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RESUMO

Durante o processo produtivo as industriais téxteis geram efluentes com forte
coloracao, fato que gera preocupacéo, tendo em vista que esse alto teor de cor
podera afetar o processo de absorcdo da luz, interferindo no processo de
fotossintese. O presente trabalho tem como objetivo estudar o processo de
biossorgéo para a remocao de cor de um efluente téxtil real utilizando o bagago
da cana-de-agucar como material biossorvente e modelar o processo utilizando
redes neurais artificiais. Inicialmente o bagaco da cana-de-acucar passou por
um pré-tratamento e em seguida realizou-se um planejamento fatorial 22 com o
intuito de avaliar a influéncia do tratamento quimico do biossorvente com &cido
sulfdrico sobre o processo de remocdo de cor verdadeira por adsorgao.
Verificou-se que as melhores condicBes para a remocao de cor verdadeira
ocorreram quando o bagaco da cana-de-acUcar havia recebido tratamento
quimico, para tanto, as demais etapas do trabalho foram realizadas com o
bagaco da cana-de-aclUcar tratado quimicamente (BCM). Também foram
realizados estudos do efeito do pH da solucdo, tamanho das particulas,
guantidade de adsorvente, tempo de mistura e concentracdo de cor do efluente
sobre o processo de adsorcao, sendo que as melhores condigdes encontradas
foram em meio acido, utilizando material de 0,7 mm, uma dosagem de 0,6 g, o
qual possibilitou remocdes de 100% de cor. Os dados provenientes dos
experimentos foram utilizados para alimentar uma rede neural artificial (RNA)
com arquitetura multilayer perceptron (MLP), constatou-se que a estrutura de
RNA que melhor modelou os dados experimentais foi composta por 8
neurdnios na camada oculta, com um MSE equivalente a 0,013. Os dados
previstos pela RNA para a remocao de cor se ajustaram aos dados
experimentais com um R = 0,94, logo, a RNA pode ser utilizada para realizar
previsdes para a cor final do efluente. Foram realizados ajustes nao lineares
aos modelos cinéticos e de isotermas de adsorcdo. Para caracterizacdo do
biossorvente, foram realizadas analises fisico-quimicas, ponto de carga zero
(pHpzc), microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia na regido
do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e area superficial. No
ensaio em fluxo continuo em coluna de leito fixo verificou-se que o ponto de

ruptura da coluna de adsorcéo foi obtido aos 15 min de operagcdo em que a



coloracdo final do efluente foi equivalente a 7,37 PtCo.L!. De forma geral,
pode-se dizer que o BCM apresentou-se um meétodo promissor para 0
tratamento do efluente téxtil.

Palavras-chave: Cana-de-acucar. Adsor¢do. Inteligéncia artificial. Coluna de
leito fixo.



ABSTRACT

During the textile industrial production processes generate effluents with strong
color, fact that causes concern, given that this high level of color might affect
the process of light absorption by plants and animals, interfering with
photosynthesis process. The present research work aims to study the
biosorption process for removing color from a real textile effluent using the
bagasse of sugarcane as biosorbent material and modelling the process using
artificial neural networks. The sugarcane bagasse undergo with a pre-treatment
and then there was made a factorial design 22 in order to evaluate the influence
of chemical treatment of the biosorbent with sulfuric acid on the color removal
process by adsorption. It was verified that the best conditions for color removal
occurred when the sugarcane bagasse was received chemical treatment,
previously, the next stages of this work was carried out with sugarcane bagasse
treated sugarcane bagasse (BCM). Also, it was studied the effect of pH
solution, particle size, adsorbent's amount, mixing time and color’s
concentration from the effluent of the adsorption process. The best conditions
were found in the acid medium using material of 0.7 mm, a dosage of 0.6 g,
which reached removals of 100% color. The data from the experiments were
used to feed an artificial neural network (ANN) with multilayer perceptron (MLP)
architecture. It was found that the ANN structure which best modelled the
experimental data was composed of 8 neurons in the hidden layer, with the
MSE value equivalent to 0.013. The expected ANN data for color removal were
fitted to the experimental data with an R = 0.94 value, thus ANN can be used to
perform predictions for the final color of the effluent. Nonlinear adjustments
were made to kinetic models and adsorption isotherms. To characterize the
biosorvent, physical-chemical analyzes, zero load point (pHpz), scanning
electron microscopy (SEM), infrared spectroscopy by Fourier transform (FTIR)
and surface area were performed. In the continuous flow test, it was found that
the breaking point of the adsorption column was obtained at 15 min of
operation, where the final effluent coloration was equivalent to 7.37 PtCo.L?,
compatible with the legislation. In general, it can be concluded that the BCM
had presented a promising method for the treatment of the textile effluent.

Keywords: Sugar cane. Adsorption. Artificial intelligence. Fixed bed column.
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1 INTRODUCAO

Com o aumento na demanda por bens materiais e consequente
crescimento da atividade industrial, surgem novos problemas ambientais,
principalmente relacionados ao descarte de residuos solidos e langamento de
efluentes liquidos, provenientes das etapas produtivas.

As industrias téxteis sdo conhecidas por utilizar grandes volumes de
agua ao longo do processo produtivo. Calcula-se que para a producéo de 1 Kg
de tecidos sdo consumidos de 200 a 400 L de agua (SILVA; GONCALVES;
ABUD, 2016), também sdao utilizados diferentes produtos quimicos como
corantes, peroxido de hidrogénio, surfactantes, agentes dispersantes, acidos,
bases, entre outros (HOLKAR et al., 2016).

Os corantes utilizados principalmente durante a etapa de tingimento
além de conferirem forte coloracdo ao efluente, afetando a transparéncia da
agua e a atividade fotossintética, podem ser tdéxicos, cancerigenos e
mutagénicos, causando danos severos a saude humana e ao meio ambiente
(LIM; CHU; PHANG, 2010; MARTINEZ-HUITLE et al., 2012).

A crescente preocupacao relacionada a contaminacdo e a degradacao
ambiental levou a elaboracdo de uma série de normas e legislacGes
ambientais. No que se refere a coloracdo, a legislacdo nacional Resolucéo
CONAMA n° 430, de 2011, que apresenta os padrdes de lancamento de
efluentes, ndo aponta um valor limite para a cor. E a Resolucido CONAMA
n°357, de 2005, quem estipula a cor como uma condicdo para a qualidade da
agua, sendo que, a cor verdadeira maxima que um corpo hidrico podera atingir
é de 75 PtCo.L?, o que varia com o tipo de agua (doce, salgada ou salobra) e
seu enquadramento, logo, a coloracdo do efluente para o langamento nos
corpos de agua deve estar de acordo com as exigéncias da referida legislacao.

Objetivando a remocédo de cor de efluentes téxteis uma série de
tratamentos sdo apresentados, os quais envolvem diferentes tipos de
processos, que podem ser fisicos, quimicos, biolégicos ou a combinacéo entre
esses tratamentos (HOLKAR et al., 2016).

Dentre os meétodos fisicos utilizados para a remocao de cor, 0 processo

de adsorcédo vem ganhando destaque, tendo em vista que esse método tem
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apresentado grande eficiéncia para a remogédo de uma grande variedade de
corantes, além de ser um processo de facil aplicagdo e que possibilita a
utilizacdo de materiais de baixo custo, como os residuos agroindustriais, que
comumente sdo um problema ambiental, e no processo de adsor¢gao podem
ser empregados como solidos porosos para a remocdo de corantes e
consequente descoloracédo do efluente.

Alguns exemplos de residuos agroindustriais que podem ser utilizados
na adsorcao sédo: o bagaco da laranja, algodéo, casca de arroz, bagaco da
cana-de-acgUcar, serragem, bamboo, entre outros, sendo que, por serem
adsorventes provenientes de material biolégico morto ou inativado, recebe o
nome de biossorvente (VIJAYARAGHAVAN; BALASUBRAMANIAN, 2015). No
Brasil se encontra a maior producao de cana-de-actcar do mundo (CONAB,
2017). Essa producéo é destinada principalmente para a elaboracdo do etanol
e do acucar, esse processo produtivo acaba gerando um grande volume de
residuo agroindustrial, composto principalmente pelo bagaco da cana-de-
acucar.

O processo de adsorcao sofre a influéncia de diferentes variaveis,
como tempo de contato entre adsorvente e adsorvato, tamanho das particulas,
concentracdo do poluente, entre outros, por isso, a modelagem desse processo
por meio de modelos estatisticos torna-se dificil, tendo em vista que a relagcédo
entre as variaveis € muitas vezes nédo-linear (GHAEDI; VAFAEI, 2017). Para
tanto, as redes neurais artificiais (RNA’s) vem se apresentando como uma
ferramenta poderosa para prever o processo de adsor¢cdo. As RNA’s baseiam-
se no funcionamento do cérebro humano, pois os algarismos matematicos
adquirem conhecimento por meio de experiéncias obtidas com os dados de
entrada, dessa forma, é possivel realizar revisbes para os dados de resposta
(COSTA et al., 2016; FAGUNDES-KLEN et al., 2011).

Tendo como base tais premissas, 0 presente trabalho objetiva a
remocao de cor de um efluente téxtil real por meio do processo de biossorcao
com bagaco de cana-de-acucar, em batelada e ensaio em coluna de leito fixo,
bem como, realizar modelagem e simulagcéo do processo por meio de redes

neurais artificiais.
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2 OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem por objetivo avaliar a eficiéncia do processo de
biossorcdo com bagaco de cana-de-acucar para remocao de cor verdadeira de
efluente téxtil real, em batelada e ensaio em coluna de leito fixo com base na
condicdo mais adequada apresentada pela RNA, bem como, realizar

modelagem e simulacdo do processo por meio de redes neurais artificiais.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Caracterizar o efluente por meio de andlises fisico-quimicas (DBO, DQO, pH,
cor verdadeira, turbidez, série de solidos);

Preparar o material biossorvente a partir do bagaco da cana-de-acucar in
natura e tratamento quimico com solucéo de H2SOu;

Caracterizar o biossorvente por meio de andlises fisico quimicas, Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), area superficial BET, ponto de carga zero
(pHpcz) € espectrometria no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR).

Estudar o potencial de remocao de cor verdadeira por adsorcéo para diferentes
condicdes de pH, concentracdo de biossorvente, diametro da particula, tempo
e diluicbes da cor verdadeira inicial do efluente;

Modelar e simular o processo de adsorcéo por meio de redes neurais usando
uma arquitetura multilayer perceptron (MLP) e algoritmo Levenberg-Marquardt;

Realizar ensaios de adsorcdo em fluxo continuo através de colunas de leito fixo

de adsorcao;
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3 REVISAO DE LITERATURA

Nesta secdo serdo apresentadas as fundamentagBes tedricas
consideradas pertinentes para a compreensao do trabalho realizado.

3.1. INDUSTRIA TEXTIL

A industria téxtil desempenha um papel importante no desenvolvimento
da economia do Brasil, segundo dados do ABIT apresentados pelo Jornal do
Comércio (MARCO QUINTANA, 2018), o segmento téxtil brasileiro empregou
no ano de 2017 aproximadamente 1,5 milh&o de pessoas de forma direta.

De acordo com os dados publicados pela FIEP (FANTIN, 2018),
somente no estado do Parana a industria téxtil empregou formalmente 110 mil
trabalhadores durante o ano de 2017, sendo o quarto estado que mais gerou
empregos no setor de vestuario do pais.

Envolve-se ao segmento téxtil toda a producao das fibras, fios, tecidos,
confeccdo de pecas, acabamentos, distribuicdo e comercializacdo do produto
(LU; MOK; JIN, 2017), de forma que a industria téxtil comp&e uma parcela
dessa cadeia, sendo a responsavel pela fiacdo, tecelagem, processamento
umido (beneficiamento do tecido) e fabricagdo do vestuario (PALAMUTCU,
2010).

Entende-se por fiacdo o processo de transformacédo das fibras téxteis
em fios, sendo que as fibras utilizadas podem ser naturais ou artificiais. As
fibras naturais se dividem em vegetal, como € o caso do algodao, linho e sisal,
animal, como a la de ovelha, o pelo de cabra, e a seda, ou entdo mineral,
sendo que esse tipo de fibra s6 é representada pelo amianto, o qual ndo é mais
utilizado por ser cancerigeno (SINCLAIR, 2014).

Fibras artificiais sdo aquelas fabricadas ou feitas pelo homem, sendo
classificadas como polimeros sintéticos (poliéster, nylon, acrilico e lycra),
regenerado (viscose, modal e acetato) ou inorganicos (fibras de carbono, vidro,
ceramica e metalica) (SINCLAIR, 2014).

Os fios muitas vezes precisam passar pelo processo de engomagem

para adquirirem determinadas caracteristicas fisicas que minimizam o



23

rompimento das fibras durante a etapa de tecelagem. Na engomagem os fios
sdo submetidos a banhos de goma, sendo que estas gomas podem ser
sintéticas ou naturais, como o amido (PERNAMBUCO, 2001).

Apbs serem beneficiados, os fios podem ser encaminhados direto para
a venda ou entdo transformados em tecidos de pano ou tecidos de malha, por
meio de um processo denominado como tecelagem, o qual envolve o
entrelacamento de fios com o auxilio de maquinas de tecelagem ou teares
(GLOY; SANDJAJA; GRIES, 2015).

O tecido elaborado na tecelagem passa por uma série de
processamentos antes de ser transformado em artigos para vestuario ou de
uso doméstico, sendo que, essas etapas utilizam muita agua, por isso a fase
de acabamento do tecido € denominada como processo Umido (SINCLAIR,
2014).

O processo uUmido é composto pela desengomagem, purga,
cozinhamento e pré-alvejamento do tecido, que visam a eliminacdo das gomas,
Oleos e graxas, ceras e sujeiras provenientes de processos anteriores. Na
desengomagem geralmente utiliza-se a acdo da enzima a-Amilase para
acelerar a hidrolise das moléculas de amido em pecas sollveis em agua
(PERNAMBUCO, 2001).

O alvejamento (ou branqueamento) também compde 0 processo
Uumido, o qual consiste na aplicacdo de produtos quimicos para a remocao da
cor natural dos tecidos, tornando-os brancos e aptos para receber novas
coloracdes (HOLKAR et al., 2016).

Diversos produtos podem ser utilizados no alvejamento, sendo que a
maior parte deles possui acdo oxidativa, tais como hipoclorito de sodio, didxido
de cloro, peroxido de hidrogénio (VIGO, 1994). Os alvejantes que possuem
cloro em sua composicdo possibilitam a formagdo de compostos
organoclorados, por isso, atualmente esses compostos vem sendo substituidos
por peroxido de hidrogénio (PERNAMBUCO, 2001).

Alguns compostos quimicos auxiliares também sédo utilizados para o
branqueamento dos tecidos, como é o caso do acido sulfurico, acido cloridrico,

soda caustica, bisulfito de sodio, surfactantes e perdxido, os quais podem
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causar problemas aos processos de tratamento biolégico devido ao seu
potencial toxicolégico (JUDD; JEFFERSON, 2003)

Em tecidos de algoddo puro também costuma-se utilizar a
mercerizagdo, processo em que o tecido € envolvido em solucdes alcalinas,
geralmente hidréxido de sédio, para aumentar o brilho e absor¢édo da dgua e de
corantes (HOLKAR et al., 2016; JUDD; JEFFERSON, 2003).

Uma das Uultimas etapas do processo umido e de fundamental
importancia para a aparéncia do tecido € o tingimento, o qual consiste na
aplicacdo de corantes sobre o tecido ou fio. O conhecimento dos diferentes
tipos de corantes que podem ser utilizados no processo, bem como a quimica
envolvida na fixacdo desses corantes na fibra do tecido € de grande relevancia
para um bom resultado estético (VIGO, 1994).

Para que o tecido ndo desbote quando exposto a condicbes como
claridade, lavagem ou transpiracdo, os corantes devem apresentar uma 6tima
afinidade a fibra, uniformidade na coloracao do tecido e resisténcia aos agentes
externos para que 0os mesmos nao ocasionem o desbotamento (GUARATINI;
ZANONI, 2000).

No final do processo de tintura realiza-se a lavagem dos artigos em
banhos correntes com a adi¢cdo de varios produtos quimicos auxiliares, como:
detergentes, sabdes e neutralizantes, com o intuito de remover o excesso de
corantes ndo fixados a fibra (GUARATINI; ZANONI, 2000; PERNAMBUCO,
2001).

ApoOs a lavagem, o material segue para a centrifugacdo, amaciamento
e secagem (PERNAMBUCO, 2001).

3.1.1. Corantes téxteis

Os corantes sdo0 comumente compostos por dois componentes
principais: os cromoforos, responsaveis pela cor e 0s auxocromos, que tornam
a molécula soluvel em agua e aumentam a afinidade do corante as fibras
(SALLEH et al., 2011).

Quanto a classificacdo, os corantes podem ser agrupados de varias

maneiras, sendo que o método mais comum segue o padrdo adotado pelo
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Colour Index, publicado pela Society of Dyers and Colourists e American
Association of Textile Chemists and Colourists (COLOUR INDEX, 1987), onde
0s corantes podem ser classificados tanto por sua estrutura quimica quanto
pela forma de fixagdo a fibra téxtil (JUDD; JEFFERSON, 2003).

Quanto a forma de fixacdo, os corantes sdo divididos em &cidos,
azoicos, basicos, reativos, diretos, dispersivos, mordentes, naturais, pigmentos,
solvente, de enxofre, cuba (vat) (JUDD; JEFFERSON, 2003; VIGO, 1994) . A
Figura 1 apresenta os principais tipos de corantes utilizados para tingir
diferentes tipos de fibras.

Figura 1 - Corantes utilizados para diferentes tipos de fibras
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O jeans é composto principalmente por algodao, portanto, para seu
tingimento séo utilizados principalmente corantes diretos, reativos, a cuba e
azoicos (SINCLAIR, 2014).

Os corantes diretos sdo sollveis em agua e se ligam as fibras de
celulose como as de algodao por meio de interacbes de Van der Waals
(GUARATINI; ZANONI, 2000), sendo aplicados em banhos neutros ou
levemente alcalinos com a adicdo de eletrdlitos, como cloreto de sédio, os
quais aumentam a adsorcéo do corante sobre o algodéo (VIGO, 1994).

Alguns corantes podem ser insolliveis em agua, como é o caso dos
corantes azoicos, 0s quais sao produzidos diretamente sobre a fibra por meio
de uma reacao entre um agente de acoplamento ja unido a fibra celulésica (e.g.
naftol - soluvel em agua) e um sal de diazénio (GUARATINI; ZANONI, 2000).
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Esse método de tingimento permite uma boa resisténcia a lavagens, luz e
cloro, devido ao alto grau de fixacdo (VIGO, 1994).

Os corantes reativos sdo uns dos mais utilizados na indastria téxtil
brasileira para o tingimento de tecidos com algoddo, caracterizam-se pela
presenca do grupo de acido sulfénico, o qual visa aumentar a solubilidade do
corante em agua, além de grupos ou sistemas cromoforos e um grupo
eletrolitico (VIGO, 1994), que forma ligagcbes com grupos hidroxila das fibras
celulosicas (GUARATINI; ZANONI, 2000).

Um outro grupo de corantes que é utilizado no tingimento do algodao
sdo os corantes a cuba, os quais sdo derivados de antraquindides ou indigo e
produz boa resisténcia para a lavagem e luz. Sdo pigmentos insollveis e que
diante de agentes redutores e um meio alcalino tornam-se soltveis (SINCLAIR,
2014).

Os mecanismos fisicos e quimicos que estédo envolvidos na fixacao dos
corantes as fibras téxteis incluem a ligacdo de hidrogénio, forcas de Van der
Waals, formacao de ligacdes covalentes, permuta idnica e ligacdo hidrofébica
(VIGO, 1994).

Esses mecanismos dependerdo das caracteristicas arquitetdnicas das
moléculas dos corantes e das fibras, como: planaridade, nimero e posicado dos
grupos polares, grupos solubilizantes, orientacdo de centros aromaticos, entre
outros (BURKINSHAW; SALIHU, 2017).

3.1.2. Efluente téxtil

As industrias téxteis utilizam grandes volumes de agua ao longo do
processo produtivo, sendo que para a produgdo de 1 Kg de tecidos sao
consumidos de 200 a 400 L de agua (SILVA, CARLOS EDUARDO DE FARIAS;
GONCALVES; ABUD, 2016).

Além da &gua a industria téxtil também utiliza corantes, perdoxido de
hidrogénio, surfactantes, agentes dispersantes, acidos, bases, entre outros
(HOLKAR et al., 2016), que conferem aos efluentes téxteis caracteristicas
como forte coloracdo, elevados teores de sais, faixa de pH variada, elevada
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demanda quimica de oxigénio (DQO) e alta temperatura (LIM; CHU; PHANG,
2010).

De acordo com Raman et al. (2016) calcula-se que aproximadamente
3.000.000 L de &guas residuais sédo gerados com a producédo diéria de 20.000
kg de tecidos, no entanto, Dasgupta et al. (2015) ressalta que as caracteristicas
do efluente irdo variar de acordo com a qualidade do tecido que esta sendo
processado, e as propriedades fisicas e quimicas do corante utilizado, bem
como equipamento utilizado.

Uma das grandes problematicas dos efluentes téxteis esta relacionada
a sua forte coloracdo, a qual afeta a transparéncia da agua, a atividade
fotossintética das plantas e a solubilidade de gases em seu meio, sendo que
grande parte dos corantes sintéticos azo que conferem cor aos efluentes sédo
toxicos, cancerigenos e mutagénicos, colocando em risco a salde humana e o
meio ambiente (LIM; CHU; PHANG, 2010; MARTINEZ-HUITLE et al., 2012).

Outro fator que complica a presenca dos corantes em meio aquatico é
a sua dificil degradacdo, tendo em vista que 0s corantes possuem uma
estrutura complexa e estavel, tornando-se recalcitrantes, resistentes a
degradacdo aerdbica, luz, calor e a agentes oxidantes, fazendo com que os
mesmos permanecam por muito tempo no meio ambiente (HOLKAR et al.,
2016; SONAI et al., 2016).

Parte da toxicidade dos efluentes téxteis também é devido a presenca
de agentes tensoativos como detergentes, emulsionantes e dispersantes
utilizados para lavar, amaciar e corrigir o tingimento de tecidos, sendo que
muitos desses produtos ndo sao biodegradaveis (PERNAMBUCO, 2001).

Cargas elevadas de matéria organica também sdo encontradas em
efluentes téxteis, tendo em vista, que o0 processo de engomagem e
desengomagem comumente liberam residuos de gomas de amido
(PERNAMBUCO, 2001).

3.1.3. Legislacdes ambientais

Para evitar a contaminacéo e degradacao da agua e do meio ambiente

por uma ampla faixa de contaminantes a legislacdo estabelece limites maximos
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para o langcamento de efluentes, sendo que no Brasil € o Conselho Nacional do
Meio Ambiente — CONAMA que tem a funcdo de deliberar sobre as normas e
padrées ambientais (BRASIL, 1981).

A resolugdo CONAMA n° 430, de 2011 estabelece as condigcbes e 0s
padrbes para o despejo de efluentes a nivel federal (BRASIL, 2011) e a
resolucdo CEMA 070/09 — anexo 7, estabelece as condicfes e os padrdes para
o lancamento de efluentes liquidos industriais no Parana, como é o caso do
efluente téxtil (PARANA, 2009)

Embora a cor possa interferir na penetracéo da luz em corpos de agua,
bem como, indicar a presenca de corantes no meio aquoso, esse parametro
nao foi incluso nos padrdes de emissao da Resolucdo CONAMA n° 430, de
2011.

No entanto, a mesma Resolugdo CONAMA n° 430/2011 cita que o
efluente descartado ndo poderd alterar as caracteristicas de qualidade da agua
que séo tipicas para cada classe de corpo receptor, e que se encontram na
Resolucdo CONAMA n°357/2005, tendo a cor como uma condigdo que deve
ser observada para a qualidade da 4gua e consequente classificacdo do corpo
receptor.

De acordo com a Resolugdo CONAMA n°357, de 2005, a cor é
observada como uma condicdo para a qualidade da agua, de modo que para
as aguas serem classificadas como aguas doces de classe 1, a cor verdadeira
devera se encontrar em um “nivel de cor natural do corpo de agua em mg Pt.L*
“ e 0s corantes provenientes de fontes antropicas deverdo estar virtualmente
ausentes (BRASIL, 2005).

Com relacdo as aguas doces de classe 2 e 3, a resolucdo CONAMA
n°357/2005 impde que o limite para a cor verdadeira € 75 mg Pt.L! e os
corantes deverdo estar virtualmente ausentes quando provenientes de fontes
antropicas, em situagdes que 0s mesmos nNao sejam “removiveis por processo
de coagulagao, sedimentacao e filtracdo convencionais” (BRASIL, 2005).

A cor também é observada como um padréo de aceitagdo quando
destinada ao consumo humano, portanto, a Portaria n° 518, de 2004,
estabelece um valor maximo para a cor aparente de 15 mg PtCo.L! (BRASIL,
2004).
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Diante de tais legislagbes, bem como dos problemas ambientais e de
aceitacdo da agua para consumo, torna-se necessario a implementacdo de

meétodos especificos para o tratamento e remocéao de cor dos efluentes.

3.2. REMOCAO DE COR DE EFLUENTES TEXTEIS

Devido a complexa composicdo dos efluentes téxteis, costuma-se
utilizar a combinacéo de diferentes processos fisicos, quimicos ou bioldgicos
para o tratamento desse efluente (HOLKAR et al., 2016).

Sao exemplos de tratamentos fisicos: a filtracdo, floculacdo, adsorcéo,
osmose reversa, troca idnica e irradiacdo; de tratamentos quimicos: o0s
processos oxidativos, fenton’s, ozonizacdo e destruicdo eletroquimica; de
tratamentos biologico: o0s sistemas de biorremediacdo para corantes,
descoloragbes com fungos, tratamentos com enzimas, entre outros
(ADEGOKE; BELLO, 2015; GHAEDI; VAFAEI, 2017; HOLKAR et al., 2016).

De acordo com Kyzas et al. (2011) o tratamento dos efluentes se divide
basicamente em quatro estagios, tratamento preliminar, tratamento primario,
secundario e terciario. O estagio preliminar € composto pela equalizacdo e
neutralizacdo do efluente; o primario por triagem, sedimentacdo, flotacéo,
floculacdo/ coagulagcdo; o secunddario por processos que reduzem a carga
organica, como por exemplo: oxidacdo biologica; e o estagio terciario sao

meétodos que objetivam a remocéao de cor.

3.2.1. Métodos fisicos para remocao de cor

Muitas vezes o0s processos fisicos de coagulacdo-floculacdo
empregados no tratamento priméario sdo utilizados para a remocdo de cor, no
entanto, esses métodos nem sempre produzem bons resultados (ADEGOKE;
BELLO, 2015), tendo em vista que 0s mesmos apresentam algumas restricoes,
como baixa eficiéncia para remocdo de corantes reativos e com cobre
(HOLKAR et al., 2016).

Outro ponto negativo do processo de coagulacao-floculacdo € que ao

longo do tratamento séo utilizados alguns coagulantes inorganicos como sais
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de aluminio e ferro, sendo que altos niveis de aluminio residual em conjunto
com o iodo pode causar problemas como Alzheimer (DE SOUZA et al., 2016).

Técnicas como a ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose reversa podem
ser aplicadas a industria téxtil para recuperar corantes reativos e promover a
reutilizacdo da dgua no ciclo produtivo, esse processo requer pouco espaco e
nao gera lodo, no entanto, as membranas possuem um alto custo e um tempo
de vida relativamente baixo, tendo em vista que ocorre muita incrustacdo da
membrana, também sdo gerados concentrados sobre o meio filtrante, os quais
requerem tratamentos posteriores (KHANDEGAR; SAROHA, 2013).

A adsorcdo tem se mostrado um método eficiente para a remocao de
uma ampla faixa de corantes, sendo um processo de facil aplicacdo e na
maioria das vezes tem apresentado resultados mais satisfatérios que o0s
processos bioldgicos de biodegradacao (SANA; JALILA, 2017).

No processo de adsorcdo o corante presente na fase fluida é removido
do meio que se encontra devido a interaces com uma fase solida denominada

como adsorvente.

3.2.2. Métodos quimicos para remocao de cor

Dentre os métodos quimicos para a degradacdo de corantes 0 mais
utilizado € a oxidag&o quimica, o qual consegue degradar total ou parcialmente
poluentes (HOLKAR et al., 2016).

Sao exemplos de Processos Oxidativos Avangados (POA’s): a
ozonizacao, fotocatdlise, Fenton e oxidacdo eletroquimica, os quais utilizam
reacfes quimicas com agentes oxidantes muito reativos para degradar os
compostos, como € o caso do radical hidroxila, que consegue degradar a
maioria dos corantes (ASGHAR; RAMAN; DAUD, 2015).

Os processos de oxidacdo avancada que usam o0zonio e peroxido de
hidrogénio como agentes oxidantes conseguem bons resultados para a quebra
das duplas ligagbes dos grupos cromoforos dos corantes (HOLKAR et al.,
2016).

Mesmo diante de tantos beneficios, o0 uso de processos oxidativos

avancados sdo caros e sua eficacia € afetada pelos parametros de operacéo
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utilizados, como: tipos de sais, bem como, variagdes de pH e temperatura do
efluente (ASGHAR; RAMAN; DAUD, 2015; DASGUPTA et al., 2015).

3.2.3. Métodos biolbgicos para remocéo de cor

Estéo inclusos no tratamento biolégico os processos anaerobios (sem
oxigénio), processos aerobios como os lodos ativados (com oxigénio) e
processos facultativos, que inclui os processos aerébios e anaerobios. Nesse
tipo de tratamento, o qual é o mais empregado pelas industrias téxteis
brasileiras, geralmente sdo utilizados microorganismos como algas, bactérias,
fungos e leveduras para a degradacao do poluente (KHANDEGAR; SAROHA,
2013).

No entanto, efluentes que contém corantes em sua composi¢do sao
dificeis de serem tratados por processos bioldgicos, tendo em vista que os
corantes sdo moléculas organicas recalcitrantes, o que 0s torna resistentes a
degradacdo (ADEGOKE; BELLO, 2015); os microorganismos também sao
sensiveis a determinados produtos quimicos e a ampla variacdo do pH,
temperatura e concentracdo dos contaminantes do efluente (DASGUPTA et al.,
2015; KHANDEGAR; SAROHA, 2013).

3.3. ADSORCAO

A adsorcdo consiste em uma operacdo unitaria, onde a massa
presente em uma fase fluida (liquida ou gasosa) é transferida para uma
superficie solida (WORCH, 2012).

Esse método é muito utilizado para o tratamento de aguas e efluentes
em busca da remocédo de moléculas e ions presentes no meio aquoso, sendo
considerado um processo de facil operacao e simples design (DE GISI et al.,
2016).

Denomina-se como adsorvente o material sélido onde o poluente ficara
retido por meio de uma adsorc¢ao fisica ou quimica, e de adsorvato a molécula
ou ion que ficara retido. A adsorcéao fisica ou fisiosor¢cdo é causada devido a

forcas intermoleculares de Van der Waals, como as causadas por interacdes
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dipolo-dipolo e forgas de indugdo, as quais s&o relativamente fracas, com um
grau de entalpia menor do que 50 KJ.mol* (WORCH, 2012).

Quando a adsorcdo envolve reacbes quimicas ela € intitulada como
adsorcdo quimica ou quimissor¢cdo, possuindo uma entalpia superior a 50
kJ.mol* (WORCH, 2012), ela caracteriza-se por néo ser reversivel e apresentar
alta seletividade, ao contrario da adsorcao fisica (BERK, 2013).

Alguns fatores influenciam de forma direta no processo de adsorcéao,
como: a area de superficie e porosidade do adsorvente, tempo de contato entre
0 poluente e 0 meio poroso, pH, temperatura e tempo de agitacdo da mistura
(PATEL; VASHI, 2015; WORCH, 2012).

Os poros presentes nos adsorventes podem ser classificados em trés
categorias segundo a International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC), tendo-se como microporos aqueles com larguras inferiores a 2 nm,
mesoporos 0s poros de larguras entre 2 nm e 50 nm e macroporos os poros de
larguras superiores a 50 nm (SAHA; GRAPPE, 2017).

3.3.1. Cinética de adsorcédo

De acordo com SAHA et al. (2017) a cinética mensura a quantidade de
soluto removido em relagdo ao tempo, sendo utilizada para estudar o
mecanismo de difusdo do adsorvato nos poros.
Costuma-se dividir o processo de adsorcdo em quatro etapas
(WORCH, 2012), de acordo com o apresentado na Figura 2:
1- Transporte do adsorvato presente no interior da fase fluida até a
camada limite que se localizada em torno do sélido poroso;
2- Deslocamento da molécula através da camada limite até a superficie
externa do adsorvente, essa etapa € denominada como difusdo externa;
3- Transporte da molécula por difusdo para o interior dos poros da particula
adsorvente;
4- Retencdo das moléculas por meio da adsor¢cdo nos sitios disponiveis

gue se encontram na superficie interna da particula adsorvente;
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Figura 2 — Etapas do processo de adsor¢éo

Fonte: Vasques (2010)

A cinética determina o tempo necessario para 0 sistema atingir o
equilibrio, tornando-se um parametro importante para a elaboracdo de um
projeto de adsor¢cdo (MAGDY; ALTAHER, 2018).

Os modelos de cinética de adsor¢cao mais utilizados na literatura sdo os
modelos pseudo-primeira ordem e o modelo de pseudo-segunda ordem
(HAMEED, 2009).

O modelo cinético pseudo primeira-ordem foi proposto no ano de 1898
por Lagergren, o qual assume que a taxa de ocupacdo dos sitios ativos pelo
processo de adsorcdo € proporcional ao nimero de sitios que se encontram
desocupados no material. Também considera-se que a adsorcdo fisica é
predominante, ou seja, existe uma fraca interacdo entre adsorvente e
adsorvato (TANZIFI et al., 2017).

Emprega-se o modelo pseudo primeira-ordem para descrever 0sS
estagios iniciais da adsor¢cdo (MAGDY; ALTAHER, 2018), sendo expresso por

meio da Equacgéo (1):
9,9, (1-e™) (1)
Quando,

qt Quantidade de cor adsorvida no tempo t por unidade de massa,
PtCo. g (AZIZ et al., 2011);



34

Oe Quantidade de cor adsorvida no tempo de equilibrio por unidade
de massa, PtCo.g! (AZIZ et al., 2011);
t Tempo analisado no experimento, min;
K1 Constante de velocidade da adsorcdo de pseudo primeira-
ordem, min.
O modelo pseudo-segunda ordem considera que a adsor¢ao quimica é
0 processo que prevalece durante a remocdo de poluentes. Esse modelo
também considera que a taxa de ocupacdo dos sitios por adsorcdo é
proporcional ao quadrado do nimero de sitios desocupado, ele busca predizer
0 comportamento da adsorcdo ao longo de todo o processo, por meio da
Equacéo (2) (HO, Y. S.; MCKAY, 1998):

t (@)

q = o
C Lt
K2qe qe
Quando,
qt Quantidade de cor adsorvida no tempo t por unidade de massa,

PtCo.g* (AZIZ et al., 2011);

Je Quantidade de cor adsorvida no tempo de equilibrio por unidade
de massa, PtCo.g* (AZIZ et al., 2011);

t Tempo analisado no experimento, min;

K2 Constante de adsor¢cdo do modelo pseudo segunda-ordem, g.
PtCo ! mint (AZIZ et al., 2011).

Sendo que a quantidade de cor adsorvida no tempo de equilibrio é

calculada por meio da Equacéo (3).
q. (Co-Ce).V 3)
€ m
Quando,

Qe Quantidade de cor adsorvida no tempo de equilibrio por unidade
de massa, PtCo.g! (AZIZ et al., 2011);

Co Concentracédo de cor na fase liquida no tempo inicial, PtCo.L*
(AZIZ et al., 2011);
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Ce Concentracdo de cor na fase liqguida no tempo de equilibrio,
PtCo.L* (AZIZ et al., 2011);

m Massa do adsorvente utilizada, g;

V Volume, L.

3.3.2. Isotermas de adsorcao

As isotermas sdo de fundamental importéancia para entender o
equilibrio e desenvolver a modelagem matematica do processo de adsorcao,
pois elas descrevem como as moléculas ou ions, que foram removidos da
solucéo, interagem com a superficie do adsorvente, tendo em vista que as
isotermas expressam uma relacao entre a concentracdo do adsorvato na fase
liguida e na fase solida, sendo Uteis no estudo da eficiéncia do adsorvente
(OZACAR; SENGIL; TURKMENLER, 2008).

O equilibrio do sistema comumente é determinado mantendo-se a
temperatura do experimento constante, em seguida os dados obtidos séo
descritos por equacfes matematicas de isotermas. Existem na literatura
diversos modelos de isotermas, ndo sendo possivel definir um modelo
universal que descreva todos os experimentos com uma 6tima precisdo, para
tanto, em cada caso deve-se analisar o modelo de isoterma que mais se ajusta
aos dados experimentais, sendo que o modelo de Langmuir e Freundlich sédo
0s mais utilizados (WORCH, 2012).

3.3.2.1. Isotermas de Langmuir

Algumas hipoteses podem ser adotadas pelos modelos de isotermas de
adsorcdo, de modo a descrever como o adsorvato esta sendo removido. A
isoterma de Langmuir baseia-se na ideia de que o adsorvato ficara retido em
uma monocamada ideal, ou seja, foi formada uma Unica camada de moléculas
adsorvidas, as quais cobrirdo totalmente a superficie do soélido poroso, de
modo que o0 mesmo torne-se saturado (BEN-ALI; SOUISSI-NAJAR;
OUEDERNI, 2017; SALLEH et al., 2011).

Esse modelo também supdem que todos os sitios de adsor¢do séo

equivalentes, portanto, a superficie € homogénea e que todos os sitios de
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ativacdo sdo independentes, ndo importando se os sitios adjacentes estdo
ocupados ou ndo (OZACAR; SENGIL; TURKMENLER, 2008). A capacidade
maxima de adsorcdo para o modelo corresponde ao ponto de saturacdo do
adsorvente (ROMERO-CANO et al., 2017).

De acordo com Ahmad e Hameed (2009) a isoterma de Langmuir tem
apresentados bons resultados para processos reais de adsorcao de cor, sendo
representada pela Equacéo (4) (LANGMUIR, 1918):

_ ImaxKCe (4)
9%~ T1+KC,

Quando,
Qe Quantidade de cor adsorvida no tempo de equilibrio por unidade
de massa, PtCo.g! (AZIZ et al., 2011);
gmax Capacidade maxima de adsorcdo do adsorvente, PtCo.g* (AZIZ
et al., 2011);
Ce Concentracdo de cor na fase liquida no tempo de equilibrio
PtCo.L! (AZIZ et al., 2011);

K Constante do modelo de Langmuir, L.PtCo L.

3.3.2.2. Isotermas de Freundlich

O modelo apresentado na isoterma de Freundlich assume que as
moléculas podem ser adsorvidas tanto em uma Unica camada quanto em
multiplas camadas de uma superficie porosa heterogénea e que existe uma
interacdo entre as moléculas que sédo adsorvidas (BEN-ALI; SOUISSI-NAJAR;
OUEDERNI, 2017).

O modelo de Freundlich esta expresso matematicamente na Equacao

(5):
1 5
6= KiCo 5)

Quando,
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Qe Quantidade de cor adsorvida no tempo de equilibrio por unidade
de massa, PtCo.g! (AZIZ et al., 2011);

K Constante de adsor¢ao de Freundlich, (PtCo/g)-(L/mg)””;

n Constante de adsorgéo de Freundlich, adimensional,

Ce Concentracdo de cor na fase liquida no tempo de equilibrio,

PtCo.L! (AZIZ et al., 2011).

A constante de Freundlich (Kr) fornece informacdes relacionadas a forca
de adsorcdo, quanto maior o Kr melhor o potencial do adsorvente. O
exponencial n se refere a heterogeneidade do adsorvente e influéncia também
na curva da isoterma. Quando n é menor que 1 a isoterma é dita como
desfavoravel, quando o n € equivalente a 1 a isoterma é dita linear, e quando n
€ maior que 1, como favoravel (KAMAN; TAN; LIM, 2017).

As isotermas costumam ser agrupadas em cinco tipos, classificados por
Brunauer, em 1938, sendo reconhecidas como classificacdo e BET, conforme
Figura 3 (VASQUES A.R., 2008).

Figura 3 — Isotermas de adsorgéo

® | I 11 v vV
5
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P/Ps
Fonte: BRUNAUER; EMMETT; TELLER (1938 apud VASQUES A.R., 2008).

Isotermas do tipo | sdo caracteristicas para sélidos microporosos, ja as
do tipo Il e 11l s&o obtidas em adsorventes que possuem uma ampla faixa para
o tamanho dos poros. Isotermas do tipo IV sugerem formacéo de multiplas
camadas em superficie plana ou na parede do poro, sendo que, 0S poros
caracterizam-se por serem muito maior que o diametro da molécula adsorbato.

7

Por fim, o tipo V & mais raro, sendo caracteristico de fortes atracfes
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intermoleculares entre as moléculas de adsorvato (SOUZA, 2012; VASQUES
A.R., 2008).

3.3.3. Adsorcdo em colunas de leito fixo

Os processos de adsorcdo comumente sdo realizados em fluxos néo
continuos, ou também denominados como sistemas de batelada, pois esse
método é mais facil de ser empregado em escala laboratorial, tendo em vista
que possui um baixo custo e é de facil implementacéo (FIGUEIREDO, 2014).

No sistema em batelada, o material adsorvente fica em contato o tempo
todo com o fluido que contém o poluente, sendo que esse fluido ndo escoara
para fora do sistema.

De forma alternativa ao sistema em batelada, encontra-se o sistema
continuo, o qual comumente é representado pelas colunas de leito fixo. Nesse
tipo de sistema, o sélido poroso se localiza dentro de uma coluna, sendo retido
entre suportes porosos, 0s quais evitam a mobilidade do leito. O liquido que
contém o poluente escoa ao longo dessa coluna, entrando em contato com o
adsorvente que acabara removendo o poluente.

Em alguns casos, ao passar pelo interior da coluna o liquido provoca um
deslocamento nas particulas adsorventes, neste caso, o leito da coluna é dito
como fluidizado.

Quando o fluido € injetado no topo da coluna, percorrendo o caminho de
cima para baixo, o fluxo €& denominado como descendente, sendo
recomendado para casos onde o adsorvente que ocupa a coluna é fragil. No
entanto, quando o liquido é injetado na base da coluna, percorrendo 0 caminho
de baixo para cima o fluxo é denominado como ascendente, o qual é mais
utilizado pois evita que o fluido escoe por caminhos preferenciais do leito
(FIGUEIREDO, 2014).

Ao percorrer a coluna, a qual contém um leito composto por material
adsorvente, os poluentes presentes no efluente acabam sendo removidos, no
entanto, essa remocao € gradual, pois a concentragdo do adsorvato na solugédo
e no adsorvente varia com o tempo (FIGUEIREDO, 2014; VASQUES A.R.,
2008).
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No inicio do processo de adsor¢cdo o material adsorvente entra em
contato com uma alta concentracdo de adsorvato, sendo que a entrada da
coluna € o local onde inicia-se a transferéncia de massa (MARIELEN COZER
RIBAS, 2016). A zona de transferéncia de massa (ZTM) pode ser representada
graficamente por uma “Curva de Breakthrough”, a qual expressa a
concentracdo adimensional da solucédo no eixo das ordenadas e o tempo de
fluxo através da coluna no eixo das abscissas (FIGUEIREDO, 2014).

O inicio da ZTM, teoricamente, apresenta um comportamento linear,
tendo em vista que no comeco o adsorvente esta fresco e com os sitios de
adsorcao livres, facilitando o processo de adsorcdo. A medida que o tempo de
fluxo varia o material que se encontra na entrada da coluna torna-se saturado,
fazendo com que a préxima camada de adsorvente realize a maior parte da
transferéncia de massa, esse processo cria um gradiente de concentragdo com
uma forma semelhante a um “S” (FIGUEIREDO, 2014).

Opera-se a coluna de adsorcao até o0 momento que a concentracdo de
poluente na saida da coluna seja equivalente a 5% da concentracao inicial
(ponto de ruptura), ou seja, a coluna ndo é utilizada até seu esgotamento total.
A saturacdo do leito € obtida logo ap6s o ponto de ruptura, onde a
concentracdo do poluente € aproximadamente 95% da concentracao inicial
(MARIELEN COZER RIBAS, 2016).

O tempo para atingir o ponto de ruptura € influenciado pela altura do
leito, tamanho de particula adsorvente, velocidade do fluxo do efluente,
concentracdo inicial do adsorvato, entre outros (MARIELEN COZER RIBAS,
2016).

3.4. MATERIAIS ADSORVENTES

Atualmente o adsorvente mais utilizado para a remocao de poluentes é o
carvao ativado devido a suas caracteristicas estruturais, como grande area
superficial interna, que pode variar de centenas de m?-g* a mais de mil m>g?e
alta distribuicdo de poros (DE GISI et al.,, 2016; SCHIMMEL et al., 2010;
WORCH, 2012).

Os processos de adsorgdo com carvao ativados séo utilizados a mais de

100 anos para o tratamento de aguas, inicialmente buscava-se a inibicdo de
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sabores e odores indesejados da &gua, mas com o avanco da técnica, o
material passou a ser utilizado para a remocao de fendis, farmacos, corantes,
pesticidas, hidrocarbonetos clorados, entre outros (WORCH, 2012).

Pode-se produzir o carvdo ativado a partir de diferentes tipos de
matérias primas ricas em carbono, como: a madeira, turfa, cascas de coco e de
nozes, os quais podem ser encontrados em duas formas, como carvao ativado
granular, onde o tamanho das particulas variam de 0,5 a 4 mm, ou como
carvao ativado em po, onde o tamanho das particulas € menor que 40 um
(WORCH, 2012; ZHANG, XUEYANG et al., 2017).

Uma das grandes desvantagens da utilizacdo do carvao ativado como
adsorvente € seu alto custo, para tanto, materiais alternativos vém sendo

estudados para o processo de adsorcdo, como € o caso dos biossorventes.

3.4.1. Biossorventes

De acordo com Vijayaraghavan et al. (2015), pode-se definir como
biossorcédo o processo de adsorcdo que utiliza materiais biolégicos mortos ou
inativados para a remocao de poluentes.

Tém-se como exemplos de matéria biolégica as algas, fungos, bactérias
e os residuos agroindustriais. Os residuos agroindustriais sdo gerados em
grandes quantidades e possuem pouco, ou até mesmo, nenhum valor
econdbmico agregado, sendo também um problema para seus produtores, pois
requerem um local para serem dispostos (ADEGOKE; BELLO, 2015).

Uma variedade de residuos agroindustriais podem ser utilizados na
producdo de biossorvente, como o0 bagaco da laranja (SILVA, CARLOS
EDUARDO DE FARIAS; GONCALVES; ABUD, 2016), algoddo (PUTUN et al.,
2005), casca de arroz (MIMURA et al., 2010), bagaco da cana-de-acucar
(DEZHAMPANAH; MOUSAZADEH; MOUSAZADEH, 2014; TAHIR et al., 2016),
serragem (BATZIAS; SIDIRAS, 2007), bamboo (REZA et al.,, 2014) e uva
(VILLAESCUSA et al., 2011).

Os residuos agroindustriais s&o compostos principalmente por
macromoléculas como celulose, hemicelulose e lignina, as quais contém

grupos funcionais como carboxilas e hidroxilas, o que possibilita que os
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mesmos removam diferentes tipos de poluentes, como os corantes (HO, YUH
SHAN; CHIU; WANG, 2005; MIMURA et al., 2010; RANGABHASHIYAM; ANU,;
SELVARAJU, 2013) .

De forma mais especifica, a lignina é um polimero formado por unidades
de fenilpropano, o qual consiste em um anel aromatico com uma parte alifatica,
que se une a diferentes grupos funcionais, como hidroxila e carboxila,
formando uma complexa estrutura tridimensional, que contribui com a rigidez
da planta (ZHOU; ZHANG; CHENG, 2015).

Com relagdo ao emprego dos biossorventes para o tratamento de
efluentes industriais, busca-se algumas caracteristicas, tais como: o0
biossorvente ndo gere poluentes secundarios, possua boa estabilidade em
amplas faixas de pH e demande baixo custo (VIJAYARAGHAVAN;
BALASUBRAMANIAN, 2015).

Assim como na adsor¢cdo convencional, o desempenho de um
biossorvente para a remoc¢do de um poluente dependera de fatores como a
quimica do adsorvente e do soluto, do tamanho da particula adsorvente, pH e
temperatura da mistura, tempo de reagdo e concentracdo do soluto
(VIJAYARAGHAVAN; BALASUBRAMANIAN, 2015).

Dentre os fatores citados o que mais influéncia no processo de
biossorcédo € o pH da solucéo, tendo em vista que em condi¢cdes fortemente
acidas a superficie do material biossorvente acaba sendo carregada
positivamente atraindo consequentemente as cargas negativas presentes nos
corantes (AKAR et al., 2009).

Quando analisa-se o fator tamanho da particula adsorvente, sabe-se que
quanto maior a area superficial do adsorvente melhor a remoc¢éo do poluente,
tendo em vista que o contato entre a superficie removedora e o soluto foi
ampliada, logo, quanto menor o tamanho da particula adsorvente maior a area
de contato entre ambos e melhores serdo os indices de remocéo (EL-AZIZ A.
SAID et al., 2012).

A biossorgédo para a remocgdo de corantes j4 é uma tecnologia madura,
pois ao longo dos anos diferentes tipos de biossorvente foram sendo
descobertos e testados (VIJAYARAGHAVAN; BALASUBRAMANIAN, 2015). No
entanto, a aplicacdo da biossorcao esta muito restrita ao laboratoério, tendo em
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vista que a maioria dos estudos se baseia na remoc¢éo de corantes a partir de

efluentes sintéticos, os quais sdo elaborados apenas com a diluicdo de

corantes em agua. Os efluentes reais contém outros poluentes, que podem

interagir com os corantes, modificando a eficiéncia do processo de adsorcao,

7

para tanto, é necessario que haja mais pesquisas envolvendo efluentes

industriais, de modo que possa ser analisado a viabilidade pratica deste
processo para o tratamento de efluentes (ADEGOKE; BELLO, 2015;

BHATNAGAR; SILLANPAA; WITEK-KROWIAK, 2015).

A Tabela 1 apresenta um resumo com resultados importantes para a

remocao de cor de efluentes utilizando diferentes adsorventes.

Tabela 1 - Planejamento dos experimentos para insergdo na RNA

Referéncia  Tipo de Adsorvente  Tempo Cor pH Massa/ Remocéo
efluente (min) inicial volume de cor
(PtCo.L) (g. mL?Y) (%)
(AHMAD; Industria Carvao 600 486,87 3,0 0,003 91,84
HAMEED, téxtil ativado a
2009) base de
bambu
(AKPEN; Industria Carvao 40 512 7,6 0,008 86,30
AHO; téxtil ativado
MAMW AN, elaborado
2017) com semente
de manga
(SRIVAST  Lixiviado Adsorgdo em 60 6,180 9,0- 0,002 88,00
AVA,; de aterro  calcéario e em 10
MALL; carvao
MISHRA, ativado
2005)
(RAHMAN  Industria Carvao 30 1200 11 0,007 92,00
et al., téxtil ativado
2017) elaborado
com semente
(DE IndUstria Carvéo 100 420 6,8 0,024 100,0
KUMAR, de papel ativado
2008)
(MOHAMM  Inddstria Carvao 300 9900 8,4 0,2 68,05
ED; de oleo ativado
KETABAC de palma
HI;
MCKAY,
2014)
(MALIK; Industria Cinzas 60 1675 9,0 0,1 85,90
KAKKAR; de
GUPTA, celulose e
2018) papel

Fonte: Autoria propria (2018).
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El-Aziz A. Said et al. (2012) testou diferentes tamanhos de particulas de
bagaco da cana-de-acUcar para a remoc¢ao dos corantes methylene blue e
Orange Il, sendo que os tamanhos variaram entre 0,25 e 1,0 mm. A partir de tal
estudo os autores puderam verificar que os maiores indices de remocéao
ocorreram quando o tamanho da particula era de 0,25 mm, apresentando uma
remocao de aproximadamente 90% e 85% para os corantes methylene blue e
Orange I, respectivamente.

Estudos realizados por Ahmad e Hameed (2009) demostraram que ao
utilizar o bamboo como biossorvente houve uma remocéo de 75% da cor do
efluente, o qual possuia coloragdo inicial equivalente a 486,87 PtCo.L?. Ja
Stroher et al. (2012), em seus experimentos, indicaram que a laranja removeu
46% da coloracgédo do efluente que inicialmente era 1700 PtCo.L™.

Akpen, Aho e Mamwan (2017) demostraram que o0 caro¢o da manga
removeu 98% de cor para uma concentracdo inicial de 399 PtCo.L?, as
condi¢cBes otimas encontradas foram: temperatura de 30°C, pH 7, dosagem de

material equivalente a 0,8 g e 40 min de contato entre adsorvente e adsorbato.

3.4.2. Cana-de-acucar

Conforme dados apresentados pela Companhia Nacional de
Abastecimento (CONAB, 2017) o Brasil € o maior produtor mundial de cana-de-
acucar, sendo essa cultura destinada principalmente para a producao de etanol
e acucar.

O avanco na utilizacdo de biocombustiveis como o &lcool esta
relacionado com a busca por combustiveis alternativos aos fésseis, os quais
provém de fontes ndo renovaveis e emitem gases mais poluentes para a
atmosfera.

A cana-de-aguUcar possui uma parte aérea, que é constituida por colmos,
caule, folhas, flores agrupadas em uma haste e frutos, e uma parte que fica
enterrada, a qual é composta pelas raizes e rizomas (SILVA, JOAO PAULO
NUNES DA,; SILVA, 2012).

Em meio ao colmo encontra-se a fibra e o caldo, sendo que a fibra é

formada principalmente por celulose (49,1%), hemicelulose (27,8%) e lignina
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(20,3%) (BRANDAO et al., 2010), ja o caldo ocupa a maior parte do colmo,
cerca de 84 — 90%, sendo composto por sacarose, que é utilizado para a
producado do acucar e do etanol, agua e solidos soluveis (ALMEIDA, 2006).

Durante o processo de moagem para a extracao da sacarose libera-se o
bagaco da cana-de-acucar, que corresponde a parte solida das fibras, o qual
comumente € encaminhado para as caldeiras para a obtencdo de energia. De
acordo com Anastopoulos et al. (2017) para cada 10 toneladas de cana-de-
acucar utilizadas para extragcdo de caldo geram-se 3 toneladas de bagaco
molhado.

O bagaco da cana-de-acUcar vem se apresentando como um recurso
promissor para o tratamento de efluentes, tendo em vista que o0 mesmo tem
sido aplicado em novos processos, como o0 de biossor¢cdo de poluentes
aquaticos (ANASTOPOULOS et al., 2017).

A constituicdo do bagaco da cana-de-acgucar facilita a remocédo de
corantes, pois a celulose e a lignina ligam-se aos corantes, removendo-os (HO,
YUH SHAN; CHIU; WANG, 2005). Em meio a literatura diversos estudos ja
foram realizados para testar o potencial de adsorcdo de distintos corantes,
como os corantes basicos methylene blue (EL-AZIZ A. SAID et al., 2012;
SHARMA; KAUR, 2011), malachite green (TAHIR et al., 2016), basic violet 10,
basic violet 1 e basic green 4 (HO, YUH SHAN; CHIU; WANG, 2005) e os
corantes é&cidos orange Il (EL-AZIZ A. SAID et al, 2012), erythrosin B
(SHARMA; KAUR, 2011).

Em algumas situacdes busca-se modificar as caracteristicas do material
para obter-se maiores percentuais de remoc¢ao do poluente. O tratamento do
bagaco da cana-de-aclUcar com acido sulfirico promove a remoc¢do da
hemicelulose e alteragcbes estruturais da lignina, o que resulta em um aumento
da é&rea superficial BET, bem como a abertura dos poros
(RANGABHASHIYAM; ANU; SELVARAJU, 2013; SANTOS et al., 2011).

Tahir et al. (2016) estudou a influéncia da modificacdo quimica do
bagaco da cana-de-acUcar por meio da acdo de formaldeido em conjunto com
0 &cido sulfurico para a remoc¢éo do corante malachite green, os experimentos
revelaram que tal condicdo possibilitou uma remocéao de 89,6% do corante,
resultado superior ao apresentado pelo material in-natura (78%).
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3.5. REDES NEURAIS ARTIFICIAIS

A modelagem e a simulacéo sao utilizadas para entender e obter dados
de um processo sem que haja a necessidade de realizar a todo momento
experimentos praticos. Uma das ferramentas mais poderosas da atualidade
para prever o processo de adsor¢cdo sao as redes neurais artificiais - RNA’s
(GHAEDI; VAFAEI, 2017; TANZIFI et al., 2017).

O complexo processo de adsorcao é dificil de ser modelado por modelos
estatisticos pois existe uma complicada relacéo entre as variaveis de entrada e
as variaveis de saida, que em algumas situacfes sdo até mesmo nédo-lineares
(GHAEDI; VAFAEI, 2017).

Tanzifi et al. (2017) utilizaram RNA’s para modelar e prever o percentual
de remocédo do corante methyl orange com relacdo a cinco parametros: pH,
concentracéo inicial de corante na solucéo, quantidade de adsorvente, tempo
de adsorcdo e temperatura. Comparando-se os dados obtidos em meio aos
experimentos com os preditos pela RNA pode-se concluir que o modelo foi
capaz de estimar o percentual de remocao do corante sob distintas condicGes
de forma adequada.

O funcionamento das RNA’s baseia-se na estrutura neuronal biol6gica
de organismos inteligentes, as quais adquirem conhecimento por meio de
processos de aprendizado (FAGUNDES-KLEN et al., 2011; GHAEDI; VAFAEI,
2017). De modo genérico, a rede neural artificial pode ser entendida como um
sistema computacional que busca modelar o funcionamento do cérebro

humano para a realizacéo de atividades especificas.

3.5.1. Modelo de um neuronio artificial

Valores de entrada s&o fornecidos para a rede e por meio de operagdes
matematicas internas e manipuladas gerando um valor de saida. Uma das
arquiteturas mais conhecidas para as RNA’s é a perceptron de multiplas
camadas (MLP), a qual é constituida por uma camada de entrada, uma ou mais

camadas ocultas e uma ou mais camadas de saida (GHAEDI; VAFAEI, 2017).
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A camada oculta presente na rede é constituida por elementos
denominados como neurdnios, 0s quais possuem a funcdo de armazenar
informacdes e torna-los disponiveis para uso, sendo que um neurbnio esta
interligado a outro por meio de forcas de conexdo, ou também denominados
pesos sinapticos (HAYKIN, 2001).

A Figura 4 apresenta o modelo de um neurdnio artificial, onde pode-se
observar que o valor de entrada xj ao passar pela sinapse acaba recebendo um
peso sindptico (wij), o qual permitirhd qualificar a relevancia da varidvel de
entrada para o neurdnio. O primeiro indice apresentado para o peso sinaptico
(i) refere-se ao neurdnio estudado, no caso, o neurdnio um, e o segundo indice
(j) refere-se a sinapse de entrada que esta relacionada ao peso em questao
(HAYKIN, 2001).

Figura 4 - Modelo de um neurénio artificial

1_ Sinapse 1

b

Axénio (saida)

Xb‘
Lo
Sinapse 2
X3 e

_I~ Sinapse 4

Sinapse 3 7T
X4

Fonte: Autoria propria (2018).

Os sinais de entrada multiplicados por seus respectivos pesos sao
somados por meio de um somador, gerando-se uma saida uk, esse processo é
denominado como combinador linear, o qual estd expresso na Equacao (6)

(HAYKIN, 2001).
L (6)
U= Z W, X;
=1
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Quando,
uk Valores provenientes do combinador linear;
wij Pesos sinapticos;
Xj  Valores de entrada;

>  Somador, combinador linear ou fungdo soma.

Os valores provenientes do combinador linear (uk) sdo somados com um
valor ajustavel, denominado bias (bk), 0 qual possui a funcdo de aumentar ou
diminuir a entrada liquida da funcdo de ativacéo, isso dependera se o bias foi
positivo ou negativo. A juncdo do combinador linear com o bias formard o
potencial de ativacdo (vk), apresentado na Equacéao (7) (HAYKIN, 2001).

Vk=uk+ bk (7)

Quando,
Vk Potencial de ativagéo;
Uk Valores provenientes do combinador linear;

bk bias.

O valor do potencial de ativacdo servirA como dado de entrada para a
funcdo de ativacdo, a qual definira o valor de saida (yx), de acordo com o
intervalo assumido pela arquitetura da rede. Um exemplo de funcdo de

ativacao é a funcao limiar (Heaviside), que esta expressa na Equacéo (8):

Y710, v<0

_ {1, V20 (8)
Quando,
Yk Valor de saida,;

Vi Potencial de ativagéo.

3.5.2. Arquitetura de redes neurais artificiais

As arquiteturas das RNA’s diferenciam-se pelo nimero de camadas
existentes na rede, pelo numero de neurdnios em cada camada e os tipos de

conexdes empregadas entre 0os neurbnios. Com relacdo ao numero de
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camadas, pode-se dizer que a rede é denominada como de camada Unica
guando so existe um neurdnio entre qualquer entrada e qualquer saida, como

apresentado na Figura 5.

Figura 5- RNA com uma Unica camada

Fonte: Oliveira (2005).

As RNA'’s de uma unica camada, ou também conhecidas como diretas,
s6 conseguem resolver problemas que sejam linearmente separaveis, além de
serem aciclica, logo, ndo possuem realimentacdo (OLIVEIRA, ANGELO
ROCHA DE, 2005).

Quando a rede possui mais de um neurbnio entre uma entrada e uma
saida, ela é dita como rede de mudltiplas camadas. Esses neurdnios que se
encontram entre a camada de entrada e a camada de saida constituem as
camadas ocultas (ou intermediarias).

A Figura 6 elaborada por Fiorin et al. (2011) apresenta uma RNA com
arquitetura de rede de multiplas camadas ou perceptron de multiplas camadas
(MLP), a qual possui uma camada de entrada com trés variaveis, duas
camadas ocultas, cada uma com quatro neurbnios e uma uUnica camada de

saida com um neurdnio, ou seja, existe uma unica informacao de saida.
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Figura 6 - Representacdo de RNA com arquitetura MLP

Dados de4

Entrada ~Saida

Camada de Camadas Camada de
entrada intermediarias saida

Fonte: FIORIN et al. (2011).

Com relacao aos tipos de conexdes existentes entre 0s neurénios pode-
se dizer que elas se classificam como feed-forward (ou aciclica) ou feedback
(ciclica). No caso das conexfes feed-forward o fluxo das informacdes é
unidirecional, ou seja, a informacdo proveniente de um neurbnio sé podera
servir de entrada para um neurbnio da camada posterior, ja no caso das
conexdes feedback as informacdes provenientes de um neurénio podem servir
de entrada para um neurbnio da mesma camada ou de camadas anteriores
(FIORIN et al., 2011).

3.5.2.1. Elaboracédo de uma rede de multiplas camadas

Para elaborar uma RNA no formato MLP primeiramente deve-se definir o
namero de neurdnios presentes em cada camada, sendo que a quantidade de
neurdnios presentes na camada de entrada comumente equivale ao numero de
parametros que foram avaliados e o nimero de neurdnios na camada de saida
geralmente equivalente a quantidade de variaveis que foram previstas (no caso
da adsor¢cdo comumente é o percentual de remocéo) (LIMA, 2006).

Apo6s definir o numero de neurdnios de entrada e de saida deve-se
escolher a quantidade de camadas ocultas bem como o nimero de neurénios

gue constituirdo essas camadas (LIMA, 2006).
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Cada neurdnio da camada oculta tera sua funcdo de ativagdo, sendo
que para as camadas internas de uma MLP comumente utiliza-se as funcdes
sigmoides, pois séo diferenciaveis em qualquer ponto e nao-lineares (FIORIN
et al., 2011).

Em seguida, deve-se determinar o método de treinamento para o0s
dados. A fase de treinamento consiste em apresentar para a rede um conjunto
de exemplos, em seguida a rede ajustara os pesos sinapticos até que ela
consiga extrair as caracteristicas necessérias para representar as informacdes
qgue foram fornecidas. Depois que os pesos forem ajustados, eles sao utilizados
para simular os valores de saida de acordo com 0s novos valores que forem
fornecidos para a rede na entrada (FIORIN et al., 2011).

Podem ser utilizados diferentes tipos de algoritmos durante a etapa de
treinamento, os quais se diferenciam pela forma com que realizam os ajustes
dos pesos. O algoritmo mais usado para MLP é o backpropagation, o qual
envolve duas fases:

(1) Feedforward: os dados de entrada (x) sdo fornecidos para a rede,
gera-se um valor de saida e os pesos sao fixados

(2) Backpropagation: as saidas sdo comparadas com os valores
desejados, gera-se um erro, o qual € propagado da saida para a entrada, em
seguida os pesos sao ajustados, de modo a minimizar o erro (FIORIN et al.,
2011).
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4 MATERIAL E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais, bem como as
metodologias utilizadas para a realizagdo dos experimentos, avaliando-se a
eficiéncia do adsorvente para a remocdo de cor do efluente téxtl real
proveniente de uma industria que realiza tingimento e lavagem de jeans,

localizada na regido Sudoeste do Parand, Brasil.

4.1. PREPARACAO DO BIOSSORVENTE

O bagaco da cana-de-acucar (BC) proveniente da espécie Sacchrum
officinarum L. foi coletado em um estabelecimento comercial que extrai o caldo
para a producdo de garapa na cidade de Francisco Beltrao/PR.

Antes de iniciar os experimentos de adsor¢cdo o BC passou por uma
série de procedimentos, 0s quais objetivavam padronizar o material com
relacdo a limpeza, secagem e tamanho das particulas, conferindo maior
estabilidade as caracteristicas do material.

Lavou-se o BC em agua corrente e em seguida em agua destilada, com
o intuito de remover as impurezas grosseiras. Posteriormente o BC foi seco em
estufa de secagem da marca Deleo a 80°C por 48 horas, tempo requerido para
obter-se a massa constante.

Por fim o material foi peneirado com o auxilio de um equipamento
composto por peneiras acopladas a uma mesa vibratéria da marca Bertel, as
quais separaram as particulas de acordo com a granulometria, sendo que o

didametro das particulas utilizadas nos experimentos variou entre 0,3 e 1 mm.

4.1.1. Tratamento quimico do biossorvente

As caracteristicas fisico-quimicas dos adsorventes estdo extremamente
relacionadas com o potencial de adsor¢cdo do material, para tanto, o tratamento
guimico tem por objetivo modificar a superficie do biossorvente melhorando
sua eficiéncia.

Dentro desse contexto, o acido sulfarico promove a abertura dos poros

presentes na estrutura lignocelulésica da biomassa, aumentando a area
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superficial e o potencial de adsor¢cdo do material (RANGABHASHIYAM; ANU;
SELVARAJU, 2013).

O tratamento quimico utilizado nesse trabalho foi baseado no trabalho
de Silva e Oliveira (2012). Para tanto, adicionou-se 25 g do BC e 1 L de uma
solugdo contendo &acido sulfdrico a 0,5 mol.Lt em um béquer de 2 L, a mistura
foi agitada a 200 rpm em um agitador mecanico por 3 h. Decorrido o tempo, 0
bagaco de cana-de-acucar tratado (BCM) foi filtrado com o auxilio de papel
filtro e uma bomba a vacuo da marca Prismatec, lavado com agua destilada até
a agua residual apresentar pH 7 e o material foi seco em estufa da marca

Deleo a 80°C até obter massa constante.
4.2. CARACTERIZACAO DO BIOSSORVENTE

Os adsorventes BC e BCM foram caracterizados por meio de testes de
teor de umidade, teor de solidos volateis, teor de cinzas, teor de carbono fixo,
ponto de carga zero (pHpz), microscopia eletronico de varredura (MEV),
espectrometria no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e

isotermas de adsorcao e dessorcdo de N2 (BET/BJH).
4.2.1. Teor de umidade

Determinou-se o teor de umidade das amostras por meio da norma
CEN/TS: 14774-1/2004 (Solid biofuels - Methods for determination of moisture
contente - Oven dry method — Part 1: Total moisture). Para tanto, inicialmente
as amostras foram pesadas em balanca analitica Marte, modelo AY220, em
seguida foram secas em estufa elétrica da marca Deleo a 105°C por 2 horas.
Decorrido este intervalo de tempo as amostras foram retiradas da estufa,
resfriadas em dessecador até atingirem a temperatura ambiente e foram
pesadas. Esse procedimento foi repetido de hora em hora até que o peso
constante das amostras fosse obtido.

O teor de umidade foi determinado por meio da Equacéo (9):

mz-(rrnng;' m; )) “100 )

U(%)=<
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Quando,
U Teor de umidade da amostra (%);
my Massa do cadinho vazio, g;
ms Massa da amostra umida, g;
ms Massa do cadinho vazio + massa da massa depois da estufa, g.

4.2.2. Teor de volateis

Determinou-se o teor de volateis das amostras por meio da norma
15148/2005 (Solid biofuels - Method for the determination of the content of
volatile matter).

As amostras foram inseridas no interior de um Forno Mufla, a uma
temperatura de 900 °C, durante sete minutos. Decorrido o tempo, as amostras
foram retiradas do forno e inseridas em um dessecador até atingirem a
temperatura ambiente, em seguida foram pesadas e o teor de volateis foi

calculado por meio da Equacéo (10):

m,-m 10
MV (%) = M*mol (10)
mo-my
Quando,

MV Teor de matéria volatil (%);

my Massa do cadinho vazio + tampa, g;

mo Massa do cadinho vazio + tampa + massa da amostra inicial, g;

ms Massa do cadinho vazio + tampa + massa da massa depois do

aguecimento na mufla, g.

4.2.3. Teor de cinza

A determinagédo do teor de cinza foi realizada por meio da norma
14775/2004 (Solid biofuels - Method for the determination of ash content).
Inseriu-se as amostras no interior de um Forno Mufla, a uma temperatura de
550 °C, durante quatro horas. Decorrido o intervalo de tempo os cadinhos

foram retirados do forno, inseridas em dessecador até atingirem a temperatura
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ambiente e a massa restante em cada cadinho foi determinada por meio de

pesagem. O teor de cinzas foi calculado por meio da Equacéo (11):

cz 0= 2 10 @
Quando,

Cz Teor de cinzas (%);

my Massa do cadinho vazio, g;

mo Massa do cadinho vazio + massa da amostra inicial, g;

ms Massa do cadinho vazio + cinzas, g.

4.2.4. Teor de carbono fixo

Calculou-se o teor de carbono fixo por meio dos teores de percentuais

de umidade, de volateis e de cinzas, de acordo com a Equacéo (12):

Cf (%)=100-[U(%)+MV (%)+Cz(%)] 12)
Quando,
Cf Teor de carbono fixo (%);
U Teor de umidade (%);
MV Teor de volateis (%);
Cz Teor de cinzas (%).

4.2.5. Ponto de carga zero

O ponto de carga zero (pHpzc) do bagaco foi determinado de acordo com
o método "drift" ou potenciométrico apresentado por Vijayakumar et al., 2009 e
adaptado para a cana-de-agucar por Zhang et al., 2011. Para tanto, adicionou-
se 50 mL de uma solugéao de NaCl 0,01 M em frascos erlenmeyers de 250 mL,
0S quais tiveram o pH ajustado entre 2 e 11 com solu¢des de HCI 0,1 N ou
NaOH 0,1 N.

Com o objetivo de remover-se o diéxido de carbono presente nas

amostras, a agua utilizada no preparo da solucédo de NaCl 0,01 M foi fervida
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durante 3 h, em seguida, nitrogénio foi borbulhado durante 30 minutos a uma
temperatura ambiente (25° C).

Adicionou-se 0,5 g do adsorvente a 50 mL da solucéo, os quais foram
mantidos sob agitagdo a 150 rpm em shaker orbital, marca Logen LS 4500,
durante 24 horas a 25 °C. Decorrido o tempo, o material foi filtrado e o pH final
foi registrado. Plotou-se o grafico do pH final versus pH inicial, o qual foi
utilizado para determinar o ponto onde os valores do pH inicial e final foram

iguais, ou seja, 0 ponto de carga zero.

4.2.6. Espectroscopia na regido do Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

A andlise por espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) objetiva identificar os grupos funcionais presentes nos materiais
biossorventes.

Amostras do biossorvente foram maceradas e misturadas com brometo
de potassio (KBr), em seguida produziu-se uma pastilha desse material. A
pastilha foi analisada em um espectrofotometro de infravermelho Perkin Elmer
Frontier, na faixa de comprimento de onda de 4000 a 400 cm*. A andlise FTIR

foi realizada na Central de analise da UTFPR- Campus Pato Branco- PR.

4.2.7. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As amostras dos biossorventes BC e BCM foram colocadas em um
porta-amostra do microscopio eletrénico de varredura (MEV) Hitachi 3000. As
amostras foram bombardeadas por feixes de elétrons. As micrografias foram

realizadas na Central de analise da UTFPR- Campus Pato Branco- PR.
4.2.8. Isotermas de adsorcéo e dessor¢ao de N2 (BET/BJH)
Para estudar-se a area superficial especifica, o volume do poro e o

diametro médio do poro dos materiais adsorventes realizou-se uma analise

microestrutural, a qual envolve a adsorcédo e dessorcdo do gas N2 a baixas
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temperaturas, sendo realizada na Universidade Federal do Parana- UFPR,
setor Palotina. Com o auxilio das isotermas BET (Brunauer, Emmet e Teller) e
BJH (Barret, Joynere, Halenda) determinou-se a area superficial dos materiais.
Ja4 para o célculo de volume dos poros foi utilizado o modelo BJH. O
equipamento Quantachrome NovaWin - Nova Station A foi utilizado nas

analises.

4.3. EFLUENTE TEXTIL

O efluente bruto foi obtido em uma unidade de tratamento de efluentes
de uma industria que se encarrega pelo tingimento e lavagem de jeans, que se
localiza na regido Sudoeste do Parana, Brasil.

As amostras simples foram coletadas da caixa de entrada de efluentes,
a qual situa-se apés o gradeamento, em seguida, 0s recipientes contendo o
efluente bruto foram mantidos sob refrigeracdo até o momento que foram

utilizados.

4.3.1. Caracterizacao Fisico-quimica do Efluente Téxtil

Foram realizadas algumas analises com o intuito de caracterizar o
efluente em estudo. Os parametros investigados, bem como as metodologias
analiticas adotadas estéo listados na Tabela 2.

Tabela 2 - Corantes utilizados para diferentes tipos de fibras

Parametro Metodologia
pH pHmMetro
Temperatura (°C) Termbmetro
DBO (mg.L?) APHA, 2017- Método 5210 B
DQO (mg.L?) APHA, 2017- Método 5220 D

Sélidos Suspensos Totais (mg.L!) APHA, 2017- Método 2540 D
Soélidos Totais Dissolvidos (mg.Lt) APHA, 2017- Método 2540 C
Turbidez (NTU) APHA, 2017- Método 2130 B

Cor verdadeira (mg PtCo.L?) APHA, 2017- Método 2120 C

Fonte: Autoria propria (2018).

4.4, ENSAIOS DE BIOSSORCAO EM SHAKER DE BANCADA
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A avaliagdo para a remogao de cor verdadeira do efluente téxtil pelos
biossorventes foi dividida em duas etapas, sendo ambas realizadas pelo
método batelada. Em um primeiro momento realizou-se uma avaliagcdo do
tratamento quimico com o auxilio de um planejamento fatorial 22, a partir de
entdo, adotou-se apenas o tratamento que apresentou os melhores indices de
remocao para a etapa seguinte, a qual avaliou a influéncia dos parametros pH
da solucdo, quantidade de biossorvente, tempo de adsorcdo, diametro da
particula adsorvente e concentracédo de cor do efluente sobre a remoc¢éo de cor
verdadeira e posterior insercdo na RNA.

4.4.1. Determinacao de cor verdadeira

Como ja referido anteriormente, 0s corantes sao 0s principais
responsaveis pela coloracdo de efluentes téxteis, desta forma, € de extrema
importancia analisar-se o parametro cor verdadeira, o qual contribuird com a
verificagéo da presencga de corantes no efluente.

O método utilizado para a quantificacdo da cor foi o0 2120 C - APHA;
AWWA; WEF (2017), o qual sugere que o comprimento de onda empregado
para a andlise esteja entre 450 nm e 465 nm. Logo, construiu-se curvas de
calibragdo nos comprimentos de onda de 450 e 465 nm com o padrédo de
platina-cobalto, com o intuito de analisar-se a curva apresenta uma maior
sensibilidade, reduzindo as chances de erro. A curva de 465 nm foi a que
apresentou um melhor ajuste linear, por isso foi o comprimento de onda
selecionado.

Para tanto, adicionou-se 0,3115 g de hexacloroplatinato de potéassio,
0,25 g de cloreto de cobalto hexahidratado e 25 mL de acido cloridrico em um
baldo volumétrico de 250 mL, o volume foi completado com agua destilada.

A solucéo preparada correspondeu a 500 PtCo.L?, a qual foi diluida para
montar a curva de calibragdo com concentragdes que variavam entre 5 e 500
PtCo.Ll. As leituras de cada ponto da curva foram realizadas em um
espectrofotometro Thermo Scientific, Helios Zeta, um grafico foi gerado no
programa Excel, a partir desse grafico obteve-se equacao da reta.
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De modo a determinar a cor verdadeira, as amostras foram submetidas
ao processo de centrifugacdo em uma velocidade de 2500 rpm durante 15
minutos, em uma centrifuga da marca Excelsa Il, modelo 206 BL, em seguida,
as amostras foram encaminhadas ao espectrofotometro Thermo Scientific,
Helios Zeta e com o auxilio da curva de calibracdo a cor verdadeira das
amostras foram determinadas. Quando a coloracéo do efluente ultrapassava os
limites da curva de calibracéo, realizava-se uma diluicdo do efluente e a cor era

novamente determinada.

4.4.2. Avaliacdo do tratamento quimico

Elaborou-se um planejamento fatorial 22, o qual foi utilizado para guiar a
realizacdo dos testes que objetivavam estudar o efeito da presenca e auséncia
do tratamento quimico do material em combinacdo com dois niveis de pH da
solucéo, sobre o processo de adsorcéo.

Na Tabela 3 encontra-se a matriz do planejamento experimental, a qual
contém as duas variaveis investigadas (pH da solucao; tratamento quimico) e
seus respectivos niveis (para o pH, niveis: 2 e 10; para o tratamento quimico,

niveis: com solucéo de &cido sulfurico 0,5 mol.L* e sem acido sulfirico).

Tabela 3 - Matriz do Planejamento Fatorial 22 para estudo de remogéao do corante

Variaveis Nivel 1 Nivel 2
pH 2 10
H2S04 Presente Ausente
Variaveis

Experimento Replicata pH H,SO.
1 1 2 Ausente
2 1 10 Ausente
3 1 2 Presente
4 1 10 Presente
5 2 2 Ausente
6 2 10 Ausente
7 2 2 Presente
8 2 10 Presente

Fonte: Autoria propria (2018).

Os experimentos foram executados de acordo com o planejamento
fatorial, em duplicata e de forma aleatdria, tendo-se como variavel resposta o

percentual de remocédo de cor verdadeira. Para tanto, em quatro frascos
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erlenmeyers de 250 mL adicionou-se 0,6 g do BC, com o tamanho de 0,5 mm,
50 mL da amostra de efluente, sendo que, o pH da solucdo de dois frascos
erlenmeyers se encontrava em 2 e o pH da solucdo dos outros dois frascos
erlenmeyers se encontrava em 10. Os mesmos procedimentos foram repetidos
para o BCM.
Os frascos erlenmeyers permaneceram em uma agitacdo de 150 rpm
em incubadora shaker, marca Logen LS 4500, durante 24 horas, em seguida o
material biossorvente foi separado por centrifugacdo a 2500 rpm durante 15
min, utilizando o equipamento da marca Excelsa Il. Em sequéncia a cor
verdadeira da amostra foi analisada com o auxilio do espectrofotémetro UV-VIS
(Thermo Scientific, Helios Zeta), no comprimento de onda 465 nm. Pode-se
calcular o percentual de remocédo de cor verdadeira com o auxilio da Equacao
(13).
Remogao (%)= —(CO-%O)'mO (13)
Quando,
Remocéao (%) Percentual de remocéo de cor;
Co Concentracao de cor verdadeira na fase liquida no tempo inicial,
PtCo.L ! (AZIZ et al., 2011);
Ce Concentracdo de cor verdadeira na fase liquida no tempo de
equilibrio, PtCo.L* (AZIZ et al., 2011);

A partir da andlise dos resultados provenientes do planejamento fatorial
obteve-se a melhor condicdo para a remocdo de cor verdadeira do efluente
com base no tratamento quimico, o qual foi adotado para as proximas etapas e

consequente aplicacdo na RNA.

4.4.3. Efeito do pH

O efeito do pH da solugcdo sobre a remocédo de cor do efluente foi
estudado variando-se o pH entre 2-10. Depositou-se 0,6 g do biossorvente
BCM com um tamanho de particula equivalente a 0,5 mm em frascos

erlenmeyers de 250 mL, em seguida foi adicionado 50 mL da amostra de
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efluente com diferentes ajustes do pH (2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 e 10). Agitou-se
mistura a 150 rpm durante 24 h em shaker orbital, marca Logen LS 4500, a
temperatura de 25°C. Posteriormente o material foi levado para centrifugacao,
utilizando 2500 rpm, durante um periodo de 15 min, com auxilio do aparelho da
marca Excelsa Il. Entdo, a cor verdadeira da amostra foi analisada com o
auxilio do espectrofotbmetro UV-VIS.

Os dados provenientes do estudo do efeito do pH foram analisados
estatisticamente, realizou-se a andlise de variancia (ANOVA) para um nivel de

significancia (a) de 5%.

4.4.4. Efeito da quantidade de biossorvente

Avaliou-se o efeito da quantidade de biossorvente sobre a remocao de
cor verdadeira, para tanto, foi adicionado distintas dosagens do biossorvente
de 0,5 mm, as quais, com base em Dezhampanah et al. (2014), variaram entre
0,40 e 0,70 g em frascos erlenmeyers de 250 mL, em contato com 50 mL da
amostra de efluente com o pH ajustado em 2. O sistema foi agitado a 150 rpm
durante 24 h em shaker orbital, marca Logen LS 4500, a temperatura de 25°C.
Por fim, as amostras foram levadas para a centrifugacédo a 2500 rpm, durante
15 min, utilizando aparelho da marca Excelsa Il e a cor verdadeira analisada
com o espectrofotbmetro UV-VIS. O procedimento foi repetido para os pHs 3 e
5, com o intuito de alimentar de forma adequada a rede neural com dados
experimentais.

Os dados provenientes do estudo do efeito da quantidade de adsorvente
foram analisados estatisticamente, realizou-se a analise de variancia (ANOVA)

para um nivel de significancia (a) de 5%.

4.4.5. Efeito do tamanho da particula adsorvente

Para avaliar o efeito do didametro da particula adsorvente sobre a
remocao de cor verdadeira utilizou-se os seguintes tamanhos de particulas: 0,3
mm; 0,5 mm; 0,7 mm e 1 mm, para tanto, foi adicionado 0,6 g biossorvente em

frascos erlenmeyers de 250 mL, em conjunto com 50 mL da amostra de
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efluente, o qual teve o pH ajustado em 2. A mistura permaneceu sob agitacéo
em shaker orbital, marca Logen LS 4500, a 150 rpm durante 24 h e a
quantidade de cor verdadeira removida foi determinada com o
espectrofotometro UV-VIS.

Os dados provenientes do estudo do efeito do tamanho de particula
foram analisados estatisticamente, realizou-se a analise de variancia (ANOVA)

para um nivel de significancia (a) de 5%.

4.4.6. Efeito do tempo - cinética de adsor¢ao

Para estudar a influéncia do tempo sobre a remocéo de cor verdadeira
do efluente, foi variado o tempo de adsorcéo entre 5 minutos e 24 h, para tanto,
foi adicionado 0,6 g de adsorvente de tamanho equivalente a 0,7 mm em
frascos erlenmeyers de 250 mL, em seguida, acrescentou-se 50 mL da
amostra de efluente, o qual teve o pH ajustado em 2.

O material permaneceu sob agitacdo em shaker orbital, marca Logen LS
4500, a 150 rpm e aliquotas foram retiradas nos intervalos de 2, 4, 6, 8, 10, 15,
20, 40, 60, 90, 180, 240, 480 e 1440 min. Com o auxilio de um
espectrofotometro UV-VIS a quantidade de cor verdadeira removida em funcéo
do tempo foi determinada. O procedimento foi realizado para o efluente
concentrado (real) e duas diferentes diluicdes, de 60% e 20%.

Os dados provenientes do estudo do efeito do tempo de adsor¢éo foram
analisados estatisticamente, realizou-se a analise de variancia (ANOVA) para

um nivel de significancia (a) de 5%.

4.4.7. Efeito da concentracao de cor do efluente - Isoterma de adsorcéo

Com base no trabalho apresentado por Kaman, Tan e Lim (2017),
realizou-se diluices do efluente, de modo a variar sua concentragéo de cor. As
diluicbes foram de 10%, 20%, 30%, 40%, 50%, 60%, 70%, 80% e 90%.

Para tanto, foi depositado 0,6 g de biossorvente de tamanho equivalente
a 0,7 mm em dez frascos erlenmeyers de 250 mL juntamente com 50 mL da

amostra de efluente nas diluicdes anteriormente mencionadas e um
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Erlenmeyer com o efluente sem diluicdo. Apos serem agitadas em um shaker,
marca Logen LS 4500, a 150 rpm no tempo de equilibrio, as amostras foram
centrifugadas a 2500 rpm, durante 15 min, com um equipamento da marca
Excelsa Il e a quantidade de cor verdadeira removida foi analisada por meio de
um espectrofotometro UV-VIS.

Os dados provenientes do estudo do efeito da concentracdo de cor do
efluente foram analisados estatisticamente, realizou-se a analise de variancia

(ANOVA) para um nivel de significancia (a) de 5%.

4.4.8. Ajuste em Modelos Cinéticos e de Equilibrio de adsor¢éo

Os dados provenientes das cinéticas de adsorcédo foram correlacionados
com o modelo néo linear pseudo primeira-ordem de Lagergren e com o modelo
nao linear pseudo segunda-ordem. Foram calculados os parametros e os
coeficientes de determinacéo para cada modelo.

Para analisar o equilibrio da adsorcéo, os dados obtidos para o efeito da
concentracéo de cor do efluente sobre o processo de adsorcao foram aplicados
nas equacdes ndo lineares de Langmuir e Freundlich, em seguida, foram

calculados os parametros de cada modelo e os coeficientes de determinacéo.

4.5. REDES NEURAIS ARTIFICIAIS

Os resultados provenientes dos efeitos do pH, tamanho de particula,
quantidade de biossorvente, tempo de adsor¢do e concentragdo de cor do
efluente foram inseridos em uma rede neural artificial (RNA), sendo estes, 0s
parametros de entrada para a RNA.

O tipo de arquitetura adotado foi o de mdultiplas camadas (MLP), feed-
forward, com uma camada oculta. Diferentes quantidades de neurdnios foram
testadas, com o intuito de verificar qual estrutura se adequaria melhor aos
dados. A RNA elaborada possui uma camada de saida composta por um
neurénio, o qual corresponde a cor verdadeira final do efluente em PtCo.g™. Os
parametros preestabelecidos para a construgcdo da rede encontram-se na
Tabela 4.

O treinamento era interrompido (critério de parada) quando o erro

quadratico médio (MSE) estava dentro da tolerancia exigida ou quando o
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namero maximo de épocas era alcancado. Tém-se a soma dos erros
quadraticos médios como um parametro de desempenho da rede, sendo que o
melhor treinamento é aquele que apresenta o menor valor para o MSE para o
grupo do treinamento (FIORIN et al., 2011; GHAEDI; VAFAEI, 2017).

Outro parametro que pode ser utilizado para avaliar o desempenho da
rede é o coeficiente de correlacdo (R), o qual € uma medida de associacdo
linear entre os dados obtidos experimentalmente e os previstos pela RNA. Ao
elevar-se o valor do coeficiente de correlacdo ao quadrado obtém-se o
coeficiente de determinacéo (R?) (FIORIN et al., 2011; GHAEDI; VAFAEI, 2017;
PINHEIRO; RUTHER; LOVATO, 2017).

Tabela 4 — Pardmetros preestabelecidos para RNA

Parametro Definicbes
Quantidade de parametros de entrada 5
Quantidade de neurdnios na camada oculta 4; 8; 16; 20; 40
Quantidade de neurdnios na camada de saida 1

Funcéo de ativacdo para camada oculta Tangente sigmoide

Funcéo de ativacdo para camada de saida Purelin

Algoritmo Levenberg-Marquardt

Critério de parada Numero de época ou medida do erro
Medida de erro Erro guadrado médio (MSE)

Fonte: Autoria propria (2018).

O planejamento dos experimentos que foi utilizado para alimentar a RNA
estd listado na Tabela 5, sendo que 60% dos dados foram utilizados para
treinamento, 20% para validacdo e 20% teste. Vale ressaltar que todos o0s

experimentos foram realizados em duplicata.

Tabela 5 - Planejamento dos experimentos para insercdo em RNA

Experimento pH Tamanho da Quantidade Tempo Concentragao
particula (mm)  biossorvente unidade de cor
(9) (min)

1 2 0,5 0,6 1440 100%
2 3 0,5 0,6 1440 100%
3 4 0,5 0,6 1440 100%
4 5 0,5 0,6 1440 100%
5 6 0,5 0,6 1440 100%
6 7 0,5 0,6 1440 100%
7 8 0,5 0,6 1440 100%
8 9 0,5 0,6 1440 100%
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Experimento pH Tamanho da Quantidade Tempo Concentragédo
particula (mm)  biossorvente unidade de cor
@) (min)

9 10 0,5 0,6 1440 100%
10 2 0,5 0,4 1440 100%
11 2 0,5 0,5 1440 100%
12 2 0,5 0,6 1440 100%
13 2 0,5 0,7 1440 100%
14 3 0,5 0,4 1440 100%
15 3 0,5 0,5 1440 100%
16 3 0,5 0,6 1440 100%
17 3 0,5 0,7 1440 100%
18 5 0,5 0,4 1440 100%
19 5 0,5 0,5 1440 100%
20 5 0,5 0,6 1440 100%
21 5 0,5 0,7 1440 100%
22 2 0,3 0,6 1440 100%
23 2 0,5 0,6 1440 100%
24 2 0,7 0,6 1440 100%
25 2 1 0,6 1440 100%
26 2 0,7 0,6 2 100%
27 2 0,7 0,6 4 100%
28 2 0,7 0,6 6 100%
29 2 0,7 0,6 8 100%
30 2 0,7 0,6 10 100%
31 2 0,7 0,6 15 100%
32 2 0,7 0,6 20 100%
33 2 0,7 0,6 40 100%
34 2 0,7 0,6 60 100%
35 2 0,7 0,6 90 100%
36 2 0,7 0,6 180 100%
37 2 0,7 0,6 240 100%
38 2 0,7 0,6 480 100%
39 2 0,7 0,6 1440 100%
40 2 0,7 0,6 2 60%
41 2 0,7 0,6 4 60%
42 2 0,7 0,6 6 60%
43 2 0,7 0,6 8 60%
44 2 0,7 0,6 10 60%
45 2 0,7 0,6 15 60%
46 2 0,7 0,6 20 60%
47 2 0,7 0,6 40 60%
48 2 0,7 0,6 60 60%
49 2 0,7 0,6 90 60%
50 2 0,7 0,6 180 60%
51 2 0,7 0,6 240 60%
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Experimento pH Tamanho da Quantidade Tempo Concentragédo
particula (mm)  biossorvente unidade de cor
(9) (min)

52 2 0,7 0,6 480 60%
53 2 0,7 0,6 1440 60%
54 2 0,7 0,6 2 20%
55 2 0,7 0,6 4 20%
56 2 0,7 0,6 6 20%
57 2 0,7 0,6 8 20%
58 2 0,7 0,6 10 20%
39 2 0,7 0,6 15 20%
60 2 0,7 0,6 20 20%
61 2 0,7 0,6 40 20%
62 2 0,7 0,6 60 20%
63 2 0,7 0,6 90 20%
64 2 0,7 0,6 180 20%
65 2 0,7 0,6 240 20%
66 2 0,7 0,6 480 20%
67 2 0,7 0,6 1440 20%
68 2 0,7 0,6 180 100%
69 2 0,7 0,6 180 90%
70 2 0,7 0,6 180 80%
71 2 0,7 0,6 180 70%
72 2 0,7 0,6 180 60%
73 2 0,7 0,6 180 50%
74 2 0,7 0,6 180 40%
75 2 0,7 0,6 180 30%
76 2 0,7 0,6 180 20%
7 2 0,7 0,6 180 10%

Fonte: Autoria propria (2018).

Os dados de saida estimados pela rede foram comparados com os
obtidos experimentalmente para avaliar o desempenho das topografias

utilizadas para as RNA’s.

4.6. ENSAIOS DE BIOSSORCAO EM FLUXO CONTINUO

Experimentos em fluxo continuo foram realizados utilizando uma coluna
de adsorgédo de leito fixo. A coluna empregada no estudo era de vidro, possuia
1 mm de didametro interno e 20 cm de altura, a qual foi preenchida com o BCM.

Apoés preencher a coluna, pedacos de fibra de poliéster foram utilizadas

para manter o leito fixo e evitar o desenvolvimento de caminhos preferenciais
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para o escoamento do efluente. O pH da solugdo e o tamanho de particula
empregados para o estudo em fluxo continuo foram escolhidos com base nos
dados previstos pela RNA, a qual indicou o pH 2 e o tamanho de particula de
0,7 mm como sendo a melhor condicao.

A vazdo utilizada foi de 4 mL-min’t em fluxo ascendente por meio de
uma bomba peristéltica da marca Tecmal. Amostras foram coletadas de
tempos em tempos e a concentracdo de cor verdadeira do efluente foi
determinada.

Com os dados coletados construiu-se uma curva de ruptura até a
saturacdo da coluna, onde considera-se que a concentracdo do adsorvato na

saida é equivalente a 95% da concentracéo inicial.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo encontram-se os resultados obtidos para a caracterizagédo
dos adsorventes e do efluente bruto, bem como, todos os dados provenientes
dos ensaios experimentais, 0s ajustes cinéticos e de equilibrio, além dos

resultados previstos pela RNA, com suas respectivas discussoes.

5.1. CARACTERIZAGCAO DOS BIOSSORVENTES

5.1.1. Andlises fisico-quimicas

Os resultados da caracterizagéo fisico-quimica dos biossorventes BC e

BCM estéo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Média dos resultados obtidos durante a caracterizag&o fisico-quimica da cana in
natura e modificada guimicamente

Analise (%) Bagago da cana-de-agUcar in- Bagaco da cana-de-acucar
natura (BC) modificada (BCM)
(média + desvio) (média + desvio)
Teor de umidade 6,18 £ 0,04 3,89+0,18
Teor de material volatil 89,96 + 0,31 81,67+ 0,27
Teor de cinzas 1,06 + 0,02 0,84 + 0,05
Teor de carbono fixo 2,80 + 0,33 13,60+ 0,43

Fonte: Autoria propria (2018).

A andlise do percentual de umidade permite quantificar o teor de agua
existente no material apés secagem em estufa. Nota-se que a quantidade de
agua presente no BC é superior ao BCM, isso pode ocorrer devido ao fato que
o BC apresentou maiores teores de cinzas, que possuem carater hidrofilico,
adsorvendo preferencialmente a agua (LOPES, C W et al., 2013).

O teor de cinzas esta relacionado com a quantidade de matéria
inorganica presente na amostra e comumente é utilizado como um indicador
para a avaliacdo de qualidade de carvOes ativados, sendo que a presenca de
cinzas prejudica o processo da adsorcdao, pois elas interferem na interacéo
entre superficie adsorvente e o adsorvato (JAGUARIBE et al., 2005; LOPES, C
W et al., 2013).

O percentual de cinzas encontrado para o BC (1,06%) esta de acordo
com os obtidos por Cueva-orjuela et al. (2017), para o bagaco da cana-de-
agucar in-natura de 0,83% e com os encontrados por Brandao et al. (2010)
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equivalente a 1,3%. O teor de cinzas encontrado para o BCM (0,84%) também
esta de acordo com a literatura, sendo que Santos et al. (2011) constatou um
teor de 1,1%. para o bagaco da cana-de-acucar tratado com acido sulfarico.

Nota-se que ocorreu uma pequena reducdo na concentracdo de matéria
inorganica do biossorvente que foi tratado quimicamente com acido sulfarico
em relacdo ao in natura, o que indica que parte das cinzas foram removidas
com o tratamento acido (LOPES, CW et al., 2013).

O teor de material volati é uma variavel que esta inversamente
relacionada com o teor de carbono fixo, sendo que quanto mais alto o nivel de
teor de matéria volatil maior o potencial de queima do material e quanto mais
alto o teor de carbono fixo mais lento € a combustdo do material (AVELAR et
al., 2016). Desta forma, nota-se que o BC possui um potencial de queima
superior ao BCM, pois apresentam teores de matéria volatil de 89,96% e

81,67%, respectivamente.

5.1.2. Ponto de Carga Zero (pHpcz)

O ponto de carga zero corresponde ao valor de pH no qual a carga de
superficie do material adsorvente é neutro, ou seja, 0 nimero de sitios
positivos e negativos é igual. Sdo os grupos funcionais do material que
influenciam o pHpcz do adsorvente (CUEVA-ORJUELA; HORMAZA-
ANAGUANO; MERINO-RESTREPO, 2017).

Na Figura 7 estdo apresentados os valores obtidos de ponto de carga
zero para o BC e BCM, que foram de 3,8 e 2,6, respectivamente. Nota-se que 0
tratamento quimico realizado contribuiu para a acidez do material. Quando a
solucdo estiver abaixo dos pontos de carga zero a superficie dos materiais
estardo carregadas positivamente, no entanto, se estiver acima desse valor a

superficie estara carregada negativamente.
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Figura 7 - Ponto de carga zero para BC e BCM
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Fonte: Autoria prépria (2018).

5.1.3. Espectroscopia na regido do Infravermelho por Transformada de Fourier

A andlise FT-IR tem sido vastamente empregada em pesquisas que
utilizam materiais ricos em celulose, tendo em vista que esta andlise permite
faceis e rapidas observacfes com relacdo a mudancas na estrutura quimica de
materiais durante tratamentos quimicos (MANDAL; CHAKRABARTY, 2011). Na
Figura 8 ilustra-se os espectros de FT-IR para o bagaco da cana-de-agUcar in
natura (BC) e tratado quimicamente com acido sulfarico (BCM).

Em meio a Tabela 7 encontram-se as posi¢cdes das bandas encontradas
na analise FT-IR para o BC e BCM, com suas respectivas atribuicdes e espécie

guimicas.
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Figura 8 - Espectros de absorcdo FT-IR para a bagaco da cana-de-agucar in natura (BC) e
tratado quimicamente com &acido sulfdrico (BCM)
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Fonte: Autoria propria (2018).

Tabela 7 — Bandas do espectro FT-IR para BC e BCM

BC BCM Atribuicéo Espécie quimica Referéncia
cm?! cmt
3394 3384 Vibracao de grupos Celulose (MANDAL; CHAKRABARTY, 2011
hidroxila O-H
2924 2899 Estiramentode C-H  Grupos CHz e CHs (ZHANG, ZHANYING et al., 2011) .
1733 1732 Vibragbes dos Hemiceluloses e (KUMAR et al., 2014; MANDAL;
grupos acetil, éster e ligninas CHAKRABARTY, 2011,
carboxilico RODRIGUES, 2012; ZHANG,
ZHANYING et al., 2011)
1635 1635 Deformacgédo angular Agua (KUMAR et al., 2014)
de H-O-H
1605 1605 Anéis aromaticos Lignina (MANDAL; CHAKRABARTY, 2011;
RODRIGUES, 2012).
1515 1518 Anéis aroméaticos Lignina (RODRIGUES, 2012)
(WALBERT CHRISOSTOMO,
2015)
1457 1463 (1465 -1430) Lignina (RODRIGUES, 2012)
Deformacédo C-H em (WALBERT CHRISOSTOMO,
ligninas e 2015)
carboidratos
1426 1428 (1465 -1430) Celuloses, (RODRIGUES, 2012)
Deformacédo C-H em hemiceluloses e (WALBERT CHRISOSTOMO,
ligninas e ligninas 2015)
carboidratos
1377 1374 Deformagdo C-H em Celuloses, (RODRIGUES, 2012)
ligninas e hemiceluloses e (WALBERT CHRISOSTOMO,
hemicelulose ligninas 2015)
1329 1328 Vibracgbes de C-O Celuloses, (RODRIGUES, 2012)
em anéis de ligninas hemiceluloses e (WALBERT CHRISOSTOMO,
ligninas 2015)
1258 1252 estiramento de C-O- Hemiceluloses e (RODRIGUES, 2012)
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BC BCM Atribuicéo Espécie quimica Referéncia
cm?! cmt
C de éter ligninas (RIBEIRO et al., 2017)
1163 1164 Estiramento Celuloses e (PASTORE et al., 2008;
assimétrico C-O-C hemiceluloses RODRIGUES, 2012)
1108 1108 Grupos de alcodis Celulose (SILVA, LICIA APARECIDA DA,
2015)
1053 1055 Vibrag¢des C-O Celuloses e (RODRIGUES, 2012) (SILVA, W L
hemiceluloses, L; OLIVEIRA, 2012)
lignina
898 898 Deformagéo C-H em Celulose (RODRIGUES, 2012)
celulose (WALBERT CHRISOSTOMO,
2015)
834 834 Ligacao glicosidica Celulose (RODRIGUES, 2012)
664 666 C-H deformacéo fora - (MARIELEN COZER RIBAS, 2016)
do plano (FERREIRA; DINIZ; MATTOS,
2018)
607 609 C-H deformacéo fora - (MARIELEN COZER RIBAS, 2016)

do plano (FERREIRA,; DINIZ; MATTOS,

2018)

Fonte: Autoria propria (2018).

Nota-se que a localizacdo das bandas para as amostras antes e ap6s o
tratamento sdo bem similares, indicando bandas caracteristicas dos mesmos
grupos funcionais, variando apenas a intensidade dos mesmos. A diferenca
nas amplitudes pode ter ocorrido devido ao espalhamento da radiacdo
eletromagnética, tal como também foi observado nos estudos de Rodrigues
(2012) para a cana-de-acucar. O espalhamento pode ocorrer quando o
comprimento da onda incidente € equivalente ao tamanho da fibra.

A ocorréncia de bandas na faixa de 3500 a 3200 cm™ indica a vibracéo
de grupos hidroxila (OH), os quais encontram-se associados a moléculas de
celulose (MANDAL; CHAKRABARTY, 2011). Ja as bandas em 2899 e 2924
cm® sdo caracteristicas de um estiramento de C-H, sendo que, vibracdes na
faixa de 2930-2920 cm? frequentemente associam-se ao estiramento
assimeétrico do grupamento metileno (CHz ) (ZHANG, ZHANYING et al., 2011) .

Bandas 1732 e 1733 cm estdo relacionadas a vibracdes dos grupos
acetil, éster e carboxilico presentes nas hemiceluloses e ligninas da cana-de-
acucar (KUMAR et al., 2014; MANDAL; CHAKRABARTY, 2011; RODRIGUES,
2012; ZHANG, ZHANYING et al., 2011). A banda 1635 cm™ esta associada a

moléculas de agua adsorvidas na amostra (KUMAR et al., 2014).
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No comprimento de onda equivalente a 1605 cm? e 1615 cm
encontram-se uma banda que pode estar correlacionado com anéis aromaticos
presentes na lignina (MANDAL; CHAKRABARTY, 2011; RODRIGUES, 2012;
WALBERT CHRISOSTOMO, 2015).

A faixa que varia entre 1800 e 800 cm™ é atribuida de forma geral a
carboidratos (hemiceluloses e celulose) e as ligninas, os quais sao
caracteristicos da cana-de-acucar (BRANDAO et al., 2010; WALBERT
CHRISOSTOMO, 2015).

As deformacdes fora do plano encontram-se em regides de bandas
complexas, que se tornam de dificil analise (FERREIRA; DINIZ; MATTOS,
2018; GAMBARATO, 2014; OLIVEIRA, FERNANDA DE CARVALHO, 2015).

Os grupos funcionais apresentados no FTIR estdo em acordo com 0s
dados presentes na literatura, 0os quais citam que a cana € composta

principalmente por celulose, lignina e hemicelulose (BRANDAO et al., 2010).

5.1.4. Microscopia Eletronica de Varredura

Estudou-se a morfologia dos materiais adsorventes por meio das
imagens obtidas no MEV. Para tanto, a Figura 9 (a) e (b) mostra as imagens de
MEV em 1 mm do bagago de cana in natura e do bagago de cana tratados
quimicamente com acido sulftrico, respectivamente, enquanto a Figura 9 (c) e
(d) mostra as imagens de MEV em 200 um do bagaco de cana-de-acucar in
natura e do bagaco de cana tratados quimicamente com &acido sulfurico,
respectivamente.

Verifica-se que a amostra BC possui uma estrutura fibrosa, sendo que
cada fibra € composta por microfibras, tal aspecto também foi observado para a
cana-de-agucar utilizada nos estudos de Sharma e Kaur (2011).

De acordo com Rahimi Kord Sofla et al. (2016) a superficie lisa das
fibras do bagaco € devido a presenca de componentes como a lignina, ceras e
Oleos. Ja, a formacdo das camadas compactadas ocorre pela presenca de
celulose (DEZHAMPANAH; MOUSAZADEH; MOUSAZADEH, 2014; SHARMA;
KAUR, 2011).
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Figura 9 - Micrografia do bagago da cana-de-acUcar: (a) bagaco da cana-de-agucar in natura
em escala de 1 mm (b) bagaco da cana-de-agUcar depois do tratamento quimico em escala de
1 mm; (c) bagaco da cana-de-agucar in natura em escala de 200 um; (d) bagaco da cana-de-
acUcar depois do tratamento quimico em escala de 200 pm

2018/05/03 08:50H D4,6 2018/05/03 09:58 H

2018/05/03 08:56H D46 200um UTFPR 2018/05/03 10:05 H D4,6
Fonte: Autoria propria (2018).

A maior alteracdo na morfologia do material observada apds o
tratamento quimico foi a degradacao parcial da estrutura fibrosa da cana na
direcdo axial, tal como representado na Figura 9 (b). Esse processo também foi
relatado nos estudos de Cruz et al., (2018) além de Mandal e Chakrabarty
(2011), os quais afirmam que o tratamento quimico provoca alteracdes na
matriz lignocelulésica.

A degradacéao da estrutura fibrosa do adsorvente promove o aumento da
area de contato do material, bem como a ampliagdo do niamero de poros, o que
pode contribuir com a capacidade de remocdo de corantes (SILVA, W L L;
OLIVEIRA, 2012).
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5.1.5. Isotermas de adsorcao e dessorcéo de N2 (BET/BJH)

Na Tabela 8 encontram-se os valores da area superficial, volume total e
didmetro dos poros obtidos com as isotermas de adsorcdo e dessorcao de
nitrogénio (BET/ BJH) para os biossorventes BC, BCM e BCM ap0s 0 processo

de adsorcao.

Tabela 8 - Resultados obtidos através das isotermas de adsorcéo e dessorgdo de nitrogénio
(BET/ BJH) para a os biossorventes BC, BCM e BCM ap6s processo de adsorcéo

BC BCM BCM apés
Adsorvente adsorcao

Area Superficial (BET) (m2.g7%) 3,459 2,629 5,862
Area Superficial (BJH) (m2g?) 3,012 4,111 4,460
Volume Total dos Poros (cm?3.g1) 0,005 0,006 0,008
Volume dos microporos (cm3.g?) 0,0011 0,0003 0,0019
Diametro médio dos Poros (A) 15,723 17,837 15.595

(microporos) (microporos) (microporos)

Distribuicdo dos poros da 15,723 - 462,16 15,867 - 425,57 15,595 -428,03

particula (A)

Fonte: Autoria prépria (2018).

Nota-se que a area superficial pelo método BJH do material aumentou
apos o tratamento quimico, bem como o volume de poros, no entanto, a area
superficial pelo método BET foi reduzida apés o tratamento quimico, o que
também foi observado nos estudos de Srilajan, Janpattanapong e
Piyamongkala (2014) utilizando tratamento quimico com aluminio.

O modelo BET baseia-se em pressupostos de adsorcdo em
monocamada, o que torna sua aplicacdo limitada (SING, KENNETH, 2001). Os
materiais biossorventes, como a bagaco da cana-de-acUcar apresentam
adsorcdo em multiplas camadas, logo, o calculo superficial pelo método BET
pode nédo estar sendo representado de forma satisfatoria.

Srilajan, Janpattanapong e Piyamongkala (2014) encontraram um
volume total de poros equivalente a 0,0043 cm3.g* para a cana-de-acgulcar, bem
semelhante ao obtido na andlise para o BC (0,005 cm3.g1). No entanto, a area
superficial BET do BC (3,012 m2.g1) foi superior ao encontrado pelo referido
autor (0,43 m2.g?1), o que é um bom indicio, pois quanto maior a area de

contato, maior o potencial de remocéo do adsorvato.
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Um aumento na é&rea superficial BET e no volume de poros apods o
processo de adsorcao pode ter ocorrido porque o pH do efluente estava mais
acido que o pH da superficie, limpando-a de algumas estruturas, como celulose
e ligninas. Ao mesmo tempo, outros compostos podem ter carregado a
superficie do material, como os corantes.

A IUPAC classifica poros com larguras inferiores a 2 nm como
microporos (SING et al, 1985), logo, as trés amostras do material
apresentaram estrutura microporosa. No entanto, com o auxilio da Figura 10, a
qual apresenta a distribuicdo do tamanho dos poros nos materiais BC, BCM e
BCM apoOs a adsorcdo, percebe-se que 0s biossorventes sdo compostos
principalmente por mesoporos, tendo em vista que a maioria dos poros se

concentram na regido de 50 e 150 .
Figura 10 — Distribuicdo de tamanho dos poros para BC, BCM e BCM apés adsor¢ao
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Fonte: Autoria propria (2018).

5.2. CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO EFLUENTE TEXTIL

A Tabela 9 apresenta o resultado das analises fisico-quimicas do
efluente bruto. O pH do efluente (7,32), bem como, sua temperatura (27,5 °C)
estdo de acordo com o estipulado pela Resolucdo n° 430/2011, a qual designa

um pH entre 5 e 9 e temperatura inferior a 40°C. Valor semelhante foi
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encontrado nos estudos de Ahmad e Hameed (2009), os quais, constataram

um pH na faixa de 7-8.

Tabela 9 - Caracterizacéo do efluente

Parametro Resultado
pH 7,32
Temperatura (°C) 27,5

DBOs (mg.L?) 287,8
DQO (mg.L1) 439,50

Solidos Suspensos Totais (mg.L?) 87,0
Solidos Totais Dissolvidos (mg.L1) 2035,0
Turbidez (NTU) 236
Cor verdadeira (mg PtCo.L?) 2155
Fonte: Autoria prépria (2018).

Nota-se que os valores de DBOs (287,8 mg.L) e DQO (439,50 mg.L™?)
estdo acima do estipulado pela Resolugdo CEMA 070/09 - Anexo 7, tendo em
vista que para se lancar um efluente téxtii em um corpo hidrico os valores
maximos para a DBOs e DQO devem ser 50 mg.L! e 200 mg.L?,
respectivamente. Quanto mais semelhantes os valores das DBOs forem da
DQO maior seré a degradabilidade do efluente (PIZATO et al., 2017).

Pizato et al. (2017) também estudou um efluente téxtil proveniente da
regido Sudoeste do Parand, o qual, de forma analoga, apresentou elevados
teores de DBOs e DQO, equivalentes a 328 mg.L! e 629 mg.L?,
respectivamente. Stroher et al. (2012) encontrou valores de 387 mg.L™* para a
DBOs e 1210 mg.L' para a DQO, esses niveis também estdo acima dos
estipulados pela legislacéo.

A DBO expressa a gquantidade de oxigénio necessaria para oxidar a
matéria organica presente em uma amostra liquida, ela é realizada por meio de
processos bioquimicos aerébicos, sendo que altos niveis de DBOs podem estar
correlacionados com a presenca de sabdes, surfactantes e demais compostos
organicos utilizados principalmente durante a lavagem dos tecidos(PIZATO et
al., 2017).

A DQO representa a quantidade de oxigénio necessaria para estabilizar
guimicamente a matéria organica presente na amostra, esse metodo nao
requer a utilizacdo de micro-organismos e pode estar associado as impurezas
geradas na lavagem (BELTRAME, 2000; PIZATO et al., 2017).
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Observou-se altos teores de sélidos dissolvidos totais (2035 mg.L?), o
que pode estar atrelado a grande quantidade de sais dissolvidos que séo
utilizados durante o ciclo produtivo, como € o caso dos cloretos (PIZATO et al.,
2017).

Associa-se a turbidez de um efluente com os sélidos suspensos, 0s
quais sado gerados principalmente durante a estonagem do jeans (RIBEIRO,
2010). A Resolucdo CONAMA 357/2005 estipula a turbidez como um indice
para a qualidade da agua, de forma que o maior nivel de turbidez € de 100
UNT, para aguas doces de classe 2 e 3. Barroso Salgado et al. (2009) verificou
uma turbidez equivalente a 228,8 UNT, bem semelhante ao encontrado no
efluente real do presente estudo (236 UNT).

Com relagéo a cor, as Resolugdes CONAMA 357/2005 e 430/2011 n&o
estabelecem um limite para o langcamento de efluentes, no entanto, a referida
legislacdo deixa claro que o efluente ndo deve causar modificacbes no corpo
receptor. A cor verdadeira é utilizada como um indice para a qualidade da
agua, onde a Resolugcdo CONAMA 357/2005 estabelece que a cor maxima que
pode ser obtida é equivalente a 75 PtCo.L, para agua doce classe 2.

Verifica-se que o efluente analisado no presente estudo possui uma forte
coloragdo, equivalente a 2155 PtCo.L?, o que pode estar associado aos
corantes utilizados na etapa de tingimento. A maior absor¢cdo encontrada no
espectro de varredura para as regides do UV-VIS foi de 0,397, em

comprimento de onda de 580 nm.

5.3. ENSAIOS DE BIOSSORCAO EM BATELADA

5.3.1. Avaliacao do tratamento quimico

Por meio do planejamento experimental estudou-se a influéncia do
tratamento quimico dos biossorventes e de dois niveis de pH da solucdo sobre
a remocdo de cor verdadeira do efluente téxtil utilizando-se o processo de
adsorcdo bagaco da cana-de-acgucar. A cor inicial do efluente foi equivalente a
1870 PtCo. L.

Utilizou-se 0,6 g de biossorvente no tamanho de 0,5 mm e 24 h de

adsorcao. Os resultados experimentais se encontram na Tabela 10.
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Tabela 10 - Resultado do planejamento fatorial 22 para estudo da remocgéo de cor com bagaco
da cana-de-acucar. (Resposta: % Remocéo de cor do efluente real, PtCo.L?)

Variaveis Nivel 1 Nivel 2
pH 2 10
H,S0, (mol.Lt) Presente Ausente
Variaveis Independentes Variavel Resposta
Experimento Replicata pH H2S04 Remocéo de cor (%)
1 1 2 Ausente 59,91
2 1 10 Ausente 39,57
3 1 2 Presente 73,74
4 1 10 Presente 38,13
5 2 2 Ausente 66,79
6 2 10 Ausente 39,19
7 2 2 Presente 72,26
8 2 10 Presente 35,81

Fonte: Autoria prépria (2018).

Pode-se observar com o auxilio da Tabela 10 que as melhores
condicBes para a remocédo de cor verdadeira do efluente real com o bagaco da
cana-de-acucar foram encontradas nos experimentos 3 e sua replicata 7, onde
o pH da solucdo era 2 e a cana havia recebido tratamento quimico, com
remogdes de cor superiores a 70%. A Figura 11 demonstra o resultado dos

experimentos realizados para a avaliagdo de remocao de cor do efluente téxtil.

Figura 11 - Imagem do resultado obtido para os experimentos da avaliacdo do tratamento
guimico do material e pH sobre a remocéo de cor do efluente téxtil
— f

Fonte: Autoria propria (2018).
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Realizou-se uma analise de variancia (ANOVA) para um nivel de
significancia (a) de 5%, com o intuito de verificar se os valores de pH
estudados comportam-se de formas distintas sobre o percentual de remocéo, e
se essa diferenca é significativa (a de 5%), também foi analisado se tratamento
quimico do material adsorvente influencia na capacidade de remocé&o de cor e
se a combinacéao entre pH da solucédo e tratamento quimico influenciam sobre a

variavel resposta, todos esses resultados encontram-se na Tabela 11.

Tabela 11 - Andlise de Variancia (ANOVA) para planejamento fatorial 22. Teste realizado para
tamanho de particula 0,5 mm, quantidade de adsorvente 0,6 g, 24 h de adsor¢&o e cor inicial
do efluente 1870 PtCo. L

Fonte de variagcdo Graus de Soma dos Quadrados F p valor
(FV) liberdade quadrados Médios calculado

(GL) (SQ) (QM)
pH 1 1800 1800 261,57 0,00 *
Tratamento 1
quimico 26,21 26,21 3,81 0,12

*%

pH e Tratamento 1 72,72 72,72 1057 0,03
guimico
Erro 4 27,53 6,89

** Resultados significativos a um nivel de confianca de 95%.
Fonte: Autoria prépria (2018).

Com o auxilio da ANOVA presente na Tabela 11 percebe-se que o pH da
solucéo influenciou de maneira significativa no processo de adsor¢ao, logo, o
efeito do pH 2 difere estatisticamente em um a de 5% do pH 10, sendo que a
solucéo acida € mais eficiente. A combinacao entre o pH e tratamento quimico
do material também foi significativa sobre o processo de remocédo de cor, em
consonancia com tal afirmacéo, a Figura 12 demostra que o ponto 6timo de
adsorcdo € obtido pela combinacdo do pH 2 e material com tratamento

quimico.
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Figura 12 - Superficie de resposta para planejamento fatorial 22
1

Tratamento quimico

B =0

M 5

[ 50 Tratamento quimico:

B 45 Mivel 0: sem tratamente quimico
Il <0 Hivel 1: com tratamento quimico

7 2 2 10

pH

Fonte: Autoria propria (2018).

Como comprovou-se que a melhor combinacdo experimental é solucéo
acida e material tratado com acido sulfurico, os préximos experimentos

utilizaram essas condigdes.

5.3.2. Efeito do pH

O estudo do efeito do pH da solucéo sobre a remocao de cor verdadeira
do efluente com o BCT foi realizado para uma dosagem de 0,6 g de
adsorvente, tamanho de particula de 0,5 mm e 24 h de adsorcdo. O pH do
efluente variou entre 2 e 10. Vale ressaltar que para a realiza¢do do estudo do
efeito levou-se em consideracédo a variacao da cor inicial do efluente, pois ao
realizar-se a duplicata notou-se que a cor inicial do efluente modificava.

De acordo com a analise de variancia (ANOVA) demonstrada na Tabela
12, verificou-se que o0s niveis estudados para a varidvel pH apresentaram
diferencga significativa para um a = 5%, isso quer dizer que os niveis estudados
para o pH causam efeitos distintos sobre o percentual de remoc¢éo de cor do

efluente.
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Tabela 12 - Andlise de Variancia (ANOVA) para efeito do pH. Teste realizado para tamanho de
particula 0,5 mm, quantidade de adsorvente 0,6 g e 24 h de adsorcao

Fonte de variacdo Graus de Soma dos Quadrados F p valor
(FV) liberdade quadrados Médios calculado
(GL) (SQ) (QM)
pH 8 14277,16 1784,64 28,11 0,00 *
. e . _ l *%
gor inicial (PtCo.L 657,88 657,88 10,36 0,01
Erro 8 507,84 63,48

** Resultados significativos a um nivel de confianca de 95%.
Fonte: Autoria prépria (2018).

Por meio do Teste de Tukey (Tabela 13), dividiu-se os niveis de pH em
grupos homogéneos, sendo que o critério para a formacdo dos grupos foi o
percentual de remocdo que cada pH apresentava. Quando os percentuais de
remogodes foram semelhantes a um a = 5% os valores de pH foram colocados
Nno mesmo grupo, recebendo uma letra em comum, 0 que permitiu concluir que
tais niveis de pH se comportavam da mesma forma para a remocéao de cor.

Para tanto, com o auxilio do Teste de Tukey pode-se verificar que 0s
percentuais de remocéo de cor verdadeira para o efluente ajustado em pH 2
(71,31%) se assemelha ao percentual de remocéo para o pH 3 (62%), sendo
estes niveis de pH classificados no mesmo grupo, recebendo a letra “a”. O
grupo “a” foi o que apresentou os melhores percentuais de remogao de cor.
Nota-se que como o pH 2 ndo apresentou diferenca estatistica do pH 3, entdo
pode-se ajustar o pH do efluente em 3 para a remocao de cor, desta forma foi
utilizado menos reagente no tratamento do efluente.

Tabela 13 - Grupos homogéneos do teste de Tukey avaliacdo do efeito dos diferentes pHSs.

Teste realizado para tamanho de particula 0,5 mm, quantidade de adsorvente 0,6 g e 24 h de
adsorcdo

Médias de Remocao de Cor

pH (%) e Desvio Padréo Grupo Tukey
2 71,31 £ 13,56 a

3 62,00 + 16,66 a

4 55,40 £ 10,11 ab

5 48,30 + 9,02 ab

6 23,09 £ 22,16 bc

7 3,84+5,43 c

8 0,00 + 0,00 c

9 0,00 + 0,00 c

10 0,00 + 0,00 c

Fonte: Autoria propria (2018).
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A Figura 13 apresenta as médias percentuais para remoc¢do de cor do
efluente no estudo do pH, por meio dessa figura é possivel observar que o
maximo de remocéao de cor ocorre em pH 2 e 3. O pH da solugéo pode alterar a
carga presente na superficie do material adsorvente, sendo que com a
diminuicdo do pH, abaixo do ponto de carga zero, a quantidade de ions H*
aumenta, tornando a superficie do material carregada positivamente.

Figura 13 - Percentual de remocéo de cor do efluente real em funcéo do pH da solucao.
Teste realizado para tamanho de particula 0,5 mm, quantidade de adsorvente 0,6 g e 24 h de

adsorcéao
100

20

20

Remogao (%)

2 3 4 5 -] 7 8 ] 10
pH

Fonte: Autoria propria (2018).

O bagaco da cana-de-acUcar por ser constituido basicamente de
lignocelulose possui muitos grupos carboxila e hidroxila (ZHANG, ZHANYING
et al., 2011), que em condi¢cdes acidas acabam protonados, possibilitando que
as cargas do adsorvente interajam com 0s corantes carregados negativamente
(JESUS, 2010). Assim, quando o pH da solucdo é elevado diminui-se as
atracdes eletrostaticas entre o BCT e os corantes presentes no efluente,
resultando em uma reducdo na remocao de cor (EL-AZIZ A. SAID et al., 2012;
ZHANG, ZHANYING et al., 2011).

Ahmad e Hameed (2009) também estudaram a remocao de cor de um
efluente real, sendo que o material utilizado foi o bamboo. Os resultados
demostram que a faixa de pH 2-4 foi a que apresentou os melhores percentuais

de remocéo, variando entre 71% e 55%.
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Com o auxilio da ANOVA da Tabela 12 também foi possivel verificar que
a cor inicial do efluente variou de acordo com o dia que analise do pH foi
realizada, sendo que essa variacdo da cor foi significativa. Por meio da Tabela
14 pode-se concluir que em dias onde a cor do efluente foi menor os
percentuais de remocao de cor foram maiores, esse resultado também pode

ser observado com o auxilio da Figura 14.

Tabela 14 - Grupos homogéneos do teste de Tukey avaliar o efeito das diferentes cores iniciais
do efluente utilizadas no teste de pH. Teste realizado para tamanho de particula 0,5 mm,
guantidade de adsorvente 0,6 g e 24 h de adsorcdo
Cor inicial (PtCo.L') Médias de Remogé&o de Cor (%) e Desvio Padrdo Grupo Tukey
619,93 35,37 + 33,89 a
802,05 23,28 + 26,44 b

Fonte: Autoria propria (2018).

Figura 14 - Percentual de remocéo de cor do efluente real em funcdo da cor inicial do efluente.
Teste realizado para tamanho de particula 0,5 mm, quantidade de adsorvente 0,6 g e 24 h de
adsorcéo
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Fonte: Autoria propria (2018).

5.3.3. Efeito da quantidade de biossorvente

A analise para avaliar o efeito da dosagem de BCT sobre a remocéo de
cor verdadeira do efluente foi realizada para um tamanho de particula de 0,5
mm, 24 h de adsorc¢éo e pH da solugcao ajustado em 2. Averiguou-se que a cor
inicial do efluente durante a primeira duplicata era equivalente a 775,20 PtCo.L"
! e durante a segunda duplicata 863,92 PtCo.L™.

Com o auxilio da ANOVA exposta na Tabela 15 verificou-se que as

quantidades de biossorvente testadas n&o diferiram estatisticamente para um a
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= 5%, no entanto, por meio da Figura 15 observa-se que os melhores
percentuais de remocao foram obtidos com a utilizacdo de 0,6 g de BCT
(85,7%), mesmo essa quantidade nao diferindo estatisticamente das demais.

A auséncia de diferenca estatistica entre as quantidades de adsorvente
testadas pode ter ocorrido porque as faixas utilizadas sdo muito proximas.
Normalmente com o aumento da dosagem do adsorvente eleva-se a area
superficial e consequentemente a quantidade de sitios disponiveis para a
adsorcao (ZHANG, ZHANYING et al., 2011).

Tabela 15 - Analise de Variancia (ANOVA) para estudo da influéncia da quantidade de

adsorvente em funcéo do pH da solugcdo na remocéo de cor. Teste realizado para tamanho de
particula 0,5 mm, pH 2 e 24 h de adsor¢éo

Fonte de variagcdo Graus de Soma dos Quadrados F p valor
(FV) liberdade quadrados Médios calculado

(GL) (SQ) (QM)
Quantidade (g) 3 35,23 11,74 6,39 0,08
Cor (PtCo.L™Y) 1 6,84 6,84 3,72 0,14
Erro 3 5,51 1,84

** Resultados significativos a um nivel de confianca de 95%.
Fonte: Autoria prépria (2018).

Figura 15 - Percentual de remocéo de cor do efluente real em fun¢éo da quantidade de
adsorvente utilizado. Teste realizado para tamanho de particula 0,5 mm, pH 2 e 24 h de
adsorcédo
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Fonte: Autoria propria (2018).

Na Tabela 15 pode notar-se que a variacdo na cor inicial do efluente

também nédo foi significativa, no entanto, por meio da Figura 16 pode-se
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observar que as melhores remoc¢des ocorreram quando a cor do efluente era

menor.

Figura 16 - Percentual de remocéo de cor do efluente real em funcéo da cor inicial do
efluente durante a realizacdo das duplicatas para o teste da quantidade de material. Teste
realizado para tamanho de particula 0,5 mm, pH 2 e 24 h de adsorcéo
a7
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Fonte: Autoria propria (2018).

5.3.4. Efeito do tamanho da particula adsorvente

Para avaliar o efeito do tamanho da particula sobre o percentual de
remocao de cor do efluente utilizou-se 0,6 g do material, 24 h de adsorcéao e pH
2. A cor inicial do efluente para a primeira duplicata era equivalente a 867
PtCo.L! e durante a segunda duplicata 1044 PtCo.L™.

Por meio da ANOVA apresentada na Tabela 16, verifica-se que o0s
tamanhos de particulas estudados diferiram estaticamente para um a = 5%. O
Teste de Tukey expresso na Tabela 17 contribui com esse resultado, indicando
quais tamanhos apresentaram diferenca estatistica para os percentuais de
remocao de cor, em um a = 5%. O tamanho de particula que resultou melhores
% de remocéo foi a particula de 0,7 mm (Figura 17), com uma remoc¢do média
de 78,70%, o que resulta uma coloracéo final ao efluente equivalente a 407
PtCo.L™.
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Tabela 16 - Andlise de Variancia (ANOVA) para estudo da influéncia do tamanho de particula
em funcdo do pH da solugéo na remocéo de cor. Quantidade de adsorvente: 0,6 g, tempo de
adsorgéo: 24 h e pH: 2

Fonte de variacdo  Graus de Soma dos Quadrados F calculado p valor

(FV) liberdade quadrados Médios
(GL) (SQ) (QM)
Tamanho de 3 44,51 14,84 13,04 0,03 -
particulas
Cor (PtCo.L™Y) 1 3,39 3,39 2,98 0,18
Erro 3 3,41 1,14

** Resultados significativos a um nivel de confianca de 95%.
Fonte: Autoria prépria (2018).

Para que a area de contato de um adsorvente aumente € necessario que
o tamanho da particula diminua e o numero de poros aumente (LOPES,
MAYARA SAKAMOTO, 2017), transformando poros de grande diametro em
uma grande quantidade de poros menores (PAZIANI et al., 2003). No entanto,
quando o tamanho da molécula do adsorbato € muito grande, como nos casos
dos corantes, 0S pequenos poros nao conseguem reter os poluentes, gerando
um decréscimo na adsorcdo (NIEDERSBERG; ADSORCAQ; CARVAO, 2012).

Tabela 17 - Grupos homogéneos do teste de Tukey (a=0,5%) para variagao do tamanho de
particula. Quantidade de adsorvente: 0,6 g, tempo de adsor¢céo: 24 h e pH: 2

Tamanho de particula Médias de Remocdo de Cor (%) e Desvio Grupo

(mm) Padréo Tukey
0,3 74,70 £ 1,62 ab

0,5 72,28 + 0,36 a

0,7 78,70 £ 1,96 b

1 76,51 + 0,47 ab

Fonte: Autoria propria (2018).
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Figura 17 - Percentual de remocao de cor do efluente real em fun¢éo do tamanho de particula.
Quantidade de adsorvente: 0,6 g, tempo de adsor¢do: 24 h e pH: 2

84

82

20

e

78

Remogao (%)

T4

T2

7o

0.3 0.5 07 1

Tamanhg {mm)

Fonte: Autoria propria (2018).

A variacdo na cor inicial do efluente ndo apresentou diferenca
significativa, esse resultado pode ser encontrado na Tabela 16. Mesmo essa
diferenca ndo sendo significativa, percebe-se com o auxilio da Figura 18 que
qguando a cor inicial do efluente era menor os percentuais de remocéo de cor

também foram menores.

Figura 18 - Percentual de remocéo de cor do efluente real em funcéo da cor inicial do efluente
durante a realizagdo das duplicatas para o teste do tamanho de particula. Quantidade de
adsorvente: 0,6 g, tempo de adsor¢éo: 24 h e pH: 2
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Fonte: Autoria propria (2018).
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5.3.5. Efeito do tempo - cinética de adsorgéo

O percentual de remocédo de cor verdadeira do efluente foi verificado
para determinados tempos de contato, sendo que a quantidade de material
utilizado foi 0,6 g, tamanho de particula de 0,7 mm e pH 2.

A Tabela 18 revela que os tempos testados apresentaram diferenca
estatistica com relagdo ao percentual de remogéo para um a = 5%, sendo que
os tratamentos que diferiram se encontram na Tabela 19, onde constata-se que
ndo houve diferenca estatistica entre 10 min de adsorgdo e 1440 min.

Uma rapida remocao de cor nos primeiros 20 min para um efluente real
também foi constatada nos estudos de Silva et al. (2016), os quais utilizaram a
laranja como biossorvente. A justificativa para tal acontecimento € que o
efluente bruto € composto por diferentes produtos quimicos, como surfactantes
e outras substancias complexas que interferem na adsorcéo dos corantes.

Além disso, o tempo de equilibrio para os biossorventes é relativamente
baixo devido a grande quantidade de grupos funcionais presentes na superficie
desse tipo de material, os quais proporcionam distintos mecanismos de
adsorcdao (troca ibnica, adsorcéo fisica, complexacédo, precipitacdo) tornando o
processo de adsorcdo complicado e fazendo com que o tempo de equilibrio
seja estabelecido rapidamente (BATZIAS; SIDIRAS, 2007; SOUZA, 2012).

Ahmad e Hameed (2009) também estudaram a influéncia do tempo para
a remocao de cor de um efluente téxtil, sendo que o adsorvente utilizado foi o
carvao ativado de bamboo, a cor inicial do efluente era 486,87 PtCo.L! e a taxa
de remocao de cor foi rapida durante as 8 primeiras horas, depois disso nao
houve nenhuma mudanca significativa.

Tabela 18 - Analise de Variancia (ANOVA) para estudo da influéncia do tempo em func¢éo do
pH da solucdo na remocéo de cor. Quantidade de adsorvente: 0,6 g, tamanho de particula: 0,7

mm, pH: 2
Fonte de variagcdo Graus de Soma dos Quadrados F calculado p valor
(FV) liberdade guadrados Médios

(GL) (SQ) (QM)
*%

Tempo  de 13 1044,5 80,3 35,73 0,00
adsorcéo (min)
Cor (PtCo.L™Y) 1 4,2 4,2 1,87 0,19
Erro 13 29,2 2,2

** Resultados significativos a um nivel de confianga de 95%.
Fonte: Autoria propria (2018).
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Tabela 19 - Grupos homogéneos do teste de Tukey avaliar o efeito dos diferentes tempos.
Quantidade de adsorvente: 0,6 g, tamanho de particula: 0,7 mm, pH: 2

Tempo (min)

Médias de Remocéo de Cor (%) e Desvio Padrdo

Grupo Tukey

2 58,26 + 2,46 a

4 65,33 + 4,02 b

6 70,69 +1,84 bc
8 71,74 +1,35 cd
10 73,74 + 0,25 cde
15 75,83 + 0,74 cdef
20 75,91 + 0,86 cdef
40 76,96 + 0,37 def
60 77,83+0,12 ef
90 79,39+1,10 ef
180 79,39 + 0,61 ef
240 79,83 + 0,98 ef
480 79,65 + 0,99 e
1440 79,83 + 0,98 e

Fonte: Autoria prépria (2018).

No grafico da Figura 19 é possivel observar que nos primeiros minutos
ocorre um rapido aumento no percentual de remocdo de cor, isso
provavelmente ocorre porque no inicio do processo de adsor¢cdo existe uma
maior quantidade de sitios disponiveis, a medida que esses locais sdo
ocupados a taxa de adsorcdo passa a entrar em equilibrio (AHMAD; HAMEED,
2009; DEZHAMPANAH; MOUSAZADEH; MOUSAZADEH, 2014). No entanto,
vale ressaltar, que mesmo obtendo elevados percentuais de remocao de cor, a
coloracdo final do efluente ainda ndo estava compativel com a Resolucdo
CONAMA N° 357/ 2005, isso porgue a coloracéo inicial do efluente era alta.

No comeco da adsorcdo as moléculas do soluto sdo adsorvidas pela
superficie externa do material, até atingir a saturacéo, em seguida, o adsorvato
precisa se difundir para o interior dos poros do adsorvente, o que leva mais
tempo (AHMAD; HAMEED, 2009).

Figura 19 - Percentual de remoc&o de cor do efluente real em fungéo do tempo de adsorcéo.
Quantidade de adsorvente: 0,6 g, tamanho de particula: 0,7 mm, pH: 2
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Fonte: Autoria propria (2018).

Assim como nos estudos da quantidade de material e de tamanho de
particula, a variacdo da cor inicial do efluente nao influenciou na realizacdo da
duplicata, sendo que esse resultado pode ser encontrado na ANOVA da Tabela
18. Mesmo néao sendo uma diferenca significativa, nota-se por meio da Figura
20 que quando a cor inicial do efluente era menor (1006 PtCo.Lt) a remocéo

de cor foi maior.

Figura 20 - Percentual de remocéo de cor do efluente real em fun¢éo da cor inicial do efluente
durante a realizag&do das duplicatas para o teste do tempo. Quantidade de adsorvente: 0,6 g,
tamanho de particula: 0,7 mm, pH: 2
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Fonte: Autoria propria (2018).
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5.3.6. Efeito da diluic&o do efluente

Avaliou-se a influéncia da cor inicial do efluente sobre o percentual de
remocado de cor verdadeira, para tanto, realizou-se distintas diluicbes do
efluente, a quantidade de material utilizado foi 0,6 g, tamanho de particula de
0,7 mm, pH 2 e tempo de adsorcao de 180 min.

A Tabela 20 demostra que a cor inicial do efluente influenciou de forma
significativa (a = 5%) no tratamento, sendo que os tratamentos que diferiram
estdo expressos na Tabela 21, onde constata-se que quando o efluente
possuia uma menor coloragdo (98 PtCo.L?') a remocgdo percentual de cor

aumentou, esse resultado também pode ser observado na Figura 21.

Tabela 20 - Andlise de Variancia (ANOVA) para estudo da influéncia da diluicdo do efluente
sobre a remocéo de cor. Quantidade de adsorvente: 0,6 g, tamanho de particula: 0,7 mm,
tempo de adsor¢c&o: 180 min, pH: 2

Fonte de variagcdo  Graus de Soma dos Quadrados F calculado p valor

(FV) liberdade guadrados Médios
. (GL) (SQ) QW)
Cor inicial ~ do 9 2475,3 275 15,872 0,00

efluente (PtCo.L™?)

Erro 10 173,3 17,3

** Resultados significativos a um nivel de confianga de 95%.
Fonte: Autoria prépria (2018).

Tabela 21 - Grupos homogéneos do teste de Tukey avaliar o efeito da diluicdo do efluente
sobre a remocéo de cor. Quantidade de adsorvente: 0,6 g, tamanho de particula: 0,7 mm,
tempo de adsor¢&o: 180 min, pH: 2

Cor inicial do efluente Médias de Remocédo de Cor (%) e Desvio Grupo

(PtCo.L Y Padréo Tukey
991 66,02 = 0,99 a
889 66,08 £ 0,28 a
791 66,85 + 0,47 a
693 69,09 + 3,55 a
494 69,54 + 3,33 a
592 69,70 + 3,73 a
382 72,04 £ 0,32 a
294 80,88 + 10,40 ab
196 92,10 + 4,96 bc
98 99,14 +1,22 c

Fonte: Autoria propria (2018).

Na literatura sédo encontrados resultados semelhantes, Silva et al. (2016)

relataram um aumento de 82% na remocédo de cor do efluente quando o
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mesmo recebeu uma diluicdo de 84% antes do processo de adsorgdo. De
acordo com os autores, esse comportamento pode ser explicado devido a
diluicdo de compostos inibidores como sais, surfactante e metais pesados, que

atrapalham o processo de remocéo de cor verdadeira.

Figura 21 - Percentual de remocé&o em funcao da cor inicial do efluente. Quantidade de
adsorvente: 0,6 g, tamanho de particula: 0,7 mm, pH: 2
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Fonte: Autoria prépria (2018).

5.3.7. Ajuste aos Modelos Cinéticos de Adsorcéao

Os dados provenientes do estudo do efeito do tempo sobre percentual
de remocao para efluente 20%, 60% e 100% foram ajustados ao modelo
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, sendo que os resultados
obtidos para os parametros e coeficientes de determinagéo estdo apresentados
na Tabela 22.

Com base nos resultados demostrados na Tabela 22 observa-se que a
Gnica condicdo experimental que apresentou um melhor ajuste ao modelo
pseudo-primeira ordem foi a do efluente com uma concentracdo de 20%,
indicando que adsorcéo fisica nesse caso € predominante.

Isso pode ter ocorrido porque a concentracao de corante nessa situacao

€ baixa, tornando a quantidade de corante adsorvido equivalente ao nimero de
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locais livres na superficie do material, situacao prevista pelo modelo pseudo-

primeira ordem.

Tabela 22- Valores dos parametros obtidos nos ajustes da cinética de adsorgdo para efluente
20%, 60% e 100%. Quantidade de adsorvente: 0,6 g, tempo de adsorcdo: 24 h e pH: 2

Pseudo 1° Ordem Pseudo 2° Ordem

K1 Qe R? K2 Qe R?

Efluente 20% | 0,23+ 0,047 12,68+ 0,509 0,79 0,029+ 0,012 13,28+ 0,788 0,64
Efluente 60% | 0,31+ 0,035 36,87+0,755 0,80 0,015+ 0,001 38,42+ 0,345 0,97
Efluente 100% | 0,60+ 0,063 64,53+ 0,813 0,73 | 0,015+ 7,797x10* 66,65+ 0,209 0,99

Fonte: Autoria prépria (2018).

Conforme aumenta-se a cor do efluente o modelo cinético que melhor se
ajusta aos modelos experimentais € o pseudo-segunda ordem, com ajuste de
R? para o efluente 60% (0,97) e efluente 100% (0,99), o qual prevé uma
adsorcdo quimica e assume que a velocidade de adsorcdo é diretamente
proporcional ao quadrado de sitios disponiveis.

O modelo pseudo-segunda ordem também foi o que melhor se ajustou
para os dados experimentais de Aziz et al. (2011), os quais estudaram a
remocéao de cor de um efluente téxtil com calcario e carvao ativado.

Nota-se que o valor de ge obtido para o efluente 100% (66,65 PtCo/qg)
estd de acordo com os obtidos experimentalmente e com o0s encontrados na
literatura, como € o caso dos estudos elaborados por Kaman, Tan e Lim,
(2017), os quais encontraram um valor de ge equivalente a 39,10 PtCo.g*
utilizando casca de coco para remover a cor de um efluente proveniente de
uma fabrica de 6leo de palma.

O tempo de equilibrio para o efluente concentrado foi equivalente a 40
min de adsorc¢éo, para o efluente 60% foi de 20 min e para o de 20% o tempo
foi de 6 min.

A Figura 22 demostra uma comparagao entre os dados obtidos
experimentalmente e os ajustes para os modelos pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem, sendo que foi variada a concentracdo do efluente em
20%, 60% e 100%.
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Figura 22 — Ajustes cinéticos para os modelos pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem obtidos para efluente: (a) 20%; (b): 60%; (c): 100%. Quantidade de adsorvente: 0,6 g,
tempo de adsorcéo: 24 h e pH: 2
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Fonte: Autoria propria (2018).

5.3.8. Ajuste aos Modelos de isotermas de Adsorgao

As isotermas de adsorcdo sao utilizadas para descrever a relacdo de
equilibrio entre a quantidade de poluente na fase fluida e a quantidade
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adsorvida no material poroso. Obteve-se as isotermas variando a concentracéo
do efluente em 10%, 20%, 30%, 40%, 50%, 60%, 70%, 80%, 90% e 100%,
sendo que os dados provenientes dos experimentos foram ajustados de forma
nao linear, aos modelos matematicos de Freundlich e Langmuir.

A Tabela 23 apresenta os parametros e os coeficientes de determinagao
obtidos para os ajustes de isotermas, vale ressaltar que quanto mais proximo

de 1, melhor é o ajuste do modelo aos dados experimentais.

Tabela 23- Valores dos pardmetros obtidos para os ajustes de isotermas. Quantidade de
adsorvente: 0,6 g, tempo de adsor¢éo: 24 h e pH: 2
Langmuir Freundlich
K (max R? Ks N R2
2,72x108+ 4,20 x10* 4,87+7,53 0,847 2,78x10“+ 9,67 x10° 0,519+ 0,014 0,99764
Fonte: Autoria propria (2018).

Observa-se com o auxilio do coeficiente de determinacdo apresentado
na Tabela 23 que os dois ajustes apresentaram valores adequados, no entanto,
o0 modelo de Freundlich foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais.

Como o valor de n (0,512) € menor que 1 a adsorcédo é dita como
desfavoravel ou quimica (KAMAN; TAN; LIM, 2017). Valores semelhantes para
n foram encontrados na literatura, como o apresentado por (STROHER et al.,
2012), os quais obtiveram um valor de n = 0,66 e Kr = 1,09 utilizando-se o
bagaco da laranja para a remocéao de cor.

O modelo de Freundlich assume que existem interacbes entre as
moléculas que estdo sendo adsorvidas (BEN-ALI; SOUISSI-NAJAR;
OUEDERNI, 2017), logo, os muitos poluentes que existem no efluente podem
estar causando influencias no processo de adsorcdo, esse fato também foi
identificado na remocéo de cor de efluentes provenientes de uma industria de
celulose (ZHANG, QINGLIN; CHUANG, 2001).

Na Figura 23 encontra-se a comparagcdo entre os dados obtidos
experimentalmente e os ajustes para os modelos de Langmuir e Freundlich. E
possivel observar que o formato da isoterma assemelha-se ao tipo lll para a
classificagdo BET, sugerindo que o adsorvente possui uma grande faixa para o
tamanho de poros (SOUZA, 2012; VASQUES A.R., 2008).
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Figura 23 — Ajustes de isotermas para os modelos de Langmuir e Freundlich. Quantidade de
adsorvente: 0,6 g, tempo de adsorcdo: 24 h e pH: 2
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Fonte: Autoria prépria (2018).

5.4. REDES NEURAIS ARTIFICIAIS
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Durante a etapa de treinamento foram testadas diferentes quantidades

de neurbnios para a camada oculta (Figura 24), sendo que a estrutura com 8

neurénios foi a que apresentou um melhor desempenho, pois, obteve o0 menor

erro quadratico (MSE), equivalente a 0,01314, para tanto, essa foi a rede

escolhida para simular os dados previstos.

Figura 24 — Nimero de neurbnios na camada oculta para a estrutura da RNA
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Fonte: Autoria propria (2018).
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O coeficiente de correlacdo (R) das 6 estruturas e seus respectivos MSE

encontram-se na Tabela 24, onde, nota-se que o R para a estrutura com 8

neurdnios se aproxima de 1, sendo considerado como 6timo, pois indica que 0s

dados previstos estdo bem proximos dos reais.

Tabela 24 — Pontos étimos para a remoc¢éo de cor apresentados pela RNA

Topologia MSE

Epoca Correlacéo (R)

Treinamento Validagdo Teste Todos pontos
experimentais

5-4-1 0,025182 25 0,93122 0,90378 0,92776 0,92763
5-8-1 0,01314 32 0,92826 0,9742 0,93564 0,9404

5-12-1 0,013947 24 0,93789 0,95516 0,92428 0,93264
5-16-1 0,040796 39 0,9617 0,86197 0,88259 0,94312
5-20-1 0,077589 33 0,9544 0,89078 0,84223 0,91395
5-40-1 0,10338 23 0,95082 0,71221 0,84261 0,89659

Fonte: Autoria prépria (2018).

A Figura 25 apresenta o R obtido para os dados do grupo de

treinamento, validacdo e teste, bem como para todos os dados experimentais

juntos, utilizando-se a configuragdo com 5 variaveis de entrada, 8 neurdnios na

camada oculta e uma variavel resposta (5-8-1). Os valores do eixo X

representam os obtidos experimentalmente e os do eixo y os preditos pela

RNA.

Figura 25 — Ajustes para os dados presentes nos conjuntos treinamento, teste,

validag&o e todos os dados experimentais juntos
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Comparacado dos dados reais com o0s previstos RNA

98

Os dados provenientes do estudo do efeito do pH da solucéo sobre a

remocao de cor verdadeira do efluente foram comparados com os obtidos pela

RNA, os quais encontram-se na Figura 26. Vale ressaltar que a cor do efluente

real inicial variou de acordo com o dia que a duplicata foi realizada.

efeito pH. Tamanho de particula: 0,5 mm, quantidade de adsorvente: 0,6 g, tempo: 24 h

Figura 26 — Dados experimentais e previstos pela RNA para dados provenientes do
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Fonte: Autoria propria (2018).

Nota-se com o auxilio da Figura 26 que os dados experimentais se
aproximam do previsto pela RNA, de modo que em condi¢des onde o pH era
mais béasico as previsdes se ajustaram melhor aos dados experimentais, iSSo
pode ter ocorrido porque nessas condicbes (pH acima de 7) todos os
experimentos apresentaram 0% de remocao de cor verdadeira, fortalecendo o
aprendizado da rede e facilitando a previsdo de remocao de cor desses pontos.

Na Figura 27 encontram-se a comparacéo entre os dados experimentais
obtidos no estudo do efeito da quantidade de adsorvente sobre a remocédo de
cor verdadeira do efluente e os previstos pela RNA. Por meio dessa figura €
possivel perceber que os dados experimentais estdo bem ajustados aos
previstos pela rede, sendo que 0s pontos que tiveram um pouco de
discrepancia foram os relacionados a dosagem de 0,6 g, indicando que a cor
final do efluente apos o processo de adsor¢cédo deveria ser um pouco maior.

Com relacdo aos dados experimentais e previstos para a variavel
tamanho de adsorvente, expresso na Figura 28, nota-se que ambos estdo bem
ajustados, sendo que a rede também previu o tamanho de particula equivalente

a 0,7 mm como sendo o que promove uma melhor remogao de cor verdadeira.

Figura 27 — Dados experimentais e previstos pela RNA para dados provenientes do
efeito dosagem de material. Tamanho de particula: 0,5 mm, quantidade de adsorvente: 0,6 g,
pH: 2, tempo: 24 h
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Figura 28 — Dados experimentais e previstos pela RNA para dados provenientes do
efeito do tamanho de particula. Quantidade de adsorvente: 0,6 g, pH: 2, tempo: 24 h
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Fonte: Autoria propria (2018).
Para a variavel tempo, nota-se que apos 200 min de adsorcdo nao

ocorreu uma mudanca significativa na adsorcao, isso foi apresentado tanto

para os dados experimentais quanto para 0S previstos, 0 que pode ser
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observado na Figura 29. Os dados experimentais e previstos também estdo

bem ajustados.

Figura 29 — Dados experimentais e previstos pela RNA para dados provenientes do
efeito do tempo. Quantidade de adsorvente: 0,6 g, tamanho de particula: 0,7 mm, pH: 2, tempo:

3h
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Fonte: Autoria prépria (2018).

Com relacao a variavel variacdo da cor inicial do efluente, presente na
Figura 30, pode-se perceber que a RNA apresentou boas previsdes quando o
efluente tinha baixas colorac¢des, no entanto, com o aumento da cor os dados
experimentais, os valores previstos ficaram discrepantes, logo, recomenda-se a

utilizacdo das previsdes para uma cor inicial do efluente inferior a 900 PtCo.L™.

Mesmo acompanhando o0 comportamento qualitativo de forma
adequada, a falta de precisdo em casos onde a concentragdo inicial de cor é
alta pode ser explicada devido a uma quantidade insuficiente de padrdes
utilizados na aprendizagem (ASSIS, 2001), ou seja, faltaram experimentos com
alta concentragcao de cor inicial, situacdo que néo pode ser controlada quando

utiliza-se efluente real.
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Figura 30 — Dados reais e previstos pela RNA para dados provenientes do efeito da cor
inicial do efluente. Quantidade de adsorvente: 0,6 g, tamanho de particula: 0,7 mm, pH: 2,
tempo: 3 h
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Fonte: Autoria prépria (2018).

O ponto 6timo de adsorcdo previstos pela RNA, levando-se em
consideracao a cor inicial do efluente, o ge e 0 percentual de remocao de cor foi
0 experimento realizado em pH 2, com tamanho de particula de 0,7 mm,
utilizando 0,6 g de adsorvente e para um tempo de 24 h, o qual apresentou
uma remocao de cor, tanto experimental quanto prevista, equivalente a 80%,
um ge experimental e previsto de 70 PtCo.g? para a coloragdo inicial de
1043,71 PtCo.L?

5.5. ENSAIOS DE BIOSSORCAO EM FLUXO CONTINUO

O ensaio em fluxo continuo foi elaborado com base na melhor condi¢éo

apresentada para a remocéao de cor pela RNA, para tanto, o pH do efluente foi
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ajustado para 2 e o tamanho de particula empregado foi o de 0,7 mm. Na
Tabela 25 encontram-se as caracteristicas da coluna utilizada no experimento

em fluxo continuo.

Tabela 25 — Caracteristicas da coluna utilizada no estudo de fluxo continuo

Bagaco de cana-de-agucar tratado

Adsorvente utilizado quimicamente com H2SOa4

Cor inicial do efluente (PtCo.L™?) 189,14
Altura do leito (cm) 9
Massa do leito (g) 0,966
Volume do leito vazio (mL) 7
Volume ocupado pelo adsorvente (mL) 4,5
Porosidade do leito 0,36
Diametro da coluna (cm) 1
Vazéao de operacdo (mL/min) 4

Fonte: Autoria propria (2018).

Na Figura 31 esta representado a curva de ruptura, onde percebe-se
gue a coluna foi saturada com 5 horas de adsorcao (300 min), e que o ponto de
ruptura (C/Co=0,05) foi obtido apés 15 min de tratamento, ponto onde a
coloracdo de saida da coluna do efluente era equivalente a 7,37 PtCo.L,
compativel com o admitido pela resolugio CONAMA n°357 /2005 para a
qualidade da 4gua doce classe 2 e 3 (75 mg Pt.L1).

Figura 31 — Curva de ruptura para BCM. Condic¢des: pH = 2, vaz&o = 4 mL/min,
tamanho de particula =7 mm
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A RNA previu uma coloragéo equivalente a 0 (zero) PtCo.L! para um

efluente com cor inicial de 189,14 PtCo.L?, utilizando-se uma relacdo de

adsorvente e volume de efluente de 0,016 g.mL?, semelhante ao ponto de

ruptura, o qual apresenta uma coloracdo de 7,37 PtCo.L? para as mesmas

condicBes de operacao.

Tal fato demostra que a RNA é uma ferramenta poderosa, a qual aliada

a um sistema de adsorcdo pode funcionar com um sensor virtual para o

tratamento de efluentes, trazendo beneficios ao meio ambiente e para a

sociedade.
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CONCLUSAO

Neste trabalho foram obtidos dados experimentais para a remocédo de cor
verdadeira de um efluente téxtil real por meio do processo de biossorgéo
utiizando bagaco da cana-de-acucar como adsorvente. As principais

conclusdes obtidas foram:

e O tratamento quimico com acido sulfurico favoreceu o processo de
adsorcao;

e A caracterizacdo do biossorvente demostrou que tanto o bagaco da
cana in natura quanto o tratado quimicamente (BCT) apresentam carater
acido, com ponto de carga zero (pHpcz) de 2,6 e 3,8, respectivamente;

e O processo de adsorcdo apresenta resultados favoraveis quando o pH
do efluente é corrigido para condicbes acidas, sendo que o pH 2 se
destacou (71% de remoc&o);

e Para o teste do tamanho de particula, o que apresentou melhor
desempenho foi o de 0,7 mm (79% de remoc&o);

e Na avaliacdo da dosagem de adsorvente, a quantidade de 0,6 g foi a
gue apresentou melhor resultado para remoc¢ao de cor verdadeira (86%
de remocé&o);

e Com relacdo ao estudo do efeito do tempo, constatou-se que ndo houve
diferenca significativa para a remocado de cor em uma faixa de tempo
que variou de 10 min a 1440 min de adsorc¢ao;

e A concentracdo do efluente influencia no processo de adsorcdo, de
modo que quanto mais diluido estd o efluente melhores sdo os
percentuais de remocdao, pois desta forma os compostos inibidores como
sais, surfactante, que atrapalham o processo de remocao de cor
verdadeira, também acabam sendo diluidos;

e O modelo pseudo primeira-ordem foi o que melhor se ajustou para o
estudo realizado com o efluente 20%, jA os dados provenientes do
estudo utilizando o efluente 60% e 100% se ajustaram melhor ao modelo

pseudo segunda-ordem;
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O modelo de Freundlich foi o que melhor se ajustou aos dados
experimentais, assumindo que existem interacdes entre as moléculas
gue estao sendo adsorvidas;

e A estrutura de RNA que mais se adequou aos dados experimentais foi a
composta por 8 neurdnios na camada oculta, apresentando um MSE
equivalente a 0,013.

e Os dados provenientes da RNA se ajustaram muito bem aos dados
experimentais (R = 0,94), logo, pode ser utilizada para realizar previsoes
para a cor final do efluente;

e A RNA previu uma coloracdo equivalente a 0 (zero) PtCo.L' para um
efluente com cor inicial de 189,14 PtCo.L, bem préximo ao obtido nos
ensaios em coluna de adsorc¢do, que apresentou 7,37 PtCo.L™! para um
efluente de coloracgéo inicial 189,14 PtCo.L?, demostrando que a rede
pode ser associada ao processo de adsorcdo, se tornando uma nova
opcao de tecnologia ambiental;

e A coluna de adsorcdo apresentou um ponto de ruptura aos 15 minutos
de adsorcao, liberando uma coloracéo final do efluente equivalente a
7,37 PtCo.L%, o qual estd em acordo com a resolucdo CONAMA n°357
/2005 para a qualidade de agua doce classe 2 e 3;

e O bagaco da cana-de-acUcar tratado mostrou-se eficiente para a

remocao de cor verdadeira de efluentes téxteis, podendo ser empregado

para o tratamento terciario (polimento) de efluentes industriais, tendo em
vista que quanto menor a coloragéo do efluente melhor o desempenho

do processo.
Como sugestbes para estudos futuros:

e Utilizar outros métodos de tratamentos para o bagaco da cana-de-
acucar, como por exemplo a ativacao fisica e quimica, com o intuito de
aumentar a area superficial e melhorar a remocéao de cor verdadeira;

e Analise de MEV e FTIR ap0s adsorcéo para justificar o0 mecanismo de
adsorcao e mudanca de area superficial,

e Analisar o efeito da temperatura sobre o processo da remoc¢ao de cor do

efluente real;
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e Caracterizar o efluente apds o processo de adsor¢cdo em fluxo continuo
para verificar a presenga de outros produtos contaminantes;

e Testar outros tipos de arquiteturas para as RNA’s.
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