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RESUMO

A contaminagdo da agua por compostos organicos se caracteriza pela grande
diversidade e baixa degradabilidade. Diante disso, este trabalho propde o uso da
floculacéo i6nica para remocdo de um poluente modelo (Verde de Malaquita, VM) da
agua. Este processo consiste na mistura de tensoativos, obtidos a partir de 6leo de girassol,
com a solucéo contendo o poluente, ajuste do pH da solugéo e, posteriormente, a adigdo
do calcio ao sistema. A reacao do tensoativo com o calcio forma um precipitado, que se
agrega formando flocos quando o sistema é agitado. Os flocos formam uma superficie
adsorvente, atraindo as moléculas do VM presente na dgua, e podem ser removidos por
um processo de centrifugacdo. A floculagdo idnica foi avaliada variando os parametros:
concentracdo de tensoativo, concentracdo de VM, eletrélitos, pH e tempo de contato.
Verificado esses parametros foi avaliado que o modelo de isoterma e cinética de adsor¢édo
que mais se adequam a esse processo séo 0s modelos de Langmuir e Pseudo-Segunda
Ordem, respectivamente. Obteve-se uma eficiéncia de remocdo maxima de VM de
95,60% apenas ajustando o pH para 10, com uma concentracdo de tensoativo em 1000
ppm e a concentracdo de VM em 10 ppm, demonstrando que o processo tem potencial
para remocdo de poluente. Ao final de todos esses estudos foi analisada a agua apds o
processo, a fim de saber quais suas propriedades fisico-quimicas. Em seguida ao
tratamento, foi comprovado que a dgua sem adicdo de eletrolitos pode ser redirecionada
para outros propdsitos, como irrigacdo de capins e paisagismo, sendo necessaria somente
a correcdo do pH, dureza e Cloro Livre (CL). Enquanto a agua com adicao de eletrdlitos
ndo é viavel fazer correcBes nela, pois ela apresenta caracteristicas distantes das faixas de

valores permitidas para irrigacdo e para a agua utilizada nos processos industriais.

Palavras-Chave: Floculacdo i6nica. Verde de Malaquita. Adsor¢éo. Tensoativo.
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1. INTRODUCAO

E sabido que hoje em dia 0 meio ambiente é um dos assuntos mais abordado em
varios debates, visto que as questdes ambientais impactam direta ou indiretamente no
cotidiano das pessoas. Pode-se afirmar que as industrias sd80 uma das grandes
responsaveis pelo impacto ambiental, devido aos residuos gerados pela operacéo fabril.

Uma das principais formas de poluicdo das industrias € o langamento de efluentes
em corpos hidricos. Como se sabe, a agua € um recurso indispensdvel para a
sobrevivéncia da vida no planeta e somente 0,02% da agua existente é apropriada para o
consumo (COSTA, 2009).

Diante disso, as indlstrias passaram a dar uma maior importancia as
consequéncias de seus processos produtivos, garantindo que seus efluente liquidos, seus
residuos sélidos e emissbes atmosféricas ndo prejudiqguem o meio ambiente (SILVEIRA,
2010).

A Resolugio do CONAMA n° 357, 17 de marco de 2005, afirma que: “Os
efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser lancados, direta ou
indiretamente, nos corpos d'agua, apés devido tratamento e desde que obedecam as
condicdes, padrfes e exigéncias dispostos nesta Resolucdo e em outras normas
aplicaveis” (SILVEIRA, 2010).

O CONAMA ainda afirma em seu artigo 35 que “0 6rgdo ambiental competente
podera, quando a vazdo do corpo de agua estiver abaixo da vazdo de referéncia,
estabelecer restricdes e medidas adicionais, de carater excepcional e temporario, aos
lancamentos de efluentes que possam, dentre outras consequéncias, acarretar efeitos
toxicos agudos em organismos aquaticos, e/ou inviabilizar o abastecimento das
populacbes” (COSTA, 2009).

Em razdo disso, muitos estudos sdo realizados com intuito de desenvolver
tecnologias capazes de minimizar o volume e a toxicidade dos efluentes industriais, de
forma a permitir ndo somente a remocdo de substancias contaminantes, mas também sua
completa mineralizacdo (ALMEIDA, 2004).

A maioria das pessoas acreditam que as industrias petroliferas e afins devem ser
as principais responsaveis pela poluicdo do meio ambiente, mas se for questionado qual

o0 tipo de inddstria que ocupa a segunda colocagdo as respostas ndo chegariam a um
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consenso tdo facil. Poucos sabem, mas quem ocupa o0 segundo lugar sdo as inddstrias
ligadas a moda, industrias téxteis, cosméticos e etc (BBC NEWS, 2017).

Dentre os Vvérios residuos presentes nos efluentes téxteis, os corantes sdo
facilmente detectados, sendo visiveis mesmo em concentragdes baixas como 1mg/L.
Quando langados nos corpos aquaticos receptores, mesmo quantidades reduzidas podem
alterar a coloracdo natural dos rios, provocando graves problemas estéticos além de
reduzir alguns processos fotossintéticos (GUARATINI, 1999), apresentam composi¢do
quimica variada, baixa degradabilidade por processos bioldgicos, elevada DQO, além da
presenca de compostos recalcitrantes que podem estar associados a toxicidade cronica e
aguda (KUNZ, 2001).

Varios processos tem sido estudados para que se consiga realizar um tratamento
realmente efetivo em remocdo de corantes de efluentes téxteis, entre eles podemos citar:
processos  biologicos, fisicos, quimicos ou combinacdo desses processos
(TICHONOVAS, 2013). Dentre os processos sdo utilizadas varias técnicas como:
coagulacao-floculagdo, processos avancados de oxidacdo, adsorcdo, filtragdo por
membrana e etc (MELO, 2015).

Embora existam esses processos e técnicas de tratamento de efluentes, eles
apresentam desvantagens como: processos envolvendo a aplicacéo de agentes oxidantes,
como ozodnio, reagentes Fenton e sonolise fotoquimica, sdo caros e dificeis de manusear,
produzem grandes quantidades de subprodutos e grandes quantidades de oxigénio
dissolvido. Os processos bioldgicos ndo sdo nocivos ao meio ambiente, porém, sdo lentos,
requerem niveis de nutrientes adequados e tém uma faixa de temperatura de trabalho
limitada (MELO, 2015).

Assim sendo, a utilizacdo de tensoativo € uma alternativa viavel uma vez que
podem ser obtidos a partir de matéria-prima de baixo custo como qualquer éleo vegetal e
qualquer gordura animal. Tensoativos sdo substancias anfifilicas, ou seja, que apresentam
estrutura polar e apolar conjuntamente. A parte apolar ou hidrofébica de um tensoativo
normalmente tem origem em uma cadeia carb6nica e a parte polar ou hidrofilica deve ser
formada por alguns atomos carregados, o que ocasiona a formagdo de um polo negativo
ou positivo. A parte polar proporciona afinidade da molécula pela agua, conferindo-lhe
certa solubilidade e a parte apolar proporciona atragdo por substancias organicas e
inorganicas (DALTIN, 2011).

A adicdo de célcio (Ca®") a solucdo de tensoativo mais efluente ocasiona a

formacdo de sais insolUveis do tensoativo, processo conhecido por floculagéo idnica.
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Esses sais se apresentam na forma de flocos de tensoativo e podem ser separados
da mistura por filtracdo ou centrifugacdo. Os flocos de tensoativo apresentam um
potencial de descontaminacdo significativo para compostos organicos, devido a sua
caracteristica anfifilica.

Os tensoativos produzidos a partir de 6leos vegetais ndo possuem cadeia carbénica
ramificada nem grupo aromatico acoplado a mesma, consequentemente, eles se tornam
biodegradaveis, ja que ramificagdes na estrutura formam pontos de impedimento de
oxidacdo e reduz os elétrons disponiveis para a acdo das desidrogenases especificas
(OKPOKWASILI E OLISA, 2007).

Outra vantagem ¢é a utilizacdo de baixas concentracdes de tensoativos comparados
a outros processos que também os usam, como a extra¢do por ponto nuvem. Sendo assim,
este trabalho propde o uso da floculacdo idnica para remocdo do corante verde de
malaquita (VM) da agua. Este processo consiste na mistura de tensoativo obtido a partir
do 6leo de girassol, com a solugcdo contendo o poluente e, posteriormente, a adi¢do do
calcio (na forma de CaCl,) ao sistema.

E evidente que a floculagio idnica é um novo tipo de processo de tratamento,
assim sendo, requer estudos para avaliar quais as medidas que podem ser tomadas para
maximizar a eficiéncia dessa técnica e minimizar os custos. Os parametros avaliados
nesse trabalho foram: concentracdo de tensoativo, concentracdo de corante, presenca de

eletrolitos, pH, tempo de contato e temperatura.



13

2. OBJETIVOS

2.1.0BJETIVO GERAL

Analisar a eficiéncia do tratamento de efluente contaminado por corante Verde de
Malaquita usando tensoativo anibnico feito a partir do 6leo de girassol industrializado

através da floculacao idnica.

2.2.0BJETIVOS ESPECIFICOS

Verificar o desempenho do tensoativo no efluente, variando parametros como:
concentracdo de tensoativo, concentracdo de corante, presenca de eletrolitos, pH e
tempo de contato;

Investigar quais parametros devem ser adotados na producdo do tensoativo para
que sua eficiéncia aumente como: tempo ideal no processo de evaporacédo de liquidos,
tempo de secagem em estufa, quantidade 6tima de reagentes;

Analisar qual isoterma de adsorcéo se adequa melhor a esse processo, bem como
fazer estudo da cinética da adsorcao;

Analisar a 4gua pos tratamento para verificar qual pode ser seu destino e se é

necessario algum tipo de correcéo.
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3. REVISAO TEORICA
3.1.VERDE DE MALAQUITA

O corante verde de malaquita (VM) é um corante da classe dos trifenilmetanos,
bastante eficaz no tratamento de parasitas, infecgdes por fungos e bactérias em peixes e
em ovos de peixes, também é muito usado como corante bacterioldgico e em quimica
analitica (APOLONIO, 2015).

O VM ¢é soluvel em agua e apresenta coloragdes diferentes com a variacdo do pH,
sendo amarelo em pH abaixo de 2, verde em pH 2, verde azulado em pH 11 e incolor em
pH 14 (PERUZZO, 2003). Tem a forma cati6bnica em sua molécula, com trés anéis
benzénicos, e sua formula quimica é a seguinte: CasHosNo. A Figura 01 representa a

férmula estrutural do VM.

Figura 01: Férmula estrutural do Verde de Malaquita

T, T

+
N N
Hae™ oy T CH4

Fonte: APOLONIO, 2015.

A FDA (Food and Drug Administration) verificou que o verde malaquita depde
resquicios no organismo de animais como o bagre, truta, til&pia, basa, salméo e camardo,
proibindo assim seu uso. Este corante, ao ser absorvido pelo organismo, é metabolizado
na forma de carbinol que, entrando na célula, € metabolizado novamente convertendo em
leucomalaquita, a qual permanece no organismo por longos periodos e produz efeitos
toxicos no ser humano, como o cancer no figado (FDA, 2016).

Residuos de verde malaquita persistem no ambiente e podem causar toxicidade
aguda para um vasto grupo, resultando em sérios riscos para a saude publica e para 0 meio

ambiente. Varios efeitos j& foram reportados em peixes como carcinogénese,
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teratogénese, reducdo da fertilidade e toxicidade respiratdria (BILANDZIC et al., 2012;
MIRZAJANI, 2014; SRIVASTAVA, 2003).

Nos mamiferos o0 VM atua como um composto toxico em multiplos 6rgéos.
Alguns dos efeitos sdo: alteracbes renais em coelhos; em ratos verificou-se reducédo no
crescimento e fertilidade; além de danos no figado, baco, rim e coracao; lesbes de pele,
olhos, pulmdes e ossos; e efeitos teratogénicos e carcinogénicos (BILANDZIC et al.,
2012; SRIVASTAVA, 2004).

3.2.TENSOATIVOS

Ha varios tipos de tensoativos, dentre eles, os sabdes e 0s detergentes sdo 0s mais
conhecidos. Os sabBes sdo biodegradaveis e a matéria prima para sua producdo sao 0s
6leos e gorduras, ja os detergentes podem ser biodegradaveis ou ndo, e a matéria prima
para sua producéo é o petréleo (DALTIN, 2011).

Os sabdes sdo obtidos atraveés do processo conhecido como saponificacdo (Figura
02), esse processo consiste na hidrélise basica de acidos graxos (6leos ou gorduras),
mediante a adigio de uma base forte (NaOH ou KOH), formando o sab&o. E um processo
bastante simples e por esse motivo muitas pessoas o fazem em suas casas, tendo estudado
as etapas de producdo e todo o processo ou apenas seguindo tradicdes familiares. Os

detergentes podem ser obtidos através de varios processos industriais complexos.

Figura 02: Processo de saponificacdo

Oleo ou gordura + base inorganica — sabdo + glicerina
O 8]
Il Il
R—C—0—-CH: R—C—ONa OH — CH:
o) | o) l
I | +3NaOH — I - OH-CH:
R—C—0—-CH: Soda R —C —ONaz~ |
0 | Caustica OH — CH-
(0]
| | ” Glicerol
R—C—0—CH
R—C—ONa
Trniglicerideo Sabdes

Fonte: JENNIFER, 2014.
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Os tensoativos sdo substancias que, por serem anfifilicas, sdo capazes de se
adsorver em interfaces, entre duas fases, reduzindo a tensdo interfacial. Eles se

classificam em: catidnicos, aniénicos, ndo idnicos e anféteros (Figura 03).

Figura 03: Classificagéo dos tensoativos
\/\/\C -+ 7> Catidnicos
\/\/\C — ) Anidnicos
\/\AQ_T:) Anfoteros
\/\/\C ) N&o idnicos

Fonte: TEIXEIRA, 2017.

Os tensoativos anidnicos sdo tensoativos cuja parte hidrofilica da molécula é
carregada por um anion. Por ser o mais utilizado mundialmente, é a categoria mais
importante dos tensoativos. O sabdo comum é o exemplo mais conhecido de tensoativo
com caréter anionico.

Os tensoativos catidnicos sdo tensoativos cuja parte hidrofilica da molécula é
carregada por um cétion. O principal uso desse tipo de tensoativo é na fabricacdo de
amaciantes, germicidas, cosméticos, condicionadores de cabelo e emulsificantes
especificos.

Os tensoativos ndo idnicos se caracterizam por ndo possuirem carga idnica,
consequentemente, eles ndo séo dissociados em solucéo aquosa. Em geral sdo produzidos
através da condensacdo de oOxidos de etileno com alcoois, fenois, acidos e aminas
(CASTRO, 2009).

Os tensoativos anfoteros sdo compostos cujas estruturas moleculares apresentam
grupamento &cido e basico. O comportamento desses tipos de tensoativos depende do
meio que estdo presentes, portanto, podem ter comportamento aniénico ou catidnico
(CASTRO, 2009).
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3.3. CONCENTRACAO MICELAR CRITICA

A concentracdo micelar critica (c.m.c.) € uma das caracteristicas mais importante
dos tensoativos, ela é definida como sendo a menor concentragdo em que se observa a
formacéo de micelas.

Quando a c.m.c. é atingida ocorre a micelizacdo (Figura 04). As micelas (estrutura
formada por um agregado de moléculas anfifilicas) sdo as responsaveis pela solubilizacéo
do poluente. A presenca das micelas no sistema gera uma mudanga brusca em suas
propriedades fisicas e quimicas. As mudancas afetam por exemplo: a tensdo superficial,

a condutividade elétrica e a viscosidade da solucdo (SANTOS, 2014).

Figura 04: Estruturas de micelas

oS RS

Fonte: SANTOS, 2014.

3.4.ISOTERMAS DE ADSORCAO

A isoterma de adsorcdo ¢ a relacdo de equilibrio entre a concentracdo na fase
fluida e a concentracao nas particulas adsorventes a uma dada temperatura. Os processos
de adsorcao foram primeiros observados em solidos porosos que tinham a capacidade de
captar seletivamente grandes quantidades de gas em seus vazios. De acordo com a
guantidade de adsorvato presente no gas, hd uma quantidade definida de adsorvato
presente na fase adsorvida. 1sso ocorre quando o equilibrio é atingido. Essas relacdes de
equilibrio sdo apresentadas em forma de modelos que correlacionam matematicamente as
quantidades adsorvidas em equilibrio com o meio circundante (MAXWELL, 2005).

Existe varios modelos de isotermas, como por exemplo: Langmuir, Freundlich,

Temkin, Dubinin-Radushkevich (DR), Redlich-Peterson e etc. Dentre as mais
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comumente utilizadas, encontram- se as equacdes de Langmuir e Freundlich. Suas
maiores utilizacBes sdo devido ao fato de se prever a capacidade maxima de adsorcao do
material (modelo de Langmuir) e a capacidade de descrever o comportamento dos dados
experimentais. Além disso, o fato de elas apresentarem dois parametros torna mais facil
a sua utilizacdo (NASCIMENTO et al, 2014).

3.5.CINETICA DE ADSORCAO

A cinética de adsorcdo pode ser expressa como a taxa de remocdo do poluente
(adsorvato) na fase fluida em relacdo ao tempo, envolvendo a transferéncia de massa de
um ou mais componentes contidos em uma massa liquida externa para o interior da
particula do tensoativo (adsorvente), os quais deverdo migrar atraveés dos macroporos até
as regides mais interiores desta particula (NASCIMENTO et al, 2014).

A cinética de adsorcdo pode ser conduzida por trés diferentes processos:
transferéncia de massa externa (corresponde a transferéncia de moléculas da fase fluida
para superficie externa da particula adsorvente, por intermédio de uma camada de fluido
que envolve a particula); Difusdo no poro (ocasionada pela difusdo de moléculas no fluido
para o interior dos poros); Difusdo na superficie (corresponde a difusdo das moléculas
totalmente adsorvidas ao longo da superficie do poro) (NASCIMENTO et al, 2014).

Existem varios modelos cinéticos lineares, por exemplo: pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem, Weber e Morris, Difusdo de Boyd, Elovich e etc. Contudo, os
modelos empregados com maior frequéncia sdo 0s de pseudo-primeira ordem e de
pseudo-segunda ordem (ROCHA et al., 2012).
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4. METODOLOGIA

4.1.,PRODUCAO DO TENSOATIVO

O tensoativo utilizado é sintetizado em laboratorio a partir de 6leo de girassol
industrializado da marca Liza e hidréxido de sodio (NaOH) P.A. da marca Synth, através
de uma reacdo de saponificacdo, com uma percentagem de massa de 55,55% e 44,45%,
respectivamente. Essa percentagem foi adotada com o objetivo de aumentar a eficiéncia
de remog&o do corante no efluente. Pois, o tensoativo apresenta os melhores resultados
de remocdo em valores de pH acima de 9, visto que quanto menor o pH da solugdo menor
sera a eficiéncia do tensoativo (TEIXEIRA, 2017).

Inicialmente, pesam-se as massas de 6leo de girassol e NaOH (10g de éleo e 8g
de NaOH). Em seguida, dilui-se o 6leo em 90 mL de alcool etilico e 0 NaOH em 40 mL
de agua destilada. Logo apds, misturam-se as solugdes em um baldo de reacéo, ilustrado
na Figura 05, e este € submetido a aquecimento em uma manta aquecedora, um
condensador Allihn (condensador bola) é utilizado para fazer o refluxo do alcool e manté-
lo no sistema durante todo o processo de saponificacdo, esse processo tem duracdo de
uma hora e trinta minutos (periodo em que ocorre a rea¢do de saponificacdo e formacgédo

do tensoativo). A Figura 06 ilustra o sistema onde ocorre a reacdo de saponificagéo.

Figura 05: Baldo com a mistura reacional submetida aos processos de aquecimento

Fonte: O autor, 2018.
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Figura 06: Sistema onde ocorre o processo de producdo do tensoativo/Reacao de

Saponificacdo

Fonte: O autor, 2018.

O alcool é utilizado tanto para tornar a solugdo homogénea quanto como
catalisador. Acabado o processo de saponificacdo, o condensador é retirado e entdo
comeca a etapa de evaporacdo dos liquidos, alcool e &gua, com o objetivo de poder
recolher o tensoativo formado ja que ele se deposita no fundo do bal&o.

ApoOs a etapa de evaporacdo de liquidos, o tensoativo é submetido a mais um
processo de aquecimento em estufa com a finalidade de seca-lo. O processo de secagem
em estufa dura duas horas a uma temperatura de 90 °C. A Figura 07 evidencia o tensoativo
no seu estado final.

Figura 07: Tensoativo pronto para uso na floculagéo i6nica

Fonte: O autor, 2018.
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4.2, PROCESSO DE ADSORCAO

Inicialmente, prepara-se o efluente (solugéo contaminada por VM) a partir de uma
solucdo estoque de concentracdo de corante igual a 120 ppm. Logo apos, as massas de
tensoativo e CaCl, séo pesadas de modo a obter as concentragdes desejadas de tensoativo
e célcio, respectivamente, em solu¢do. A massa de CaCl, é pesada de modo que a
concentracdo de ions célcio em solucdo seja metade da concentracdo de tensoativo,
proporcionando a reacdo do tensoativo com o ion calcio, resultando na precipitacdo do
tensoativo. Essa proporcionalidade de 0,5 calcio/tensoativo ndo afetara
consideravelmente a eficiéncia do processo. Portanto, optou-se por usa-la afim de evitar
0 alto consumo de CaCl, (CAVALCANTE, 2018).

O tensoativo é entdo adicionado a solucdo efluente, dissolvendo-o nesta solucéo
com auxilio de um agitador. O calcio sempre deve ser adicionado apos a dissolugédo
completa do tensoativo, fazendo-o precipitar e formar os flocos de tensoativo. Este
sistema € levado para agitacdo novamente por 5 minutos para promover a adsor¢do do
poluente na superficie formada pelos flocos de tensoativo, removendo-o da gua.

Logo apds, as solucdes sdo submetidas a uma centrifugacdo a 2000 rpm por 5
minutos em uma centrifuga, marca OEM/Unbrand modelo 80-2B Tabletop, com a
finalidade de separar os flocos impregnados com o poluente da solucdo. Apds a separacéo,
as amostras da solucdo sao analisadas em espectrofotdmetro, marca Gehaka modelo UV-

340G, a fim de determinar a concentracdo final de poluente no efluente.

4.3.CONCENTRACAO DE TENSOATIVO

Para analise do efeito da concentracdo de tensoativo sera utilizada uma faixa de
concentracdo de 500 a 2000 ppm, variando de 100 em 100 ppm e mantendo-se fixa a
concentracdo do corante na solucdo em 10 ppm, foi adotada essa concentragdo como
padrdo pelos seguintes motivos: j& é possivel notar o quanto o corante turva a solucdo;
economia de reagentes (Figura 08).

Essa etapa € feita da seguinte maneira: as massas de tensoativo e CaCl, para as
respectivas concentracOes sao pesadas; prepara-se o efluente; dilui-se todo o tensoativo

no efluente com ajuda de agitador magnético a 20 rpm; ajusta-se o pH para um valor de
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pH 10; adiciona-se o CaCl, para que ocorra a floculagéo idnica ainda sob a agitacéo de
20 rpm; centrifuga o efluente. Logo apos € feita a anélise em espectrofotbmetro da
concentracéo final do efluente. As demais etapas sdo feitas de forma semelhante.

Figura 08: Solucédo de 10 ppm de VM antes da floculacédo i6nica

Fonte: O autor, 2018.

4.4,CONCENTRACAO DE CORANTE

No estudo da variagdo da concentracdo do VM em solucdo, usa-se uma faixa de
concentracdo entre 10 ppm e 120 ppm, mantendo-se fixa a concentracdo de tensoativo em
1000 ppm. As amostras do efluente foram estudadas nas seguintes concentracdes (10, 20,
40, 60, 80 e 120 ppm). A concentracdo de 120 ppm foi a maior concentracdo de VM
porque essa concentracao ja € muito maior que a concentragdo dos corantes presentes em
um efluente téxtil (SIRIANUNTAPIBOOM, 2006).

4.5.INFLUENCIA DOS ELETROLITOS

As &guas residuais téxteis apresentam alta concentracdo de eletrolitos, que séo

empregados no tingimento dos tecidos. Para avaliar a influéncia dos eletrolitos, utiliza-se
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NaCl a concentrac6es de (0,02; 0,08; 0,1;0,15;0,2; 0,3; 0,4; 0,6; 0,8 e 1 M), a concentracao
da solucéo efluente é fixa em 10 ppm e a concentracdo de tensoativo fixa em 1000 ppm.

4.6.INFLUENCIA DO PH

Em experimentos para avaliar o efeito do pH, a solugdo do efluente foi fixada em
concentracdo de 10 ppm e a concentracdo de tensoativo fixa em 1000 ppm. O processo é
avaliado a pH 7-12,7. A etapa de ajuste do pH foi realizada ap0s a adi¢do do tensoativo

ao efluente e antes da adicdo do CaCly.

4.7.TEMPO DE CONTATO

Para analisar o tempo de contato, usou-se efluentes com as seguintes
concentragdes: 10, 20, 40, 60, 80 e 120 ppm. A concentracdo de tensoativo fixa em 1000
ppm e os periodos de contato foram de: 10, 30, 60, 90, 120, 150, 180 e 210 minutos.
Inicialmente, dissolve-se o tensoativo no efluente e em seguida se adiciona o CaCl; para
promover a floculacdo idnica. Marca o tempo em que 0 processo comegou e nos valores
de tempo mencionados anteriormente se retira uma amostra de cada solucdo e se faz a

analise espectrofotométrica.

4.8.CALCULO DA EFICIENCIA DE REMOCAO

A eficiéncia de remocéo de corantes pode ser calculada usando a Equagéo 01:

Conc. Inicial de VM — Conc. Final de VM
Conc. Inicial de VM

%Eficiéncia = < ) *100%  (01)

Sendo, Conc. Inicial de VM ¢ a concentracao inicial de VM e Conc. Final de VM

é a concentracgdo final de VM apos a floculagdo idnica com tensoativo.
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4.9.ANALISE DA AGUA

As &guas pos tratamento também foram analisadas com o objetivo de da algum
destino a elas. Foram analisadas as aguas usadas na etapa de concentracdo de tensoativo
e efeito de eletrdlitos, elas foram avaliadas separadamente visto que alguns parametros

oferecem valores bastante diferentes.

4.10. ISOTERMA DE ADSORCAO

Para essa etapa foi avaliada o modelo de Langmuir, com concentracfes de VM
variando de 10 a 100 ppm, mantendo fixa a concentracdo de tensoativo em 1000 ppm e a
temperatura de 25°C. A Equagéo 02 foi usada nessa etapa afim de saber qual a quantidade

de VM adsorvida no equilibrio.

Conc. Inicial de VM — Conc. Final de VM
qe = *V (02)

MT

Sendo, ge a capacidade de adsor¢do do tensoativo no equilibrio (mg/g), MT a
massa de tensoativo usada (g) e V o volume da solu¢do de VM (L). O modelo de
Langmuir é capaz de fornecer a capacidade méxima de adsor¢do do tensoativo, a
constante de interacdo do VM/Tensoativo e o fator de separacgdo, que estéa ligado ao grau

de desenvolvimento da adsorcéo.

4.11. CINETICA DE ADSORCAO

Nessa etapa foram avaliados os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem, com concentracdo de VM fixa em 10 ppm, concentracdo de tensoativo
em 1000 ppm, temperatura de 25°C e o tempo variando de 10, 30, 60, 90, 120, 150, 180
e 210 min. Foi feita uma solucgdo para cada intervalo de tempo analisado.

A Equacdo 03 foi usada para saber a capacidade de adsor¢do do tensoativo em

determinado momento.



25

(03)

. Conc. Inicial de VM — Ct v
= *
1 MT

Sendo, gt a capacidade de adsor¢do do tensoativo no tempo t (min) e Ct a
concentragdo de VM no tempo t (ppm).
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A seguir, sdo apresentados os resultados para as analises mencionadas

anteriormente (concentragdo de tensoativo, concentracdo de VM, eletrélitos, pH e tempo

de contato). Os resultados foram excelentes, pois foi possivel conseguir em média

remocdes de 95,60%.

5.1.CONCENTRACAO DE TENSOATIVO

O Gréfico 01 apresenta os resultados da eficiéncia de remoc¢édo de VM em funcgéo

da concentracdo de tensoativo. Nessa etapa, ajustou-se apenas o pH para 10, pois 0 VM

sofre mudancas de coloragdo em pH acima de 10.

Gréafico 01: Eficiéncia de remocao vs. Concentracao de tensoativo. Temperatura

25°C, pH 10
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Fonte: O autor, 2018.

Conclui-se que a variagdo na concentracdo de tensoativo ndo altera

consideravelmente a eficiéncia de remocdo. Isso caracteriza, para este caso, uma

floculagdo ibnica independente da concentracdo de tensoativo na faixa estudada.

Concentracfes de tensoativo abaixo de 500 ppm torna o processo inviavel, pois a
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quantidade de tensoativo ndo é o bastante para produzir flocos capazes de serem
separados por centrifugagdo devido a pequena dimenséo do floco.

Teixeira (2017) afirma que, a floculagdo idnica independe da concentracdo de
tensoativo para o tratamento de azul de metileno, tendo uma eficiéncia média de 58,31%
usando apenas os flocos de tensoativo sem nenhum ajuste.

Lima (2018) afirma que, a floculagdo ibnica independe da concentracdo de
tensoativo para o tratamento de solophenyl preto, tendo uma eficiéncia média de 95,48%
usando apenas os flocos de tensoativo sem nenhum ajuste. A Figura 09 ilustra o efluente

antes e depois do tratamento, respectivamente.

Figura 09: Tratamento do VM, antes e depois da floculacdo ibnica

Fonte: O autor, 2018.

5.2.CONCENTRAGAO DE CORANTE

O Gréfico 02 exibe o efeito da variacdo da concentracdo de VM sobre a eficiéncia
de remocdo de VM. A concentracdo maxima de VM em solucdo foi de 120 ppm porque
essa concentracdo j& € muito acima das concentragcfes de corantes em efluentes téxteis
(MELO, 2015).
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Gréfico 02: Eficiéncia de remocao vs. Concentracdo de VM. Temperatura 25°C, pH 10
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Fonte: O autor, 2019.

Conforme o Grafico 02, conclui-se que mantendo fixa a concentracdo de
tensoativo em 1000 ppm e variando a concentracdo de VM, os resultados diferem
consideravelmente de cada concentracdo de VM. Isso ocorre, pois o tensoativo tem um
limite de adsorcdo, consequentemente, aumentando sua eficiéncia em concentracfes
menores do poluente e diminuindo sua eficiéncia em concentragdes maiores do VM. Esse
limite de adsorcdo do tensoativo serd calculado mais a frente na etapa de isoterma de

adsorcao.

5.3.INFLUENCIA DE ELETROLITOS

O Graéfico 03 apresenta os resultados da eficiéncia de remoc¢édo de corante para
diferentes concentracdes de NaCl. Foi notado estabilidade do tensoativo nessa
concentracdo de VM perante a variacdo de concentracdo de eletrolitos, ou seja, a adigdo

de NaCl néo precipitou o tensoativo.
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Gréfico 03: Eficiéncia de remocao vs Molaridade de NaCl. Temperatura 25°C,

pH 10
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Fonte: O autor, 2019.

A partir do Gréfico 03, conclui-se que o efeito de eletrolitos reduz a eficiéncia de
remocao a medida que a quantidade de NaCl adicionada ao sistema aumenta. Porém, para
este caso especifico, essa reducdo ndo é tdo significativa. Um dos fatores que pode
influenciar ¢ a estabilidade do tensoativo perante a presenca de eletrdlitos.

Para outros estudos, uma concentracdo de NaCl acima de 0,08 M ja é o suficiente
para fazer com que o tensoativo precipite antes mesmo da adi¢do do CaCly, tornando o
processo de floculacdo ibnica invidvel (TEIXEIRA, 2017; LIMA, 2018; MELO, 2015).

Os resultados mostram que a maxima eficiéncia de remogé&o (95,93%) se encontra
em 0,3 M do NaCl e a menor eficiéncia de remocéo (92,18%) em 1 M do NaCl, ambos
para 1000 ppm de concentracdo de tensoativo.

O aumento da concentracdo de eletrélitos na solucéo reduz a formacéo de flocos,
uma vez que a concentracdo minima de calcio necessaria para causar precipitacdo
aumenta gracas a esse aumento de eletrélitos (MELO, 2015; STELLNER, 1989). Isto
ocorre em virtude da reducgdo da concentracdo de monémeros do tensoativo na solucéo
guando NaCl ¢ adicionado (MELO, 2015).
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5.4.INFLUENCIA DO PH

O Graéfico 04 exibe o efeito da variagdo do pH na eficiéncia de remocao de VM.
O pH foi avaliado no intervalo de 7 a 12,7. Em meios com o pH &cido ou neutro a
tendéncia do tensoativo é sofrer uma desprotonagdo, consequentemente, parte do
tensoativo vai continuar na sua estrutura estavel e outra parte vai volta ao seu estado de
acido graxo, formando uma emulsdo 6leo em agua (MELO, 2015). Dependendo da

estrutura do tensoativo, 0 processo so é viavel em pH 9 ou acima.

Gréfico 04: Eficiéncia de remocéo vs. pH. Temperatura de 25°C
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Fonte: O autor, 2019.

Durante as analises foi verificado que, sem ajuste do pH, as amostras apenas com
0 VM tém pH entre 7-8 e as amostras com efluente mais tensoativo tém pH
aproximadamente 11, o que corresponde ao pH resultante das reacdes entre &cidos graxos
com bases fortes. Baseado no Grafico 04, pode-se concluir que as maiores remocdes

comecam a partir do pH 11, a Figura 10 ilustra essa etapa do processo.
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Figura 10: Floculacdo idnica para diferentes valores de pH

pH 11

Fonte: O autor, 2019.

Porém, ja é sabido que o VM apresenta coloracdes diferentes para diferentes
valores de pH (Figura 11). Em razdo disso, foi analisado também quanto a variacdo de
pH afeta no resultado final, os Gréaficos 05 e 06 expbde os comportamentos do VM em
solucdo sem tensoativo nem calcio e em solugdo contendo apenas o célcio,

respectivamente.

Gréfico 05: Eficiéncia de remocdo vs. pH (sem tensoativo nem calcio)
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Fonte: O autor, 2019.
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Gréfico 06: Eficiéncia de remocéo vs. pH (sem tensoativo e com célcio)
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Fonte: O autor, 2019.

Figura 11: Comportamento do VM variando pH, sem tensoativo

Fonte: O autor, 2019.

A partir dos Gréaficos 05 e 06, pode-se concluir que apenas a variacdo de pH afeta
o resultado final. Todas as analises foram feitas em espectrofotbmetro,
consequentemente, os resultados a partir do pH 11 ja recebem uma colaboracdo do pH
para o resultado final.
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A partir do Grafico 06, conclui-se que em pH 11 mesmo sem tensoativo houve

uma remocao de VM de aproximadamente 67,48%, ja em pH 12 e pH 12,7 para a mesma

situacdo a remocéo foi de aproximadamente 93,62% e 94,96%, respectivamente.

Portanto, para obtencédo de resultados de remocao somente pelo uso do tensoativo

em valores de pH acima de 10 é necessario utilizar um outro método analitico ao invés

da espectrofotometria como por exemplo, a anélise de COT (Carbono Organico Total).

5.5.TEMPO DE CONTATO

O Gréfico 07 apresenta os resultados da eficiéncia de remogdo de uma faixa de

concentracdo de VM em funcdo do tempo de contato do efluente com o tensoativo e o

Gréafico 08 apresenta os resultados para o tempo de equilibrio de uma faixa de eficiéncia

de remogéo em funcdo do tempo.

Gréafico 07: Eficiéncia de remocao vs. Concentracao inicial de VM em diferentes

tempos de contato. Temperatura de 25°C, pH 10
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Fonte: O autor, 2019.
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Grafico 08: Eficiéncia de remocdo vs. Tempo de equilibrio (min) para diferentes

concentragdes iniciais de VM. Temperatura 25°C, pH 10
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Fonte: O autor, 2019.

As Figuras 12, 13, 14 e 15 ilustram os resultados obtidos, respectivamente, para
0s seguintes casos: estado inicial das solucdes (10, 20, 40, 60, 80 e 120 ppm),
concentracdes de VM decorridos 10 minutos; concentragdes de VM decorridos 60 min e
concentracdes de VM ap6s 180 minutos.

Figura 12: Solugdes antes do tratamento
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O ppm q pPmMm

AED
TR |

Fonte: O autor, 2019.
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Figura 13: Tempo de contato do tensoativo mais efluente — periodo de 10 min

Fonte: O autor, 2019.

Figura 14: Tempo de contato do tensoativo mais efluente — periodo de 60 min

Fonte: O autor, 2019.
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Figura 15: Tempo de contato do tensoativo mais efluente — periodo de 180 min

Fonte: O autor, 2019.

A partir do Gréfico 07 e da Figura 13, conclui-se que o tensoativo apresenta
resultados 6timos no intervalo de 10 minutos para solucBes de concentracdo de VM de
10 ppm, removendo até 91,69% do corante. Para concentra¢fes acima desse valor, 0
tensoativo leva mais tempo para conseguir adsorver até atingir o equilibrio.

Enquanto que para a concentracdo de 10 ppm de VM o tensoativo consegue
adsorver aproximadamente 91,69% nos primeiros 10 minutos, para a concentragdo de 120
ppm de VM o tensoativo consegue adsorver no maximo 93% ap6s 180 minutos em
contato com a solucao.

A partir do Gréfico 08, conclui-se que o tempo para que o equilibrio seja atingido
é de aproximadamente 150 min e que quanto maior a concentracdo de VM, maior sera o
tempo para que se atinja o equilibrio. Em 150 min, todas solugdes ja estdo atingindo o

equilibrio, independente da sua concentracao.

5.6.ISOTERMAS DE ADSORGAO

A isoterma de Langmuir pode ser obtida através da construcdo de um grafico de
concentracdo final de VM dividida pela capacidade de adsorcdo no equilibrio,
representado por C/q no eixo y, em funcéo da Conc. Final que esté a seguir representada

pelo Gréafico 09.
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Grafico 09: Isoterma de Langmuir. Temperatura 25°C, pH 10
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Fonte: O autor, 2019.

E possivel calcular kL, constante de interagdo VM/Tensoativo, e gqmax,
capacidade maxima de adsorcdo, a partir dos coeficientes linear e angular obtidos por
regressdo linear. Os valores desses pardmetros, tal como o valor de R? ajustado e do
parametro RL (Fator de separacdo), que indica se o processo de adsorcdo é favoravel ou
ndo para cada valor de concentracdo inicial de VM, encontram-se na Tabela 01 e a Tabela
02 explica como interpretar o valor do fator de separacao.

Tabela 01: Valores para isoterma de Langmuir

Parametro Valor
gqmax 78,74 mglg

KL 0,07

RL 0,59

R? 0,96

Fonte: O autor, 2019.



38

Tabela 02: Comportamento do fator de separacéo

Fator de Separacdo Comportamento

O0<RL<1 O adsorvato prefere a fase solida a

liquida (adsorcéo favoravel)

RL>1 O adsorvato prefere a fase liquida a
solida (adsorcdo desfavoravel)

RL=1 Isoterma Linear
Fonte: O autor, 2019.

Os resultados obtidos indicam que o modelo de Langmuir se adequa a esse
processo de adsorcao, visto que o valor de R? é de 0,96. A capacidade maxima de adsorgéo
é de aproximadamente 78,74 mg/g, a constante de interacdo VM/Tensoativo é de
aproximadamente 0,07 e o fator de separacéo ¢é de aproximadamente 0,59, indicando que
0 processo de adsorcdo entre o corante VM e o tensoativo é favoravel (NASCIMENTO,
2014).

5.7.CINETICA DE ADSORCAO

Para a cinética de adsor¢do foram avaliadas os modelos de pseudo-primeira ordem
e pseudo-segunda ordem. Os resultados para 0 modelo cinético de pseudo-primeira ordem
(Gréfico 10) podem ser obtidos de acordo com a equacdo de Lagergren linearizada,
através da construcdo de um grafico do logaritmo neperiano da diferenca entre a
capacidade de adsorcdo do tensoativo no equilibrio pela capacidade de adsor¢do do
tensoativo em um determinado tempo, representado por In (ge - gt) no eixo y, em funcéo
do tempo (t) para cada valor de concentragéo inicial de VM.

Os resultados para 0 modelo cinético de pseudo-segunda ordem (Gréafico 11)
podem ser obtidos usando a equacéo linearizada deste modelo, através da construgéo de
um grafico do periodo do tempo dividido pela capacidade de adsor¢éo do tensoativo nesse
periodo, representado por t/qt no eixo y, em funcdo do tempo (t) para cada valor de
concentracéo inicial de VM.
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Gréafico 10: Modelo cinético de pseudo-primeira ordem. Temperatura 25°C, pH 10
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Fonte: O autor, 2019.

Gréafico 11: Modelo cinético de pseudo-segunda ordem. Temperatura 25°C, pH 10

Pseudo-segunda ordem 10 ppm
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Fonte: O autor, 2019.

Pela anélise do valor de R? no Grafico 10, verifica-se que os dados experimentais
ndo se ajustam de maneira apropriada a esse modelo. A cinetica de pseudo-primeira
ordem é controlada pela difusdo através da camada limite ao redor do sélido adsorvente
(PLAZINSKI, 2009). Como esse modelo ndo apresentou um bom ajuste, concluir-se que

a difuséo ndo é a etapa determinante do processo em quest&o.
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Analisando o valor de R? no Gréfico 11, verifica-se que os dados experimentais
apresentam um ajuste adequado a esse modelo cinético. Entdo, 0 modelo cinético mais
adequado para esse processo € o modelo de pseudo-segunda ordem.

Marco et al (2015) afirma que, para a adsor¢do do VM em meio aquoso utilizando
um compdsito ferromagnético, o modelo cinético que mais se adequa ao processo é o

modelo de pseudo-segunda ordem.

5.8.ANALISE DA AGUA

Foram analisadas dois tipos de agua, sao elas: agua com adicdo do NaCl (Al) e
agua sem adicdo do NaCl (A2). Essa analise foi feita com o objetivo de saber qual o
destino da &gua apds o tratamento de floculagdo i6nica, se ela pode ser usada para algo
sem a necessidade de fazer correcdes em seus parametros fisico-quimicos ou apenas ser
descartada.

Os parametros analisados foram: pH, Condutividade Elétrica (CE), potassio (K™,
sddio (Na*), célcio (Ca*"), magnésio (Mg?*), Cloro Livre (CL), carbonato (COsz?),
bicarbonato (HCOs’), Razéo de Adsorcdo de Sodio (RAS), dureza, cations e anions.

Todos os valores estdo dispostos nas Tabela 03 e Tabela 04.

Tabela 03: Pardmetros da analise de 4gua 01

Identificacdo pH CE K* Na* Ca* Mg?*
(dS/m) (mmol/L)  (mmol/L)  (mmol/L)  (mmol/L)
Al 9,7 29,60 0,91 111,17 14,10 3
A2 10,9 2,57 0,09 4,49 14,90 0,20
Ideal 6,5a8,5 0a3 Sem dados 0a9 Sem dados Sem dados

Fonte: O autor, 2019.
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Tabela 04: Parametros da analise de agua 02

Identificacdo CL COs* HCOs RAS Dureza  Cétions Anions
(mmol/L) (mmol/L) (mmol/L) (mg/L) (mmol/L) (mmol/L)
Al 255 0,80 1,40 38 855 129,2 257,2
A2 19,20 0,80 1,90 1,6 755 19,7 21,9
Ideal 0al0 Sem 0a8,5 Sem 0a350 Sem Sem
dados dados dados dados

Fonte: O autor, 2019.

As afirmacdes dos valores ideais das tabelas anteriores sao baseadas na University
of California Commitee of Consultants, de 1974, usado pela UFERSA para comparacdes
das anélises fisico-quimica da agua e sugestdes para irrigacdo. A partir das Tabelas 03 e
04, conclui-se que a agua com adicdo de NaCl (A1) ndo é uma boa agua para irrigacao,
pois ela sO esta dentro da faixa de idealidade na quantidade de bicarbonatos (HCO3).
Sendo assim, o destino dessa agua seria somente para limpeza.

A 4gua sem adicdo de NaCl (A2) é razoavel para a irrigacdo, pois ela s6 ndo esta
dentro da faixa de idealidade do pH, CL e dureza. Sendo assim, sendo feita as corre¢oes
necessarias nessa agua seu destino pode ser a irrigacdo de capins e paisagismo.

Ainda sobre a A2, caso ela seja utiliza em processos industriais € recomendado
fazer a correcdo da dureza, para que ndo haja incrustacdes no interior dos equipamentos
e, consequentemente, ndo diminua a eficiéncia dos equipamentos e aumente o0 consumo

de energia.
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6. CONCLUSAO

Neste trabalho, foi avaliado a eficiéncia do tensoativo anidnico em remover o
corante Verde de Malaquita (VM) da agua. Os resultados mostram que o tensoativo tem
uma eficiéncia de remoc¢édo do VM de aproximadamente 95,60% a temperatura de 25°C,
com pH 10; A medida que a concentracdo de corante aumenta, a eficiéncia do tensoativo
tende a diminuir devido a uma saturacdo dos sitios ativos; A adi¢do de eletrélitos ao
efluente diminui a eficiéncia do tensoativo, porém é uma redugcdo minima; O pH
influencia no processo, visto que o VM apresenta coloracdes distintas para diferentes
intervalos de pH. Valores de pH acima de 10 apresentam resultados que apenas a analise
em espectrofotdbmetro ndo é o suficiente para se afirmar a eficiéncia de remocéo, sendo
necessario uma anéalise de carbono organico total; O tempo de contato é diretamente
proporcional a concentracdo de VM, ou seja, quanto maior a concentracdo de VM mais
tempo levara para que o equilibrio seja atingido. O tempo de equilibrio é de
aproximadamente 150 minutos; O modelo de isoterma de Langmuir se adequa a esse
processo de adsorgéo, tendo o valor do fator de separacéo igual a 0,59; O processo se
adequa ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem; Apds o tratamento, o destino da
agua sem adicdo de eletrélitos pode ser irrigacdo de capins e paisagismo, enquanto a gua

com adic&o de eletrolitos é viavel usa-la apenas para limpeza.
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