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RESUMO

FILACHOWSKI, Thaina L. Remocao de cor por adsor¢cdo em serragem de madeira:
Estudo comparativo de materiais alternativos para coluna de leito fixo. 2018. 87 f.
Trabalho de Conclusdo de Curso (Bacharelado em Engenharia Quimica), Universidade
Tecnologica Federal do Parana. Francisco Beltrdo, 2018.

Em cada estdgio da producdo de uma industria téxtil ha a geracdo de residuos, sejam
eles sdlidos, liquidos ou gasosos. As etapas de beneficiamento e acabamento exigem
uma quantidade expressiva de agua, sendo assim, os efluentes liquidos sao os principais
agentes da geracdo de impactos causados ao meio ambiente, por parte do ramo téxtil.
Em consequéncia desta adversidade, o tratamento da agua residuéria se torna
indispensavel. Fundamentado nestes fatos, o presente trabalho teve como objetivo
estudar a eficiéncia da serragem de madeira como biossorvente na remogao do corante
Neolan Preto WA de efluente sintético e analisar a influéncia do material da coluna de
leito fixo na capacidade de adsorcdo. Testes preliminares foram realizados de forma a
encontrar as melhores condicfes para a execucdo dos ensaios em batelada e em coluna
de leito fixo. Posterior ao tratamento quimico com &cido sulfarico, a serragem foi
submetida a cinética e ao equilibrio de adsor¢édo, com solucdes ajustadas ao pH 6étimo
de adsorcao (pH = 2), encontrando o tempo de equilibrio de 24 horas e a quantidade
maxima de soluto adsorvido por grama de biomassa equivalente a 10,8 mg/g e 10,2 mg/g
para a serragem com tratamento e a ndo modificada, respectivamente. Os ensaios em
coluna de leito fixo, utilizando o vidro, o acrilico e o PVC para a construcdo da coluna,
nao apresentaram resultados com discrepancia significativa, implicando na néo
interferéncia do material da coluna na adsorcédo. Ademais, complementou-se o trabalho
com um estudo financeiro da coluna, de modo a se alcancar o melhor custo beneficio na
montagem da mesma.

Palavras-chave: Efluentes. Tratamento de agua residuaria. Serragem de madeira.
Coluna de leito fixo.



ABSTRACT

FILACHOWSKI, Thaina L. Removal of color by adsorption on sawdust: Comparative study
of alternative materials for fixed bed column. 2018. 87 f. Completion of Course Work
(Bachelor in Chemical Engineering), Federal University of Technology — Parana.
Francisco Beltrdo, 2018.

At every stage of the production of a textile industry there is generation of waste, whether
solid, liquid or gaseous. The processing and finishing stages require an expressive
amount of water, therefore, the liquid effluents are the main agents of the generation of
impacts caused to the environment by the textile branch. As a result of this adversity, the
treatment of wastewater becomes indispensable. Based on these facts, the present work
had as objective to study the efficiency of wood sawdust as a biosorbent in the removal
of Neolan Black WA of synthetic effluent and to analyze the influence of the material of
the fixed bed column on the adsorption capacity. Preliminary tests were performed in order
to find the best conditions for the batch and fixed bed tests. After the chemical treatment
with sulfuric acid, the sawdust was submitted to kinetics and adsorption equilibrium, with
solutions adjusted to the optimum adsorption pH (pH = 2), finding the equilibrium time of
24 hours and the maximum amount of solute adsorbed by biomass equivalent to 10.8
mg/g and 10.2 mg/g for the treated and unmodified sawdust, respectively. The fixed bed
column tests, using glass, acrylic and PVC for the construction of the column, did not
present results with significant discrepancy, implying in no interference of the column
material in the adsorption. In addition, the work was complemented with a financial study
of the column, in order to achieve the best cost benefit in assembling the same.

Keywords: Effluents. Treatment of wastewater. Wood sawdust. Fixed bed column.
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1 INTRODUCAO

A busca pela sustentabilidade e pela minimizagdao dos impactos causados pelas
acOes antropicas, vem sendo uma area de grande importancia nos ultimos anos.
Problemas ambientais decorrentes das industrias ganham cada vez mais enfoque e
promovem o desenvolvimento de novos métodos capazes de abrandar tais problemas.
Dentre essas adversidades, efluentes industriais tém uma grande participagdo na
deteriorac@o da fauna e da flora, além de trazer prejuizos ao proprio homem (GARCIA,
2014). E, por essa razao, o tratamento dos residuos passa a ter importancia ndo apenas

nas politicas ambientais, mas também sociais (MARAGNO, 2005).

Dentre os diversos tipos de industria, a téxtil se encontra entre as que mais geram
efluentes liquidos. Essa tipologia de industria possui em cada etapa de producdao,
aspectos que interferem no meio ambiente, podendo-se citar a geracao de residuos
liquidos, sélidos e emissdes atmosféricas, além de exigir um grande volume de agua para
as etapas de beneficiamento e acabamento. Todavia, os efluentes liquidos sdo os
principais agentes da geracdo de impactos causados ao meio ambiente. Estima-se que,
de todo volume de agua consumido para a producdo de um quilo de tecido, 12% é
referente as perdas por evaporagdo, enquanto que 88% é responsavel pelo descarte na
forma de efluente liquido (LEAO, 2002).

Em sua composicao, diversos produtos quimicos podem ser encontrados caso o
efluente ndo seja tratado corretamente. Por esse motivo, o tratamento de efluentes deve
estar de acordo com os padrOes da legislacdo que estabelece as condi¢cdes do
lancamento de efluentes. Segundo a resolucdo n° 430 (BRASIL, 2011), como previsto na
secao ll, artigo 16 “os efluentes somente poderdo ser lancados diretamente no corpo

receptor desde que obedegam as condigdes e padrdes previstos neste artigo”.

Caso as condicdes estabelecidas ndo sejam cumpridas, propriedades como pH,

temperatura e oxigénio dissolvido, podem comprometer a qualidade do corpo receptor.
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Além desses fatores, as substancias como materiais organicos, solidos suspensos e
corantes, presentes na composicdo do efluente, também podem causar alteracfes
(SILVA, 2015). A presenca do corante, pode acarretar em consequéncias tanto para o
curso d’agua, trazendo complicagdes para a vida aquatica devido a sua composi¢ao
quimica e a obstrucdo da passagem de luz, como para as pessoas que entram em
contato com a mesma, desencadeando doencas ou irritagcdes de pele. Estima-se que
700.000 toneladas de corantes sejam utilizadas anualmente (BURKINSHAW; SALIHU,
2013) e destas, 10% ainda sédo descartadas sem tratamento prévio (MOKRI et. al, 2015).

Existe uma variedade de alternativas viaveis para o tratamento de efluentes, que
devem ser avaliadas para cada caso e cada processo de producdo da industria téxtil. A
adsorcdo é reconhecida por ser efetiva neste procedimento (GOSHADROU; MOHEB,
2011), e tem sido utilizada em larga escala para estudos voltados a este ambito.
Processos em batelada sdo muito utilizados para analises de pequeno volume, por
conseguinte, se tornam inconvenientes em escala industrial, devido a alta vazdo de
efluentes na inddstria téxtil. Em vista disto, procura-se fazer o estudo de tratamento de
aguas residuais em colunas de leito fixo, para a obtencdo de dados mais satisfatorios e

reais.

A efetividade da adsor¢cdo ainda depende de outro elemento, o material
adsorvente utilizado, devendo ser este de baixo custo, acessivel e possuir alta
capacidade de regeneracédo (ROUT; DASH; BHUNIA, 2014). Observa-se na literatura que
h&4 o constante emprego de adsorventes alternativos na remocdo de corantes de
efluentes, com intuito de avaliar o potencial de aproveitamento dos mesmos. A
biossorcdo surge como uma opcéao versatil, mais sustentavel e econémica, através do

uso de biomassa vegetal e, até mesmo, residuos agroindustriais.

Pouco se sabe, entretanto, se o material utilizado para a constru¢éo da coluna de
leito fixo pode ou néo vir a afetar a efetividade do processo. Cada material possui suas
préprias caracteristicas, sejam elas fisicas, quimicas, térmicas ou mecanicas, e estas
podem ser de extrema importancia na escolha do material para a construcdo do
equipamento. Muitos aspectos podem influenciar nos resultados obtidos, por isso busca-

se um material que tenha uma boa durabilidade e resisténcia, baixa absor¢cdo d’agua,
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baixa deformacdo a mudancas de temperatura, resisténcia a agua e as outras

substancias presentes no efluente, além de ser viavel no quesito financeiro.

Dentro deste contexto, o presente trabalho propde uma analise inovadora, sobre
diferentes materiais utilizados para colunas de leito fixo, avaliando o potencial de cada
material no processo de adsorcao e trazendo informacdes relativas a viabilidade do uso
de cada um. Agregado a isto, é estudada a capacidade de biossor¢éo de serragem de

madeira, com o intuito de remover corantes de efluentes da indUstria téxtil.

1.1 DESCRICAO DO PROBLEMA

Através de uma pesquisa rebuscada, observa-se a falta de informacfes sobre
materiais utilizados para as colunas de leito fixo. Trabalhos e artigos embasados nesse
processo (adsorcao) realizam uma investigacdo referente a capacidade de adsorcéo do
biossorvente, entretanto ndo fazem um vinculo entre a eficacia do processo com o
material da coluna. Conquanto, deve-se levar em consideracdo a possibilidade de que
cada material possui caracteristicas que podem exercer influéncias na remocéo de
corantes em aguas residuais. E importante, portanto, atrelar a escolha do melhor material

para a coluna com o melhor adsorvente para o efluente em questéo.

Entre adsorventes tradicionalmente utilizados estdo o carvéo ativado, a alumina,
silica gel e zedlitas. A caracteristica porosa de cada um define seu bom desempenho, no
processo de adsor¢céo. Contudo, o uso industrial se torna relativamente caro, pois envolve
alto custo operacional e necessita de grande quantidade do produto, o que inviabiliza a
aplicacdo neste cenario (MOREIRA, 2010). E defronte a estes fatos que se torna
imprescindivel a busca por materiais mais econémicos e de mesma eficiéncia ou
eficiéncia superior.

Para cada mistura, geralmente é possivel encontrar um adsorvente para a qual a
separacao por adsorgdo possa ser o método mais econdmico. Todavia, este
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processo, para ser utilizado em escala comercial, requer um adsorvente cujo
custo seja acessivel quando utilizado em grandes quantidades (RUTHVEN,
1994).

O descarte de residuos agricolas tornou-se cada vez mais preocupante, pois
alguns destes residuos comumente ndo s&o utilizados, sendo assim descartados
(SHUKLA et. al, 2002). De forma a evitar este desperdicio prescindivel, passou-se a fazer
0 uso destas substancias de forma alternativa, sendo também possivel, seu uso para a
minimizacdo de outro problema enfrentado no ambito industrial, o tratamento de
efluentes. Dentre os principais residuos agroindustriais, a serragem de madeira é um dos
mais atraentes para a remoc¢ao de poluentes em aguas residuarias, seja para sais, metais
pesados, corantes ou outras substancias (SHUKLA et. al, 2002). Consequentemente, a
confluéncia de ambas as partes, permite a reducdo dos impactos causados pelos
residuos industriais e a otimizacdo do tratamento de efluentes, que se torna cada vez

mais crucial.

1.2 JUSTIFICATIVA

A adsorcdo é um dos processos mais efetivos e avancados, utilizado pelas
industrias para reduzir poluentes organicos e inorganicos de efluentes (YAGUB, 2014) e,
por isso existe uma constante busca por novos métodos que possam propiciar uma
potencializacdo deste procedimento. Propriedades como pressdo e temperatura
influenciam no processo batelada, porém, existem outras variaveis que, também, podem
intervir nele. Por conseguinte, todos aspectos relacionados a construcéo e operagédo da

coluna devem ser avaliados e estudados de forma a alcangar um maior desempenho.

Dentro desta avaliacdo, a escolha do adsorvente, que ir4 assegurar a eficiéncia,
0 ponto de maior interesse nas pesquisas. Todavia, a falta de informacgéao referente ao
material utilizado para a coluna de leito fixo, torna necessario um estudo pormenorizado

sobre as consequéncias de sua utilizacdo. Alguns pontos a serem observados incluem a
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resisténcia do produto a 4gua e as substancias presentes nos residuos e a absorcéo de
agua do mesmo, de forma a averiguar se 0s possiveis efeitos sobre o processo séo

positivos ou negativos.

Como consequéncia dessa lacuna, sobre o assunto, na literatura, pouco se sabe
quais serao os resultados obtidos através da aplicacdo de diferentes materiais. Espera-
se, entretanto, provar que as propriedades presentes em cada material influenciam no
processo de adsorcdo e, em decorréncia disso, aprimorar esta metodologia tanto em

escala laboratorial como industrial.

1.3 OBJETIVOS

1.3.1 Objetivo geral

O obijetivo deste presente trabalho é realizar o estudo da aplicagcéo de vidro, PVC
e acrilico na construcdo de colunas de leito fixo aplicadas no processo de adsorc¢dao,
utilizando serragem de madeira como adsorvente e o corante neolan preto WA como

adsorvato.
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1.3.2 Objetivos especificos

De forma a atingir o objetivo geral, sdo propostos 0s seguintes objetivos
especificos:

i.  Preparar a biomassa de serragem de madeira;

ii. Realizar ensaios de biossor¢cdo em batelada e em coluna de leito fixo;

iii.  Avaliar a influéncia de variaveis como pH da solucéo e concentracao inicial
do corante;

iv. Determinar as condi¢cbes 6timas de pH e tamanho de particula para o
processo de adsorcao;

v. Avaliar a influéncia de cada material utilizado para a construcao da coluna
de leito fixo, no processo de adsorc¢dao;

vi.  Fazer um estudo cinético da adsorcao do corante;
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 TRATAMENTO DE EFLUENTES TEXTEIS

A cadeia do processo produtivo de uma industria téxtil, composta por fiacéo,
tecelagem, beneficiamento e confeccdo, possui em todo seu decorrer a geracdo de
impactos e de efluentes de propriedades complexas, que justifica a busca por métodos
que minimizem tais complicacdes. Residuos solidos, sdo gerados em quantidades
significativas, sendo esta geracdo diretamente proporcional ao consumo de matéria-
prima (TONIOLLO, ZANCAN, WUST, 2015). Além destes, a geracdo de efluentes
liquidos é também preocupante. A carga poluidora dos efluentes liquidos se divide em
seis classificacdes: sélidos sedimentaveis, metais pesados, hidrocarbonetos, compostos
organicos halogenados, detergentes e agentes tensoativos, e cor, temperatura e pH
(STROHER, 2010).

Frente a rigorosidade da legislacdo e a complexidade dos efluentes, o
desenvolvimento de novas tecnologias para a otimizagao deste tratamento tem sido cada
vez mais incentivado (FURLAN, 2008).

Os tratamentos podem ser divididos em primarios, secundarios, terciarios e
avancados (BELTRAME, 2010). Ainda de acordo com o autor, 0s tratamentos primario e
secundario objetivam a remocéo de sélidos suspensos, matéria organica e nutrientes; o
terciario que contempla processos fisicos e quimicos, empregando, comumente o carvao
ativado (adsorcéo); e avancado que envolve tecnologias mais avancadas com maior

custo para sua utilizagao.

Coagulacao, floculacdo, osmose reversa, cloracédo e adsorgcdo sao alguns dos
métodos utilizados. Todavia, dentre estes, a adsor¢gédo tem se mostrado superior no
tratamento de efluentes liquidos da industria téxtil, devido suas caracteristicas de
flexibilidade, baixo custo e simplicidade de projeto (FURLAN, 2008).



A tabela 1 apresenta as quatro divisbes dos processos de tratamento:

Tabela 1. Processos de tratamento de efluentes téxteis
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Tratamento Tipo de processo Operacao Unitéaria
Equalizacéo
Fisico Gradeamento
Primario
Clarificacdo/sedimentacao
Flotacéo
Neutralizacéo
Quimico
Coagulacao/sedimentacdo
Lodos ativados
Biolégico
Secundario Filtros biologicos
Lagoas de estabilizacdo
Fisico/Quimico Carvéo Ativado
Coagulacao/precipitacéo
Quimico
Ozonizagéo
Terciério
Cloracéo
Clarificacéo (carvao ativado)
Fisico
Ultrafiltracdo
Osmose reversa
Avangado Fisico

Evaporacédo

(Fonte: Adaptado de IKENO, 2013).

2.2 CORANTES DA INDUSTRIA TEXTIL

O tingimento no processo industrial téxtil € uma das variaveis mais importantes

nesta area e em virtude desta demanda, aproximadamente 10 mil diferentes corantes
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sao produzidos anualmente (AHMAD, RAHMAN, 2011) e sdo amplamente utilizados na
fabricacéo de tecidos. Entretanto, apesar de serem um dos fatores mais relevantes neste
ambito, sdo caracterizados por serem um dos principais problemas desta industria,
devido sua estrutura quimica, que propicia a alta solubilidade em agua e uma baixa
degradabilidade (PEIXOTO, MARINHO, RODRIGUES, 2013).

A alta toxicidade e a visibilidade, até mesmo em concentra¢cdes pequenas, torna
necesséria a remocdo dos corantes ou a substituicio dos mesmos por produtos
biodegradaveis (TONIOLLO, ZANCAN, WUST, 2015). O procedimento mais utilizado é a
remocao através da adsorcdo do corante, onde ele fica retido na superficie de um

adsorvente.

Corantes podem ser classificados de acordo com a estrutura quimica ou de acordo
com as aplicacbes e propriedades. Entre eles, podem ser citados os corantes acidos,

basicos, azoicos ou naftois, corantes de cuba, reativos, diretos, etc.

Os corantes mais utilizados na indlstria téxtil sdo os reativos, pois
apresentam baixo grau de fixag&o as fibras e se combinam quimicamente com a
celulose. Os corantes diretos também sao amplamente usados por serem de
baixo custo e facil aplicacdo. E outra classe, dentre as diversas, de corantes, que
vem sendo empregada cada vez mais, sdo 0s basicos, devido ao alto valor
tintorial (FERNANDES et al., 2010).

Corantes reativos, apesar de terem muitas vantagens como o baixo consumo de
energia, baixo custo, simples técnicas de aplicacdo, e serem 0s mais aplicados
industrialmente, tém a desvantagem de serem carcinogéneos e toxicos ao organismo.
Ademais, sdo altamente sollveis em agua devido as moléculas poliarométicas, o que
implica na dificuldade de fazer sua adsorcdo em sélidos (PEIXOTO, MARINHO,
RODRIGUES, 2013).

O corante a ser tratado neste trabalho é denominado Neolan Preto WA (Acid Black
52), sendo parte dos corantes acidos. Sua férmula estrutural estd representada pela

Figura 1.
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Figura 1. Estrutura do composto Neolan Preto Wa

(Fonte: LEON, 2015).

2.3 ADSORCAO

A adsorcédo é um processo fisico-quimico de transferéncia de massa que promove
0 contato entre substancias para a separacao de misturas. A substancia a ser separada,
encontrada no estado liquido ou gasoso, é o adsorvato, e a substancia soélida, cuja
superficie onde o adsorvato ficara retido, é o adsorvente. Desta forma, como o adsorvato
adere-se sobre a superficie externa do adsorvente, quanto maior for esta superficie,
maior serd a adsorcdo. Assim sendo, a adsorcdo é muito utilizada para explorar a
habilidade de certos s6lidos em concentrar substancias especificas de solu¢des aquosas
(STOHER, 2010). Por conseguinte, os adsorventes mais utilizados sédo sélidos porosos
(RUTHVEN, 1984).

Durante este processo, moléculas presentes na fase fluida sdo atraidas para a
zona interfacial devido a existéncia de forcas atrativas ndo compensadas na superficie
do adsorvente (RUTHVEN, 1984). Entretanto, estas forcas atrativas sdo mais complexas

em sistemas que envolvem sélido e liquidos que em sistemas soélido/gas (ORSOLETTA,
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2013). A efetividade do processo depende ndo somente destas forcas, mas também de
outros fatores como, temperatura, pH, pressdo, area superficial, porosidade do
adsorvente e as polaridades, tanto do adsorvente como do adsorvato, que devem ser

proximas.

O mecanismo da adsorcao de corantes sobre adsorventes porosos pode envolver
as seguintes etapas (SCHIMMEL, 2008), que sao representadas esquematicamente pela

Figura 2:

e Difusédo das moléculas de corante em solucdo para a superficie externa do
sélido (adsorvente);

e Adsorc¢ao nos sitios da superficie externa;

¢ Difusdo das moléculas da superficie para o interior do sdlido até o sitio de
adsorcao (poros);

e Adsorcéo das moléculas nos sitios ativos disponiveis na superficie interna.

(2) Filme de difusao:
A concentraga@o do contaminante diminui
ao longo da camada limite

Os contaminantes sao transportados
no carvao por difusao na superficie e
no interior dos poros do carvao e
sao adsorvidos

(1) Transporte na solucao de alimentagao:
Admite-se que a concentragao do contaminante
é uniforme devido a agao hidrodinamica

(4) Adsorgao: R A
Contaminantes ——E===S\.4~'
orgénicos adsorvidos G

3) Transporte no poro:
Transporte por
difusao no poro
(3) Transporte no poro: — | i AN
Transporte por difuséao I v D N — 7
na superficie Estruturado Camada Solugéo
carvao ativado  limite

-1

R s B

Figura 2. Representacdo esquematica da adsorcao

(Fonte: Metcalf, Eddy; 2015).

A adsorcao pode ser classificada, de acordo com a intensidade das forcas de

ligacdo entre o adsorvente e 0 adsorvato, em fisissor¢cao e quimissorcao.
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2.3.1 Fisissorcéo

A fisissorcdo é caracterizada por ndo apresentar ligacbes quimicas. Ocorre
quando a intensidade das forcas entre as moléculas do fluido é menor do que a
intensidade das forcas intermoleculares entre o sélido e o fluido. Desta forma, as
moléculas do fluido aderem-se a superficie do adsorvente sdlido, pois as forcas
aprisionam as moléculas do soluto, e fica estabelecido um equilibrio entre o fluido
adsorvido e a fase fluida restante (ORSOLETTA, 2013). Este processo pode ser revertido,
controlando-se temperatura e pressdo, de forma a reutilizar o adsorvente, e ocorre em

multiplas camadas.

A diminuicdo da energia livre superficial do sistema e do niumero de graus de
liberdade, implicam em uma energia livre de Gibbs (AG) e uma variagao de entropia (AS)
menor que zero (SCHIMMEL, 2008), fazendo com que durante este processo haja a

liberacdo de energia e que ele seja espontaneo.

2.3.2 Quimissorcao

Ao contrario da fisissorcdo, a quimissorcdo é caracterizada pela presenca de
ligagbes quimicas entre o adsorvente e o adsorvato, e ocorre em apenas uma camada.
A reacao ocorre devido ao rearranjo de elétrons do fluido que interage com o sélido
(FURLAN, 2008). A quimissor¢ao € irreversivel e, a variagdo positiva de entalpia
(SCHIMMEL, 2008), implica em um processo endotérmico. Desta forma, ao aumentar-se

a temperatura a adsorcao sera mais efetiva.
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2.3.3 Isotermas da adsorcao

Levando em consideracdo que existem muitas variaveis que podem influenciar no
processo de adsor¢cdo, como pH, temperatura e caracteristicas do adsorvente e
adsorvato, € de extrema importancia a realizacdo de uma analise do desempenho deste
processo, de forma a se obter informacdes sobre o equilibrio de adsor¢cdo. Em sistemas
de tratamento de efluentes por adsorcdo, em colunas de leito fixo ou sistemas batelada,
a andlise é feita a partir do desempenho do adsorvente na remocdo do contaminante de
interesse (SCHIMMEL, 2008).

As isotermas de adsorgdo sdo a maneira mais conveniente de se especificar o
equilibrio de adsorcéo e o seu tratamento teérico, fornecendo informacdes sobre como o
adsorvente efetivamente adsorvera o corante e se a purificacdo desejada sera obtida
(FURLAN, 2008).

ge

qe

<0

Ce

Figura 3. Classificagdo das isotermas de adsorcao

(Fonte: GILES et al., 1960).
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Giles et al. (1960) dividiram as isotermas de adsorcdo em quatro classes
principais, de acordo com sua inclinacdo inicial e, cada classe, por sua vez, em varios
subgrupos, baseados na forma das partes superiores da curva. As quatro classes foram
nomeadas de isotermas do tipo S (“Spherical”), L (“Langmuir”), H (“High affinity”) e C

(“Constant partition”), e estdo apresentadas na Figura 3.

Através de uma analise das quatro classificacbes é possivel observar que na
isoterma tipo S a concentracdo de equilibrio em solucdo (Ce) € dependente da
quantidade de material retido (ge), indicando que a adsorcdo serd mais efetiva na

presenca de um maior niumero de moléculas adsorvidas.

No caso da isoterma tipo L, a adsorcdo alcangca um platd, mesmo apds o aumento
da concentracao de equilibrio, demonstrando que os sitios de adsor¢ao ja ndo estdo mais
livres. A isoterma do tipo H trata-se de um caso especial de curva do tipo L e é observada
quando a superficie do adsorvente possui alta afinidade pelo soluto adsorvido (FURLAN,
2008).

A Ultima isoterma, tipo C, mostra uma dependéncia linear da adsorcdo com a

concentracéo de equilibrio da solucéo.

2.3.3.1 Modelo de Langmuir

O modelo da isoterma de Langmuir € um dos mais utilizados para a obtencao das
condi¢cbes de equilibrio de adsorcdo. Sua principal hipdtese € a de que os sitios de
adsorcdo sdo distribuidos de forma homogénea na superficie do adsorvente. Isto é, a
adsorcao é constante e ocorre em sitios especificos sem interagdo com as moléculas do
soluto (DIAS et al., 2001).

De acordo com Furlan (2008), considera-se implicitamente que:
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e O sistema é ideal;

e As moléculas sdo adsorvidas e aderem a superficie do adsorvente em sitios
definidos e localizados, com adsorcdo em monocamada em superficie
homogénea;

e Cada sitio pode acomodar uma, e somente uma, entidade adsorvida,

e Aenergia da entidade adsorvida € a mesma em todos os sitios da superficie e ndo
depende da presenca ou auséncia de outras entidades adsorvidas nos sitios

vizinhos, ou seja, apresenta interacdo desprezivel entre as moléculas adsorvidas.

Apesar de muitas das hipéteses consideradas pela isoterma de Langmuir, em
especial a distribuicdo homogénea de sitios, ndo serem validas para alguns adsorventes,
ela se ajusta razoavelmente bem aos dados experimentais de muitos sistemas
(SCHIMMEL, 2008).

A isoterma pode ser expressa pela Equacao 1:

q,K, C,
= 1
% 1+K,C, @)
Onde:

K; = constante do modelo de Langmuir (L/mg);
g, = adsorcdo maxima de soluto por grama de adsorvente (mg/g);
C, = concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg/L);

q. = quantidade adsorvida no equilibrio (mg/qg).
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2.3.3.2 Modelo de Freundlich

Segundo Cunha (2014) a isoterma de Freundlich, representada pela Equagéo 2,
considera a adsor¢cdo em multicamadas e geralmente é empregada em sistemas
heterogéneos. A grande particularidade desta isoterma recai sobre a hipotese de nao
considerar a saturacdo dos sitios de adsorcdo. Sendo assim, o modelo permite a
existéncia de uma cobertura infinita (CUNHA, 2014), uma vez que se a concentracao de

equilibrio tende ao infinito a adsor¢cao também tem a mesma tendéncia.

Devido a restricdo do modelo, a isoterma deve ser utilizada somente na faixa de
concentracdo em que foram ajustados seus parametros, contudo ela possui um bom

ajuste aos dados experimentais de diversos adsorventes (SCHIMMEL, 2008).
g, = K:C; (2)
Onde:
q. = quantidade adsorvida no equilibrio (mg/qg);
C, = concentracdo da solucdo no equilibrio (mg/L);
Ky = constante de adsorcéo de Freundlich (L/g);

n = constante relacionada a declividade da curva que reflete a intensidade de

adsorcdo com o0 aumento da concentracao de equilibrio.

2.3.4 Cinética de adsorcéo

A cinética de adsorcdo permite descrever a velocidade com qual o corante é

adsorvido pelo adsorvente, investigando quais os aspectos e fatores que influenciam
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durante o processo. Essa cinética de adsorcdo é de fundamental importancia para o
projeto de sistemas de tratamento de efluentes em batelada, pois assim pode-se
determinar o tempo de equilibrio e a velocidade com que ocorre a adsor¢céo (SCHIMMEL,
2008).

Cada uma das etapas do mecanismo da adsorcao, ja mencionadas anteriormente,
podem ser afetadas por diversos fatores, sendo a primeira etapa (difusdo na superficie
externa) afetada pela concentragéo do corante e pela agitacao (SUN; XIANGJING, 1997),
enguanto a segunda etapa (adsorcao na superficie externa) € dependente da natureza
das moléculas do corante e a terceira (difusdo para o interior do sélido) é geralmente
considerada a determinante, especialmente no caso de adsorventes microporosos
(SCHIMMEL, 2008).

Diversos modelos cinéticos podem ser utilizados de forma a descrever a
velocidade do processo, cada qual representado por uma equacdo matematica que
descreve este perfil. Alguns destes, estao apresentados na Tabela 2:

Tabela 2. Modelos cinéticos e uma breve descricdo do comportamento adsortivo caracteristico

Modelos Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
t 1 1
1
Equacao Iog(qmax _qt) = |Og qmax,calc - t —= 2 + t
2’ 303 qt k2qmax,calc qmax,calc

Adsorc¢éo pela ocupagédo de um sitio Adsorbato ocupa adsorvente
Caracteristicas ativo do adsorvente por dois sitios ativos.

(Fonte: ZEFERINO; FREITAS, 2013, alterada).

Onde:

k, = constante de adsorcao do modelo cinético de pseudo primeira ordem em (min-
1)’

k, = constante de adsor¢gédo do modelo pseudo segunda ordem em (min.g/mg);
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Imax = quantidade tedrica de soluto adsorvida no equilibrio em (mg/g);
q: = quantidade adsorvida de soluto no tempo t em (mg/g);
Gmax,calc = quantidade calculada de soluto adsorvido em (mg/g);

t = tempo de adsorcao (min).

2.4 BIOSSORCAO

Existem varios métodos de tratamento relatados para a remocao de corantes de
efluentes e essas tecnologias podem ser divididas em trés categorias: métodos
biologicos, métodos quimicos e métodos fisicos (ADEGOKE; BELLO, 2015). Entretanto,
devido ao aumento da rigorosidade da legislacéo frente ao tratamento de efluentes e ao
alto custo dos tratamentos convencionais, novos métodos tém sido estudados de forma

a otimizar a remocao de corantes téxteis de aguas residuais.

A biossorcéo vem sendo, portanto, cada vez mais procurada como uma potencial
substituta para os métodos convencionais. O baixo custo, combinado com um bom
desempenho, torna um grande atrativo este processo, que se baseia na utilizacdo de
biomassa microbiana e biomassa seca residual de agroinddstria, para a remocéo de ions
metalicos e de corantes da industria téxtil (ORSOLETTA, 2013).

Existe uma vasta gama de materiais que podem ser utilizados para esta finalidade,
desde casca de frutas a produtos agricolas e até mesmo residuos industriais. A serragem
de madeira, por exemplo, é um residuo sélido, gerado na industria madeireira, que nao
tem uso rentavel e pode causar problemas ambientais quando disposta
inadequadamente (COUTO et. al, 2012). Produtos como a serragem estédo disponiveis
em grandes quantidades e sdo recursos abundantes que tém pouco valor econémico

(ADEGOKE; BELLO, 2015). Tais aspectos, possibilitam o uso da serragem como
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biossorvente, e sua capacidade de adsorcdo de corantes ja vem sendo estudada por

muitos autores, que comprovam sua efetividade no tratamento de residuos.

2.5 COLUNA DE LEITO FIXO

Os materiais escolhidos para as colunas no desenvolvimento do trabalho possuem
caracteristicas especificas e fatores que podem influenciar no procedimento de remocéao
de corante do efluente. A estrutura quimica e fisica do acrilico, vidro e PVC os tornam
distintos um dos outros e podem ter diferentes influéncias sobre o processo.

O vidro € uma substancia transparente, inorganica e homogénea, muito utilizada
em colunas de leito fixo. A grande diferenca para os outros materiais citados é por nao
ser poroso nem absorvente. J& o acrilico, ao contrario do vidro, € absorvente, porém tem

menor resisténcia a tracdo e menos rigidez que o vidro (BELMETAL, 2017).

Uma das grandes caracteristicas do PVC é a sua porosidade (SILVA; GOIS, 2013).
O policloreto de vinila € resistente a maioria dos reagentes quimicos e € um dos polimeros
mais utilizados mundialmente, ja que a presenca do cloro o torna um dos termoplasticos
mais versateis (WANG, 992906-1). Outra importante propriedade € sua impermeabilidade

a gases e liquidos.

Uma vez que ainda ndo ha trabalhos na literatura relatando e comprovando a
desigualdade do uso destes materiais, 0 estudo comparativo para esta finalidade se torna
essencial, pois estes fatores dao indicios de que cada um pode gerar rendimentos
diferentes no processo de adsor¢do. Todavia, a andlise para a escolha do melhor material
deve ser feita levando em consideracdo ndo apenas as propriedades ja citadas, como
também o custo dos mesmos. O PVC tem a vantagem de um custo mais acessivel,

entretanto sua alta porosidade (quando comparada a dos outros materiais) pode se tornar
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um ponto negativo, da mesma forma que o acrilico, mesmo sendo o mais caro dos trés

materiais, pode ter um rendimento mais alto.
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3 METODOLOGIA

Para a total compreensdo da metodologia a ser aplicada durante o
desenvolvimento do presente trabalho, este capitulo foi dividido em itens, englobando

desde a coleta do material adsorvente até o tratamento dos dados experimentais.

3.1 SOLUCAO DO CORANTE

Uma solucdo estoque do corante Neolan Preto WA foi preparada, com

concentracéo de 1000 mg/L e utilizada para posteriores diluicdes nos testes em batelada.

3.2 CURVAS DE CALIBRACAO

Para a realizacdo desta etapa, foram escolhidos cinco valores de pHs distintos
para o estudo, sendo eles 2, 4, 6, 8 e 10. Para cada potencial hidrogeniénico, oito
diluicbes foram preparadas em balbes volumétricos de 100 mL, a partir da solucao
estoque do corante, variando entre 2 mg/L a 40 mg/L, e, subsequentemente, tiveram sua

acidez e basicidade ajustadas.

De forma a se obter o comprimento de onda de maior absorbancia da radiacéo,
para os potenciais escolhidos, cinco solu¢gdes de 30 mg/L foram preparadas e ajustadas

aos pHs. Cada solugéo passou, entédo, pela varredura em Espectrofotbmetro UV-VIS
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Aquamate Thermo Electron Corporation, entre os comprimentos de 190 nm e 1000 nm,

com o auxilio de uma cubeta de quartzo, gerando o espectro de absorcao.

Possuindo os resultados referentes aos comprimentos de onda, foram obtidos,
novamente através do mesmo espectrofotobmetro, os valores das absorbancias de cada
diluicdo. Tais valores foram plotados em um grafico de Concentracdo versus

Absorbancia, que pode ser observado adiante no tépico 4.1.

3.3 PREPARACAO DO BIOSSORVENTE

De forma a se obterem resultados mais satisfatérios, dois tipos de serragem de
madeira foram coletados, ambos obtidos em uma serraria no municipio de Pato Branco.
Os dois tipos sdo constituidos pelas mesmas espécies de madeira, entretanto sendo
obtidos de equipamentos diferentes, 0o que propiciou a cada uma granulometrias e
caracteristicas dissemelhantes. No decorrer deste trabalho estas amostras serdo

denominadas de Amostra | e Amostra Il.

Ambas foram sujeitas a secagem em Estufa De Leo a 60°C por 24 horas, de forma
a retirar toda a umidade presente nas amostras e alcangar uma massa constante.
Posteriormente, foram trituradas, peneiradas e armazenadas separadamente, de acordo
com o tamanho de particula. Dados de peneiramento sdo apresentados no capitulo 4 em
formato de tabela, fornecendo valores de abertura de malha e massa obtida para cada

granulometria.
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3.4 TRATAMENTO QUIMICO

O tratamento quimico € uma técnica opcional no processo de adsor¢do. Todavia,
justificou-se este procedimento através da literatura, uma vez que a grande maioria dos
trabalhos estudados e utilizados como base, que empregaram a serragem para remog¢ao
de corantes, submeteram o biossorvente ao tratamento quimico, como foi o caso de

Khattri e Singh (1999) que trataram a serragem com &cido cloridrico.

Através desta metodologia € possivel obter-se melhores resultados no tratamento
de residuos. O designio deste procedimento é causar uma modificacdo na superficie do
biossorvente, de forma a maximizar a capacidade de adsor¢cdo do mesmo, através da
adicao de sitios ativos na particula sélida. Além dos beneficios ja citados, o tratamento
aumenta a disponibilidade de celulose e lignina na superficie da serragem, levando a
uma maior interacdo com a agua, devido a presenca de pontes de hidrogénio com grupos
OH dos compostos (SAATKAMP,2016). Para tanto, pode-se utilizar diversas substancias
como anidrido succinico, acido citrico e formaldeido. Para este trabalho optou-se realizar

o tratamento com acido sulfurico.

Uma solucéo de &cido foi entdo preparada com uma molaridade equivalente a 0,5
mol/L e a concentracdo de biomassa trabalhada foi de 25 g/L. Subsequentemente, 5
gramas do adsorvente de cada tamanho de particula foram pesadas e, separadamente,

colocadas na solucao de &acido sulfurico, na proporgao ja exposta anteriormente.

A agitacdo das solucdes foi realizada em agitador mecénico com velocidade de
200 rpm por 3 horas. Apés, a serragem foi filtrada, lavada com agua destilada até atingir

pH préximo a 4 e, ulteriormente seca em Estufa De Leo a 60°C por um dia.
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3.5 GRAU DE AGITACAO

Em diversas analises realizadas neste trabalho foi fundamental o uso de
equipamentos para a agitacdo das amostras, como shakers, banhos metabdlicos ou
agitadores mecanicos. Foi necessario, portanto, fazer a escolha de um grau agitacédo que

propicia-se o desenvolvimento dos experimentos.

A velocidade de agitacdo, assim como pH, temperatura e outros parametros,
apresenta uma interferéncia significativa no processo de adsor¢do, uma vez que atua na
determinacao da etapa limitante do mecanismo. A movimentacéo do fluido esta altamente
ligada com a oscilacdo do equipamento, desta forma, ao se trabalhar com velocidades
baixas, ocorre a formacao de um filme espesso de fluido em torno das particulas, ja nos

casos de velocidades mais altas essa espessura de fluido tende a diminuir.

A vista disso, quando héa a criagdo de uma camada mais espessa de fluido, a
difusé@o na superficie externa do solido parece limitar a adsor¢éo, enquanto a difuséo nos
poros é a etapa limitante para velocidades mais altas (KHATTRI; SINGH, 2009). Assim
sendo, os autores ainda expressam que velocidades entre 150 e 300 rpm seriam as mais
eficientes, pois o equilibrio permanece inalterado, enquanto em agitacdes mais baixas
nao atinge uma estabilidade. Desta forma, todos os procedimentos neste trabalho, foram

realizados com velocidades entre 150 rpm a 200 rpm.

3.6 INFLUENCIA DO TAMANHO DE PARTICULA

Os testes de granulometria foram inicialmente feitos com uma concentracao de
biossorvente de 5 g/L. Em duplicata, os erlenmeyers contendo 0,25 g de serragem de

cada granulometria e 50 mL de uma solucdo de 200 mg/L do corante, foram agitados em
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um shaker (L5 Logen incubatin shaker 4600) por 24 horas, a 200 rpm. Ressalva-se que
o pH néo foi ajustado, portanto, trabalhou-se com o pH da solucao, girando em torno de
6 e, de acordo com as curvas de calibracdo obtidas (expostas nos resultados), o

comprimento de onda utilizado para analisar a absorbancia foi de 567,5 nm.

A concentracdo utilizada, no entanto, ndo obteve resultados adequados para a
andlise da granulometria. O percentual de remoc&o variou entre 16 a 19% para as
granulometrias da Amostra | e de 12 a 15% para a Amostra Il e, tendo em vista a pequena
discrepancia do desvio padrao dos dados em duplicata, ndo foi possivel examinar de

forma factual qual tamanho adsorveu uma maior quantidade de corante.

A vista disso, foram conduzidos novos testes, alterando-se os valores referentes
a massa de serragem e concentracdo da solucdo. Para o ensaio, dobrou-se a massa do
biossorvente (nova concentracdo de biomassa de 10 g/L) e fez-se uma solu¢édo de 100
mg/L de corante. O mesmo procedimento de agitacdo foi realizado e, antes da leitura da
absorbancia em espectrofotbmetro, a solucdo foi centrifugada, em uma Centrifuga

Excelsa Il modelo 206 BL, para que os sélidos se separassem do liquido.

3.7 INFLUENCIA DO pH

As concentracdes da solucéo e as massas de biossorvente utilizadas para fazer a
analise de pH foram as mesmas do teste efetivo de granulometria: 100 mg/L da solugéo
de corante e 10 g/L de serragem. Nesta andlise, entretanto, manteve-se constante a
granulometria de maxima capacidade de adsorcéo e ajustou-se o pH de cada erlenmeyer
para 2, 4, 6, 8 e 10. Manteve-se tais amostras em agitacdo de 200 rpm por 24 horas e,
ao final deste tempo as amostras foram centrifugadas para que o sobrenadante fosse

separado e tivesse sua absorbancia validada em espectrofotdmetro. Esta etapa foi
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conduzida nos mesmos equipamentos utilizados anteriormente (shaker, centrifuga e

espectrofotdmetro).

3.8 CINETICA DE ADSORCAO

O estudo cinético de adsorcéo foi realizado, em duplicata, com a concentracao de
10 g/L de serragem, e foi feita uma diluicdo da solucao estoque de corante para 200 mg/L.
Todas as soluces tiveram sua acidez ajustadas para o pH de adsorcdo méxima (pH =
2). O tempo de contato entre a biomassa e a solucdo variou de 15 min a 28 horas, de

forma a encontrar o tempo de equilibrio.

A metodologia de decantacéo de solidos e posterior analise de luz absorvida pelas
amostras, também foi realizada. Entretanto, foram alterados os parametros de velocidade
de agitacdo e temperatura. Para esta etapa a agitacdo utilizada foi de 180 rpm, com

temperatura controlada a 27°C, em um shaker de bancada NT 712 Nova Tecnica.

3.9 CARACTERIZACAO DO BIOSSORVENTE

A caracterizacdo do biossorvente foi realizada através de cinco metodologias,
abrangendo o ponto de carga zero, determinacdo dos grupos funcionais do material pela
técnica de FTIR, area superficial especifica, volume e area de poros pela técnica de
adsorcao de BET e BJH e microscopia eletronica de varredura.
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3.9.1 Ponto de carga zero

O procedimento para determinacdo de ponto de carga zero de uma amostra soélida
tem como finalidade identificar o valor de pH no qual a adsor¢éo de ions H* e OH- é igual,
ou seja, onde a carga de superficie € zero devido a equivaléncia de cargas negativas e

positivas.

Para esta determinacéo foi necessaria a preparacdo de quatro solugdes distintas,
sendo elas: NaCl 0,1 mol/L; NaCl 0,01 mol/L; NaOH 0,1 mol/L e HCI 0,1 mol/L. Em dez
recipientes foram depositados 50 mL da solucéo de sal 0,1 N e, em mais dez frascos, 50
mL da solucdo de cloreto de sédio mais diluida. Cada solugédo teve sua acidez e
basicidade ajustadas, com o uso das solucdo de hidréxido de sodio e &cido cloridrico, de

forma a se obterem os seguintes pHs: 2, 3,4,5,6,7,8,9,10e 11.

Apés o ajuste, foram adicionados 0,1 g de serragem em cada frasco e dispostos
em um shaker sobre agitacdo de 150 rpm durante um dia. Apds a agitacao, foram

submetidos a filtracdo e tiveram o pH de equilibrio determinado.

3.9.2 Espectros de infravermelho e Microscopia de varredura

A técnica FTIR (Espectroscopias de infravermelhos) é muito utilizada quando
almeja-se o conhecimento dos grupos funcionais ancorados a superficie do material,
permitindo uma visdo mais aprofundada sobre as caracteristicas adsortivas do
biossorvente. Analogamente, a técnica MEV fornece informagdes sobre a estrutura
microscopica, composicao e caracteristicas da superficie da particula sélida. Ambas as
analises foram realizadas pela Universidade Tecnoldgica Federal do Parana — UTFPR,

campus Pato Branco. As amostras foram secas a 100°C para remoc¢ao de umidade.
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Para obtencao dos espectros de FTIR, preparou-se uma pastilha homogénea com
as amostras de serragem e brometo de potassio de padréo espectroscopico. As amostras
foram entdo inseridas no equipamento PerkinElmer Frontier, o qual realizou a varredura
de 400 a 4000 cm™.

As amostras de serragem foram inseridas no equipamento HITACHI TM3000, para

obtencao das micrografias com ampliacdo de 100 a 1500 vezes.

3.9.3 Determinacao da area superficial, area de poros e volume de poros

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N2 (BET/BJH) determinam a éarea
superficial especifica, o volume dos poros e o tamanho do mesmos da particula sélida de
biossorvente. As duas técnicas foram realizadas pela Universidade Federal do Parana —
UFPR, setor Palotina.

3.10 EQUILIBRIO DE ADSORCAO

Como ja mencionado no tépico 3.4, o tratamento quimico foi justificado atraves da
literatura, em virtude da modificagdo causada na porosidade e area superficial afetarem
positivamente a remocéo de corantes. Entretanto, optou-se realizar o equilibrio quimico
tanto com a serragem com tratamento, como com a biomassa sem tratamento, de forma

a evidenciar a melhora da capacidade de adsorcao.
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Desta forma, a concentracdo de biomassa utilizada foi de 10 mg/L (para ambas a
serragem tratada e a nao tratada). Onze concentracdes de corante foram realizadas,
obtidas através da diluicdo da solucdo estoque, variando entre 20 mg/L a 400 mg/L.
Adicionou-se a esta solugcdo a quantidade determinada de serragem e, por fim, foi
ajustado o pH de todas as amostras para pH equivalente a 2. Os erlenmeyers contendo
as solucdes foram entéo transferidos para um shaker (shaker de bancada NT 712 nova
técnica), onde a agitacdo foi mantida a 200 rpm até o tempo de equilibrio encontrado na
cinética de adsorcédo (24 h). Este procedimento foi efetuado em duplicata.

3.11 COLUNA DE ADSORCAO

Uma vez que a coluna de adsorcado deve ter um fluxo ascendente é necessério
utilizar uma bomba para a injecao da solucdo na coluna. A bomba empregada para este
trabalho € do tipo peristaltica e componente de um spray dryer LM MSD 1.0, com vazao
de 0,2 L/h. A solucado de corante utilizada para esta etapa foi preparada de forma a ter

uma concentracao de 150 mg/L.

Trés materiais distintos foram usados para a construcao das colunas de adsorcao
e todas foram fixadas em um suporte universal, com o auxilio de garras. A porosidade do
leito, de cada coluna, foi calculada através da razdo do leito vazio pelo volume total do
leito.

Para simplificar o entendimento da montagem das colunas, este tépico sera

dividido em trés partes, cada qual referente a um dos materiais.
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3.11.1 Coluna de vidro

Para facilitar a montagem da coluna de adsorcdo, optou-se pelo uso de um
condensador reto de Liebig de 45 cm de altura, com diametro de tubo interno de 1 cm e
altura interior de 30 cm. Na parte superior do mesmo foi encaixada uma conexao, também
de vidro, para possibilitar a retirada da solu¢cao, como podera ser observado nas Figuras
4 e 5, apresentadas abaixo. No inferior do condensador foi acoplada uma rolha, a qual
possuia um orificio central, por onde foi inserida a mangueira que injetou a solucéo de

corante.

Figura 4. Coluna de vidro
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Figura 5. Coluna de vidro, (a) conex&o na parte superior da coluna, (b) parte inferior da coluna

No interior do tubo reto de 1 cm de diametro, foi colocado um chumago de algodéo,
com intuito de firmar a coluna de biossorvente. Acima dele foi depositado uma quantidade

de 1,321 g de serragem, equivalente a 10 cm de altura. Por fim, outro pedaco de algodéo
foi inserido para fixar o leito.

Apds a montagem e a fixacdo da coluna, deu-se inicio ao fluxo de liquido com
agua destilada e, posteriormente, a solucdo de neolan preto WA comecgou a ser injetada,
a vazao citada anteriormente. O tempo comecou a ser contado a partir do momento em
gue a solucéo entrou em contato com o leito e as amostras foram coletadas de tempos
em tempos e lidas em espectrofotdmetro de forma a determinar a concentracéo de saida
em cada instante. O processo foi efetuado até a saturacdo da biomassa, quando os sitios

ativos ja estédo todos ocupados e, consequentemente, ndo ha mais remocao significativa
de adsorvato.
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3.11.2 Coluna de acrilico

Para a coluna de acrilico, optou-se pelo uso de um tubo de aproximadamente 2
cm de didmetro interno e 15 cm de altura. Da mesma forma que no condensador de vidro,
a serragem foi empacotada com auxilio de algodao, dentro do tubo. Entretanto, uma vez
que o diametro da coluna variou, a altura de biomassa foi alterada para 2,5 cm de forma

a manter a mesma massa de biossorvente.

Figura 6. Coluna de acrilico

A mangueira acoplada a bomba peristaltica foi inserida na parte mais baixa do tubo
e outra mangueira foi utilizada para a retirada da solucéo, por cima da coluna. Da mesma

forma procedida no ensaio em coluna de vidro, iniciou-se 0 experimento com agua
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destilada e substituiu-se pela solucdo de corante. Retirou-se as amostras em instantes
determinados, até a saturacao do biossorvente.

3.11.3 Coluna de pvc

O material utilizado para a montagem desta etapa foi um cano de PVC, com
didmetro interno equivalente ao tubo de acrilico (2 cm). Em ambas as extremidades foram
colocadas luvas de redugéo, do mesmo material, possibilitando desta forma a juncao de
adaptadores para mangueira, que foram utilizados para a injecdo e retirada da agua
residuaria.

Figura 7. Coluna de PVC
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Novamente, a quantidade de biomassa trabalhada foi mantida a mesma da coluna
de vidro, desta forma a altura do leito tanto na coluna de acrilico como PVC foram
equivalentes. Dando inicio ao processo, as amostras foram coletadas através de uma

mangueira conectada ao adaptador superior até a saturagdo do biossorvente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CURVAS DE CALIBRACAO

Os picos de absorbancia das diluicdes de 30mg/L do corante Neolan Preto WA
para os valores de pHs 2, 4, 6, 8 e 10, encontrados através da varredura entre os
comprimentos de onda de 190 a 1000 nm, estdo expostos nas tabelas (Tabela 3, 4, 5, 6

e 7) abaixo:

Tabela 3. Picos de absorbéncia para solugéo de 30 mg/L e pH 2

Picos Absorbéancia (A) Comprimento de onda (nm)
1 3,167 197,0
2 1,354 223,0
3 0,323 327,5
4 0,343 334,0
5 0,362 394,0
6 0,348 397,0
7 0,420 405,5
8 0,675 409,0
9 0,463 416,0

10 0,397 564,5




Tabela 4. Picos de absorbancia para solucéo de 30 mg/L e pH 4

Picos Absorbancia (A) Comprimento de onda (nm)
1 1,420 223,0
2 0,488 311,0
3 0,336 328,0
4 0,353 335,0
5 0,313 390,0
6 0,647 399,0
7 0,407 402,0
8 0,418 409,0
9 1,108 420,5
10 0,438 567,5

Tabela 5. Picos de absorbancia para solugdo de 30 mg/L e pH 6

Picos Absorbancia (A) Comprimento de onda (nm)
1 1,377 221,0
2 0,467 311,0
3 0,327 327,5
4 0,342 335,5
5 0,295 384,5
6 0,288 397,0
7 0,299 405,5
8 0,580 409,5
9 0,408 4145

10 0,425 567,5
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Tabela 6. Picos de absorbancia para solucdo de 30 mg/L e pH 8

Picos Absorbancia (A) Comprimento de onda (nm)
1 0,915 2215
2 0,324 310,5
3 0,256 333,0
4 0,227 390,5
5 0,501 400,0
6 0,365 413,0
7 0,176 418,0
8 0,295 566,5

Tabela 7. Picos de absorbéancia para solugdo de 30 mg/L e pH 10

Picos Absorbancia (A) Comprimento de onda (nm)
1 1,410 220,5
2 0,500 311,5
3 0,380 334,0
4 0,345 374,0
5 0,346 392,5
6 0,658 397,5
7 0,412 408,5
8 0,504 4145
9 0,428 419,5
10 0,406 563,5

Como é possivel examinar na Tabela 3, o maior pico de absorbancia, referente a

3,167 A, foi observado no comprimento de onda de 197 nm. Entretanto, como forma de



50

se obter um comprimento de onda dentro do espectro visivel, que corresponde no
intervalo de 370 nm a 750 nm, o comprimento utilizado para a curva de calibracdo foi de
564,5 nm. Procedendo da mesma forma para 0s outros quatro espectros de absorcao
(tabelas 4 a 7), encontrou-se o comprimento de 567,5 nm para os pHs 4 e 6; 566,5 nm
para o pH 8 e 563,5 nm para o pH 10.

Por conseguinte, pdde-se obter os graficos de Concentracao versus Absorbancia
de cada um dos pHSs, utilizando-se como comprimento de onda os ja citados
anteriormente. As curvas de calibracdo geradas forneceram as equacdes da reta,

utilizadas para o célculo da concentragéo, e estdo apresentadas na Tabela 8:

Tabela 8. Equacdes da reta das curvas de calibracdo de cada valor de pH

pH Equacéo dareta Rz

2 y =0,0188x - 0,0156 0,9971
4 y =0,0181x - 0,0017 0,9985
6 y = 0,0182x - 0,0006 0,9984
8 y =0,017x + 0,0068 0,9959
10 y =0,017x + 0,0072 0,9986

4.2 PENEIRAMENTO E DISTRIBUICAO DE MASSA

O biossorvente, pés secagem, foi submetido ao peneiramento, com intuito de
separar os diferentes tamanhos de particula para futuras analises. E possivel observar
nas figuras 8 e 9 que, em geral, as faixas de maior abertura sdo as que detém uma maior
guantidade de massa da serragem.



250

Massa (9)
= )
a o
o o

H
o
o

a
o

0 4.61 —
3,35 1,18 0,71 0,6 0,5 0,425 <0,425
Abertura (mm)

mmmm Distribuicdo de massa  —l—Porcentagem

Figura 8. Distribuicdo de massa entre as granulometrias da Amostra |

250

Massa (9)

H
o
o

A
o

4.33

3,35 1,18 0,71 0,6 0,5 0,425 <0,425
Abertura (mm)

mmmm Distribuicdo de massa  =l=—Porcentagem

Figura 9. Distribuicdo de massa entre as granulometrias da Amostra Il

51

Visto que os dois tipos de serragem foram submetidos ao peneiramento,

constatou-se que a amostra I, possuia uma porcentagem superior para as aberturas de

0,71 mm a 1,00 mm e porcentagens aproximadamente distribuidas para o restante das
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aberturas. A amostra Il, entretanto, em consequéncia de ser a amostra mais grossa,
agregou quantidades mais expressivas de biomassa nas quatro primeiras peneiras e

porcentagens menores para o restante, o que pode ser visualizado na Figura 9.

4.3 CARACTERIZACAO DO BIOSSORVENTE

A caracterizacdo da serragem foi realizada através do ponto de carga zero e outras
quatro analises, sendo elas: MEV, FTIR, BET e BJH. As andlises de microscopia
eletrbnica de varredura e espectro de infravermelho foram realizadas pela Universidade
Tecnologica Federal do Parana, campus Pato Branco e a determinacdo da éarea
superficial e area e volume de poros da serragem foram efetuadas pela Universidade
Federal do Parana, campus Palotina. Nos tdpicos a seguir os resultados obtidos, em cada

uma delas, serdo apresentados.

4.3.1 Ponto de carga zero

A determinacado do ponto de carga zero é essencial para um melhor conhecimento
do adsorvente, bem como para analisar sua capacidade de adsorcédo, de acordo com o
corante em que se esta trabalhando. Quando a particula sélida entra em contato com
uma solucao de pH abaixo do pHpcz a superficie € carregada positivamente e, de forma
a balancear as cargas positivas, atrai anions (DEOLIN et al., 2013). Sendo assim, é de

se esperar que 0 emprego desses adsorventes seja mais eficaz para a remocéo de
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corantes carregados negativamente. Analogamente, corantes catidnicos serdo melhor

adsorvidos por particulas sélidas em contato com solucdes de pH acima do pHpc:.

Estudos mostram que o pHpcz da madeira in natura é 6,1 (MONTEIRO, 2010)
entretanto a adicdo de componentes quimicos em sua superficie, como o caso do
tratamento quimico com acido sulfarico, induzem na alteracdo quimica da estrutura da
biomassa, acrescentando sitios ativos nas particulas da serragem e, desta forma,

alterando os resultados de ponto de carga zero esperados.
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Figura 10. Ponto de carga zero para a serragem tratada quimicamente

Como se observa, em pHs baixos (2 e 3) a retencao de prétons pela serragem é
praticamente nula, refletindo-se em uma mudanca muito pequena do pH final. A atracao
pela superficie do material pelas cargas positivas aumenta gradativamente até pH =5 e,
a partir deste ponto, decai até pH = 10. Aumentando-se ainda mais a alcalinidade do

meio, a retencdo de protons inicia-se novamente, como observa-se no ponto de pH = 11.
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De acordo com a Figura 10, o ponto de carga zero para a serragem tratada com
acido sulfarico se encontra no pH de 5,4 para a solucao de sal 0,1 mol/L e pH = 6,19 para
a solucéo de NaCl 0,01 mol/L. Fazendo uma média dos valores encontrados, obtém-se
pHpcz igual a 5,8, relativo ao ponto onde as cargas positivas e negativas se equivalem. O
resultado de um pH levemente mais acido do que o aguardado pela literatura indica que

o tratamento quimico favorece para a acidez do material (SONAI, 2012).

4.3.2 Espectros de infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho é uma analise de extrema
importancia para o maior entendimento sobre a caracteristica adsortiva de uma particula,
uma vez que avalia qualitativamente a presenca de grupos funcionais neste material. Os
espectros de infravermelho para as duas amostras de serragem (I e Il) apresentaram
caracteristicas muito semelhantes, o que era esperado, em consequéncia de se tratarem

do mesmo material, apenas com granulometrias dissemelhantes.

Nota-se que aparece um numero consideravel de bandas na regido abaixo de
1000 cm, caracteristicos de materiais lignocelulésicos devido a presenca dos grupos de
lignina (TSERKI et al., 2005). Além desses grupos, bandas de absor¢cao como OH, C-H
e C=0 eram previstas, em consequéncia da aparicdo dos mesmos em espectros de

serragem encontrados na literatura.

As Figuras 11 e 12 apresentam 0sS espectros para as amostras submetidas a

analise. Seguidamente, ha a listagem das principais bandas de absorcéo (Tabela 9).
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Figura 11. Espectros na regiéo do infravermelho da serragem de madeira, Amostra |

3700 3200 2700 2200 1700 1200 700 200

Comprimento de onda (cm™)

Figura 12. Espectros na regido do infravermelho da serragem de madeira, Amostra Il

Em decorréncia da conformidade dos grupos funcionais listados para ambas as

amostras, a tabela 9 é pertinente a Amostra | e Amostra Il.
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Tabela 9. Bandas caracteristicas do espectro de infravermelho para a serragem de madeira

Pico Grupo funcional Faixa de Literatura
comprimento de
onda (cm™)

1 OH 3200 - 3600 MONTEIRO, 2010

2 CH,CH:> 2800 - 3000 VIEIRA et al., 2009

3 cC=0 1680 - 1750 WAHAB; JELLALI; JEDIDI,
2010

4 H.O adsorvida 1600 - 1650 MONTEIRO, 2010

5 c=C 1500 - 1520 MONTEIRO, 2010

6 C — C aromatico 1440 - 1460 TSERKI et al., 2005

7 C — H aromatico 1440 - 1460 MONTEIRO, 2010

8 CH: celulose 1386 - 1420 KHASBAATAR; CHOI; KO,
2007

9 CH polissacarideos 1377 - 1386 VIEIRA et al., 2009

10 C — O estiramento de COOH 1300 - 1375 WAHAB; JELLALI; JEDIDI,
2010

11 cC-0 1235 - 1270 WAHAB; JELLALI; JEDIDI,
2010

12 C-0-C 1140 - 1086 MONTEIRO, 2010

13 C — O celulose 1040 - 1070 VIEIRA et al., 2009

14 OH 600 - 669 VIEIRA et al., 2009

Os resultados apresentados se mostram semelhantes aqueles encontrados para
o material in natura trabalhado por Monteiro (2010), com excecdo do ndo aparecimento
de bandas em 1850 cm, correspondente ao anidrido livre, demonstrando a pureza do
material (PINTO, 2010).

A banda de maior visibilidade (Pico 1) é referente a ligacdo O — H, indicando a
predominéncia de compostos hidroxilados e também da presenca de acidos carboxilicos
e/ou alcoois (SILVERSTEIN; WEBSTER, 1997), compreendida entre a faixa de 3200 —
3600 cm™ e com maximo em aproximadamente 3400 cmt. O mesmo grupo funcional

também pode ser visto no final do espectro entre 600 a 669 cm™.

Absorc¢des na faixa de 2800 a 3000 cm™ sdo atribuidas ao estiramento de ligacdes
C - H, indicios de compostos alifaticos presentes nas amostras. Também se fazem
presentes estiramentos de ligacdes C = O e C — C de grupos aromaticos, nas bandas em
1730 e 1460 cm, respectivamente. O pico 13 é relativo a estiramentos de grupos C — O
da celulose, compreendidos na faixa de comprimento de onda de 1040 a 1070 cm™2.
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Como ja mencionado, os materiais ndo diferem quanto a natureza dos grupos
funcionais por ambos se tratarem de materiais lignocelulésicos. Atribui-se, isto posto, a
melhor capacidade de adsor¢cao da Amostra | ao tamanho dos poros e a quantidade dos
mesmos na superficie da particula, o que sera tratado a seguir.

4.3.3 Microscopia de varredura

O resultado das micrografias, obtidas com ampliacdes de 100 a 1500 vezes, da

serragem (amostra | e amostra Il), com tratamento quimico, estdo expostas nas figuras
13 al7.

2018/05/03 10:20H D4,5 1mm UTFPR 2018/05/03 10:22H D4,5

Figura 13. Micrografias da serragem tipo | com tratamento quimico através de MEV, (a) Ampliacdo de 100

vezes, (b) Ampliacdo de 500 vezes
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UTFPR 2018/05/03 10:24H D45 100 um UTFP 2018/05/03 10:26 H D45

Figura 14. Micrografias da serragem tipo | com tratamento quimico através de MEV, (a) Ampliacdo de 1000

vezes, (b) Ampliacao de 1500 vezes, com medida do diametro menor médio dos poros

UTFPR 2018/05/03 10:26 H D4,5 50 um

Figura 15. Micrografias da serragem tipo | com tratamento quimico através de MEV, ampliacdo

de 1500 vezes, com medida do didmetro maior médio dos poros
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. -

UTFPR 2018/05/03 10:36 H D4,5 1mm UTFPR 38H D45 200 um

Figura 16. Micrografias da serragem tipo Il com tratamento quimico através de MEV, (a) Ampliacédo de
100 vezes, (b) Ampliacédo de 500 vezes

UTFPR 2018/05/03 1040H D4,5 100 um UTFPR D4,5 50 um

Figura 17. Micrografias da serragem tipo Il com tratamento quimico através de MEV, (a) Ampliacao de

1000 vezes, (b) Ampliagdo de 1500 vezes, com medida do didmetro médio dos poros

Através da microscopia, constatou-se que uma das principais caracteristicas da
serragem se trata de suas fibras. A serragem de madeira é classificada como uma fibra
vegetal, sendo constituida basicamente de celulose, hemicelulose e lignina. Estes
constituintes séo polimeros naturais, de forma que a fibra pode ser considerada como um
polimero celulésico disperso numa matriz termoplastica constituida pela lignina e

hemicelulose (SAHEB, 1999). Em sua composi¢cdo quimica também é possivel encontrar
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extrativos, estes que sdo uma gama de compostos quimicos, embora representem

apenas uma pequena parte da madeira (KLOCK, 2005).

A alta porosidade do material também é bastante visivel. Nas Figuras 14 b, 15 e
17 b, com ampliacdes de 1500 vezes, o diametro dos poros foi determinado, assim sendo,
percebe-se que a Amostra | possui poros com circunferéncias mais alongadas (formato
eliptico) onde, em média, o diametro menor possui 9,69 um e o maior 18,6 um. A amostra
I, entretanto, possui aberturas mais arredondadas, com didametro de 12,9 ym. Além deste
fator, também é viavel averiguar que a serragem mais fina (amostra I) possui uma
guantidade superior de poros por area de superficie, determinando-se, portanto, que a

Amostra | tende a obter uma capacidade de adsorgédo mais elevada que a ll.

4.3.4 Analise fisissorcdo de N2

De acordo com a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) os
poros sao classificados em microporos (diametro < 2nm), mesoporos (diametro na faixa
de 2-50nm) e macroporos (diametro > 50nm) (AMGARTEN, 2006). E necessario,
entretanto, que ao minimo 0s mesmos sejam maiores que as moléculas de corante, de
forma a reterem tais particulas em sua superficie, uma vez que delimitam as dimensdes
das particulas que podem ser adsorvidas. A serragem (amostra |) utilizada neste trabalho

classificou-se como mesoporosa, como sera visto na Tabela 10.

Tabela 10. Resultados das analises de BET e BJH para a serragem tratada quimicamente

Area superficial (m2/g) Volume total de poros (cm3/g) Diametro dos poros (A)
1,284 3,784 x 03 5,894 x e*®t
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A determinacdo da area superficial do biossorvente se faz necessaria para um
estudo mais aprofundado sobre a capacidade de remocéo de corantes. Saatkamp (2016)
obteve em seu estudo uma &rea superficial de 0,665 m?/g para a serragem in natura e
1,095 m?/g para serragem tratada quimicamente com plasma. Na literatura, outras
trabalhos apresentam areas superficiais para a serragem sem modificacdo quimica em
torno de 0,6 m?/g. Sendo assim, percebe-se que a serragem sujeita a tratamento quimico
com &cido sulfrico possui resultados positivos em relacdo a &rea superficial.
Comparando, entretanto, com outros materiais celuldsicos, como a bucha vegetal com
area superficial especifica de 2,21 m?/g, o adsorvente em questdo possui uma limitacao

maior em relacdo ao acesso aos sitios internos de adsorcéao.

O tamanho dos poros é considerado relativamente alto em relacdo a valores
encontrados na literatura para materiais similares, enquanto que o volume obteve
resultados menos satisfatérios. lkeno (2013), por exemplo determinou para a serragem
um volume de poros de 0,048 cm?3/g, sendo mais de 10 vezes superior ao volume do
biossorvente em questdo e tamanho de poros de 16,25 que s&o significantemente

menores que a serragem deste trabalho.

4.4 TESTES DE INFLUENCIA DO TAMANHO DE PARTICULA

ApoOs 24 h de contato entre a solugdo de corante e a serragem com tratamento
guimico, os dados obtidos para os testes de granulometria podem ser analisados na
Tabela 11 e Tabela 12:



Tabela 11. Dados de remocéao de corante da Amostra |

Concentracéo de

Mesh Absorbancia (A) equilibrio (mg/L) Remocao (%)
16 1,571 86,456 13,54
1,575 86,662 13,34
24 1,654 90,989 9,01
1,631 89,752 10,25
28 1,301 71,620 28,38
1,361 74,917 25,08
32-35 1,714 94,285 5,71
1,718 94,491 5,51

Tabela 12. Dados de remocéo de corante da Amostra Il

Mesh Absorbéancia (A) Concentracéo de Remocao (%)
equilibrio (mg/L)

5/16” 15 82,541 17,46
1,65 90,782 9,22
6 1,537 84,601 15,40
1,481 81,510 18,49
9 1,597 87,898 12,10
1,556 85,631 14,37
16 1,672 92,019 7,98
1,68 92,431 7,56
28 1,62 89,134 10,86
1,612 88,722 11,28
32-35 1,346 74,093 25,91
1,657 91,195 8,80

62
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E valido ressaltar que as absorbancias obtidas na varredura do espectrofotdmetro
se encontravam fora da curva de calibracéo do pH 6 (pH da solucéo diluida do corante).
Em vista disso, fez-se necessaria a correcao das absorbancias através da diluicdo destas
solucdes, de forma a ajustar tal dado a curva de calibracdo e obter dados mais

convenientes.

Fazendo uma andlise dos dados apresentados, € possivel observar que a maior
média de remoc¢édo se encontra no 28 mesh (0,60 mm) da serragem da amostra I. O fato
do tamanho da particula ter uma grande influéncia na taxa de remocédo de corante
(KHATTRI; SINGH, 2009) € uma das possiveis explicacdes para a obtencdo de maiores
porcentagens de remoc¢do em uma granulometria menor. Um estudo da difusdo
intraparticular, mostra que o tamanho das particulas de serragem influenciam fortemente
na taxa de adsorcao, logo, com a diminuicdo deste tamanho, aumenta-se a remocao de
corante (KHATTRI; SINGH, 2009). Isto porque quanto menor a particula, maior é area
superficial por unidade de massa, levando a uma maior adsorcdo das particulas de

corante.

Entretanto, pode-se indagar porqué as granulometrias ainda mais finas que 28
mesh, ou até mesmo o restante da serragem que se depositou ao fundo da peneira, ndo
obtiveram resultados ainda mais satisfatérios. E importante levar-se em consideracio
gue apesar da influéncia ja citada anteriormente, particulas muito pequenas, ou o0 po6 da
serragem, podem ficar em suspenséo na solugcao durante a agitacao e desta forma nao
interagem o suficiente com o corante para realizarem esta remocao. Consequentemente,
a amostra escolhida para se utilizar no restante deste trabalho foi a Amostra | e a

granulometria de 28 mesh.
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4.5 TESTES DE INFLUENCIA DO pH

A determinagdo do pH otimo é de extrema relevancia para o processo de
adsorcdo, uma vez que as interacdes eletroestaticas com a solucdo podem ser
influenciadas pela alteracao do equilibrio quimico dos grupos iénicos, que se encontram
nas matrizes do adsorvente e do adsorvato (PINTO, 2010). Ademais, o pH da solucao
pode causar mudancas na carga da superficie do adsorvente, no grau de ioniza¢do da
molécula de adsorvato e no grau de dissociacdo dos grupos funcionais sobre os sitios
ativos do adsorvente (NANDI; GOSWAMI; PURKAIT, 2009).

Isto posto, realizou-se um estudo objetivando verificar a influéncia de cinco pHs
na adsorcao do corante neolan preto WA e almejando-se encontrar 0 mais conveniente

para a aplicacdo neste trabalho, apos o tratamento quimico da serragem.

Os resultados experimentais obtidos indicam que existe um forte vinculo entre a
capacidade de remoc&o de corante e o potencial hidrogenionico da solucéo. E possivel
ressaltar que para o corante e o biossorvente em questdo, meios acidos propiciam uma
maior capacidade de adsor¢cdo, enquanto meios alcalinos demonstram um decréscimo
significativo na porcentagem de remocado. A maior eficiéncia na retencédo de corante foi
observada para o pH equivalente a 2, chegando a 85%. Conforme aumentou-se o pH
para 4 a remocao caiu pela a metade e este decréscimo se seguiu para os pHs 6, 8 e 10,
cuja porcentagem de remocao chegou a 20%.

Na literatura, em geral, existe uma grande variagdo no que diz respeito ao pH de
maior capacidade de adsorcdo. Desta forma, € possivel averiguar que esse parametro
nao segue um padréo, uma vez que ira se alterar dependendo da carga ibnica do corante
a ser trabalhado, do material adsorvente em questéo, das interacdes entre ambos como,

por exemplo a polaridade, e, também, do tratamento quimico realizado.
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Figura 18. Média de remocao para os pHs

Entretanto, uma possivel explicacéo para a influéncia proficua do meio acido pode
ser feita através dos extrativos presentes no biossorvente. A serragem, como material
lignocelulésico, pode liberar, com extrema facilidade, extrativos ao meio em que se
encontra (MONTEIRO, 2010). A concentracdo dos mesmos esta diretamente ligada ao
pH, pois ao aumentar a alcalinidade do meio aumenta-se a quantidade de extrativos
liberados. Sendo assim, a aplicacdo desses materiais como adsorventes se torna mais

critica em regides alcalinas (PINTO, 2010).

4.6 CINETICA DE ADSORCAO

A cinética de adsorcéo foi realizada com o intento de se fazer um estudo da

influéncia do tempo de contato entre o adsorvente e o adsorvato, na remogado deste
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altimo, além de obter-se o conhecimento sobre o tempo de equilibrio para este processo.
Para as concentracdes de biomassa e de corante trabalhadas, a saturacdo dos sitios
ativos da serragem foi alcancada em cerca de 24 horas, com aproximadamente 70% de
remocao do corante neolan preto. O comportamento da adsor¢cao em funcdo do tempo

esta expresso na Figura 19.
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Figura 19. Quantidade de corante adsorvida em funcéo do tempo

Os dados de cinética foram submetidos a tratamentos matematicos, de forma a
ajusta-los aos modelos de pseudo primeira e pseudo segunda ordem, como pode ser

visto nas figuras 20 e 21.
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Figura 20. Ajuste ao modelo de pseudo primeira ordem
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Figura 21. Ajuste ao modelo de pseudo segunda ordem

Os valores dos parametros obtidos estdo apresentados nas Tabela 13 e 14:

67
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Tabela 13. Parametros obtidos no ajuste de cinética para o modelo de pseudo primeira ordem

Pseudo 12 Ordem
K1 (min'l) (max,calcl (mg/g) R2
0,149 4,901 0,949

Tabela 14. Parametros obtidos no ajuste de cinética para o modelo de pseudo segunda ordem

Pseudo 22 Ordem
Kz (min.g/mg) Omax,calcz (MQ/Q) R?
0,082 8,278 0,987

Lembrando que:

k, = constante de adsorcéo do modelo cinético de pseudo primeira ordem em (min-
1)’
k, = constante de adsorcdo do modelo pseudo segunda ordem em (min.g/mg);

Gmax,calc = quantidade calculada de soluto adsorvida no equilibrio em (mg/g);

O coeficiente de determinacao (R?2) para ambos os modelos pode ser considerado
satisfatorio, uma vez que se aproxima da unidade. Porém, é notavel que o modelo de
pseudo segunda ordem apresentou um melhor ajuste aos dados experimentais. A maior
adequacao por este método pode ser explicada através do parametro da quantidade
maxima adsorvida por grama de adsorvente (Qmaxcaic). O valor experimental encontrado,
desta variavel, foi de 8,04 mg/g possuindo, portanto uma discrepancia expressiva do
modelo de pseudo primeira ordem (4,901 mg/g). Desta forma, este modelo ndo é

satisfatorio para descrever o comportamento cinético do processo em questao.

A maioria dos trabalhos publicados na literatura, que trabalham com serragem,
seguem o modelo de pseudo segunda ordem. Pode-se citar a serragem de madeira
tratada com anidrido succinico que obteve um R2 de 0,999 para o modelo na adsorcao
de violeta brilhante 5R remazol (PINTO, 2010) e serragem in natura, R2 = 1,000 e 0,9997
para violeta brilhante 5R remazol e vermelho brilhante, respectivamente (MONTEIRO,
2010).
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4.7 EQUILIBRIO DE ADSORCAO

A metodologia de equilibrio de adsorcao foi aplicada neste trabalho como forma
de descrever o perfil de remocao de corante pela biomassa ao longo do tempo e
apresentar a maxima capacidade de adsorcdo por este ultimo, através das isotermas.
Tendo conhecimento sobre a granulometria mais eficiente (28 mesh), o pH de 6tima
adsorcdo (pH = 2) e o tempo de equilibrio, a pratica foi conduzida dentro destes
parametros. Os resultados do procedimento realizados com serragem tratada
quimicamente e serragem in natura estdo expressos, em quantidade adsorvida de
corante por grama de serragem no equilibrio (q.) versus concentracdo da solucédo de

corante no equilibrio (C,), nas Figuras 22 e 23:
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Figura 22. Isoterma de equilibrio de adsor¢éo de corante pela serragem tratada
guimicamente
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Figura 23. Isoterma de equilibrio de adsor¢&o de corante pela serragem in natura

E possivel fazer uma observacao referente ao crescimento das curvas em ambos
os graficos, onde a quantidade adsorvida no equilibrio ndo atinge um platé e o alto angulo
de inclinac&o para concentracdes iniciais apontam que se tratam de isotermas do tipo H-
3, indicando a alta afinidade pelo soluto adsorvido por parte da superficie das particulas
solidas (GILES, 1960).

Posterior a obtencdo dos dados, com o ajuste aos modelos de Langmuir e
Freundlich foram calculados os parametros das isotermas. Apesar desses modelos
empiricos ndo refletirem as questdes relacionadas com o mecanismo de adsorc¢ao, eles
fornecem informacéo util sobre a capacidade de acumulacdo de um adsorvente (DUONG,
1998). Os parametros calculados para as isotermas estao apresentados nas Tabelas 15
e 16.
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Tabela 15. Parametros obtidos pelo ajuste da isoterma de adsorcédo com a serragem tratada

quimicamente

Langmuir Freundlich
KL (L/mg) gm (Ma/g) R2 Kr (L/m@) n R2
0,023774 10,82251 0,977 | 0,860192 1,989258 0,983

Tabela 16. Parametros obtidos pelo ajuste da isoterma de adsor¢cao com a serragem sem

tratamento quimico

Langmuir Freundlich
KL (L/mg) gm (Ma/g) R2 Kr n R?
0,02272 10,22495 0,911 | 0,665178 1,596679  0,9582

Lembrando que:

K; = constante do modelo de Langmuir (L/mg);
Ky = constante de adsorcédo de Freundlich (L/g);

qm = adsorcdo maxima de soluto por grama de adsorvente (mg/g);

O coeficiente de correlacdo (R?) para ambos os ajustes ao modelo de Langmuir,
apresentaram a maior variacdo em relacéo a unidade, o que implica que este modelo ndo
reflete de forma acurada a natureza do adsorvente ou o perfil do processo. Nada
obstante, é possivel realizar um estudo referente a interacdo existente entre as duas
espécies quimicas em questdo, através do parametro KL (SANTOS, 2015). Para a
serragem tratada o valor desta variavel foi cerca de 4,6% maior que a serragem sem
alteracdo quimica, indicando que a adi¢cdo quimica de sitios ativos pelo tratamento com
acido sulfarico melhora a interacdo entre o adsorvente e o adsorvato. O parametro de
guantidade méaxima adsorvida calculada (gm) também demonstra uma melhora do
biossorvente pelo tratamento, uma vez que a serragem tratada pode adsorver cerca de
10,8 g de corante a cada grama e a serragem in natura possui uma adsorc¢éo quase 6%

menor.

O modelo de Freundlich, em geral, obteve os melhores desempenhos,

apresentando valores mais satisfatorios para R2. Esse resultado pode ser atribuido a
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existéncia de uma estrutura de multicamadas considerada pela isoterma em questéo pela
heterogeneidade do so6lido, o qual é constituido de sitios ativos com diferentes energias
adsortivas (NOROOZI et al, 2007). A constante n indica a intensidade de adsorgéo, em
que valor entre 1 e 10 infere em uma adsorc¢éo favoravel (PINTO, 2010), isto posto, tanto
a serragem tratada como a serragem in natura se mostraram adequadas para 0 processo.
O parametro Kr, de forma analoga ao modelo de Langmuir, indica a interagdo entre o
adsorvente e o adsorvato e, novamente, um maior valor para a biomassa tratada revela

a maior capacidade de adsor¢cdo da mesma.

Na literatura foi possivel encontrar valores de quantidade méxima adsorvida
variando entre 2,5 mg/g (MONTEIRO, 2010) a 32,72 mg/g (SIDIRAS et al, 2011) para a
serragem sem alteracdo quimica em sua superficie e 9,2 mg/g (BATZIAS, SIDIRAS;
2007) a 50,05 mg/g (PINTO, 2010) para serragem tratada quimicamente. Entretanto, &
visivel que a espécie de madeira originaria da serragem, o corante utilizado para a
solucdo e o tipo de tratamento quimico efetivado interferem na remocéo do adsorvato.
Por conseguinte, contraponto os resultados obtidos com os da literatura, constata-se que
a serragem deste trabalho teve resultados satisfatorios, estando entre os valores

esperados.

4.8 ENSAIOS EM COLUNA DE LEITO FIXO

Os ensaios de adsorcédo em coluna foram realizados mantendo-se fixas a massa
de biossorvente utilizada e a concentracdo de corante, para que desta forma fosse
possivel um estudo sobre o tempo de saturacdo alcangado em cada uma e a comparagao

dos resultados.

Dentre os materiais testados, a coluna de vidro obteve o maior tempo de processo
experimental, onde a concentracdo de saida se equivaleu a de entrada em 8 horas e 40

minutos. As seguintes colunas testadas alcancaram a saturacdo dos sitios ativos no
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mesmo tempo, sendo este de 7 horas. A Figura 24 traz uma comparacao do perfil de

remocao de corante das trés colunas.

Averiguou-se que as colunas de acrilico e PVC ndo possuem diferenga na
capacidade de adsorcdo. Ja o material de vidro, apesar de promover um maior tempo de
retencdo de adsorvato, ndo evidencia um rendimento superior as outras colunas. Em
termos de escala laboratorial os resultados desta coluna apresentam uma capacidade de
adsorcao levemente superior, em comparagao aos outros aparatos utilizados. Todavia, o
aumento de escala do processo, partindo-se para uma escala piloto, ndo exibira

progressos significativos.
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E possivel verificar, através da figura exposta anteriormente, que todos 0s
processos tiveram um rapido aumento da concentracdo de saida, estando este resultado
fora do esperado e, em virtude, ndo sendo possivel analisar 0 comportamento inicial
desta concentracdo. Em geral, espera-se que a concentracao de saida alcance 80% da
concentracdo de entrada proximo a 5 horas de experimento, como outros autores
exibiram na literatura. Entretanto, com 90 minutos de ensaio a razdo C/Co ja era

compativel a 0,8.

A conclusdo mais compreensivel se da como consequéncia da vazao volumétrica
da bomba utilizada. O volume por hora mais baixo permitido pelo equipamento era de
200 mL. No entanto, seria mais apropriado fazer o uso de um equipamento que permitisse
uma vazao ainda mais baixa para o processo, propiciando um tempo médio de residéncia

superior.
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Figura 25. Curvas de ruptura até 60 minutos de experimento
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Um novo grafico foi plotado com uma faixa de tempo menor, até 60 minutos, de
forma a possibilitar a observacao do crescimento progressivo da concentracdo de saida,
apresentado na Figura 25. As trés primeiras amostras em todos 0s experimentos
obtiveram uma absorbancia baixa, evidenciando que nestes instantes ainda nao ha a
presenca de corante na saida. Moléculas de corante foram perceptiveis apenas a partir
de 10 minutos de escoamento da solucdo e em 30 minutos decorridos as colunas de
acrilico e vidro ja apresentavam 70% de saturag¢édo, com excec¢do do PVC que entre 15 e
30 minutos apresentou concentragfes de corante na saida mais baixas que 0s outros

processos, fato que se fundamenta no tempo de residéncia.

A ocupacado da coluna pelo adsorvente resulta em espacos existentes entre as
particulas de soélidos, que variam de coluna para coluna, dependendo da compactagéo
do biossorvente. O conhecimento desta variavel € importante para o calculo da
capacidade de adsorcao. Portanto, este calculo de porosidade (€) do leito foi feito através
da razéao do volume do leito vazio pelo volume total do leito preenchido com serragem e

€ apresentado na Tabela 17:

Tabela 17. Porosidade do leito nas colunas de vidro, acrilico e PVC

Vidro Acrilico PVC
[ 0,172 0,206 0,108

4.8.1 Estudo financeiro

Se faz necessario uma analise econdmica do material a ser utilizado na coluna de
adsorcéo, tanto em escala laboratorial como industrial, uma vez que o custo beneficio
pode inviabilizar ou propiciar a utilizagdo dos mesmos. Como os dados de ensaio em

coluna demonstraram n&do haver interferéncia na remocdo de corante pelo material
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utilizado para a construcdo do equipamento, a escolha do mesmo, quando se busca um

tratamento mais vantajoso, deve ser feita através do custo do aparato.

A qualidade, as propriedades e as etapas de producdo de cada um deles
determina o valor econémico do produto. Em geral o PVC é o mais barato dos trés
materiais estudados, mantendo-se as dimensdes constantes, seguido pelo vidro e pelo
acrilico. Todavia, apesar de menos custoso, o policloreto de vinila possui o inconveniente
de ndo ser translucido e, portanto ndo permitindo uma visdo do comportamento no interior

da coluna.

Ademais, apesar de ser o mais dispendioso, o acrilico possui as melhores
caracteristicas em confrontacdo aos demais. Este polimero apresenta uma resisténcia
maior que a do vidro, diminuindo riscos de rupturas e rachaduras, além de ser mais leve

e ter uma vida longa.
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5 CONCLUSAO

O desenvolvimento do presente trabalho permitiu realizar uma investigacao
referente a capacidade de adsor¢éo da serragem de madeira e articular sobre a influéncia

do material utilizado na coluna de adsorc¢éo, nos resultados obtidos.

Assim sendo, inferiu-se que a utilizagdo da serragem obteve resultados
satisfatorios nos ensaios realizados em batelada e coluna de leito fixo, demonstrando ser
conveniente para a aplicacdo na remocdo de corantes em efluentes. Através da
caracterizagcdo das amostras de serragem, foi possivel perceber que a estrutura
microscopica, a area superficial e a alta porosidade por area da Amostra | compeliram a

resultados mais satisfatérios para a mesma.

As melhores condi¢cBes para a remocao do adsorvato se deram em granulometrias
menores (particulas com aproximadamente 0,6 mm), pH de solucdo acido (pH = 2),
devido a contencdo de extrativos na estrutura quimica da biomassa, e serragem sujeita
a tratamento quimico, inferindo-se que a mesma promove altera¢cdes na composi¢ao da
superficie, aumentando, desta forma, a porosidade e acrescentando quimicamente sitios

ativos na particula solida.

A cinética de adsorcdo permitiu descrever a velocidade com qual o corante é
adsorvido pelo biossorvente e determinar um tempo de equilibrio de 24 horas. O ajuste
dos dados obtidos nesta etapa possibilitou concluir que o procedimento em questao se
trata de um processo de pseudo segunda ordem, com coeficiente de correlacdo igual a
0,987.

O estudo das isotermas possibilitaram um conhecimento maior sobre a interacéo
entre o adsorvente e o adsorvato, a alta afinidade da superficie da serragem pelo soluto
adsorvido e entender que o modelo de Freudlinch descreve com maior conformidade a
natureza do adsorvente, implicando na existéncia de uma estrutura de multicamadas.
Ademais, calculou-se que a quantidade maxima de corante adsorvida por grama de

biossorvente, estando este parédmetro dentro do esperado (10,8 mg/g para serragem
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tratada quimicamente e 10,2 mg/g para serragem sem alteracdo quimica) e concluindo-

se que o mesmo é adequado para o tratamento de efluentes.

O ensaios em coluna de adsor¢do também possibilitaram um conhecimento ainda
mais desenvolvido sobre a eficacia do biossorvente trabalhado, bem como sobre a
influéncia do material da coluna no processo. As trés colunas nao obtiveram tempos de
saturacao discrepantes, expondo que o material utilizado para a constru¢cdo das mesmas
nao interfere na adsorcdo de corante. Conquanto, para um processo mais promissor,
apesar de os materiais ndo influirem na eficiéncia, é necessario um estudo econdémico

do mdédulo de forma a se alcancar o melhor custo beneficio para o projeto.
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