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RESUMO

LUNARDI, M. L. Remocdo de corantes téxteis por adsor¢cdo com pd de
serragem de Pinus sp.2014. 52f.Trabalho de Conclusé&o de Curso (Bacharelado em
Engenharia Civil) — Universidade Tecnoldgica Federal do Parania. Campo Mouréo,
2014.

Este trabalho foi desenvolvido com o intuito de avaliar a capacidade de adsorg¢éao do
pé de serragem Pinus sp. como alternativa no tratamento da agua proveniente das
indastrias téxteis. Para simular o efluente téxtil foram testadosos corantes vermelho
procion, vermelho RGB reativo, vermelho de metila e a bicromia vermelho de metila
e azul de metileno (50%). Os ensaios de adsorgéo foram realizados variando-se a
massa do p6 de serragem (0,109, 025g, 050g, 0,75g e 1,0g) e a temperatura (30°C,
40°C e 50°C). Com os resultados experimentais foram realizados ajustes com as
isotermas de adsorcdo de Langmuir e Freundlich. A caracterizagéo fisico-quimica do
pé de serragem indicou: carater &cido (pH 4,1+0,06), nimero de iodo de 660+0,85
mg/g, densidade aparente de 6,15 g/cm? e teor de umidade de 11%. A eficiéncia de
descoloragéo resultou em 92,04% para a bicromia e 58,87% para o vermelho de
metila.N&o foi observada remogédo para o vermelho procion e o vermelho RGB
reativo, provavelmente devido & natureza reativa destes corantes, pois para o
vermelho de metila e o azul de metileno, o p6 de serragem funcionou como 6timo
adsorvente. Os resultados cinéticos,para bicromia vermelho de metila e azul de
metileno, foram ajustados aos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem de Lagergren. O modelo de pseudo-segunda ordem apresentou
melhor ajuste dos dados experimentais na adsorgéo da mistura vermelho de metila
com azul de metileno, com coeficiente de determinagédo de 0,9965 e resultados mais
aproximados entre os valores da quantidade biossorvida no equilibrio (qe)
experimental e calculado.Os resultados obtidos no ensaio de isotermas mostram que
para Langmuir a curva é favoravel e para Freundlich a curva € Linear com a bicromia

vermelho de metila e azul de metileno.

Palavras-chave:Adsorvente alternativo. Cinética de remocédo.lsoterma de
Langmuir.Isoterma de Freundlich.



ABSTRACT

LUNARDI, M. L. Removal of textile dyes by adsorption on sawdust of Pinussp.
2014. 52f. Trabalho de Concluséo de Curso (Bacharelado em Engenharia Civil) —
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Campo Mouréo, 2014.

This work was developed in order to evaluate the adsorption capacity of sawdust
Pinus sp. as an alternative in the treatment of water from textile industries. To
simulate the textile effluent procion red dye, reactive red RGB, methyl red and red
bicromia methyl and methylene blue (50%) were tested. The adsorption experiments
were carried out varying the mass of sawdust (0.10 g, 025 g, 050 g, 0.75 g and 1.0 g)
and temperature (30 ° C, 40 ° C and 50 ° C). With the experimental results with
adjustments adsorption isotherms of Langmuir and Freundlich were performed. The
physico-chemical characterization of sawdust indicated: acidic character (pH 4.1 +
0.06), iodine number of 660 + 0.85 mg / g, bulk density of 6.15 g / cm 2 and moisture
content 11%. The efficiency of discoloration resulted in 92.04% to 58.87% and
bicromia to methyl red. Not for the removal procion red and red RGB reactive,
probably due to the reactive nature of these dyes was observed, as for the methyl red
and methylene blue, the sawdust worked great as adsorbent. The kinetic results for
red bicromia methyl and methylene blue, models were fitted to pseudo-first order and
pseudo-second-order Lagergren. The model presented pseudo-second-order best fit
the experimental data on the adsorption of methyl red mixture with methylene blue,
with a correlation coefficient of 0.9965 and the experimental results of more
approximate values biossorvida amount at equilibrium (ge) and calculated. The test
results show that for the Langmuir isotherm curve is positive and the curve is linear

Freundlich with bicromia methyl red and methylene blue.

Keywords: Alternative adsorbent. Kinetics of removal.Langmuir isotherm.
Freundlichisotherm.
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1 INTRODUCAO

Com o crescimento das indUstrias no Brasil, muito se tem discutido sobre
protecdo ambiental. Uma empresa € bem vista pelo mercado, quando se preocupa
com tais questdes. Por isso as industrias tém investido em novas técnicas de
producdo com menor geragao de residuos prejudiciais ao ambiente.

Aindustria téxtil € um setor em ascensdo e é evidente a poluicdo gerada
pelos seus efluentes, ja que cerca de 20t/ano de corantes sdo consumidos no Brasil
e 20% séo descartados como efluentes (DALLAGO; SMANIOTTO; DE OLIVEIRA,
2005).

A 4gua é um elemento indispensdvel ao processo de produgao,
especialmente na etapa de beneficiamentocom consumo de 120 a 180 L para cada
metro de malha de algodéo tingido (SILVA, 2007).

Estudos tém sido desenvolvidos afim de tratar os efluentes provenientes das
indastrias téxteis, pois essas contribuigdes poluem visualmente a agua, alteram os
ciclos bioldégicos como a fotossintese, além de terem compostos carcinogénicos e
mutagénicos em sua composi¢cdo (CORDOVA; DA SILVA, CORDOVA, 2010).

Devido a quantidade de corantes existentes e suas diferentes propriedades,
existem varias formas de tratar efluentes téxteis que contemplam processos fisicos,
quimicos, bioldgicos e a combinagéo destes. Os processos fisicos consistem no uso
de membranas seletivas, como microfiltrac&o, ultrafiltracéo, nanofiltragdo, osmose
reversa e didlise. Estes processos ndo sao téo eficientes devido ao fato do problema
persistir, pois as substancias ndo sao degradadas e sim transmitidas para outra fase.
Portanto estes processos tém sidousados como etapa de pré-tratamento de
efluentes téxteis (FURLAN, 2008).

Outrosexemplos de processos, classificados como quimicos,séo flotagéo,
filtragcdo, oxidag&o, precipitacdo e irradiagdo. O processo de oxidagcdo por
0zonizac¢do é muito utilizado, pois mesmo em grandes quantidades, o 0z6nio remove
rapidamente a cor (FURLAN, 2008). Trevizani (2012)utilizou ozonizador com
geracao de 1085,25 mg Os/h e vazdo de ar de 8 L/min, para remocdo de cor de
efluente téxtil coletado em uma tinturaria,e obteve eficiéncia média de remocéo da
cor de 85%.
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Os processos bioldgicos sdo bastante utilizadospelas industrias téxteispor
serem implantados em maior escala, com énfase para o sistema de lodos ativados,
que tem a demanda por area como desvantagem em sua implantagdo. Segundo
Kunzet al. (2002), normalmente as indUstrias téxteis utilizam o sistema composto por
precipitagdo-coagulacéo seguida de lodos ativados com aproximadamente 80% de
eficiéncia.

A adsorcao difere de absorc¢ao, ja que a primeira € um fendmeno que ocorre
na superficie do adsorvente e a segunda € o acumulo da substancia absorvida em
todo o volume do absorvente (PINO, 2005). Aadsorcdo pode ser dividida em fisica e
quimica, porém é dificil diferenciar os tipos de adsorcdo, que em alguns casos,
podem ocorrer ao mesmo tempo.

Existem inUmeros materiais adsorventes, sendo o carvao ativado o mais
comumente utilizado. O carvdo pode ser obtido a partir de elemento precursor
carbonaceo, natural ou sintético (CAMBUIM, 2009). Este material é eficiente devido
a suasuperficie de contatovariavel de 600 a 1.200 m2/g (MUCCIACITO, 2006).

Em substituicdo ao carvdo ativado, outrosmateriaistém sido usados como
adsorventes alternativos, tais como bagago de laranja que apresenta elevado tempo
de saturacdo, baixo custo e facil disponibilidade (TREVISAN et al., 2009), o p6 da
cana-de-acucar, que além de ser facilmente encontrado no Brasil, &€ renovavel e
biodegradavel (GARCIA; BARBOSA; COSTA, 2009), cavacos de madeira por
apresentarem boa capacidade de remocgédo devido a sua dureza (KAMMRADT,
2004), a turfa, encontrada com facilidade em paises como Reino Unido e Irlanda,
pela capacidade de adsorver metais de transicAo e compostos organicos polares
(ROBINSON et al.,2001), e outros materiais como argila natural, sabugo de milho,
casca de arroz, também s&o vantajosos por apresentarem capacidade de remocéo e
baixo custo (ROBINSON et al., 2001).

O po de serragem é considerado um material alternativo, pois ndo apresenta
valor comercial e é um residuo encontrado em larga escala. O p6 de serragem da
madeira apresentoueficiénciade remogao de 78,8% para Antunes et al. (2010) e de
81,58% de azul de metileno para Ikeno (2013) com p6 de serragem de Pinus sp.

A adsorgdo pode ser avaliada quantitativamente através das isotermas de
adsorcdo que expressam a relagdo entre a quantidade de material adsorvido e a
concentracdo na fase fluidaa uma determinada temperatura.As isotermas podem ser

representadas por equagdes simples que relacionam a capacidade de adsor¢gao com
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a concentragéo final do adsorvato na solugdo. As mais usuais sdo de Langmuir e
Freundlich, sendo que na isoterma de Langmuir é avaliada a maxima adsor¢éo e
admitida adsor¢do em monocamada; e na isoterma de Freundlich € indicado que a
concentracdo do adsorvato na superficie do adsorvente aumenta & medida em que
aumenta a concentragéo do adsorvato na solugéo.

Dentro desse contexto, o objetivo geral deste trabalho de concluséo de curso
foi avaliar a eficiéncia de remocdo dos corantes sintéticos vermelho de metila,
vermelho procion, vermelho remazol RGB reativo e bicromia de vermelho de metila e
azul de metileno (50%) pelo processo de adsorcaofisico-quimica com po6 de

serragem de Pinus sp.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho de concluséo de curso foi avaliar a eficiéncia
de remocdao dos corantes sintéticos vermelho de metila, vermelho procion, vermelho
remazol RGB reativo e mistura de 50% de vermelho de metila com 50% de azul de
metileno em solu¢des aquosas pela adsorcdo com pd de serragem de Pinus sp.

como material adsorvente.

2.20BJETIVOS ESPECIFICOS

Para cumprimento do objetivo geral, foram propostos os seguintes objetivos

especificos:

» Determinacdodas caracteristicas fisico-quimicas do pé de serragem do
género Pinussp.;

» Determinagédodos comprimentos de onda dos corantes;

» Analisedos fatores intervenientes na adsor¢cdo dos corantes: massa do
material adsorvente, tempo e temperatura;

» Obtencdo de condigBes Otimas de adsor¢do para as variaveis massa,
tempo e temperatura;

 Investigacdoda velocidade de adsorcdo pelo modelo cinético de pseudo-
primeira ordem de Lagergren e pseudo-segunda ordem e;

* Estudodas isotermas de adsorcdo nas diferentes condigoes

operacionaisde acordo com os modelos de Langmuir e Freundlich.
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3FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 A INDUSTRIA TEXTIL

O setor téxtil e de confeccao brasileiro tem destaque no cenario mundial, por
apresentar profissionalismo, criatividade, tecnologia e pela dimenséo do seu parque
téxtil. A Associacdo Brasileira da Industria Téxtil (Abit) representa um potencial
produtivo de 30 mil empresas no territério brasileiro, com emprego de mais de 1,7
milhdo de trabalhadores e faturamento anual de US$ 53 bilhdes. Dados de 2013 do
Instituto de Estudos e Marketing Industrial (IEMI) mostram que o Brasil € 0 quinto
maior produtor mundial téxtil, com 2 milhées de toneladas, responde por 2% do
mercado mundial.

A configuracdo de uma cadeia produtiva téxtil € exemplificada na ilustracéo

da Figura 1.

Fibras Maturais efou Manufaturadas

Fiagao

Beneficiamento

wmssmnnm s wn s e g vn e,

Mercado: Fios / Tecidos [/ Pegas

Figura 1 — Fluxograma simplificado do processo produtivo de uma industria téxtil.
Fonte: Adaptado de Sindtéxtil (2009).

Na etapa de fiacdo é obtido o fio a partir das fibras téxteis. ApoOs a fiacao, o

material pode ser encaminhado para a etapa do beneficiamento ou diretamente para
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malharias e tecelagens. O ruido e o calor gerados pelas maquinas e o p6 resultante
do processo de fiagdo séo problemas ambientais causados nesta etapa.

O beneficiamento envolve processos de alvejamento,tingimento,
acabamento e estamparia do algoddo. Esses processos envolvem inumeras
substancias quimicas prejudicais ao ambiente.

Nas etapas de malharia e tecelagem, ha a confec¢éo do tecido propriamente
dito. O enobrecimento é a fase de preparacédo, estamparia e acabamento. E por fim,
a confecgao que se diversifica devido a infinidade de tecnologias.

A agua é um componente essencial para a atividade téxtil. SegundoBeltrame
(2000) para produzir uma tonelada de produto téxtil séo utilizadas cerca de 200 a
270 toneladas de agua, sendo que 90% dos produtos quimicos empregados no
beneficiamento do tecido séo eliminados de acordo com Silva Filho (1994).

A contaminagcdoproveniente dos produtos quimicos polui visualmente a
agua, altera os ciclos bioldgicos como a fotossintese, além destes terem compostos
carcinogénicos e mutagénicos em sua composicdo (CORDOVA; DA SILVA;
CORDOVA, 2010).

No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), por meio da
Resolucdo n. 430, de 2011, estabelece os padrdes de qualidade de corpos hidricos,
bem como de langamentos de efluentes. Portanto h& necessidade do tratamento dos
efluentes gerados pelas industrias téxteis paraatender aos limites méximos e

minimos estabelecidos por esta resolucéo.

3.2 CORANTES

O tingimento de tecidos é uma prética iniciada hdanos e até a metade do
século XIX, os corantes eram normalmente extraidos de fontes naturais de origem
vegetal ou animal (KAMMRADT, 2004).

Com o sucesso do setor téxtiino mundo, as industrias tém investido em
corantes com propriedades especificas. No Brasil, varios quimicos tém investido
nesse campo de pesquisa. Atualmente estédo registrados mais de oito mil corantes
sintéticos associados ao mercado téxtil (OLIVEIRA, 2007).

Acredita-se que aproximadamente 15% da producdo mundial de corantes é
perdida para o ambiente durante a sintese, processamento ou aplicagdo destesnos
processos industriais (IMMICH, 2006).
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O corante vermelho de metila ou vermelho de metilo, também chamado de
C.l. AcidRed2, C.I. 13020, € um corante indicador de pH que se torna vermelho em
solugbes acidas, azbico e apresenta-se como um pé cristalino vermelho escuro
(Figura 2). Corantes azoéicos caracterizam-se por apresentarem um ou mais
agrupamentos —N=N- ligados a sistemas aromaticos. Possui nimero de CAS = 493-
52-7 e massa molar igual a 269.31 g/mol (MERCK CHEMICALS, 2014).

OH
0
H,C /N
\N N
/

Figura 2: Estrutura Molecular do vermelho de metila.
Fonte: Merck Chemicals (2014).

O corante vermelho procionH-E7B pertence a classe dos corantes reativos e
esta entre os mais utilizados para tingimento de fibras de algod&o (Figura 3). O “H”
na denominagdo indica que o corante € uma aminoclorotriazina (monoclorotriazina) e
“H-E” indica um corante bifuncional, classificado como bis(aminoclorotriazina) de

acordo com Oliveira (2007).

,Tl 5

N* h

S0,H NH I = ,J—\ll{ OH S04;H

umqowu HO,S SO:H ‘ ,

S0O-H S0:H

Figura 3: Estrutura Molecular do vermelhoprocionH-E7B.
Fonte: Almeira (2006).
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O azul de metileno é um composto catibnico, aromatico heterociclico, solido
verde escuro, solivel em 4gua, produzindo solu¢éo azul e inodora. De acordo com a
ficha técnica da Revista Oswaldo Cruz (2013), possui humero de CAS = 61-73-4,

massa molar de 373.91 g/mol e ponto de fuséo entre 100 e 110 ° C(Figura 4).

SOV
HaC + CH
e V- S Vs

CH; cl CH3

Figura 4: Estrutura Molecular do azul de metileno.
Fonte: Merck Chemicals (2014).

3.3 FORMAS DE TRATAMENTO DE EFLUENTES TEXTEIS

H& uma infinidade de corantes de diversas naturezas, e hoje ainda néo
existe um método para descoloragcdo completa de todos os efluentes téxteis.Porém,
para diminuir parte dos impactos causados por esses corantes, técnicas e processos
para tratamento de efluentes industriais tém sido desenvolvidos.

Na Figura 5 sédo apresentados os principais tipos de tratamentos utilizados

pelas indUstrias téxteis.

Tratamento Tipo de processo Operacio Unitaria
Equalizacio
Fisico Gradeamento
Primario Clanficagio/sedimentacio
Flotagio
Quimico Neutralizacio

Coagulacio/Sedimentacio
Lodos ativados

Biologico Filtros biologicos
Secundirno Lagoas de estabilizacio
Fisico/Quimico Carvio Ativado
Coagulacio/Precipitagio
Quimico Ozonizacio
Tercidno Cloragio
Clarificacio (carviao ativado)
Fisico Ultrafiltragio
Avangado Fisico Osmose reversa
Evaporacio

Figura 5: Processos de tratamento de efluentes téxteis.
Fonte: Peres e Abrah&o (1998).
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Como visto na Figura 5, os tratamentos sdo classificados porniveis em
primérios, secundarios e terciarios. Os niveis primarios e secundarios sdo os mais
utilizados nas estacdes de tratamento de efluentes da industria brasileira; os
tratamentos terciarios e avancados sdo usados em menor escala por necessitarem
de tecnologias mais aprimoradas que envolvem fins especificos como a reciclagem
da agua e/ou produtos (BELTRAME,2000).

Existem inUmeras maneiras para tratar o efluentetéxtil, sendo que a escolha
do tratamento ira depender das caracteristicas do efluente, qualidade final requerida,
custo, disponibilidade de area e tecnologia adequada (BELTRAME, 2000).

Dentre as técnicas primarias destaca-se a utilizagdo de coagulacédo
(processo quimico) seguida de separagdo por flotagdo ou sedimentacdo (processos
fisicos) por ser é eficiente na remogédo de material particulado. Por outro lado, é
ineficiente na remogéo de cor(KUNZ et al., 2002).

Muitas indastrias utilizam o processo secundario e biolégico com oxidacéo
por lodos ativados, por ser mais facilmente implementado. No entanto, esse
processo mostra-se ineficiente para remover diversos corantes (MAGDALENA,
2010) e por produzirmaior volume de lodo (KUNZ et al., 2002) se comparado a
processos anaerobios.

Ainda no contexto do nivel de tratamento secundario, é importante destacar
0 método de adsorcdo (processo fisico-quimico), o qual apresenta facilidade na
execucao e baixo custo de implementacdo. Para obter melhor custo-beneficio, o
material adsorvente utilizado neste método, deve ser encontrado em abundancia e
commenorcusto de aquisi¢éo.

O material adsorvente mais utilizado atualmente € o carvdo ativado, porém
devido ao seu alto custo, aproximadamente R$50,00/kg, materiais adsorventes
alternativos ou ndo convencionais tém sido pesquisados, como folhas da arvore
Neem (Azadirachta indica), nativa da india (IMMICH, 2006).

O passivo ambiental é um conjunto de obrigacdes que as empresas tém com
a sociedade e com o ambiente. Como j& foi dito, a industria téxtil tem grande
potencial poluidor, e utilizar residuos descartados como alternativa de tratamento de

efluentes é uma boa maneira de compensar os impactos causados ao ambiente.
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O po6 de serragem de Pinus sp, um residuo da industria madeireira,
enquadra-se como material alternativo ou n&o convencional, encontrado em
abundancia a menor custo. Geralmente esses residuos s&o considerados
“indesejaveis”, ficando geralmente aglomerados em pétios onde sdo queimados ou
até mesmo, descartados em corpos hidricos.

As espécies do género Pinus foram trazidas para o Brasil no século 19, a
principio com intuito ornamental. Na década de 50, o governo fomentou o
investimento das industrias de papel e celulose, com isso, o plantio de Pinus passou
a ser intenso, com o intuito de suprir as necessidades de matéria-prima das
indastrias em substituicdo & madeira de araucéria.

Dados da Sociedade Brasileira de Silvicultura (SBS, 2001) apontam que no
ano 2000 a é&rea de producdo de Pinus no estado do Parana era de 605.130
hectares, sendo o estado brasileiro que mais produz este género.

Na Tabela 1 sdo apresentados estudos com materiais lenhosos para
remocdo de corantes em solugbes aquosas, suas respectivas concentragoes,

eficiéncias de remocéao e referéncias.

Tabela 1 — Estudos com materiais lenhosos para remoc¢éo de corantes em solugdes aquosas.

Concentragao
Adsorvente Adsorbato do Adsorbato % de~ Referéncia
Remocéo
(mg/L)
Serragem Carbonizada Azul de 200 931 Kannan, Sundaram
de Bambu metileno ' 2001
Dalbergiasisso(serragem Azul de
tratada com &cido . 250 82,2 Garget al., 2004
L metileno
sulfarico)
Dalberg|a3|sso(serragem Aqu de 250 73.7 Garget al., 2004
tratada com formaldeido) metileno
Serragem de Madeira  Direct Green 26 500 78,8 Antunes et al., 2010
P6 de serragem Pinus sp. Aqu de 150 81,8 Ikeno, 2013
metileno
P6 de serragem Pinus sp. Verde qle 9 94,6 Silva, 2014
malaquita
MDF Azul de 150 97,7 Valcarenghi;Silva,

metileno
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2013

Azul de Valcarenghi;Silva,

Maderite )
metileno

150 98,2
2013

Fonte: Autoria prépria.

A natureza do corante, massa, tempo, temperatura, pH, pré-tratamento do
adsorvente e entre outros, sdo fatores que interferem nos resultados de remogao.
Ikeno (2013), por exemplo, constatou que ao aumentar a massa de po de serragem
de 0,1 g para 1,0 g a remogao aumentava de 29,9% para 81,8%. O mesmo autor
utilizou formaldeido como pré-tratamento do pé de serragem e obteve 81,92% de
remocao a 40 °C e 89,75 a 50 °C.

Valcarenghi e Silva (2013) variaram o pH (5,5, 6,5, 7,5, 8,5, 9,5 e 10,5) para
identificar se esse era um fator relevante, os resultados apresentaram variacdes a
medida que se variava o pH, o estudo apontou para um pH 6timo de 7,5 com
remocéo de 97,7% aos 150 min de ensaio.

De acordo com a Tabela 1, os autores concluiram que é viavel o uso de
materiais lenhosos como material adsorvente, por apresentarem menor custo de

aquisicdo, facil acesso e com potencial de remoc¢ao de parcela significativa de cor.

3.4 ISOTERMA DE ADSORCAO

A isoterma de adsorgéo é o conceito fundamental da adsor¢éo, ela expressa a
relacdo de equilibrio entre a quantidade do material adsorvido e a concentracdo na
fase fluida, em temperatura constante.

As isotermas podem ser representadas por equagdes simples, as quais
relacionam a capacidade de adsor¢gdo com a concentragéo final do adsorvato na
solugcdo. As mais usuais sdo de Langmuir e Freundlich (SALVADOR, 2009). A
isoterma de Langmuir faz uma avaliagdo da méxima adsorcdo e ela admite uma

monocamada de adsor¢éo.
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Na isoterma de Freundlich é indicado que a concentragdo do adsorvato na
superficie do adsorvente aumenta a medida que aumenta a concentracdo do
adsorvato na solugéo.

Gileset al. (1960) classificaram as isotermas de acordo com sua curvatura

inicial, o resultado desses estudo consta na Figura 6.

Figura 6: Classificagcado das Isotermas segundo Gileset al. (1960)Giles.
Fonte: Adaptada de Magdalena (2010).

A classe S indica que inicialmente a remocao € baixa, aumenta a medida que
h& maior quantidade de moléculas adsorvidas; a classe H é caracterizada por
apresentar alta afinidade pelo soluto adsorvido;a curva L € caracterizada por
apresentar diminuicdo dos sitios de adsor¢cdo quando a concentracdo da solucdo
aumenta; e a classe C é caracterizada pelo aspecto constante (linear) do soluto
entre a solucéo e o adsorvente. As isotermas de classe L e C sdo muito préximas,

podendo, algumas vezes, serem consideradas do mesmo tipo.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo estdo descritos os materiais e métodos utilizados no
desenvolvimento do trabalho de conclusédo de curso.

Os experimentos foram conduzidos no Laboratério de Saneamento
(LABSAN)da Universidade Tecnologica Federal do Parand (UTFPR), campus

Campo Mouréo.

4.1 MATERIAL ADSORVENTE

O p6 de serragem de Pinus sp. foi coletado em uma serraria local no
municipio de Campo Mour&o, estado do Parana e passou por uma secagem durante
24 h a 100 °C.

Foi realizada caracterizagdo fisico-quimica do material adsorvente,
comdeterminagdo do pH, densidade aparente, nimero de lodo e teor de umidade
em triplicata.

O pH foi determinado através de procedimentos descritos na ASTM D 3838-
80:1999 em triplicata. Cada amostra contendo 10 g de p6 de serragem foi pesada
em balanca digital de precisdo e colocada em contato com 100 mL de agua
destilada e deionizada (ADD). Esta suspenséo foi aquecida a 90 °C e agitada por 15
min e posteriormente filtrada em papel filtro qualitativo. A solucéo foi resfriada até
50°C e determinado o pH em um pHmetro de bancada Del Lab DLA-pH, calibrado
com solugdes tampéo de pH = 4,0 e pH = 7,0.

A densidade aparente do p6 de serragem foi determinada através do método
descrito na ABNT NBR 12076 :1991 em triplicata. Provetas graduadas de 100 mL
foram inseridas na estufa Orion 250 durante 30 min para remogao do excesso de
umidade.As amostras contendo 1,5 g de p6 de serragem foram pesadas na balanca
analitica de precisdo Celtac FA 2014N, colocadas em proveta até o volume de 100
mL e em seguida conduzidas a estufa Orion 250 a temperatura de 130 °C por 3 h.
Apos este periodo, as provetas foram colocadas no dessecador para alcancarem a
temperatura ambiente e depois obtidas suas massas na balanca analitica de

precisdo Celtac FA 2014N. Apés 3 h, as amostras de p6 de serragem



25

foramcolocadas no dessecador até atingirem a temperatura ambiente para
determinagdo das suas massas e em seguidas foram pressionadas nasprovetas
para compactacdo e anotado o volume ocupado pelas massas em cada uma das
provetas. A densidade aparente do p6é de serragem Pinus sp. foi determinada pela

Equacéo (1).

Em que:

p = densidade aparente (g/mL);

ml = massa da proveta (g);

m2 = massa do adsorventesomada a massa da proveta (g);

V = volume determinado apds a compactagédo do material (mL ou cm?3).

A determinacdo do numero de iodo foi feita pelo método descrito na ABNT
NBR 12073:1991 em triplicata. Foi utilizada a balanca analitica de precisdo Celtac
FA 2014N para pesar 10 g de p6 de serragem para trés amostras que foram levadas
para estufa Orion 250 durante 3 h a 130 °C. Em seguida as amostras foram
acondicionadas em dessecador até alcancarem a temperatura ambiente. Na
sequéncia foram pesados 1,9 g dessas amostras e colocados em béqueres de 250
mL contendo &cido cloridrico na proporcdo de 1:5. Posteriormente os béqueres
foramacondicionados em uma chapa pré-aquecida até o momento em que o &cido
entrou em ebulicdo, e entdo foram retirados e resfriados até a temperatura ambiente.
Apos isso, foram inseridos 100 mL de solucédo de iodo 0,1 N nos béqueres, agitados
durante 30 s e o contetdo de cada béquer foi filtrado em papel de filtro qualitativo de
18,5 cm.

Foram rejeitados 30 mL do conteudo filtrado e os 50 mL restantes foram
utilizados para serem titulados com solugdo de tiossulfato de soédio 0,1 N até
alcancarem cor amarelada. ApoOs essa etapa, foi adicionado2mL de solucédo
indicadora de amido 0,5% em cada béquer até que a coloragdo azul ficasse incolor.
O volume de tiossulfato de sdédio foi anotado e os célculos foram feitos através das
Equacdes (2), (3) e (4).
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_ A-(22BVg)
p

(2)

X

Em que:

X/M = nimero de iodo sem o fator de corre¢cdo da normalidade do filtrado residual
(mg/g);

A = normalidade da solugéo de iodo 0,1 N multiplicada pelo fator de correcéo da
solucéo e por 12693 (N);

Va = Volume total de tiossulfato de sédio 0,1 N gasto na titulagdo (mL);

p= massa da amostra de material adsorvente pulverizado (g).

Para a normalidade do filtrado residual foi utilizada a Equagéo (3).

Ny=Vqg

N=="= (3

Em que:

N1 = normalidade do filtrado residual (N);

N2 = normalidade da solugéo de tiossulfato de sédio 0,1 N multiplicada pelo fator de
corregdo da solucéao (N);

Va = volume total da solucédo de tiossulfato de s6dio 0,1 N gasto na titulagdo (mL);

Para determinar o niumero de lodo foi utilizada a Equagé&o (4).

Em que:
D = fator de corre¢édo da normalidade do filtrado residual encontrado na tabela da
norma ABNT NBR 12073:1991.
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O teor de umidade foi determinado de acordo com ASTM D 2867-04 em
triplicata. Para isso, foram pesados 2 g de p6 de serragem apGs peneiramento em
peneira n. 50 e 5 g de p6 de serragem quando as amostras ndo passassem pela
peneira. Béqueres de 50 mL, o pé de serragem e o conjunto béquer-material
adsorvente foram pesados e suas respectivas massas, anotadas. Posteriormente os
béqueres foram postos em estufa por 3h a temperatura de 150 °C. Apds periodo de
3h, a triplicata foi retirada da estufa e resfriada em dessecador até atingir a
temperatura ambiente e novamente anotadas as massas. O teor de umidade

foideterminado utilizandoa Equagéo (5).

_ (c-D)
TU = c21100  (5)

Em que:

TU = teor de umidade (%);

B = massa do recipiente (Q);

C = massa do recipiente com a amostra original (g);

D = massa do recipiente com a amostra seca (g).

4.2 SOLUCAO AQUOSA CONTENDO CORANTES

Para o preparo de cada solugdo aquosa foram utilizados os corantes com
concentracdo de 0,15g por litro de &gua destilada.Para obter precisdo na
determinagdo das massas, foi utilizada balanca analitica de precisdo Celtac FA
2014N. As caracteristicas: formula quimica, massa molar e natureza dos corantes

sdo apresentadasna Tabela 2.
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Tabela 2 — Caracteristicas dos Corantes

Corante Férmula quimica MM Natureza

Vermelho de metila CisH N30, 269,29 Vermelho (pH<4,4)

VermelhoProcion Cs2H34550,6N13Cl, 1584,38 Vermelhoreativo

Vermelhoremazol  C,5H;5N;0:¢SsNay, Cl 984,82 Vermelhoreativo

Azul de metileno C16H1sN3SCl 319,0 Azul basico

Fonte: Autoria prépria.

Foi determinado o comprimento de onda para cada corante em
concentracdo de 0,15 g/Lno espectrofotometro DR 5000 uv-vis da Hach. Conhecido
o comprimento de onda, foi realizada a curva de calibragdo com diferentes
concentragdes de cada corante para obtengdo dos valores de absorbéncia de cada
amostra em duplicata. Com esses valores foram plotados os graficos da
concentracdo em g/L (eixo x) pela absorbancia em nm (eixo y) para obtencdo da
equacdo da reta (ajuste linear) e do coeficiente de correlagdo (R?) na ferramenta

computacional Excel.

4.3 ENSAIOS DE ADSORCAO

Foram pesadas, na balanca analitica de precisdo Celtac FA 2014N, massas
de p6 de serragem de 0,10 g; 0,25 g; 0,5g; 0,759 e 1,0 g em erlenmeyers de 125
mL, juntamente com a solugdo de concentragdo 0,15 g/L em 100 mL de cada
corante.

Os erlenmeyersforam colocados em uma mesa agitadora de banho
metabdlicoDubnoff (LABOR) (Figura 7) a 120 rpm durante duas horas e meia. As
amostras foram retiradas em triplicata nos intervalos de tempo (15, 30, 60, 90, 120,
135 e 150 min) e em seguida, centrifugadas por 5 min a 2500 rpm na centrifuga
Sislab, modelo twister (Figura 8), para separar a parte solida do sobrenadante,
possibilitar a realizagéo da leitura da absorbancia no espectrofotdmetro e calcular as

respectivas concentragoes.



29

Figura 7: Mesa agitadora de banho metabdlico.
Fonte: Autoria prépria.

Figura 8: Centrifuga Sislab, modelo twister.
Fonte: Autoria prépria.

A leitura da absorbancia foi realizada no espectrofotdmetro DR 5000 uv-vis
da Hach (Figura 9). Com as leituras das absorbéncias e a determinacdo das
concentracdes de cada corante em funcdo do tempo foi possivel calcular a eficiéncia

de adsorcao do p6 de serragem para cada solucao aquosa.
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Figura 9: Espectrofotdmetro DR 5000 uv-vis da Hach.

Fonte: Autoria prépria.

4.4CINETICA DE ADSORCAO

Com os resultados experimentais foi possivel determinar as constantes
cinéticas de adsorcdo de pseudo-primeiraLagergren e de pseudo-segunda ordem,
importantes para descrever o comportamento do adsorvato com o adsorvente e a
eficiéncia de adsorcao.

A Equacao 6,proposta por Lagergren, é uma das equacdes mais utilizadas

para determinacéo da velocidade de adsorcao de soluto em solucgéo liquida.
k
log (de-0) =109 ge- 52t (6)

Em que:
ge = quantidades biossorvidas no equilibrio (mg/g);
g: = quantidades biossorvidas no tempo t (mg/g) ;

k; = constante da taxa de biossor¢ao de pseudo-primeira-ordem (1/min).

A equacéao de pseudo-segunda ordem € determinada pela Equacéao 7.

t 1 t

+— (7)

e koW Qe
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Em que:
ge = quantidades biossorvidas no equilibrio (mg/g);
g: = quantidades biossorvidas no tempo t (mg/g) ;

k, = constante da taxa de biossor¢do de pseudo-segunda-ordem (g/mg .min).

4.5 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Para determinar a isoterma experimental de adsorgéo foram colocados 1,0 g
de material adsorvente com 100 mL da solugdo aquosa por 120 min, a 50 °C na
mesa agitadora de banho metabdlico Dubnoff (LABOR) a 120 rpm, com
concentragdes da bicromia vermelho de metila e azul de metileno (50%) em 0O g/L;
0,03 ¢g/L;0,19g/L;0,15¢g/L e 0,2 g/L.

Apos o periodo de agitacdo, as amostras foram centrifugadas a 2500rpm por
5 min, para posterior determinagéo das concentracdes de vermelho de metila e azul

de metileno.
A isoterma de Langmuir foi determinada pela Equacéo (8).

= ©
ads

Em que

g = quantidade de adsorvato (metal) retido no sdlido no equilibrio (mg/g);
Omax = € O pardmetro de Langmuir relativo a capacidade de adsorcao;

C = é a concentracdo do ion na solugdo quando esta em equilibrio;

Kaas = € a constante de Langmuir relativa a energia de adsor¢do(mg/g).

A isoterma de Freundlichfoi determinada pela Equacéo (9).

1
q=KCn  (9)



Em que:

g = quantidade de adsorvato retido no solido no equilibrio (mg/q);

C = quantidade de adsorvato (metal) retido no solido no equilibrio (mg/g);
K¢= coeficiente de adsorcao de Freundlich;

n = parametro adimensional, que indica a afinidade do solo pelo soluto.

31
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Para melhor entendimento, os resultados obtidos estdo dispostos em forma de
topicos divididos em caracterizagdo fisico-quimica do pé de serragem Pinus sp.,
corantes vermelho de metila, vermelho RGB reativo, vermelho procion, mistura de

vermelho de metila e azul de metileno,cinética de adsorgéo e isotermas de adsorcao.

5.1 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO PO DE SERRAGEM

Na Tabela 3 é apresentado um resumo das médias dos resultados obtidos na

caracterizacéo fisico-quimica em triplicata.

Tabela 3 — Caracteristicas fisico-quimicas do p6 de serragem.

Caracteristicas P6 de serragem
pH 4,1+0,06
Densidade Aparente (g/cm3) 6,15+0,53
Numero de lodo (mg/g) 660+0,85
Teor de umidade (%) 11+1,0

Fonte: Autoria prépria.

OpHé um pardmetro que representa a acidez do material adsorvente. Essa
determinagcéo é relevante, pois o parametro pode alterar o processo de adsorcao
devido a interacdes eletroestéticas com a solugéo (PIZA, 2008).

Valcarenghi e Silva (2013) encontraram pH de 4,92 para o MDF e Antunes et
al. (2010) obtiveram pH de 4,4 para p6 de serragem, valores semelhantes ao
encontrado neste estudo. Este pardmetro € determinado pela origem do material,
Aksu(2001), por exemplo, obteve pHde 8,7, jA& que o material usado como
adsorvente foi a alga C. vulgaris.

O médio de densidade aparente do p6 de serragem resultou superior ao
verificado porGarget al. (2004)de 1,45 g/ml para p6é de serragem de
IndianRosewoodcom tratamento quimico de acido sulfarico a 1% e por Valcarenghi e

Silva (2013), queencontraram 0,226 e 0,152 g/ml para o MDF e madeirite,
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respectivamente.

O numero de iodo encontrado esta coerente com o determinado pela ABNT
NBR 1203/1991 (ABNT, 1991)de 600 mg/g para materiais adsorventes. J4 Donatiet
al. (1993) encontraram valores superiores de nimero de iodo para madeira(Picazine)
e madeira (Nuchar AS) de 964 mg/g e 953 mg/g, respectivamente.

O teor médio de umidade, que mede a capacidade do adsorvente de reter
liquido, de 11% foi superior aos valores encontrados porGarget al. (2004)de 3,82%
para po de serragem tratado com acido sulfurico a 1% eYamagi e Bonduelle (2004)
de 7,32% para po6 de serragem Copaifera sp., isso significa que o material utilizado
neste estudo é mais poroso e suporta maior quantidade de liquido se comparado

com os valores encontrados por outros autores.
5.2 DETERMINACAO DA CURVA DE CALIBRACAO E DA VARREDURA
Nas Figuras 10, 11, 12 e 13 sdo apresentadas as equagdes da reta e o fator

R?, obtidospara solu¢cdo aquosa contendo vermelho de metila, vermelho procion,

vermelho remazol RGB reativo e bicromia (mistura), respectivamente.
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0,4
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0,1

y =5,4281x - 0,0226
R2=10,9828

Absorbancia (Abs)

0,15 0,2

0 0,05

0,1
Concentragéo (g/L)

Figura 10: Varredura realizada com vermelho de metila no espectrofotémetro.

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 11: Varredura realizada com vermelho procion no espectrofotémetro.

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 12: Varredura realizada com vermelhoremazol RGB reativo no espectrofotdmetro.

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 13: Varredura realizada com a bicromia no espectrofotémetro.

Fonte: Autoria prépria.

A Tabela 4 mostra os comprimentos de onda encontrados para cada corante,

através do ensaio de varredura no espectrofotdmetro.

Tabela 4 — Comprimentos de onda.

Corante A (nm)
Vermelho de metila 523
Vermelho Procion 268
Vermelho RGB reativo 522
Bricromia 623

Fonte: Autoria propria.

5.3 VERMELHO DE METILA

Na Tabela 5s&o apresentados os resultados de eficiéncia de remogao
(adsorgéao) (%) do corante vermelho de metila submetido a temperaturas de 30 °C,
40 °C e 50 °C.



Tabela 5 — Eficiéncia de remocao (%) do vermelho de metila.
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Massa Tempo (min) — 30 °C.

@ 15 30 60 a0 120 135 150
0,10 16,35 - 6,21 3,71 - - 0,19
0,25 3,43 22,62 17,82 10,43 22,79 26,84 16,87
0,50 18,34 16,38 16,53 27,42 26,78 7,77 23,81
0,75 6,03 13,00 20,68 16,93 28,72 33,17 22,08
1,00 14,44 33,67 42,07 44,38 2,21 43,59 45,00

Massa Tempo (min) — 40 °C.

@ 15 30 60 90 120 135 150
0,10 ] ] ] : : ] ]
0,25 i i 469 | 10,20 : : .
0,50 ] ] ] ; ] ] ]
0,75 - 1,16 15,02 16,45 16,81 18,29 18,64
1,00 15,88 29,88 53,40 58,87 20,05 47,68 55,00

Massa Tempo (min) — 50 °C.

@ 15 30 60 90 120 135 150
0,10 - - - i ] ] ]
0.25 ] ] ] ; ] ] ]
0,50 17,21 14,42 6,31 0,92 25,05 8,45 8,42
0,75 26,56 36,18 44 91 38,47 37,83 34,36 32,30
1,00 43,39 51,58 51,87 55,36 54,48 56,49 51,00

Fonte: Autoria propria.

O melhor resultado de eficiéncia de remogao obtido nos ensaios foi de 58,87%

com 1 g de pé de serragem a temperatura de 40 °C no tempo de 90 min. Nota-se

que a massa do adsorvente é um fator relevante no processo de adsor¢éo, o

aumento da massa resulta em maior remocao, esse fato € constatado por autores

como lkeno (2013) que obteve 81,8% de remogao do azul de metileno com 1 g de

pé de serragem de Pinus spe 29,9% de remocdo com 0,1 g de adsorvente nas

mesmas condi¢des; e por Valcarenghi e Silva (2013), que obtiveram 98,2% de

remocédo de azul de metileno utilizando 6 g de MDF e 96,9% com 1 g de adsorvente

nas mesmas condicdes.
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Na Tabela 6 sédo apresentados os resultados de eficiéncia de remocéo

(adsorcéo) (%) do corante vermelho procion submetido a temperaturas de 30 °C, 40

°Ce 50 °C.

Tabela 6 — Eficiéncia de remocao (%) do vermelho procion.

Massa

(9)

Tempo (min) — 30 °C.

15

30

60 90

120

135

150

0,10

0,25

0,50

0,75

1,00

Massa

(9)

Tempo (min) — 40 °C.

60 90

0,10

0,25

0,50

0,75

1,00

Massa

(9)

Tempo (min) — 50 °C.

60 90

0,10

0,25

0,50

0,75

1,00

Fonte: Autoria propria.

Os resultados obtidos nos ensaios néo indicaram eficiéncia de remogao para

este corante. Uma das solugfes para as industrias téxteis que utilizam esse corante

reativo em sua producdo é a utilizacdo de um processo de oxidagdo avancgada,
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Balbinotet al. (2008) utilizaram o método de UV- H202 para remoc¢édo do corante
vermelho procion. Neste estudo o peroxido de hidrogénio (H202) funciona como
agente oxidante e a radiagdo ultravioleta, como agente catalisador, o resultado de

remocéo alcangado pelos autores foi de 99,7%.

5.5 VERMELHO REMAZOL RGB REATIVO

Na Tabela7 s&o apresentados os resultados de eficiéncia de remogao
(adsorgéao) (%) do corante vermelho remazol RGB reativo submetido a temperaturas
de 30 °C, 40 °C e 50 °C.

Tabela 7 — Eficiéncia de remocao (%) do vermelho remazol RGB reativo.

Massa Tempo (min) — 30 °C.

@ 0 15 30 60 a0 120 135 150
0,1 - 1,00 1,07 0,86 1,29 1,87 1,87 2,05
0,25 - 0,98 0,85 0,64 0,44 1,03 0,59 0,72
0,5 - 2,14 2,07 2,48 2,23 2,56 2,76 2,62
0,75 - 0,99 1,14 1,11 0,96 1,38 1,43 1,36

1,0 - 0,39 0,67 0,30 0,00 0,34 0,29 0,13

Massa Tempo (min) — 40 °C.

@ 0 15 30 60 a0 120 135 150
0,10 - 0,36 0,56 1,29 1,01 1,60 1,70 1,34
0,25 - 1,43 1,32 1,47 1,32 1,76 1,32 1,36
0,50 - 1,77 1,76 1,75 1,58 1,75 1,67 1,61
0,75 - 0,48 0,35 0,27 0,09 0,22 0,35 0,07
1,00 - 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Massa Tempo (min) — 50 °C.

@ 0 15 30 60 a0 120 135 150
0,10 - 1,69 1,49 1,26 1,26 1,31 1,47 1,19
0,25 - 3,12 2,60 3,27 3,32 3,46 3,41 3,04
0,50 - 2,75 2,55 2,43 2,44 2,57 2,71 2,26
0,75 - 1,22 1,18 1,05 0,99 1,10 1,22 1,22
1,00 - - 0,12 - 0,14 0,14 0,32 0,34

Fonte: Autoria prépria.
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Com esse corante reativo, os resultados ndo foram satisfatérios. A maior
porcentagem de remocéo foi de 3,46% com massa de 0,25 g de p6 de serragem a
temperatura de 50°C em 120 min de experimento.

Silva et al. (2012) realizaram ensaio de descoloragdo com o corante vermelho
remazol utilizando raizes e casca de nabo. Os autores obtiveram remo¢ao minima
de 0,6% e maxima de 5,5%, e atribuiram os resultados a concentragdo de enzima,
proporgao substrato: H,O2, concentracdo do corante ou a presenca de mediadores.

Koroishiet al. (2000) encontraram resultados melhores para o corante reativo
remazol vermelho RG, no experimento, sob agitacdo magnética, eles variaram a
razdo entre a massa do adsorvente (pé de serragem) e o volume de solucdo e
mantiveram constantes a temperatura (30°C), o tempo (24h) e a concentragéo inicial
da solucéo (70 mg/L). As razbes entre a massa e o volume foram 5%, 10% e 15% e

os resultados de remocéao foram, respectivamente, 19,03%, 48,87% e 59,27%.

5.6BICROMIA VERMELHO DE METILA COM AZUL DE METILENO (50%)

Na Tabela8 s&o apresentados os resultados de eficiéncia de remocgéao
(adsorgéao) (%) da bicromia vermelho de metila com azul de metileno a temperaturas
de 30 °C, 40 °C e 50 °C.
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Tabela 8 — Eficiéncia de remocao (%) da Bicromia.

Massa Tempo (min) — 30 °C.

@ 0 15 30 60 a0 120 135 150
0,1 - 50,13 50,13 49,89 50,13 50,13 50,13 50,13
0,25 - 50,13 50,13 50,59 51,12 51,74 52,25 52,13
0,5 - 52,11 59,00 62,73 64,99 68,45 69,98 70,77
0,75 - 53,69 60,00 68,72 74,49 78,43 79,97 80,71

1,0 - 59,50 70,41 80,09 82,83 86,06 86,32 86,98

Massa Tempo (min) — 40 °C.

@ 0 15 30 60 90 120 135 150
0,10 - 50,13 50,13 50,13 50,13 50,13 50,13 50,13
0,25 - 50,13 50,13 50,34 50,81 52,18 51,19 53,32
0,50 - 50,13 55,59 67,12 69,64 72,33 74,24 74,40
0,75 - 59,10 66,86 75,94 77,77 81,38 82,39 83,85
1,00 - 60,13 70,48 82,46 81,37 87,04 88,45 85,78

Massa Tempo (min) — 50 °C.

@ 0 15 30 60 90 120 135 150
0,10 - 50,13 50,13 50,13 50,13 50,13 50,13 50,13
0,25 - 50,82 51,64 54,51 55,87 56,13 58,31 58,32
0,50 - 52,38 61,00 67,33 70,44 73,90 74,00 74,69
0,75 - 57,81 66,85 77,04 78,49 82,81 82,63 84,13
1,00 - 65,01 76,85 87,35 87,20 92,04 91,59 90,03

Fonte: Autoria propria.

Para a bicromia com vermelho de metila e azul de metileno foram
encontrados resultados satisfatérios.O p6é de serragem funcionou como um
excelente material adsorvente. O melhor resultado foi obtido com 1 g de material
adsorvente a temperatura de 50 °C em 120 min. Nessas condigcbes de massa,
temperatura e tempo, constatou-se remocéo de 92,04% da cor.

Resultados inferiores foram encontrados por Antunes et al. (2010), que
utilizaram pé de serragem e solugdo de corante Direct Green 26 (concentracao

inicial da solucdo de 40 mg/L) obtendo 79% de remocgéo e por Ikeno (2013) que
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utilizou pé de serragem e solucdo de corante azul de metileno (concentracao inicial
da solucéo de 150 mg/L) obtendo 81,8% de remocéo.

5.7 CINETICA DE ADSORCAO

A cinética de adsorcéo foi realizada com a mistura de corantes vermelho de
metila com azul de metileno. A Figura 14 mostra a curva de remog¢ao em funcao do
tempo.

100 ~

Remocao (%)

O T T T T T T T T T 1

0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150
Tempo (min)

Figura 14: Cinética de biossorc¢ao para a bicromia.
Fonte: Autoria prépria.

Resultados similares de eficiéncias de remocao foram encontrados por Silva
(2014) de 94,6% e por Bustos (2012) de 90% para verde de malaquita em p6 de
serragem de Pinus sp. e extrato natural de mandioca, respectivamente.

Um parametro na cinética de adsorcdo é o tempo de equilibrio. O tempo de
equilibrio para esse tracador foi de 60 min, a partir deste tempo a remoc¢ao ocorre

mais lentamente (Figura 14). Isso ocorre devido ao primeiro contato entre a solugéo
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e 0 adsorvente,lkeno (2013) e Kannan e Sundaram (2001) constataram 0 mesmo
fato.
Os resultados cinéticos foram ajustados aos modelos de pseudo-primeira

ordem e pseudo-segunda ordem de Lagergrene sdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9—Parametros cinéticos de biossorc¢ao.

Constantes Cinéticas de Biossorcgéo

Pseudo primeira-ordem Pseudo segunda-ordem
ge(exp.) ge(calc.) ks R® ge(calc.) k2 R®
(mg/g) (mg/g) (Ymin) (mg/g) (9/mg .min)

20,400 9,445 0,023 0,777 20,704 0,0115 0,996

Fonte: autoria propria.

O modelo de pseudo-segunda ordem apresentou melhor ajuste dos dados
experimentais na adsor¢cdo da mistura vermelho de metila com azul de metileno,
com coeficiente de correlacdo de 0,9965, proximo de 1,0. Este modelo apresentou
resultados mais aproximados entre os valores da quantidade biossorvida no
equilibrio (ge) experimental e calculada.

Valcarenghi e Silva (2013) encontraram valor médio de K2 0,0445 g/mg.min
para o po de serragem de MDF, semelhante ao encontrado neste estudo. Esses
mesmos autores e também lkeno (2013) e Silva (2014), ajustaram seus resultados
cinéticos ao modelo de pseudo-segunda ordem de Lagergren, assim como deste

estudo.

5.8 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Como os resultados de remocé&o de cor foram melhores para a mistura de
corantes vermelho de metila e azul de metileno, realizou-se o ensaio para
determinagéo da isoterma para essa condigao.

Neste ensaio foi utilizada massa de material adsorvente de 1 g, temperatura
de 50 °C e tempo de 120 min para determinagdo das isotermas, pois estas

condi¢des indicaram os melhores resultados de eficiéncia de remogé&o (92,04%).
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Os resultados experimentais obtidos foram ajustados conforme os modelos
matematicos de Langmuir e Freundlich nas suas formas linearizadas. O modelo de
Langmuir obteve um fatorR? de 0,6355 e de Freundlich de 0,9887. Desta forma o
modelo de Freundlich se ajusta melhor aos dados experimentais.

Este resultado também foi observado por Silva (2014) que utilizou o p6 de
serragem de Pinus sppara remover verde de malaquita e obteve fator R*de 0,2031 e
de 0,9117 para isoterma de Langmuir e Freundlich respectivamente.

Ja para Alves (2013),0s seus dados experimentais ajustaram-se em ambos
os modelos. Verificou a adsor¢cdo de verde de malaquita em caulinita e encontrou
para a isoterma de Freundlich, R? de 0,9867, e para isoterma de Langmuir, R? de
0,9932.

Um parédmetro definido pela isoterma de Freundlich é o fator 1/n que
determina se a adsor¢ao é favoravel (0<1/n<1) ou ndo. Neste estudo o fator 1/n é de
0,9707, ou seja, a adsor¢ao é favoravel.

Silva (2014) e Alves (2013) encontraram adsorcdo favoravel em seus
experimentos, com fator 1/n de 0,6136 e de 0,3267 respectivamente.

A curva da isotermaexperimental € apresentada na Figura 15 e as curvas de

Langmuir e Freundlichsdo apresentadas na Figura 16.
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Figura 15: Isoterma de adsorgéo experimental.

Fonte: Autoria prépria.



44

2,5 -
2 - .
S 1,5 -
4 .
> —+— Experimental
(o l 4
pd —=— Freundlich
»
0.5 1 Langmuir
0 "- T T T 1
0 0,001 0,002 0,003 0,004
Ce (g/L)

Figura 16: Isotermas de adsorc¢ao.

Fonte: Autoria prépria.

De acordo com Gileset al. (1960) (Figura 5) a isoterma que mais se
aproxima da isoterma experimental deste estudo é a classe H, ou seja, é
caracterizada por apresentar alta afinidade pelo soluto adsorvido.

A isoterma ajustada ao modelo de Langmuir que mais se aproxima da
classificacdo da Figura 5 é a curva L, que indica diminuicdo dos sitios de adsor¢éo
guando a concentragcdo da solugcdo aumenta.

A isoterma ajustada ao modelo deFreundlich quando comparada aos
modelos da Figura 5 é caracterizada pela classe C, indicando aspecto constante
(linear) do soluto entre a solugdo e o adsorvente.

Ikeno (2013) comparou as isotermas experimentais de seu estudo (p6 de
serragem e carvao ativado para adsorver azul de metileno) com a classificagéo de
Giles e obteve resultados diferentes da isoterma experimental deste trabalho. Para o
p6é de serragem de Pinus spa curva que mais se aproximou foi a classe L e para o
carvao ativado, a curva S. A curva S é caracterizada por apresentar baixa adsorcéo
inicial.
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6 CONCLUSAO

Este trabalho de concluséo de curso apresentou uma alternativa para
tratamento de efluentes téxteis pelo processo de adsor¢cdo que vem sendo bastante
estudado atualmente.

Foi realizada a determinacéo das caracteristicas fisico-quimicas do material
adsorvente e constatou-se que o p6 de serragem do género Pinus spapresenta:
carater &cido, resultados semelhantes foram encontrados por Valcarenghi e Silva
(2013) para o MDF, Antunes et al. (2010), Ikeno (2013) e Silva (2014) que utilizaram
pé de serragem; densidade aparente superior a encontrada por autores como Garg
et al. (2004) e Valcarenghi e Silva (2013); nimero de iodo dentro do recomendado
pela ABNT NBR 1203/1991 (ABNT, 1991); e teor de umidade relativamente auto se
comparado a Garg et al. (2004) e Yamagi e Bonduelle (2004), isso significa que o
material utilizado é poroso e suporta grande quantidade de liquido.

Foi feita a curva da varredura, no espectrofotbmetro, para os corantes
vermelho de metila, vermelho procion, vermelho RGB reativo e bicromia (mistura) e
determinado os coeficientesR?para cada tracador, os comprimentos de onda para
cada corante resultaram em 523, 268, 522 e 623 nm, respectivamente.

Ensaios com quatro solugdes de corantes diferentes, variagcdo de massa,
tempo e temperatura, foram fatores observados para a eficiéncia do método de
adsorgdo. Através dos resultados obtidos, observou-se que: a natureza do corante
envolvido no processo esta relacionado com a capacidade de remogdao, afinal este
estudo apontou diferentes remocdes para cada solucdo; a massa € um fator
diretamente proporcional a capacidade de remover, ou seja, a medida que aumenta-
se a massa do adsorvente a remogao € maior, fato constatado em outros trabalhos
como lkeno (2013) e Valcarenghi e Silva (2013); os primeiros 60 min de ensaio
ocorre a maior porcentagem de remocao, apos isso a adsor¢do € mais lenta até se
tornar praticamente uniforme; o aumento da temperatura auxilia na remogao da cor,
mas em contrapartida o gasto energético sera muito maior (IKENO, 2013).

Neste estudo a condicdo 6tima de remocdo foi com 1 g de material
adsorvente a temperatura de 50 °C em 120 min. Nessas condigcbes de massa,
temperatura e tempo, constatou-se remogao de 92,04% da solugdo de bicromia

(mistura de vermelho de metila com azul de metileno). Ao avaliar a cinética de
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adsorgcdo para a condicdo 6tima, observou-se que o modelo de pseudo-segunda
ordem apresentou melhor ajuste dos dados, com coeficiente de correlacdo de
0,9965, proximo de 1,0; eos resultados experimentais obtidos foram ajustados
conforme os modelos mateméticos de Langmuir e Freundlich nas suas formas
linearizadas, o modelo de Freundlich se ajustou melhor aos dados experimentais,
com fatorR? de 0,9887.

Através dos resultados obtidos foi constatado que o p6 de serragem foi uma
excelente alternativa para remocé&o de cor da bicromia vermelho de metila com azul
de metileno em solu¢do aquosa com 92,04%.Para o efluente sintético vermelho de
metila a eficiéncia foi em média de 32,2% com 1g de p6 de serragem a temperatura
de 30 °C, de 40,1% a temperatura de 40 °C e de 52% a temperatura de 50 °C.

Para os outros dois corantes, vermelho procion e vermelho remazol RGB
reativo, os resultados foram insatisfatorios. A ineficiéncia na remocdo destes
corantes pode ser explicada pela natureza dos corantes, concentragdo inicial da
solucdo, Silva et al. (2012) observaram ineficiéncia na remoc¢édo dos ensaios de
adsorgdo do corante vermelho remazol com raizes e casca de nabo e atribuiram os
resultados a concentracdo de enzima, proporgdo substrato: H,O,, concentragdo do

corante ou a presenca de mediadores.
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