al., 2017):

Tabela 1 - Reagdes quimicas envolvidas no processo de gaseificagao.

Tipo Reacéo Equacéo AH (kJ.mol?)
Gaseificagdo do carvao C+H,0O - CO+H (@) 131,50
Reacdo de troca gas-agua  CO + H,O — COz + H» (2) -41,00
reformaavaporde o oL co 3, 3) 206,00
metano
Reacédo de Boudouard C+C0O,—2CO 4) 172,00
Metanacao C+2H; —» CHy (5) -74,80

Fonte: Adaptado de Shahbaz et al. (2017).

Depois de obter o biocarvao da madeira, resultante do processo anterior, a amostra foi
triturada em almofariz e sua granulometria classificada em peneiras de 40, 70 e 100 Mesh.

O corante azo utilizado durante os testes de adsorc¢éo foi o Indosol Black NF1200, de
concentragdo inicial 50 mg.L! (BASERI et al., 2012, HEIBATI et al., 2015, LIU et al.,
2016). O pH das solugdes preparadas para os ensaios foi ajustado com NaOH a 0,1 M e HCl a
0,1 M. As concentracgdes das solugdes foram determinadas em um espectrofotdmetro UV-Vis.
Outras solucdes estoques de 50 mg.L* foram preparadas com pH 2 e 12.

O comprimento de onda caracteristico da solugdo de corante foi 475 nm para pH 2
(curva de calibracdo R2=0,999). Outra curva foi obtida para pH 12, uma vez que houve um

deslocamento do comprimento de onda caracteristico para 585 nm (curva de calibragdo UV-
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Vis R2=0,999). Este fendmeno é chamado de efeito batocrémico, no qual hd um deslocamento
no sentido de comprimentos de onda mais longos. Segundo Fraga et al. (2018) isso também
indica que a altas concentracbes as espécies podem estar distribuidas em duas formas:
mondmeros e dimeros. Portanto, para contornar este problema, a alternativa foi confeccionar e

usar duas curvas analiticas, uma para cada pH utilizado.

Todos os testes adsortivos foram executados em uma mesa agitadora da marca
Quimis. Para separar 0 biocarvao da solucdo apds o teste, foi utilizado um papel filtro faixa
azul. O efeito adsortivo do filtro foi considerado durante os calculos, logo isso ndo afetou o

resultado final. Através da Equacao 6, calculou-se o percentual de remocao de corante.

s
%R = 100.(1—;) (6)
Na qual Ct é a concentragdo final do corante (mg.L™) e Ci a concentragéo inicial (mg.L?). A
guantidade de corante adsorvido por unidade de massa do adsorvente (capacidade de
adsorcéo) foi calculada usando a Equacéo 7.

a="Lxy ™

m

onde q ¢ a capacidade de adsor¢do (mg.g) do adsorvente; V é o volume da solugdo de
corante (L) e m a massa do adsorvente (g).

Um esquema simplificado da metodologia aplicada neste trabalho estd apresentado na
Figura 1:
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Figura 1 - Esquema geral da metodologia utilizada neste trabalho.
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Caracterizacdo do biocarvéo produzido

Foram realizados testes a fim de caracterizar o biocarvdo produzido. Para
determinacdo do Ponto de Carga Zero (PCZ) do adsorvente, o material foi submetido a uma
metodologia adaptada a partir do experimento de 11 pontos (REGALBUTO; ROBELS, 2004;
GIACOMNI et al. 2017). Para isso, 0,05 g de biocarvdao produzido foram pesados e
transferidos para frascos contendo 50 mL de solugdo aquosa sob pH com valor inicial de: 2, 3,
4,5,6,8,9, 10, 11, 12 e 13. O pH de cada solucdo aquosa foi ajustado utilizando solucGes de
HCI e NaOH. Depois de 24 horas de equilibrio sob agitacdo de 200 rpm em uma mesa

agitadora, o pH final de cada solucdo aquosa foi medido.

A fim de avaliar a existéncia de grupos funcionais na superficie do biocarvao,
realizou-se uma andlise por Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FT-IR) no Laboratério de Tecnologias Limpas (LATECLIM), na Universidade Federal de
Pernambuco (UFPE). Também foi realizado uma analise de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) no laboratorio de imagem da Arconic Aluminio S/A (lgarassu — PE) para a

avaliagdo em escala micro da superficie do biocarvao.

A medicdo da area superficial através do método Brunauer-Emmet-Teller (BET) e a
Analise Termogravimétrica — Andlise Termica Diferencial (TG- ATD) também foram
executadas para o biocarvdo produzido. As andlises foram conduzidas no laboratério da
Universidade Federal da Paraiba. Além de realizar a analise BET, a fim de obter uma
caracterizacdo solida-liquida, a capacidade de adsor¢cdo maxima do biocarvdo e do carvéo

ativado comercial (para comparacdo) foram avaliados através de experimentos utilizando o
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corante Nylosan Azul Brilhante (Cs2H21NsNa206S2), gentilmente cedido pela Clariant. Testes
foram realizados nas seguintes condigdes: concentragdes iniciais variando de 50 a 400 mg.L™,
50 mL de volume da solucdo e 0,1 g de biocarvdo, 210 rpm de agitacdo constante e

temperatura proximas a 28°C.

Procedimentos experimentais para os testes em batelada

Determinacdo da dosagem ideal do adsorvente

Para determinar qual a massa ideal do carvao a ser utilizada para a remoc¢ao do corante,
foi realizado um experimento em que se variou a massa do adsorvente de 0,01 g a 0,5 g.
Adicionou-se a massa do carvao a um erlenmeyer contendo 25 mL de solucdo do corante
Indosol Black NF1200 a 50 m.L™. Os ensaios foram conduzidos a temperatura ambiente
(~28°C) e sob agitacdo de 200 rpm durante 200 minutos. Foram determinadas a porcentagem

de remocdo do corante e a capacidade de adsorcdo do carvao.

Planejamento Fatorial

Essa avaliacdo teve como objetivo investigar a significancia estatistica que os efeitos
que alguns fatores exercem sobre o processo adsortivo do corante Indosol Black NF 1200 pelo
biocarvdo produzido. Para isso, algumas condi¢Ges foram fixadas: foi utilizado solucéo
aquosa do corante a 50 mg.L?, com tempo de contato de 180 minutos, agitacdo constante a
200 rpm e a dosagem do adsorvente determinada pelo procedimento descrito anteriormente

As variaveis independentes estudadas foram pH do meio aquoso e granulometria do
biocarvdo. Os fatores e 0s niveis do planejamento fatorial estdo apresentados na Tabela 2. Os

experimentos foram conduzidos em duplicata de forma aleatéria.

Tabela 2 - Fatores e niveis do planejamento fatorial.

Niveis
Fatores 1 0 1
pH 2 7 12
Granulometria 40 70 100

(Mesh)

A variavel de resposta considerada foi o percentual de remocdo do corante (%),

calculada utilizando a Equacéo 6.
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Cinética e equilibrio de adsorcdo

Os ensaios cinéticos foram conduzidos com tempo total de 240 minutos, utilizando 0,1
mg de carvdo em 25 mL de solucéo de solugdo do corante a 50 mg.L™, sob agitacdo constante
de 200 rpm e temperatura ambiente (~28°C). O ensaio foi realizado em duas condic¢des de pH:
pH=2 e 12. O objetivo desse estudo foi encontrar o0 modelo cinético que melhor se adeque ao
biocarvdo. Os dados experimentais foram ajustados aos modelos cinéticos de pseudo-primeira
ordem (Equacdo 8), pseudo-segunda ordem (Equacdo 9) e de difuséo intra-particula de Weber
e Morris (Equacdo 10) (HOLANDA et al., 2015).

2,303

log(g,— q.) = log q, — t (8)

A Equacéo 8 apresenta o0 modelo de pseudo-primeira ordem em sua forma linear, em
que ge e g: (Mg.gt) correspondem as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no
equilibrio e no tempo t (minutos), respectivamente; e ki (min), a constante de velocidade de

primeira ordem.

t 1 1
—=——+—t 9)
q. k.q: gq.

A Equacéo 9 representa a forma linear do modelo de pseudo-segunda ordem, onde ko €
a constante de velocidade de adorgdo de pseudo-segunda ordem (g.mg*.min™), ge e gt (mg.g™?)
sdo, novamente, as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t

(minutos), respectivamente.

q=Knt+C (10)

Na Equacéo 10, q (mg.g?) é quantidade de corante adsorvida por grama de carvio em
um determinado instante; t corresponde ao tempo (minutos) e C (mg.g) uma constante que
indica resisténcia a difusdo (LEITE et al. 2017; THUE et al., 2018).

Para analisar o equilibrio de adsorcdo, foram realizados testes com tempo de contato
de 240 minutos (pH=12) e 180 minutos (pH=2), com o objetivo de garantir que o equilibrio
foi alcancado em ambos os casos. 0,1 g de biocarvdo (100 Mesh) foi utilizado em 25 mL da
solugéo de corante, com concentracéo inicial variando de 10 a 300 mg.L™ para pH 12, e de 50
a 1000 mg.L? para pH=2. Os experimentos foram conduzidos sob agitacdo constante de 200

rpm e temperatura ambiente.
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O objetivo foi encontrar 0 modelo de adsorcdo que melhor se ajustasse aos dados
experimentais. Para isso, os modelos de Langmuir (Equacéo 11) e Freundlich (Equacéo 12)
foram utilizados (LEITE et al. 2017; THUE et al. 2018).

KL Ea

g, = Jmix L-e (11)
1 +K,C,
q. = K€" (12)

na qual a capacidade de adsorcdo maxima (gmax), as constantes de Freundlich (Kr e nF) e
Langmuir (K.) sdo obtidas para cada caso.

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacao do biocarvéao

O PCZ representa a faixa de pH em que a carga liquida do adsorvente é neutra,
independentemente do valor de pH inicial do meio. Isso pode ser observado na Figura 2, onde
0 material obtido por gaseificacdo de residuos de madeira demonstra um pHpc; equivalente a
9,8, apresentando um platé bem definido em torno dessa regido no gréafico. Para valores de pH
acima do PCZ, a superficie do carvdo é carregada negativamente, ja para valores de pH
abaixo de PCZ, a superficie é carregada positivamente. E conhecido que corantes aniénicos
sdo mais eficientemente removidos por adsor¢do quando o processo ocorre em valores de pH
mais baixos que o PCZ, e observa-se 0 oposto para corantes catidnicos (FREITAS et al.
2015).

Figura 2 - Estudo do Ponto de Carga Zero (PCZ) para biocarvao obtido a partir de residuos de

madeira.
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Guzel et al. (2017) obtiveram um valor de pHpc; de 8,0 para um biocarvao a base de
ervas carbonizadas. Enquanto Kotodynska et al. (2017) também encontraram um valor de
PHpc: de 9.8 ao analisar um biocarvdo derivado de esterco produzido via gaseificacdo,
corroborando com os resultados apresentados neste trabalho. Uma imagem da Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) da amostra do biocarvao produzido é apresentada na Figura
3.

Figura 3 - Imagem da MEV do biocarvéo derivado de residuos de madeira.

Brightness = 39.4% EHT = 20.00 kV Detector = QBSD
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De maneira geral, pode-se observar que o material carbonaceo apresenta uma estrutura
heterogénea e bem desenvolvida, com diferencas morfologicas e microestruturais em sua
superficie (KOLODYNSKA et al. 2017). Os poros, que provavelmente se desenvolveram
durante o processo de gaseificacdo, aumentaram a area superficial e o volume de poros, e
consequentemente, aumentando assim a capacidade de adsorcdo do material (NAUTIYAL et
al., 2016). De acordo com Brewer etal. (2009), o descréscimo do tamanho das particulas apos
a gaseificacdo ocorre devido a rapida desvolatilizacdo, que produz biocarvdes fragmentados e

POrosos.

A Figura 4 apresenta o espectro Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR)

do biocarvéo obtido por gaseificacao de residuos de madeira.
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Figura 4 - Espectro Infravermelho do biocarvéo produzido.
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A partir dos padrdes observados no espectro infravermelho, nota-se a presenca de
bandas entre 3600 e 3800 cm™, que podem estar relacionadas a presenca de grupos Si-O-H.
Também ha um pequeno ombro relativamente largo em torno de 3500 cm™, que pode ser
atribuido a vibracdo de alongamento O-H, assim como as bandas que variam de 200 a 2500
cm? podem normalmente se relacionar a ligagdes C=C e -C=N, ou a C=C=C- e -N=C=0.
Também pode ser observado um pico relativo a grupos aromaticos C=0 e C=C encontrados
em 1440 cm™, que podem ser explicados devido a presenca de ligagdes C-N ou C=C nos
anéis aromaticos. Os picos em torno de 1700 cm™ podem ser devido a ligagdes C=0 em
grupos caboxila (-COOH). Finalmente, os picos proximos a 1850 cm™ s&o relativos a ligacoes
anidrido C=0 (FAN et al., 2016; 2017; KOLODYNSKA et al., 2017; TRAN; CHAO, 2018).

Os resultados da analise BET estdo apresentados a seguir (Figura 5). As isotermas do
biocarvdo foram classificadas como Tipo IV, de acordo com Alothman (2012) e, mais
especificamente, de acordo com a nova classificagdo proposta por Cychosz et al. (2017),
como tipo IVa. Em ambos os casos, trata-se essencialmente de um material mesoporoso,
como pode ser observado pela distribuicdo do volume de poros em funcdo do diametro do
poro (Figura 4.5Db).

A histerese ocorre por condensagdo capilar, pois o0 poro excede a largura critica, que
depende do tipo de adsor¢do (CYCHOSZ et al. 2017). A histerese € classificada como do tipo

H2 (SING et al. 1985), sendo atribuida a materiais que sdao frequentemente desordenados,
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com distribuicéo de tamanhos dos poros e forma n&o bem definidos, e é também indicativo de
poros cilindricos com estrangulagdes (ALOTHMAN, 2012).

Figura 5 - Resultados da analise BET: (a) isoterma de adsorcao, (b) distribui¢do de poros.
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Para o carvio do gaseificador (area superficial de 350,4 m2.g! e didmetro médio dos
poros de 12,55 A), a capacidade de adsorcio maxima obtida foi de 157,57 mg.g™’. Para o
carvio ativado (area superficial de 545,4 m2.g™ e diametro médio dos poros de 13,13 A), foi
observado uma capacidade maxima de 123,01 mg.g™t.

Nobre et al. (2015), ao utilizarem espécies de madeira Macaranduba, obtiveram um
biocarvdo com 697,3 m2.g™! de area superficial. Contudo, ao estudar outro tipo de madeira, a
Garapeira, eles observaram que o biocarvdo apresentou uma area superficial um pouco menor
a 564,9m2.gl. Ao comparar esses valores, a madeira usada no presente trabalho resultou em
uma area superficial menor, mostrando que mesmo género de matéria prima, no caso a
madeira, pode levar a resultados diferentes, uma vez que a matéria prima apresenta estruturas

diferentes, resultando em diferentes carvoes.

A anélise termal do biocarvdo produzido de residuos da madeira estd apresentada na
Figura 6. Como pode ser visto, a primeira perda de massa (11,5%) ocorre entre 30 e 75°C e é
atribuida a agua adsorvida (OLIVEIRA et al., 2017). A segunda perda de massa pode ser
observada entre 200°C e 700°C, e relacionada a decomposi¢do de todos os grupos funcionais
na superficie do biocarvao, seguido pela produgdo de componentes volateis como CO2, CO,
CHs, H20 e Hz (YAN et al. 2015). Segundo Maroto-Valler et al. (2004), o pico proximo a
600°C ¢ atribuido a decomposicéo de grupos fendlicos. Yan et al. (2015) menciona que o pico
que se inicia a 800°C pode estar relacionada a decomposicdo do carbono estrutural, com
quebra de ligacGes C-H.



Figura 6 - Andlise termal do biocarvao derivado de residuos de madeira.
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Efeito da dosagem do adsorvente

A Figura 7 mostra a variagdo tanto da capacidade da adsorcdo do adsorvente, quanto
da porcentagem de remocao do corante, em relacdo a massa de carvao utilizada. As maiores
remocdes ocorreram com quantidade de adsorvente superior a 0,2 g. Contudo, a capacidade
de adsorcdo decresceu em funcdo do incremento de massa. Portanto, a quantidade biocarvao
utilizada para os testes de adsorcdo foi determinada pela interseccdo entre as curvas de
porcentagem de remocdo do corante e da capacidade adsortiva (Fan et al. 2016, Wu et al.
2014), sendo este valor assumido como aproximadamente 0,1 g.

Figura 7 - Influéncia da massa do adsorvente no processo de remogao do corante utilizando o
biocarvéo de restos de madeira como adsorvente.
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Planejamento fatorial dos experimentos

Através da analise estatistica dos fatores considerados nesse estudo, conforme o
diagrama de Pareto (Figura 8), os efeitos das duas variaveis estudadas bem como a interacdo

entre elas (1 por 2) foram consideradas estatisticamente significativos, com 95% de confianca.

Figura 8 - Diagrama de Pareto dos efeitos para as varidveis analisadas.

(2)pH -58,5472
(1)Mesh 10,82248
1by2 9,952809
p=05

Estimativa do efeito (valor absoluto)

O indice de pH negativo indica uma relacdo inversamente proporcional entre o valor
de pH e o percentual de remocdo do corante. Este fato confirma-se através das medidas de
PCZ, que, abaixo deste valor, apontam para uma superficie positivamente carregada, atraindo
assim o corante anionico para sua superficie, sob essas condicOes especificas. Em relagdo ao
efeito da granulometria, quando se aumenta o valor em Mesh, uma maior remocao € obtida. A
interacdo entre os fatores também influencia positivamente o processo de adsorc¢ao do corante.
Também é possivel notar que o efeito que efetivamente favorece a adsorcéo € o pH, sendo
quase 6 vezes maior que os demais (BARROS NETO et al., 1996).

O gréafico de superficie de resposta, mostrado na Figura 9, indica a relacdo entre a

remocao do corante e os efeitos principais - pH e granulometria (Mesh).
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Figura 9 - Superficie de resposta para remocédo do corante Indosol Black a partir do biocarvao de
retalho de madeira.
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As regifes avermelhadas em que o pH inicial foi &cido, abaixo do pHpc,, apresentaram
valores proximos a 100% para remocéo do corante da dgua. Ja as regides mais claras, em que
0 pH estava préximo ou superior ao PCZ, apresentaram baixa remoc¢éao do corante. O indosol
black NF1200 é do tipo ani6nico, e pH abaixo do PCZ favorecem sua remocdo. Sendo assim,
a melhor condicdo para o experimento de adsor¢do foi em pH=2 e granulometria de 100
Mesh. Sadaf e Bhatti (2014), ao trabalhar com o mesmo corante usando bioadsorventes,

também encontraram pH 2 como valor 6timo para eficiéncia do processo adsortivo.

Cinética de Adsorcao

Como foi verificado, de acordo com os resultados do planejamento fatorial, em que o
pH exerce maior papel sobre o processo adsortivo, os estudos de adsor¢do foram conduzidos
tanto em condi¢Oes basicas quanto em condicOes acidas. Portanto, os experimentos cineticos
foram primeiramente conduzidos em pH=12 com duracé&o total de 240 minutos. O gréafico de
tal cinética de adsorcdo € mostrado na Figura 10. Nota-se que o equilibrio foi atingido depois
de 3 horas de experimento. Neste Caso, a capacidade adsortiva obtida experimentalmente foi

em torno de 4,3 mg.g*, e ndo houve percentual de remogao acima de 39%.
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Figura 10 - Dados experimentais do estudo cinético em pH = 12.
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Para os testes em pH=2, com um tempo total de 180 minutos, os resultados
experimentais da cinética sdo mostrados na Figura 11. A partir do gréfico, pode ser observado
que o equilibrio foi atingido rapidamente, aproximadamente apds 5 minutos de experimento.
O valor experimental da capacidade adsortiva foi de aproximadamente 7 mg.g?t, com

percentuais de remocdo do Indosol Black NF1200 superiores a 90%.

Figura 11 - Dados experimentais do estudo cinético em pH=2.

q(mg.g”)

at—r-:-—-—mm--- 17
20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

t(min)

Inicialmente, os dados experimentais foram ajustados para os modelos linearizados de
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem. Figura 12 e 13 apresentam os graficos que

mostram os ajustes lineares dos dados cinéticos para pH=12 e pH 2, respectivamente.
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Figura 12 - Ajuste linear para pseudo-primeira (a) e pseudo-segunda ordem (b) modelos cinéticos em

pH = 12.
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Figura 13 - Ajuste linear para modelos pseudo-primeira (a) e pseudo-segunda ordem (b) cinéticos em
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A partir dos resultados apresentados, em ambos 0s casos, ha evidéncias de que o
modelo de pseudo-primeira ordem néo se ajusta bem aos dados experimentais (R2<0,95 em
ambos os sistemas). Por outro lado, analisando o ajuste ao modelo de pseudo-segunda ordem,
h& indicacdes de que este modelo se ajustou melhor aos dados experimentais, uma vez que 0
valor de R? obtido de ambos foi igual a 0,999 (LEITE et al. 2017; THUE et al. 2018). De
acordo com Fan et al. (2017), através do modelo de pseudo-segunda ordem os processos de
difusdo em filme, adsorcdo em superficie e difus@o intraparticula podem ser explicados em

termos mais razoaveis, este modelo pode fornecer uma ideia mais clara e precisa do



104

mecanismo de adsor¢do de corantes no biocarvdo, comparado ao modelo de pseudo-primeira
ordem.

Assim sendo, ajustes ndo lineares dos dados cinéticos foram conduzidos através do
modelo de pseudo-segunda ordem. Também tentou-se ajustar os dados ao modelo de difusao
intraparticula. Os parametros referentes a esses ajustes estdo apresentados na Tabela 3, e as

Figuras 14 e 15 mostram os graficos dos ajustes para ambos valores de pH (2 e 12),
respectivamente.

Tabela 3 - Parametros cinéticos para ajuste ndo linear ao modelo de pseudo-segunda ordem e modelo
de difusdo intra-particula.

Parametros
Model
odelos pH=2 pH =12
Pseudo- " K2 (g.mg* ) 1 Ka(gmg? ,
segunda % (Mg.g™) .min?) R X2 Ge(mg.g7) .min?) R x
ordem 6.99 1.04 099 0013  4.00 0.24 097 0072
. -1 . -1
Difuséo Ca(mg.g?) Kdr';f:]gs? R2 X2 Cai(mg.g?h Kdrl;f:]?s? R2 X2
. o . .
intraparticula ¢ ) 0234 091 644 202 0616 089 012

Figura 14 - Ajustes ndo linear aos modelos cinéticos de pseudo-segunda ordem (a) e de difusdo
intraparticula (b) em pH = 2.
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Figura 15 - Ajuste ndo-linear para modelos cinéticos de pseudo-segunda ordem (a) e de difusdo
intraparticula (b) para pH 12.
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Analisando os resultados, pode-se notar que os dados experimentais se ajustam melhor
ao modelo de pseudo-segunda ordem em ambos 0s casos. A partir da Tabela 3, é possivel
observar que os valores de R? sdo maiores para 0 modelo de pseudo-segunda ordem
comparado ao obtido pelo modelo de difusdo intraparticula (R2<0,92). Também os valores X2

estdo baixos para o modelo de pseudo-segunda ordem.

Segundo Maneerung et al. (2016), o modelo de difusdo intraparticula, em teoria,
assume que a difusdo é uma etapa limitante do processo de adsorcdo. Neste caso, porém, o
modelo de difusdo intraparticula apresentou valores de Ca diferentes de zero, o que indica que
a difusdo intraparticula esteve presente como parte do processo de difusdo, mas ndo foi uma
etapa dominante no processo adsortivo para ambos os sistemas (WU et al. 2014). Sadaf e
Bhatti (2014), que estudaram o uso de casca de amendoim pré-tratada e linginalizada como
biossorvente para remoc¢édo de Indosol Black NF de meio aquoso, verificaram que 0 processo
de biossorcdo segue o modelo cinético de pseudo-segunda ordem. Esses resultados

corroboram com os obtidos aqui.

Todas essas informacgdes sugerem que o0 mecanismo de difusdo intraparticula ndo é
dominante durante a adsorgdo, sendo importante considerar outras etapas limitantes
importantes que influenciam o processo adsortivo, como a transferéncia de massa externa, ou
mesmo interacdes eletrostaticas entre os grupos funcionais do adsorbato e das superficies de
adsorventes. (CARVALHO et al., 2010; KILIC et al., 2011; SILVEIRA NETA et al., 2012;
AL-KHATEEB et al., 2014).
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Neste caso, as taxas rapidas de adsorcdo obtidas em pH 2 poderiam estar relacionadas
a adsorcdo devido as interages eletrostaticas entre as moléculas do corante e 0s grupos
funcionais na superficie do adsorvente. A este pH, como o pHpcz indicou, a superficie
adsorvente é carregada positivamente, o que favorece a adsorcdo de substancias anibnicas
(Indosol Black NF 1200). Além disso, o espectro infravermelho (FT-IR) mostrou a presenca
de grupos funcionais de oxigénio e nitrogénio no biocarvio (KOLODYNSKA et al. 2017).

Equilibrio de Adsorcao

Os dados de equilibrio obtidos para ambas condi¢des de pH considerada (pH=2 e
pH=12) sdo apresentadas nas Figuras 16 e 17.

Figura 16 - Dados Experimentais sobre o estudo de equilibrio em pH 2.

200

2

ge (mg.g”)
g

: : — : :
0.0 02 04 0.6 08 1,0 12 1.4
Ce (mg.L™")

Figura 17 - Dados experimentais sobre estudo de equilibrio em pH 12.
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Pode ser notado que o valor da capacidade adsortiva maxima obtida
experimentalmente (Qmax exp) €M pH = 12 néo é superior a 12 mg.g. Analisando o formato da
isoterma, observa-se que 0 processo adsortivo é favoravel, e ha uma afinidade adsorvente-
adsorbato. De acordo com o sistema de classificacdo de isotermas de Charles e Smith (1974),
esta curva pode ser classificada dentro do subgrupo 2, onde é possivel identificar um platd,

que representa a conclusao da primeira monocamada de adsorcao.

Segundo Tommes et al. (2015), este tipo de isoterma é caracteristico de materiais que
apresentam a distribuicdo de tamanho de poros em uma ampla faixa, que pode incluir
microporos mais largos e mesoporos estreitos (<~2,5 nm). Esta informacdo esta de acordo
com o encontrado nos resultados da analise BET e da microscopia eletrdnica de varredura

discutidas anteriormente.

Contudo, quando em pH=2, o maximo valor g atingido é superior a 185 mg.g™.
Observando a forma da isoterma, como o equilibrio possivelmente ndo foi atingido, é
provavel que o valor tedrico de gmax possa ser muito superior ao valor experimental. Ainda de
acordo com Charles e Smith (1974) e Thommes et al (2015), nessa situacdo, a monocamada
de adsorbato ndo foi completada ainda, 0 que caracteriza curvas classificadas no subgrupo 1.
Isso ocorre geralmente para dificuldades experimentais. Neste caso em especifico, para
concentragdes iniciais superiores a 1000 mg.L* o plat6 ainda ndo havia sido alcangado, e néo
era viavel do ponto de vista operacional proceder com concentracdes superiores, nao sendo

possivel continuar aumentando o intervalo de concentragdes.

Os dados de equilibrio foram ajustados para os modelos de Langmuir e Freundlich. As
Figuras 18 e 19 apresentam os gréficos referentes aos ajustes lineares em ambas as condicoes
estudadas.
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Figura 18 - Ajuste linear ao modelo de Langmuir (a) e Freundlich (b) em pH = 2.
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Dos gréaficos lineares, em ambos 0s casos, ha evidéncias de que os dados de equilibrio
se ajustaram bem ao modelo de Langmuir (R2>0,98 em ambas condigdes estudadas). Por
outro lado, observando os ajustes na isoterma de Freundlich, notou-se que o modelo se
ajustou aos dados quando em pH = 2 (R?>0,99), mas quando em pH=12 (R2<0,92) o ajuste

néo foi tdo alto quanto no primeiro caso.

Portanto, ajustes ndo lineares para os dados de equilibrio foram conduzidos para a
isoterma de Langmuir, para ambas condi¢cbes de pH, assim como para o modelo de
Freundlich, porém este apenas para pH=2. Os dados referentes aos ajustes ndo-lineares séo
apresentados na Tabela 4, e as Figuras 20 e 21 mostram os graficos para os ajustes nao-

lineares.
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Tabela 4 - Pardmetros néo lineares de equilibrio para os modelos de Langmuir e Freundlich.

Modelos Parametros
pH=2 pH =12
Langmuir 97 (mg.g') Ki(Lmg') R? X2 Qgmx(mg.g') Ki(Lmg?!) Rz X2
805.17 0.24 0.98 89.93 14.02 0.022 094 193
KFm.'l. KFm.'l.
Freundlich e (L.r(nggl)%") Re X e (L.r(ng%)%”) R X
1.12 154.46 0.98 107.38 n.a. n.a. n.a. n.a.

Figura 20 - Ajuste ndo linear do modelo de Langmuir (a) e de Freundlich (b) em pH 2.
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Figura 21 - Ajuste ndo-linear do modelo de Langmuir para pH 12.
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Para pH=12, o valor de ga max Obtido foi préximo ao valor experimental (12,0 mg.g™?),
embora observou-se que o valor RZ diminuiu apds o ajuste ndo-linear ao modelo de Langmuir.
Por outro lado, para o pH=2, pode-se observar que ambos os valores de R? permaneceram
altos, apenas com uma diminuicdo de 0,99 para 0,98, 0 que pode indicar que os modelos de
langmuir e Freundlich se encaixam aos dados experimentais. O valor de gmax (805,0 mg.g™)
foi muito superior ao experimental (185,0 mg.g?), que pode ser explicado pelo fato de a

isoterma ainda nao ter atingido o platé de equilibrio, como explicado anteriormente. Assim,
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de fato, gmax pode ser maior que o valor experimental obtido, no entanto, ndo t&o alto como o
modelo Langmuir mostrou (LEITE et al., 2017; THUE et al., 2018).

Com relagdo a isoterma de Freundlich, é importante mencionar que este modelo
considera a adsorcdo com formacdo de multiplas camadas (diferentemente do modelo de
Langmuir, que considera a adsor¢cdo em apenas uma camada), e a distribuicdo logaritmica de
energia de adsorcdo ocorre ao longo da superficie adsorvente (FOO; HAMEED, 2010). O
valor de 1/nF variando de 0 a 1 é, em geral, considerado uma indicacdo da intensidade de
adsorcdo e heterogeneidade da superficie. Na Tabela 4, o valor 1/nF foi de 0,89.
Normalmente, quando 1/nF é menor que 1/2, o adsorbato pode ser rapidamente adsorvido; ja
os valores 1/nF maiores que 2, o adsorbato € pouco adsorvido. O alto valor obtido para a KF
também pode indicar que o biocarvdo produzido tem alta capacidade de adsorg¢do e afinidade
com o Indosol Black NF 1200 (WU et al. 2014; FAN et al. 2017).

Na Tabela 5 estdo listados os principais achados do presente estudo, comparado a
trabalhos anteriores da literatura que também utilizaram biocarvao/biomassa para remocao de
corantes por adsor¢do. Todos os valores gmax incluidos na Tabela 5 sdo dados a temperatura
ambiente (28 £ 3 °C).

Tabela 5 - Comparacédo dos principais achados com trabalhos anteriores.

Adsorvente Adsorbato gmax (Mg.gY) Modelo de Modelo Referéncia
(corantes azo) equilibrio cinético
Biocarvéo de Indosol Black Langmuir pseudo- Presente
. . 185,00 and
residuos de madeira NF1200 . segunda ordem estudo
Freundlich
Biocarvéo de . . pseudo- Maneerung et
residuos de madeira Rhodamine B 189,83 Langmuir segunda ordem al. (2016)
Biomassa de casca de  Indosol Black 89 60 Lanamuir pseudo- Sadaf, Bhatti
amedoim pré-tratada NF ' g segunda ordem (2014)
Casca de amendoim Difusdo intra- Song et al
modificada com Sunset Yellow 114,90 Langmuir . g '
. Lo particula (2016)
etilenodiamina
Biocarvéo de . Nautiyal et al.
biomassa de algas Congo Red 51,28 Freundlich - (2016)
. Langmuir o
S L T U
g Freundlich g
Residuos de Mabea  Reactive Blue 1113 Lanamuir pseudo- Silveira Neta
fistulifera Mart 21 ' g segunda ordem et al. (2012)
Residuos Mabea Direct Red 80 4,92 Langmuir Difusdo intra-  Silveira Neta

fistulifera Mart

particula

et al. (2012)
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De acordo com a Tabela 5, observa-se que, no geral, os dados de equilibrio foram
melhor ajustados aos modelos de Langmuir e/ou Freundlich, e os dados cinéticos ajustaram-se
melhor para os modelos de pseudo-segunda ordem ou difusdo intraparticula. Comparando 0s
resultados do presente estudo com os obtidos por Maneerung et al. (2016), como ambos
aplicaram biocarvéo a partir de residuos de madeira para remover corantes azo, € interessante
notar que os valores gmax Obtidos foram semelhantes, embora os adsorbatos fossem diferentes.
Esses dois também s&o os valores de gmax mais altos mostrados na tabela. Sadaf e Bhatti
(2014) também utilizaram indosol black NF como adsorbato, mas utilizando casca de
amedoim pré-tratada como adsorvente, 0 gmax Obtido foi quase metade comparado ao valor
obtido no presente estudo (pH=2).

De forma genérica, os testes de equilibrio mostraram as grandes diferencas nas
capacidades de adsorcdo sob diferentes condigbes de pH. Experimentalmente, quando o
pH=2, 0 valor gmax € mais de 15 vezes superior ao obtido em pH=12. Assim, o biocarvdo
produzido por gaseificacdo de residuos de madeira parece ser um adsorvente promissor para
remover 0s corantes azo das aguas residuais téxteis. Estudos preliminares de dessorcdo
indicam reversibilidade do processo e a natureza fisica da adsor¢cdo neste caso, conforme

observado por Demirbas (2009).
4.4 CONCLUSAO

De acordo com os resultados do planejamento fatorial, o efeito do pH é o que domina
0 processo de adsortivo. Valores de pH abaixo de 3 fornecem as melhores condi¢cfes para
remocao do Indosol Black NF1200 por adsorcdo com biocarvao gerado por gaseificacdo de
residuos de madeira. O biocarvdo apresentou 99% de remocdo do corante (concentracdo
inicial de 50 mg.L™) em pH 2 nas granulometrias de 100 e 40 Mesh. Em relagéo aos estudos
de adsorc¢do realizados em pH 2 e 12, os sistemas se ajustaram melhor ao modelo cinético de
pseudo-segunda ordem. Concluiu-se que quando em pH 12, o equilibrio de adsorcdo é
alcangado em 3 horas de experimento, 0 max predito pelo modelo de Langmuir foi proximo a
14 mg.gt, e os dados experimentais ajustaram-se satisfatoriamente ao modelo de Langmuir.
Por outro lado, quando o pH=2, o equilibrio foi atingido ap6s 5 minutos, o valor experimental
de gmax foi de 185 mg.g e os dados foram ajustados as isotermas de Langmuir e Freundlich.
Experimentalmente, quando pH=2 o valor de gmax & mais de 15 vezes superior a0 (max 0btido
em pH 12. Conclui-se que o biocarvao produzido via gaseificacdo de residuos de madeira

parece ser um promissor adsorvente para remogédo de corantes azo de efluentes téxteis, nao
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apenas pela alta eficiéncia na remocao de corantes, mas pelas vantagens do ponto de vista

ambiental.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Com relagéo ao tratamento de lixiviado por coagulacédo utilizando o biocoagulante e o

policloreto de aluminio, concluiu-se que:

O tratamento por biocoagulante obteve valores médios de remocédo de cor de
70% na condicdo de pH acido e dosagem do biocoagulante. J& a remocéo de
DQO maéaxima alcancada ndo superou 48%. RemocGes médias de turbidez
alcangaram 83% em condicdo alcalina

Para o tratamento com biocoagulante seguido do processo fotocatalitico foi
constatado que a remocdo global de cor ndo aumentou significativamente,
contudo houve um aumento de 31% para 49% de remocéo global de DQO. Em
relacdo a turbidez, observou-se aumento de remocao de turbidez de 59% para
95%.

O tratamento utilizando o policloreto de aluminio alcangou remocges de cor, de
turbidez e de DQO alcangaram valores de 77%, 89% e 42%, respectivamente,
utilizando a melhor condigdo obtida no planejamento fatorial: dosagem de
3g.L-%, pH 9 e velocidade de mistura rapida de 120 rpm.

O pré-tratamento com policloreto de aluminio melhorou o desempenho da
fotocatalise para remocdo de DQO. Sem o pré-tratamento, a remocdo de DQO
por TiO2/UV ficou em torno de 20%. Apds a coagulagdo, o rendimento
aumentou para 35%. Na remocdo global, a fotocatalise foi responsavel por
quase metade da remocdo de DQO nesse sistema.

Os testes de germinagdo mostraram que os tratamentos ndo foram eficazes para
diminuicdo deste parametro em espécies de Lactuca sativa L: houve inibicédo
na germinacdo das sementes quando imersos em lixiviados tratados por
biocoagulante e por fotocatéalise, e a associagdo de ambos, exceto para a
diluicdo de 1%. O lixiviado bruto e o tratado por policloreto de aluminio ndo
apresentaram inibicdo nas concentracdes de 1% e 3%. Ja a associacdo de
policloreto de aluminio com fotocatalise heterogénea se mostrou inibitéria a

germinacdo das sementes em todas as dilui¢des estudadas.

Sugere-se como pesquisas futuras:

Avaliar o resultado de umo pré-tratamento do lixiviado por coagulacdo com 0s

produtos utilizados nesse trabalho e em seguida aplicar o processo Fenton;
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Realizar testes de toxicidade em outros niveis troficos;
Estudar a viabilidade econémica do uso dos coagulantes seguido de um

processo oxidativo avancado.

Com relagdo a adsorcdo de corante azo por biocarvdo de residuos de madeira, foi

constatado:

O material foi caracterizado com um pHpcz equivalente a 9,8. Sua estrutura
pode ser classificada de maneira geral como sendo heterogénea e bem
desenvolvida, com diferencas morfologicas e microestreuturais em sua
superficie. Sua érea superficial é de 350,4 m2.g? e didmetro médio dos poros
de 12,55 A.

O efeito do pH é dominante sobre o processo de adsorcdo do corante indosol
Black NF1200. Valores abaixo de 3 forneceram melhores condigdes para a
remocdo do corante (99% em granulometria 100 mesh e 40 mesh);

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem foi 0 que melhor se ajustou em
estudos realizados em pH 2 e pH 12;

Na condicdo de pH 12, a adsorc¢do atingiu o equilibrio em 3 horas. O modelo
de equilibrio que melhor se ajustou foi o de Langmuir. O gmax predito pelo
modelo foi proximo a 14 mg.g-%, j& o experimental, 12 mg.g-%;

Na condicdo de pH 2, o equilibrio foi atingido em 5 minutos de ensaio. Os
dados se ajustaram melhor as isotermas de Langmuir e Freundlich. O valor de
“q” experimental foi superior a 185 mg.g-1, quinze vezes superior a condicdo
de pH 12.

O biocarvao parece ser um promissor adsorvente pela sua eficiéncia e pelas

vantagens do ponto de vista ambiental.

Como pesquisas futuras, sugere-se:

Avaliar a influéncia de outros fatores importantes no processo adsortivo;
Estudar o bioadsorvente aplicado ao tratamento de efluentes téxteis reais;
Estudar aviabilidade econdmica do uso do bioadsorvente em questao;

Viabilizar a reutilizacdo do material apos o processo de adsorgéo.
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