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RESUMO

CASTRO, Matheus C. Estudo de adsorcédo de corantes téxteis em residuos de
maracuja. 2018. 42p Trabalho de Conclusdo de Curso (Licenciatura em Quimica),
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Apucarana, 2018.

Ultimamente com o crescimento industrial o uso de corantes tem aumentado
significativamente, com isso temos um grande aumento no volume de efluentes
contaminados, que se forem descartados de forma incoerente no meio ambiente,
podem ocasionar grandes problemas ambientais. Entre as principais industrias que
utilizam os corantes sdo as do ramo téxtil, com as mesmas tem que realizar um
tratamento adequado para a remocgao desses corantes. Dessa mesma maneira, as
industrias de suco de maracuja tém gerado grandes volumes de residuos em sua
producéo, esses residuos sdo as sementes e as cascas do maracuja. Desse modo o
presente trabalho pretende demonstrar que residuos, que tem baixo valor comercial,
como os residuos de maracuja, podem ser utilizados como adsorventes no
tratamento de efluentes contaminados com corantes. O objetivo do trabalho foi
avaliar o residuo do maracuja como adsorvente alternativo dos corantes téxteis
vermelho Quimacryl GRL e Nylosan azul N-BLN, testar o efeito da forca i6nica e do
pH da solucdo na eficiéncia de adsorcao e realizar o processo de dessorgédo. Os
estudos de adsorcao foram realizados em sistema de coluna de leito fixo usando os
residuos de maracuja in natura e submetidos a tratamentos quimicos com NaOH e
HCI. A afinidade de adsorcdo é aumentada com o tratamento quimico, o tratamento
acido aumentou a eficiéncia de adsor¢cdo de ambas as biomassas para o corante
azul (anidnico), e o tratamento basico para o corante vermelho (catibnico), porém a
maior interagdo aconteceu com o corante vermelho, foi o qual os adsorventes
apresentaram maior capacidade de adsorcdo. O efeito da forca ibnica favoreceu a
adsorcdo para o corante vermelho, j& para o azul teve pouca influéncia. O fator pH
em ambos os corantes influenciou o processo de adsor¢do, sendo que para o
corante azul o melhor valor de pH foi igual a dois e para o corante vermelho igual a
doze. O processo de dessorcédo foi possivel de acontecer, utilizando como solugéo
extratora HCI para o corante vermelho e NaOH para o corante azul. A biomassa que
apresentou maior capacidade adsortiva foi as cascas tratadas com NaOH para o
corante vermelho teve um valor de 459 mg g™.

Palavras-chave: Adsorgdo. Coluna de Leito Fixo. Residuos de Maracuja. Corantes.



ABSTRACT

CASTRO, Matheus C. Adsorption study of textile dyes in passion fruit residues.
2018. 42p Trabalho de Conclusdo de Curso (Chemistry Graduation), Universidade
Tecnologica Federal do Parana. Apucarana, 2018.

Recently with the industrial growth the use of dyes has increased significantly, with
this we have a great increase in the volume of contaminated effluents, that if they are
disposed of incoherently in the environment, can cause great environmental
problems. One of the main industries that use the dyes are the textile industries, so
these industries have to carry out an appropriate treatment for the removal of these
dyes. In the same way, the industries of passion fruit juice have generated large
volumes of waste in their production, these residues are the seeds and the shells of
the passion fruit. Thus, the present work intends to demonstrate that residues, which
have low commercial value, such as passion fruit residue, can be used as
adsorbents for the treatment of effluents contaminated with dyes. The objective of the
work was to evaluate the passion fruit residue as an alternative adsorbent of the red
dye Quimacryl GRL and Nylosan blue N-BLN, test the effect of the ionic strength and
pH of the solution, and also perform the desorption process. The adsorption studies
were performed in a fixed bed column system using fresh passion fruit residues and
submitted to chemical treatments with NaOH and HCI. The adsorption affinity is
increased with the chemical treatment, the acid treatment increased the adsorption
efficiency of both the biomasses for the blue dye (anionic), and the basic treatment
for the red (cationic) dye, but the greater interaction happened with the red dye, in
which the adsorbents presented higher adsorption capacity. The effect of the ionic
force favored the adsorption to the red dye, already to the blue had little influence.
The pH factor in both dyes influenced the adsorption process, and for the blue dye
the best pH value was equal to two and for the red dye equal to tweelve. The
desorption process was possible to happen, using as a solution extractor HCI for the
red dye and NaOH for the blue dye. The biomass that presented the highest
adsorptive capacity was the treated NaOH barks for the red dye which had a value of
459 mggt

Keywords: Adsorption. Fixed Bed Column. Residues of passion fruit. Dyes.
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1 INTRODUCAO

As industrias téxteis tém elevada importancia na economia brasileira,
principalmente a parte final do processo que € o tingimento e acabamento,
necessitam de um volume de agua bastante elevado, com isso geram muitos
residuos poluentes, contendo cor caracteristica e compostos quimicos toxicos ao ser
humano e ao meio ambiente. Um dos grandes obstaculos em tratar estes efluentes,
esta na existéncia de grandes quantidades de compostos organicos que Sao poucos
biodegradaveis e de estrutura molecular muito complexa, como exemplo temos 0s
corantes e surfactantes (HASSEMER, 2002).

Efluentes do processo de tingimento sdo em sua maioria altamente
poluentes, e grande parte desses efluentes se despejados de forma irregular traz
grande impacto ambiental, como mortandade de peixes, e poluicdo das aguas dos
rios. O maior desafio da industria téxtil € reduzir a cor e a turbidez destes efluentes
para atender as regulamentagcdes ambientais (BELTRAME, 2000).

Existem muitas metodologias que podem ser empregadas no tratamento de
efluentes, como: troca idnica, extracao por solventes, osmose reversa e adsorgao.
As metodologias desenvolvidas devem ser de facil manuseio e operacdo e
altamente eficientes, buscando um baixo custo, e que gere o minimo de residuo
secundario. Dentre as metodologias, a que tem sido empregada com maior sucesso
na remocdo de corantes é a adsorcdo. Este processo tem uma ampla aplicacédo
industrial, pois une baixo custo e elevadas taxas de remocado, sendo que em alguns
casos é possivel a recuperacdo do corante pois € um método nao destrutivo. O
adsorvente mais eficiente e popular é o carvao ativado, contudo seu elevado custo
restringe seu uso (CUNICO et al, 2009).

Nesse contexto, a utilizacdo de biomassas residuais tem gerado grande
interesse para a remoc¢ao de poluentes dos efluentes aquosos por adsorcdo. A
biomassa € um produto natural, altamente biodegradavel de baixissimo custo, e que
apresenta propriedades adsortivas por poluentes, sejam metais ou corantes
(ADEYIGA, 2002).

Um exemplo de adsorvente natural, e de baixo custo sdo os residuos de
maracuja (Passiflora edulis). O Brasil tem grande destaque na producdo e

exportacdo dessa fruta, ou de sua polpa e suco. Os dois principais subprodutos da
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extracdo da polpa ou do suco de maracuja sdo suas cascas e sementes, que na
maioria das vezes nao tem um aproveitamento adequado (SAMICO, 2010).

Com isso o presente trabalho estudou a capacidade de adsorcdo de corantes
téxteis em residuos de maracuja, como objetivo de criar uma nova alternativa para o
tratamento de efluentes que contenham corantes. Foram escolhidos dois corantes
com caracteristicas distintas, um anioénico e outro catibnico, ambos que s&o

utilizados no processo de tingimento na industria téxtil.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar a aplicacdo de residuos de maracuja (cascas e sementes) como um
adsorvente alternativo de baixo custo para remocao de dois corantes téxteis com
caracteristicas distintas, vermelho Quimacryl GRL (catibénico/basico) e Nylosan azul

N-BLN (aniénico/acido).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Comparar o efeito do tratamento quimico dos residuos de maracuja com
solucdes de hidroxido de sddio e acido cloridrico na eficiéncia de adsorcéo de
corantes téxteis;

e Avaliar o efeito do pH da solucéo dos corantes na eficiéncia de adsorcéo;

e Avaliar o efeito da forga idnica das solu¢cdes dos corantes na eficiéncia de
adsorcdo, com a utilizacdo de NaCl como eletrélito;

e Estudar a dessor¢cao dos corantes usando solucbes de acido cloridrico e
hidréxido de sédio como solucdes extratoras;
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 CORANTES

O primeiro homem a ver o planeta do espaco foi o Russo Yuri Gagarin, que
exclamou “A Terra é azul”’, com essa reagcao podemos notar o quéao importante a cor
é para o homem. Desde o inicio da humanidade o ser humano usa as cores, seja
para pinturas rupestres ou humanas, o primeiro corante conhecido foi o Negro de
fumo, um corante de origem natural. Ao longo do tempo outros corantes naturais
foram sendo descobertos (OLIVEIRA, 2007).

Existem cerca de dez mil diferentes tipos de corantes, que sdo amplamente
utilizados em processos industriais, desde processos alimenticios a processos
téxteis, cerca de setenta mil toneladas de corantes sdo consumidos por essas
industrias ao longo do ano (PEARCE et al, 2003). Os corantes geralmente s&o
descartados, pois sofrem muitas perdas durante o processo industrial, essas perdas
se dao pelo fato de alguns corantes ndo tem uma completa fixacdo ao material
desejado, e em sua grande parte esses descartes se dao junto aos demais efluentes
em corpos hidricos. Dessa forma a agua fica imprépria para o consumo, ou seja,
ocasiona problemas ambientais (SALLEH et al, 2011).

Segundo Guaratini e Zanoni (2000) os corantes téxteis podem ser
classificados de acordo com sua estrutura quimica ou de acordo com a forma pela
qual é fixado a fibra. Os corantes que sédo classificados de acordo com a forma de
fixacdo, podem ser classificados em varios grupos (Corantes Diretos, Corantes
Azoicos, Corante Anibnicos e Corantes Catibnicos).

De acordo com Needles (1986) os corantes anidnicos sdo, na sua maioria,
também considerados corantes acidos, que possuem em sua COMPOSICA0 sais
soédicos de grupos sulfénicos e acidos carboxilicos, esses grupos lhes conferem
solubilidade em agua.

Os corantes catibnicos ou também conhecidos como bésicos sdo sais
cationicos derivados de aminas. Segundo Immich (2006), os corantes catidnicos

apresentam baixa solubilidade em agua. O processo de fixacdo da fibra acontece
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pela ocorréncia de ligacdes ibnicas entre o grupo cation da molécula do corante, e 0

grupo anibénico existente nas fibras téxteis.

3.2 ADSORCAO

O processo de adsorcdo é um fenbmeno que se caracteriza pela adesao de
uma adsorvato na superficie ou poros de um soélido chamado de adsorvente
(CHIOU, 2002).

O mecanismo de adsor¢cdo de um corante envolve trés etapas: o corante
inicialmente migra através da solucdo para a superficie exterior do soélido
adsorvente, posteriormente o liquido move-se por dentro dos poros desse sélido, e
por fim é adsorvido nos sitios interiores da superficie das particulas do solido
(SANGHI e BHATTACHARYA, 2002; ALLEN et al, 1989).

Segundo Castellan (2001) a intensidade dessa adsorcao depende de alguns
fatores importantes como a temperatura, natureza e concentragdo do adsorvato e da
natureza e estado de agregacéo do adsorvente.

A adsorc¢ao nos ultimos tempos tem sido 0 método mais popular e eficiente na
remocdo de poluentes de efluentes, pois além de ser um processo de purificacdo e
separacao tem um custo baixo. Nos processos mais comuns utiliza-se uma coluna
de leito fixo empacotada com adsorventes (ROYER, 2008; CAVALCANTE, 1998).

Quando se estuda a técnica de adsorcdo em solucdes diluidas de corantes,
tempo de equilibrio, forca ibnica, pH, e area superficial do adsorvente sao fatores de
extrema relevancia, e que afetam o processo de adsorgdo (ANBIA; SALEHI, 2011).

O tempo de equilibrio traz muitas informacdes sobre os estudos de adsorcao,
a partir dele podemos prever o tipo de interacdo entre o adsorvato e o adsorvente e
também projetar o melhor sistema de tratamento em uma escala industrial
(CONNEY,1999).

Em um processo de adsor¢cdo onde se varia a forga ibnica, ou seja, ha a
adicdo de sais, pode acontecer uma atracdo eletrostética entre o adsorvente e o sal,
caso essa interacdo seja forte, o aumento dessa forca idnica podera diminuir a
adsorcao, contudo se essa interacao for fraca um aumento nessa forca idnica fara

com que a capacidade de adsorcgéo seja elevada (COTTET, 2009).
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O pH é um importante parametro, pois ele afeta a carga superficial nos sitios
ativos dos adsorventes e o grau de ionizacdo dos corantes. Para um sistema de
solucéo acida o valor de pH ideal para que ocorra uma boa adsorcao seria menor
que 7, logo com o aumento do pH existe uma diminuicdo na atracao existente entre
a superficie positiva do adsorvente e o corante aniénico (SHIMMEL, 2008). Com isso
€ possivel prever que pH’s que apresentam valores baixos, ou seja abaixo de 7 vao
favorecer a adsorcéo de acidos, e pH com valores acima de 7 , favorecem adsor¢ao
de bases, logo o valor 6timo de pH varia de acordo com o material escolhido
(VASQUES, 2008).

A capacidade adsortiva de um solido depende da sua &rea superficial, quanto
maior sua area maior sera sua capacidade de adsorcédo, essa area superficial pode
ser alterada por tratamentos quimicos ou fisicos (CONEY,1999). Estrutura, diametro
e distribuicdo dos poros também tém grande influéncia, na capacidade da adsorcéo
dos solidos. Os poros controlam e permitem que particulas penetrem no seu interior,
e ficam assim adsorvidas (ALFREDO, 2015).

Segundo Schneider e Rubio (2003) os adsorventes sédo solidos porosos que
apresentam uma area superficial elevada para uma dada massa reduzida, ou seja
apresenta grande area numa pequena quantidade de substancia, também devem
apresentar seletividade, e alta capacidade adsortiva. Entre os quatro adsorventes
mais utilizados comercialmente encontram-se o carvao ativado, zedlitas, silica gel e
alumina ativada, devido as suas elevadas areas superficiais.

Dentre esses, 0 carvao ativado é o mais utilizado, por sua capacidade
adsortiva ser muito ampla, pois consegue remover desde corantes até metais
pesados (RODRIGUEZ-REINOSO; SABIO-MOLINA,1998). Contudo o carvao ativo é
de dificil regeneracdo, demandando tempo e gasto energético, o que muitas vezes
inviabiliza a reutilizacdo desse adsorvente (WANG, 2012).

Com essas implicagbes, pesquisas com adsorventes alternativos tem
crescido, como Biossor¢gdo de corantes cationicos utilizando biomassa residual de
microalgas (FERREIRA, 2018), adsor¢do de corantes téxteis em serragem de MDF
(FARIAS, 2017); Estudo de adsorcédo/dessorcdo de corante por bagaco de butia
ativado quimicamente (PIN et al, 2016) entre outros.

Segundo Santos (2007) é necessario que o material alternativo esteja

disponivel em abundancia e ter baixo custo, pois ndo seria viavel utilizar um material
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alternativo, que seja escasso, de dificil obtencdo e caro, e também tenha as ja
citadas caracteristicas que um adsorvente deve ter.

Esses adsorventes alternativos muitas vezes sao biomassas, que por
definicdo sdo a fracado biodegradavel de materiais como residuos agricolas, residuos
florestais e industriais, ou seja, residuos provenientes de alguma acdo humana
(VOS, 2006). E importante salientar que o uso de biomassas como adsorventes, traz
inumeros beneficios, pois além de terem elevadas capacidades adsortivas, e custo

reduzido, ajudam a dar uma finalidade a possiveis poluentes.

3.2.1 Adsorcdo em coluna de leito fixo

A adsorcao em coluna de leito fixo apresenta grandes vantagens, frente a
adsorcdo em batelada, temos como vantagens: 0 pequeno espacgo, a simples
operacéo, a possibilidade de tratamento de grandes volumes de efluentes de forma
continua podendo variar a concentracao na alimentacao da coluna. A ampliacdo da
escala de bancada, para uma industrial é facil, por esses motivos esse método é o
mais empregado entre o0s sistemas continuos (COSTA, 1998; VALDMAN et al,
2001).

Outra facilidade que colunas de leito fixo trazem é que no momento em que o
adsorvente for saturado (alcancar a capacidade maxima de adsorcéo), ele pode ser
substituido ou regenerado. A medida que o adsorvato é percolado, o adsorvente vai
retendo-o, logo a concentracdo do adsorvato aumenta dentro da coluna até que
aconteca a saturacdo, onde a concentracdo do efluente e do afluente é igual
(GASPAR, 2003).

As curvas de ruptura ou curvas de trespasses sdo curvas construidas pela
concentracdo de efluente por afluente versus o tempo ou volume de fluido tratado. A

Figura 1 traz um exemplo dessa curva.
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Figura 1 - Curva de Trespasse ou Curva de Ruptura (momento onde ocorre a saturacdo do

adsorvente)
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No “ponto de trespasse” 0 adsorvato comeca a eluir da coluna, isso acontece

pois 0s sitios ativos do adsorvente vdo sendo ocupados, e dessa forma
concentracdo do adsorvato no efluente vai aumentando até o ponto onde

concentracdo de saida é igual a concentracdo de entrada, esse momento

a
a

é

evidenciado no grafico pelo “ponto de exaustdo”, a partir desse ponto o adsorvente

atingiu a sua saturacdo, sendo necessario a regeneracdo ou troca do adsorvente
(REYNOLDS e RICHARDS, 1995; MCCABE et al, 2005).
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3.3 RESIDUOS DE MARACUJA

O Brasil € um grande produtor de maracuja. Mundialmente a producao média
anual desse fruto € de 805 mil toneladas, sendo que 70 % dessa quantidade é
produzida no Brasil. Em 2016 foram produzidos cerca de 700 mil toneladas
(INSTITUTO BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATISTICA, 2011).

Segundo Coelho (2008) cerca de 65 % desse fruto ndo é aproveitado, sendo
que desses 65% nao aproveitados 90 % s&o as cascas do fruto, gerando assim
residuos que podem ter carater poluente, acarretando em grandes problemas
ambientais, quando descartado de maneira incorreta.

Segundo Janebro et al, (2008), as cascas de maracuja sdo compostas pelo
flavedo, camada mais externa que apresenta uma coloracédo que varia de verde ao
amarelo, essa parte é rica em fibras que séo insollveis e albedo, parte interna com
coloracdo branca rica em fibras solaveis, sendo a principal a pectina, com algumas
porcdes de mucilagens.

As cascas do maracuja também apresentam em sua composi¢ao vitamina B3,
ferro, calcio, e fésforo, e tem cerca de 6,3 % de carboidratos e 1 % de proteinas
(GONDIM et al, 2005)

As sementes podem ser utilizadas para a producdo de 6leos comestiveis ou
para a industria de cosméticos, ja as cascas podem ser utilizadas como farinha na
industria de racao (KOBORI, JORGE, 2005).



18

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 CORANTES

Os corantes téxteis vermelho Quimacryl — GRL e Nylosan azul N-BLN foram
utilizados no trabalho. Preparou-se solucdes estoques de 1 g L™ de ambos os
corantes.

Para a determinagcdo do comprimento de onda méxima de absorcao,
obtiveram-se espectros de absorcdo na regido do visivel. Para a obtencdo dos
espectros utilizou-se cubetas de poliestireno com 1 cm de caminho Optico e
espectrofotometro UV-VIS da Perkin Elmer, e realizou-se uma varredura entre 400 e

720nm, encontrando-se dessa forma os valores de Ansxpara cada um dos corantes.

4.2 OBTENCAO DOS RESIDUOS DE MARACUJA

As frutas de maracuja (Passiflora edulis) foram obtidas em mercados e
frutarias da cidade de Apucarana - PR. Inicialmente separou-se as cascas da polpa,
em seguida as cascas foram trituradas utilizando um liquidificador, retirou-se o
residuo triturado e reservou-o, apos triturou-se a polpa, e dessa forma separou a
polpa das sementes, retirou do liquidificador e reservou-o.

Posteriormente lavaram-se os residuos as cascas e as sementes, de forma
separada em agua corrente, em seguida os mesmos foram secos em estufa com
circulacdo de ar a 80 °C por 12 horas. Logo apos os residuos foram triturados
novamente e peneirados em peneira de 425 pm, para assim obter uma
granulometria mais uniforme. Dessa forma obtivemos dois residuos as sementes e

as cascas
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4.3 TRATAMENTOS DOS RESIDUOS DE MARACUJA

Os residuos de maracuja passaram por dois tratamentos quimicos, de forma
isolada, somente a casca, e somente as sementes.

Realizou-se os tratamentos quimicos com acido cloridrico (HCI) e hidréxido
de sédio (NaOH) na concentracdo de 0,10 mol L™. Para a execucdo desse
tratamento, em béqueres de 250 mL misturou-se 20 g de cascas de maracuja com
150 mL das solucdes béasicas ou acidas. Agitaram-se as misturas por 1 hora a
temperatura ambiente em agitador magnético. Em seguida os residuos foram
lavados com &gua destilada e secados em estufa com circulacdo de ar a 80°C
durante 6 horas. Apdés isso realizou-se 0 mesmo tratamento para as sementes, da
mesma maneira como descrita acima.

Dessa forma, os estudos de adsorcdo foram realizados com os residuos

(cascas e sementes) in natura, tratado com NaOH e tratado com HCI.

4.4 ESTUDOS DE ADSORCAO

Realizaram-se 0s ensaios de adsorcdo em sistema de coluna de leito fixo
utilizando uma coluna cromatografica com torneira de vidro de 15 x 200 mm. Foram
utilizadas 0,6 g de cascas e 0,8 g de sementes de maracuja ambas secas. Os
residuos de maracuja foram hidratados com &agua destilada por 30 minutos, em
seguida o residuo hidratado foi percolado até a completa acomodacao do leito, logo
apos pérolas de vidro foram inseridas na coluna para evitar deslocamento do
adsorvente durante 0s ensaios.

Apo6s a montagem da coluna as solugdes dos corantes foram percoladas com
concentracdo inicial de 50 mg L™ para o corante Vermelho Quimacryl GRL
(catibnico/basico) e de 75 mg L' para o corante Nylosan azul N-BLN
(anibnico/acido), a diferenca na concentracdo se deve ao fato da diferenca de

intensidade na coloracdo de cada corante. Coletou-se o efluente das colunas em
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aliquotas de 25 mL usando provetas até a saturacdo do adsorvente. Determinou-se
a concentracao de corantes nas aliquotas utilizando o espectrofotdmetro UV-VIS da

Perkin EImer por meio de curvas de calibragao.

4.4.1 Efeito da forga ibnica

Para esse estudo preparou-se solucdes dos corantes usando como eletrélito
o NaCl em duas concentracdes: 0,10 e 1,0 mol L. Em seguida os estudos de

adsorcao foram conduzidos como descrito anteriormente.

4.4.2 Efeito do pH

Para esse estudo as solucfes dos corantes foram preparadas em pH 2, pH
12 (ajustados com HCI ou NaOH 0,10mol L™) e no pH natural da solucéo aquosa
dos corantes. Em seguida os estudos de adsorgéo foram conduzidos como descrito

anteriormente.

4.4.3 Obtencéo das curvas de saturacéo e dessorcao

Para a obtencdo das curvas de saturacdo percolou-se as solugdes dos
corantes até a total saturacdo do adsorvente. Curvas de volume percolado (mL) por
C\/C; foram tracadas. Onde C, é a concentracdo do corante na aliquota percolada e
C; concentracao inicial do corante (50 mg L™ para o corante vermelho e 75 mg L™
para o corante azul).

Apés a saturacdo, que foi constatada quando a coloragdo de entrada na
coluna era igual a coloracdo de saida, as colunas foram percoladas com solucéo de
HCI 0,10 mol L™, para a dessorcdo do corante vermelho e com solucdo de NaOH
0,10 mol L™ para a dessorcdo do corante azul. Recolheu-se aliquotas de 25mL dos
corantes extraidos. As curvas de dessor¢cdo foram obtidas plotando-se o volume

percolado da solucéo extratora pela concentracéo de corante extraido (mg L™).
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4.4.4 Caélculo da capacidade maxima de adsorcao

A capacidade méaxima de adsor¢cdo do adsorvente presente em uma coluna, q
(mg g?), expressa a quantidade de adsorvato que pode ser adsorvido por grama de
adsorvente e pode ser determinada pela Equacdo 1 (GEANKOPOLIS, 1993).

_GQ ,_Cv
q == !(1 it

Onde:
g = capacidade maxima de adsorcdo (mg g1);
Ci= concentracao inicial do adsorvato (mg L™?);
C, = concentracéo do fluido na saida da coluna (mg L™);
Q = vazao volumétrica da solucéo (L min™);
t = tempo (min);
m = massa seca do adsorvente (g).
Para a determinacao de “q” utilizou-se o software Origin 8.0. Um grafico de
tempo (min) versus (1 — C,/C)) foi plotado e a area sobre o grafico determinada. Essa

area foi entdo multiplicada pelo fator C;.Q/m.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para que as quantificacdes dos corantes Nylosan azul N-BLN e vermelho
Quimacryl GRL fossem possiveis de serem determinadas, primeiramente os valores
de Anax para os dois corante tiveram que ser encontrados, para isso realizou-se uma
varredura para encontrar 0s seguintes espectros de absorcédo na regido do visivel
(Figura 2).

Figura 2 - Espectros de Absorcdo na regido do visivel para os corantes. Em preto temos o
corante Nylosan Azul N-BLN e em vermelho a curva do corante vermelho Quimacryl GRL.
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Fonte: Autoria préopria (2018)

Utilizando o espectro de absorcao foi possivel encontrar o valor de Anax que
para o corante vermelho Quimacryl GRL é de 530 nm e para o corante Nylosan Azul
N-BLN é igual a 620 nm.

Com os valores de Anax foi possivel construir curvas de calibragdo para ambos
os corantes (Figura 3 (a) e 3 (b)), essas curvas foram utilizadas para determinacao

da concentracéo de corante que era recolhido apés passagem pela coluna.
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Figura 3 - Curvas de Calibracéo para determinacédo da concentracdo do corante Nylosan azul
N-BLN (a) e vermelho Quimacryl GRL (b).
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Para ambas as curvas, foram obtidas as equacbes da reta, para
posteriormente utilizar-se nos calculos de concentracdo, e também se obteve o
coeficiente de correlacdo (R?), em ambos os casos esse valor é muito préximo de 1,
isso significa que existe uma boa correlacdo entre as varidveis na faixa de
concentragéo estudada.

Apé6s as curvas de calibragdo serem obtidas, iniciou-se os estudos de
adsorcao. O primeiro passo do trabalho foi a otimizacdo da montagem da coluna, e
otimizacdo da massa a ser utilizada. Diversas massas foram testadas, em massas
maiores a vazao da coluna era demasiadamente lenta, acarretando com isso a

impossibilidade de sua aplicagdo. Foram testadas colunas com placa porosa, e
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colunas com algodao, no lugar da placa porosa, foi possivel observar que quando
utilizava-se a coluna com placa porosa, o processo de adsor¢cao também se tornava
lento, por isso foi escolhido coluna com algoddo para realizar o0 empacotamento da
coluna. Dessa forma as massas dos adsorventes e forma de preenchimento da

coluna otimizados estado descritos no item 4.4 desse trabalho.

5.1 ESTUDOS DE ADSORCAO DO CORANTE NYLOSAN AZUL N-BNL

O corante Nylosan azul N-BNL € um corante anidnico, utilizado na industria
téxtil, por isso realizou-se o tratamento acido dos residuos de maracuja para a
adsorcdo desse corante. O objetivo desse tratamento era o de tornar a superficie
das particulas de residuos de maracuja positivas e portanto, com afinidade por
corantes anidnicos. A Figura 4 apresenta as curvas de saturacao do corante azul em

sementes de maracuja in natura e tratada com HCI.

Figura 4 - Curvas de saturacdo para a adsor¢do do corante Nylosan azul N-BNL em sementes
de maracuja in natura e tratada com HCI (Ci= 75 mg L*em=0,8 )
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Fonte: Autoria Propria (2018)

Quando analisamos uma curva de saturacdo, existem dois pontos

importantes, o primeiro € o ponto de ruptura, € a partir desse ponto que comeca a



25

aparecer coloracao no efluente da coluna, ou seja, € o momento em que C,/C; deixa
de ser zero. O outro ponto a ser analisado é o ponto de saturacdo da coluna, esse
ponto € observado quando o valor de C,/C; é igual a um.

Dessa forma, a Figura 4 mostra que o tratamento com HCI favoreceu a
adsorcdo do corante azul por sementes de maracuja, pois ambos os pontos de
ruptura e saturagcédo aconteceram em volumes maiores do que a semente in natura.

A Figura 5 mostra as curvas de saturacdo para a adsorcdo do corante azul

em cascas de maracuja.

Figura 5 - Curvas de saturacdo para a adsorcao do corante Nylosan azul N-BNL em cascas de
maracujé in natura e tratada com HCI (Ci =75 mg L™ e m = 0,6 g).
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Fonte: Autoria Prépria (2018)

Da mesma forma que para as sementes a casca tratada com acido
apresentou maior eficiéncia na adsorcdo do corante azul. O ponto de ruptura para a
casca in natura acontece em 75 mL e para a tratada em 100 mL, ja o ponto de
saturacdo acontece em 300 mL para a biomassa in natura e em 500 mL para a
biomassa tratada.

Comparando as Figuras 4 e 5 verifica-se também que as cascas tem uma
eficiéncia de adsor¢do do corante azul maior que as sementes, mesmo usando uma
massa menor, as massas ndo foram as mesmas por conta da densidade ser
diferente, dessa forma o valor das massas foram ajustadas pelo valor da vazao, para

gue dessa forma obtivéssemos valores de vazbes proximos. A Tabela 1 comprova
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essa observacdo numericamente com os valores de (, capacidade maxima de

adsorcao.

Tabela 1 - Capacidade maxima de adsorcdo do corante Nylosan azul N-BNL em residuo de
Maracuja usando sistema de coluna de leito fixo.

Residuo de Maracuja q(mgg?
Semente in natura 10,3
Semente tratada com HCI 20,2
Casca in natura 20,0
Casca tratada com HCI 34,8

Fonte: Autoria Prépria (2018)

Com os valores de g, observamos que as cascas tem uma capacidade de
adsorcdo maior que as sementes e que o tratamento quimico aumenta a capacidade
de adsorcao do corante azul (anionico).

Farias (2017) usando serragem de MDF in natura como adsorvente do
corante Nylosan azul N-BNL em sistema de coluna de leito fixo obteve um valor
inferior de g = 6,3 mg g™, evidenciado que as cascas de maracuja apresenta uma
capacidade de adsor¢cdo maior, logo € um bom adsorvente.

Um parametro importante no processo de adsorcdo é a forca idbnica da
solucdo de adsorvato. fons dissolvidos, proveniente dos sais, podem ajudar no
processo de adsorcdo ou prejudicar dependendo da carga e do tamanho da
molécula.

As Figuras 6 e 7 mostram o efeito da for¢a ibnica na adsorcédo do corante azul
em residuos de maracuja. As curvas de saturacao foram construidas com o corante

em agua e em duas solucédo aquosas de NacCl.
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Figura 6 - Efeito da Forca ibnica na adsorcéo do corante Nylosan azul N-BNL em sementes de
maracuja in natura (C; = 75 mg L'em=0,8 g).
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Figura 7 - Efeito da Forga ibnica na adsorcéo do corante Nylosan azul N-BNL em cascas de

maracuja in natura (C;=75mg L™ em = 0,6 g).
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Observa-se que a forga idnica interfere muito pouco na eficiéncia de adsorcao
do corante azul pelos residuos de maracuja. O teste de adsorcao avaliando o fator
da forca ibnica foi realizado, pois € muito comum na industria téxtil fazer banhos de
sais para aumentar a fixacdo do corante nas fibras, como a adsorcdo do corante
azul ndo teve muito comprometimento com a elevacédo da forca idnica, logo seria
possivel utilizar os residuos de maracuja para fazer o tratamento desses efluentes.

O pH da solucédo contendo o adsorvato € um fator muito importante em
processos de adsorcdo, pois pode causar protonacdo e desprotonacdo de sitios
ativos tanto no adsorvato quanto no adsorvente.

O corante Nylosan azul N-BNL faz parte do grupo dos corantes
acidos/aniénicos, pois possui em sua estrutura o grupo sulfénico desprotonado. A
solugéo aquosa 75 mg L™ do corante azul apresentou pH 8,4, provavelmente devido
a hidrdlise desse grupo funcional:

R—-SO03@ha) + H20p 2 R-SO3HEpgy + OHag

As Figuras 8 e 9 apresentam o efeito do pH na adsor¢cdo corante azul nos

residuos de Maracuja.

Figura 8 - Efeito do pH na adsorc¢éo do corante Nylosan azul N-BNL em sementes de maracuja
in natura (Ci=75mgL*em=0,8Qq).
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Fonte: Autoria Propria (2018)
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Figura 9 - Efeito do 1pH na adsorcdo do corante Nylosan azul N-BNL em cascas de maracuja in
natura (C=75mg L~ em =0,6 g).
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Para ambos os adsorventes o pH 12 foi muito pouco eficiente, j& o pH 2
aumentou bastante a eficiéncia. Farias (2017) fez a mesma observacao ao estudar a
adsorcao do corante azul em serragem de MDF.

O pH &cido ajuda na adsorcdo de adsorvatos aniénicos devido a protonacéo
de sitios ativos do adsorvato. Pensando em um possivel reaproveitamento do
corante e dos adsorventes realizou-se a dessorcdo do corante azul usando como
solucéo extratora o NaOH 0,1 mol L™, pensando em um processo de troca idnica. As

Figuras 10 e 11 mostram as curvas de dessorgao.
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Figura 10 - Curva de dessorcdo do corante Nylosan Azul N-BNL retido em sementes de

maracuja in natura e tratada com HCI.
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Figura 11 - Curva de dessorcdo do corante Nylosan Azul N-BNL retido em cascas de maracuja

in natura e tratada com HCI.
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Em ambos 0s casos o0 processo de dessorcdo acontece, ou seja, é possivel

recuperar o corante que havia sido retido na coluna. Tanto para a semente quanto

para as cascas, a partir de 25 mL de hidréxido de sédio, ja € retirado uma boa

guantidade de corante da coluna, e apos os 200 mL quase todo o corante &

recuperado.
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5.2 - ESTUDOS DE ADSORCAO DO CORANTE VERMELHO QUIMICRYL GRL

Apoés a realizacdo de todos os testes para o corante azul, iniciaram-se 0s
testes com o corante catidnico Vermelho Quimicryl GRL.

O inicio dos estudos de adsorcdo para esse corante aconteceu com a
montagem de curvas de saturacdo para ambas as biomassas, testando as duas in
natura, ou tratadas com NaOH (Figuras 12 e 13). Foi escolhido o tratamento bésico,
pois o corante vermelho tem carater catibnico, dessa forma realizando um
tratamento com NaOH, a superficie do adsorvente fica carregada negativamente,
favorecendo a adsorcéo de espécies catidnicos.

Figura 12 - Curvas de saturacdo para a adsor¢cdo do corante Vermelho Quimicryl GRL em
sementes de maracuja in natura e tratada com NaOH (Ci = 50 mg L'em= 0,89).
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Fonte: Autoria Prépria (2018)

A semente de maracuja tratada com NaOH foi mais eficiente na adsorcéo do
corante vermelho. Comparando a Figura 12 com a figura 4 é possivel observar que a

eficiéncia de adsor¢éo para o corante vermelho é maior do que a do corante azul.
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Figura 13 - Curvas de saturacdo para a adsorcdo do corante Vermelho Quimacryl GRL em
cascas de maracuja in natura e tratada com NaOH (C;i=50 mg L™ e m = 0,6 g).
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Fonte: Autoria Prépria (2018)

Analisando a Figura 13 observou-se que as cascas de maracuja tratadas
também foram mais eficientes que a in natura. Comparando as Figuras 13 e 14 é
possivel observar que a casca € mais eficiente do que a semente de maracuja para
a adsorcao do corante vermelho.

Foi calculada novamente a capacidade maxima de adsorcdo a partir da
Equacdo 1, para o corante vermelho nos diferentes tipos de residuo de maracuja,

os resultados obtidos encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2 - Capacidade maxima de adsor¢ao do corante vermelho Quimacryl GRL em residuo
de Maracuja usando sistema de coluna de leito fixo.

Residuo de Maracuja q(mgg?
Semente in natura 18,6
Semente tratada com NaOH 26,9
Casca in natura 35,7
Casca tratada com NaOH 45,9

Fonte: Autoria propria (2018)

Analisando a Tabela 2 ficou evidenciado que o tratamento quimico aumentou
a capacidade maxima de adsorgdo para o corante vermelho, e novamente as cascas

tiveram uma capacidade de adsor¢cdo maior que as sementes, portanto em escala
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industrial seria mais recomendado o0 uso das cascas de maracuja tratadas com
NaOH.

Farias (2017) também estudou a capacidade maxima de adsorcdo para esse
corante em serragem de MDF, os valores encontrados foram de 19,9 mg g™ para o
adsorvente in natura e de 37,1 mg g’ para o adsorvente tratado com NaOH,
comparando os valores encontrados por F arias (2017) com o desse trabalho, fica
possivel observar que a casca de maracuja tanto in natura quanto tratada com
NaOH tem uma capacidade de adsor¢cdo maior, portanto teriam uma aplicacéo
industrial mais satisfatéria, pois uma mesma quantidade das cascas adsorveriam
maiores quantidades de corantes do que a serragem de MDF.

Tanto no trabalho de Farias (2017) quando no presente trabalho, os
adsorventes tiveram maior afinidade pelo corante vermelho do que pelo corante
azul.

O parametro da forca ibnica foi testado utilizando como eletrélito o NaCl em
duas concentracdes distintas, de 0,1 mol L™ e 1 mol L™, os resultados obtidos est&o

presentes nas Figuras 14 e 15.

Figura 14 - Efeito da Forca idnica na adsorcdo do corante Vermelho Quimicryl GRL em
sementes de maracujain natura (Ci=50mg L™ em = 0,8 g).
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Fonte: Autoria Prépria (2018)
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Figura 15 - Efeito da For¢a idbnica na adsorcao do corante Vermelho Quimicryl GRL em cascas
de maracujé in natura (Ci=50 mg L™ e m = 0,6 g).
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Fonte: Autoria Prépria (2018)

Para a forca iGnica obtivemos algumas constatagdes importantes, em ambos
os casos 0 meio NaCl 1 mol L™ favoreceu o processo de adsorcdo, porém para as
sementes isso fica mais claro.

Portanto, podemos concluir que para ambas as biomassas quanto maior a
forca ibnica mais favorecida € a adsorcdo, isso tem uma importante aplicacédo
industrial, nas industrias que utilizam o cloreto de sédio para aumentar a fixacao do
corante.

O corante vermelho quimacryl GRL faz parte do grupo de corantes basicos
cationicos devido a presenca de grupos amino protonados. O pH da solucdo aquosa

50 mg L™ do corante vermelho é 5,7 devido a hidrélise desse grupo:

R - NH3+(aq) + Hzo(l) (:) R - NHZ(aq) + H30+

As Figuras 16 e 17 apresentam o efeito do pH na adsorcdo do corante
vermelho em residuos de maracuja.
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Figura 16 - Efeito do pH na adsor¢cdo do corante Vermelho Quimicryl GRL em sementes de
maracuja in natura (C;= 50 mg L'em=0,8 g).
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Fonte: Autoria Prépria (2018)

Figura 17 - Efeito do pH na adsorc&do do corante Vermelho Quimicryl GRL em cascas de
maracuja in natura (C;=50mg L e m = 0,6 g).
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Fonte: Autoria Prépria (2018)

Analisando as Figuras 16 e 17, foi possivel observar que em pH acido, o
processo de adsorcdo do corante vermelho é afetado negativamente, ja em pH
bésico o processo de adsorcao é favorecido, isso ocorre, pois, 0 corante € catiénico
e em pH basico a superficie do adsorvente fica negativa.

ApoOs os testes, foi realizado o processo de dessorcdo para o corante

vermelho (Figuras 18 e 19).



Figura 18 - Curva de dessorcédo do corante Vermelho Quimacryl GRL retido em sementes de

maracuja in natura e tratada com NaOH.
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Fonte: Autoria Prépria (2018)

Figura 19 - Curva de dessorc¢do do corante Vermelho Quimacryl GRL retido em cascas de

maracujé in natura e tratada com NaOH.
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Fonte: Autoria Prépria (2018)
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Em ambos os residuos de maracuja tanto in natura quanto tratados com

NaOH o processo de dessorcdo é possivel usando acido como trocador cationico

com o corante vermelho. Praticamente todo corante pode ser recuperado com

300mL de &cido.
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ApOGs o processo de dessor¢cdo ambos os corantes poderiam ser utilizados
novamente, mostrando dessa forma como o processo de adsor¢cdo tem inUmeras
aplicacoes industriais.

Com isso é possivel concluir que para o corante vermelho a melhor biomassa

Sao as cascas, e que o fator forga idnica e pH influenciam diretamente no processo

de adsorcao
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6 CONCLUSAO

A partir dos estudos de adsor¢do analisados € possivel concluir que o corante
vermelho em ambas as biomassas, cascas e sementes, tem maior interacdo do que
o corante azul. Os resultados mostram também que o tratamento com HCI utilizado
para a adsorcao do corante azul e com NaOH utilizado para a adsor¢ao do corante
vermelho, aumentaram a eficiéncia de adsor¢cado se comparado com as biomassas in
natura.O tratamento quimico aumentou mais a capacidade de adsorcado para as
sementes, em ambos o0s casos o aumento foi significativo, acima dos 20%.

Testando a forca ibnica foi possivel verificar que para o corante azul ha pouca
influéncia na capacidade de adsorc¢do, principalmente para as sementes. Ja para o
corante vermelho, o aumento da forca ibnica aumentou a eficiéncia de adsorcao.
Portanto, a forca ibnica para o corante vermelho é importante e influencia
diretamente no processo de adsorgao.

Nos ensaios testando o efeito do pH foi possivel observar que para o corante
azul esse parametro influencia diretamente, e que quanto maior o valor de pH da
solucdo menor a eficiéncia de adsorcdo, portanto em pH menor o processo de
adsorcdao foi favorecido. Para o corante vermelho o oposto aconteceu, em pH maior,
ou seja, béasico, a eficiéncia de adsorcdo aumentava. Logo para ambos 0s corantes
o parametro de pH é de extrema importancia, e afeta diretamente o processo de
adsorcdo. Essa oposicdo entre o0s dois corantes acontece pois 0S mesmo
pertencerem a grupos distintos.

O processo de dessorcdo € possivel para os dois corantes retidos nos
residuos de maracuja in natura e tratados com NaOH e HCI, sendo possivel o
corante e a biomassa serem reutilizados novamente.

O melhor resultado de capacidade maxima de adsorcdo para o corante
vermelho e azul foi a cascas de maracuja tratadas com NaOH e HCI, e os valores
foram de 45,9 e 34,8 mg g, respectivamente

Dessa forma é possivel concluir qgue ambas as biomassas testadas poderiam
ser utilizadas numa escala industrial, pois o residuo € barato, de facil obtencéo e as

cascas apresentam uma eficiéncia elevada principalmente para o corante vermelho.
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