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“A mente que se abre a uma nova ideia,
jamais voltara ao seu tamanho original”.
(Albert Einstein)



RESUMO

IKENO, Daniel Shuzo. Remocao de azul de metileno por adsor¢édo usando pé de serragem do
género Pinus sp. 2013. 62 f. Trabalho de conclusédo de curso (Graduagdo em Engenharia
Ambiental) — Coordenacdo de Ambiental, Universidade Tecnologica Federal do Parana.
Campo Mouréo, 2013.

O objetivo deste trabalho foi avaliar o uso do po de serragem (PS) do género Pinus sp. como
material adsorvente na remocdo do corante azul de metileno (AM) na concentracdo de 0,15
g/L, como alternativa para o carvdo ativado granular (CAG). Ensaios em batelada foram
conduzidos com variagdo de massa dos adsorventes PS e CAG (0,109, 0,259,0,5g,0,75g e
1,0 g), temperatura (30 °C, 40 °C e 50 °C) e pH do efluente (5,5; 6,5; 7,5 e 8,5). Os mesmos
ensaios foram realizados com p6 de serragem tratado com formaldeido a 1% (PSF) e acido
sulfurico a 1% (PSAS). Com os resultados experimentais foram realizados ajustes com
modelo cinético de pseudo-primeira ordem de Lagergren e pseudo-segunda ordem. A
isoterma experimental foi obtida a partir da classificacdo de Giles. Foi realizada a
caracterizagdo fisico-quimica do PS e do CAG de: pH (ASTM D 3838-80/1999), densidade
aparente (NBR 12076/1991), numero de iodo (NBR 12073/1991), teor de umidade (ASTM D
2867-04), teor de cinzas (ASTM D 2866-94/1999), material volatil (ASTM D 5832-98/2003),
area superficial pelo método BET (Brunauer, Emmett, Teller), volume e tamanho dos poros
pelo método BJH (Barrett, Joyner-Halenda). Ensaios em batelada foram conduzidos de acordo
com Lin (1993) para SP, Kannan e Sundaram (2001) para CGA, Garg et al. (2004) para PSF e
Tumlos et al. (2011) para PSAS. Os resultados indicaram: carater &cido para PS (pH
4,1+£0,06) e CAG (pH 6,24+0,10); numero de iodo superior ao minimo recomendado pela
ABNT de 600 mg/g para PS (660+0,85 mg/g) e CAG (650+£3,06 mg/g); area superficial
classificada como microporo para PS e mesoporo para CAG. Nos ensaios em batelada, os
resultados indicaram: melhor massa de 1,00 g com 81,6% (30 °C), 81,8% (40 °C) e 79,9 %
(50 °C) para PS de remocdo de AM; melhor pH em 7,5. Os resultados dos ensaios do PSF,
PSAS e CAG indicaram que o PSF apresentou eficiéncias de 81,92 % (40 °C) e 89,75 %
(50°C) e os ensaios com 0 CAG com 58,34 % (30 °C), 64,59 % (40 °C) e 64,44 % (50 °C) na
remocao do corante AM. O modelo cinético de pseudo-segunda ordem melhor descreveu a
adsorcéo a 50 °C (R? = 0,999). As isotermas foram classificadas como Langmuir (subgrupo 1)
para PS e Sigmdide (subgrupo 3) para CAG, com adsor¢do em monocamada homogénea e de
afinidade com o AM para PS; e preenchimento da segunda camada e com soluto adsorvido
em conjuntos para CAG. Foi possivel concluir que o p6 de serragem, do género Pinus sp., €
eficiente na remocdo de cor de solucdo aquosa contendo azul de metileno pelo processo de
adsorcao.

Palavras-chave: Caracteristica Fisico-Quimica. Carvao Ativado Granular. Corante. Cinética
de Adsorcdo. Isoterma de Adsorcao.



ABSTRACT

IKENO, Daniel Shuzo. Removal of methylene blue by adsorption using sawdust of Pinus sp.
2013. 62 f. Trabalho de conclusdo de curso (Graduacdo em Engenharia Ambiental) —
Coordenacdo de Engenharia Ambiental, Universidade Tecnologica Federal do Parand. Campo
Mouréo, 2013.

This work sought to evaluate the use of sawdust powder (SP) Pinus sp. genus as adsorbent
material on the removal of methylene blue (MB) in the concentration of 0.15 g/L, as an
alternative for granular activated carbon (GAC). Batch assays were carried out varying
adsorbent SP and GAC masses (0.10 g, 0.25 g, 0.5 g, 0.75 g and 1.0 g), temperature (30 °C,
40 °C and 50 °C) and effluent pH (5.5; 6.5; 7.5 and 8.5). The same assays were conducted
with the sawdust powder treated with 1% formaldehyde (SPF) and 1% sulphuric acid (SPSA).
Fitting of the experimental data was done with pseudo-first order model of Lagergren and
pseudo-second order. The isotherm was obtained from Giles classification. Physical-chemical
characterization of SP and GAC were carried out of: pH (ASTM D 3838-80/1999), apparent
density (NBR 12076/1991), iodine number (NBR 12073/1991), moisture content (ASTM D
2867-04), ash content (ASTM D 2866-94/1999), volatile material (ASTM D 5832-98/2003),
superficial area by BET method (Brunauer, Emmett, Teller), volume and size pores by BJH
method (Barrett, Joyner-Halenda). Batch assays were conducted according to Lin (1993) to
SP, Kannan e Sundaram (2001) to GAC, Garg et al. (2004) to SPS and Tumlos et al. (2011) to
SPSA. Results indicated: acid character to SP (pH 4.1+0.06) and GAC (pH 6.24+0.10); iodine
number higher than the minimum value recommended of 600 mg/g by ABNT to SP
(660+0.85 mg/g) and GAC (650+3.06 mg/g); superficial area classified as micropore to SP
and mesopore to GAC. Results of the batch assays indicated: optimum mass of 1.00 g with
81.6% (30 °C), 81.8% (40 °C) and 79.9 % (50 °C) to SP of MB removal; optimum pH of 7.5.
Results of assays with SPF, SPSA and GAC indicated that SPF presented efficiencies of
81.92% (40 °C) and 89.75 % (50°C) and with GAC with 58.34 % (30 °C), 64.59 % (40 °C)
and 64.44 % (50 °C) in the removal of MB dye. Pseudo-second order kinetics model better
described adsorption at 50 °C (R? = 0.999). Isotherms were classified as Langmuir (subgroup
1) to SP and Sigmoid (subgroup 3) to GAC, with adsorption in homogeneous monolayer and
with affinity of MB to SP; and filling of the second layer and with the solute adsorbed into
sets to GAC. It was possible to conclude that Pinus sp., genus, sawdust powder is efficient in
the removal of color from aqueous solution containing methylene blue by adsorption process.

Keywords: Physical-Chemical Characterization. Granular Activated Carbon. Dye. Kinetics
Adsorption. Isotherm Adsorption.
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Constante cinetica de pseudo-primeira ordem de adsor¢édo (1/min);

Constante cinética de pseudo-segunda ordem de adsorcao (1/min);
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1 INTRODUCAO

O tingimento € um dos principais processos para 0 sucesso comercial dos
produtos téxteis. Além da padronizacdo e beleza da cor, 0 mercado exige caracteristicas
bésicas em seu produto de consumo, tais como elevado grau de fixa¢&o em relacéo a luz e
resisténcia do material, em todas as etapas do uso. Para isso, a coloracdo deve apresentar
resisténcia quanto aos agentes desencadeadores do desbotamento e ser ainda
economicamente viavel (GUARATINI; ZANONI, 2000).

A industria téxtil utiliza de 275 a 365 L de corante para tingir 1 kg de tecido na
etapa do tingimento segundo Tomaz (2000). Como resultado deste processamento, é
gerada agua residuaria colorida, resultando como principal contaminante identificado na
4gua e sua presenca é altamente visivel e indesejavel (CRINI, 2005). E estimado que
anualmente sejam produzidos 10° kg de corantes para emprego na industria téxtil, o que
gera efluente com potencial de degradacdo do ambiente (SANTQOS, 2005).

Durante o processo de tingimento trés etapas sdo consideradas importantes:
montagem, fixacdo e tratamento final (ALCANTARA; DALTIN, 1996). A fixacdo do
corante na fibra é feita através de reagdes quimicas, da simples solubilizacdo do corante
que ocorre em diferentes etapas, durante a fase de montagem e fixac¢do. Entretanto, todo
processo de tintura envolve uma etapa final de lavagem em banhos correntes para retirada
do excesso de corante original ou corante hidrolisado ndo fixado a fibra nas etapas
precedentes (GUARATINI; ZANONI, 2000). Com isso, ha necessidade do tratamento
dos efluentes gerados pelas indUstrias téxteis para atendimento dos limites estabelecidos
na resolucéo n° 430/2011 do CONAMA (BRASIL, 2011).

Guaratini e Zanoni (2000) destacam que corantes sintéticos sdo em sua maioria
xenobidticos, e uma vez langados nos corpos hidricos receptores ndo sdo degradados por
micro-organismos, que ndo possuem enzimas especificas para sintetizar este tipo de
composto. Assim, a necessidade de realizar processo viavel, eficiente e de menor custo
mostra-se essencial para remocao destes compostos.

Os processos convencionais de tratamento de efluentes téxteis contemplam
coagulacao-floculagdo-decantacdo, eficientes na remogdo de materiais particulados e em
suspensdo coloidal (FREIRE; FREITAS, 2010).

Para remocgdo de cor, comumente é utilizado carvao ativado no tratamento

secundario de efluentes téxteis que realizam tingimento ou lavagem de tecidos.
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Entretanto, como a superficie do carvdo ativado é positiva pode haver limitagdes na
adsorcdo dos corantes de carater catibnico, como exemplo o azul de metileno
(POGGERE, 2011). Consequentemente ha possibilidade de aplicar corantes cationicos
com superficie de carga negativa na remocéao (CRINI, 2005).

Estudos sobre o uso de adsorcdo com residuos de processos agro-industriais na
remocéo de poluentes de corantes de efluentes téxteis tém sido desenvolvidos devido ao
baixo custo dos materiais de adsorcao e sua disponibilidade em relacdo ao uso comercial
do carvao ativado.

Como exemplos deste tipo de aplicacdo podem ser citados trabalhos com
conchas, casca de arroz, residuo de café, residuo de amendoim, casca de diferentes tipos
de residuos agricolas como serragem de madeira rosa da india (GARG et al., 2004),
banana e laranja (BHATNAGAR; SILLANPAA, 2010), casca de coco (TUMLOS et al.,
2011), dentre outros.

Dentro deste contexto, no presente trabalho de conclusédo de curso foi avaliada a
eficiéncia do po de serragem do género Pinus sp. como material adsorvente em
substituicdo ao carvao ativado para remocdo de cor de efluente téxtil sintético contendo

azul de metileno.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral do presente trabalho é avaliar a utilizacdo de pd de serragem, do

género Pinus sp., para remocao de cor de efluente téxtil pelo processo de adsorcéo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para alcancar o objetivo geral, foram realizados o0s seguintes objetivos

especificos:

- Determinar caracteristicas fisico-quimicas dos materiais adsorventes p6 de
serragem e carvdo ativado granular;

- Analisar os fatores intervenientes na adsor¢do do azul de metileno: massa
do material adsorvente, temperatura e pH;

- Obter as condi¢des Otimas de massa, temperatura e pH para adsor¢cdo com
po de serragem;

- Avaliar a capacidade de adsor¢do do pé de serragem in natura e submetido
a tratamento quimico com formaldeido a 1% e com formaldeido, acido sulfirico e
bicarbonato de sddio a 1%;

- Comparar os resultados obtidos com o0s ensaios realizados com ensaios
realizados com carvao ativado granular;

- Investigar a velocidade de adsor¢do do pd de serragem com variagdo das
temperaturas por meio de ajuste de modelo cinético de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem de Lagergren e;

- Determinar a isoterma experimental e encontrar qual a melhor descreve o

processo de adsorcéo.
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 A INDUSTRIA TEXTIL

A industria téxtil deu inicio a industrializacdo do Brasil na década de 30.
Atualmente neste setor, é gerado faturamento equivalente a 4,4% do PIB do Brasil,
segundo a ITMF (International Textile Manufacturers Federation), representando valor
agregado estimado em R$ 48,4 bilhGes de reais, empregando cerca de 1,9% da populacéo
(1,5 milhdes de pessoas), sendo de 4.370 apenas no més de setembro de 2012 (PORTAL
BRASIL, 2012). No cenario mundial, o pais encontra-se em 6° lugar na producao de fios,
filamentos e tecidos planos, em 2° lugar na producdo de tecidos de malha e em 5° lugar
na producdo de confeccionados (PORTAL BRASIL, 2002).

O crescimento deste setor no estado é fundamentado pela abertura da economia
e o Plano Real tiveram interferéncia na cadeia téxtil no Brasil, quando concentraram as
producbes nas industrias e suprimindo as facgdes, firmas menores e defasadas
tecnologicamente. O investimento na industria auxiliou seu éxito pela relacdo capital-
produto (GORINI, 2000).

Segundo dados do Arranjo Produtivo Local (APL, 2006), 6érgdo governamental
instituido no estado do Parana, ha 4.647 empresas, sendo o segundo setor que mais
emprega no estado com 67.426 trabalhadores, com faturamento de R$ 3,5 bilhdes no ano
de 2004.

A cadeia do processo produtivo de uma industria téxtil € apresentada no
fluxograma da Figura 1 (SINDTEXTIL, 2009).
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Fibras Naturais e/ou Manufaturadas
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Beneficiamento
a i
Tecelagem

Enobrecimento
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-------------------- Confecgaes

Mercado: Fios / Tecidos / Pegas

Figura 1 — Fluxograma do processo produtivo de uma
indastria téxtil.
Fonte: adaptado de Sindtéxtil (2009).

No inicio do processamento, as fibras téxteis sdo recolhidas dos fornecedores e 0
produto € destinado a fiacdo para obtencdo dos fios, para depois ser enviada para
beneficiamento ou tecelagem. No beneficiamento, o fio pode ser preparado para seu uso
final ou ndo. A tecelagem e a malharia sdo fases de elaboragdo do tecido plano, o
enobrecimento € a preparagdo para o tingimento e outros processos, e por fim a confecgéo
possui varios setores onde pode ser encaminhada, pela diversidade de tecnologia aplicada
no produto, seja costura, montagem da peca, bordado, entre outras utilizacdo da peca
(SINDTEXTIL, 2009).

As etapas previamente citadas sdo tomadas como padréo para as industrias deste
ramo, seja de pequeno ou grande porte, embora a diferenca de tecnologia utilizada por
elas, outro fator que as tornam comum é o grande consumo de agua, mais o0 baixo
aproveitamento de seus insumos, como corante, detergente e amaciante, tornando esse
setor responsavel por grandes volumes de residuos (SOUZA; PERALTA-ZAMORA,
2002).

O efluente gerado durante a fase de beneficiamento, principal processo
responsavel pela poluicéo, possui as caracteristicas (STROHER, 2010):

- Solidos sedimentaveis, que depende da forma do beneficiamento aplicado,

seu valor estima-se abaixo de 50 mL/L;
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- Hidrocarbonetos, provenientes da engomagem dos fios e/ou acabamentos;

- Compostos organicos halogenados, compondo varios tipos de substancias
como hidrocarbonetos clorados, polimeros, fendis clorados (toxicos), dentre outras, sao
derivados do alvejamento, tingimento de fibras e corantes reativos (contendo cloro);

- Detergentes e agentes tensoativos, utilizados na lavagem, emulsificadores,
agentes humidificantes, adentes de corre¢do no tingimento e agentes para aumentar a
lisura e maciez do tecido, muitos ndo biodegradaveis;

- pH, temperatura e cor sdo fatores de influéncia direta na qualidade do
efluente; o pH varia de acordo com o tecido beneficiado; a temperatura em média atinge
valores superiores a 40 °C e a cor possui interferéncia direta quando o efluente é

despejado de forma inadequada no ambiente.

3.2 AZUL DE METILENO

Os corantes sintéticos sdo os poluentes mais comuns nos efluentes téxteis, sendo
gerada cerca de 0,7 ton por ano no mundo. Segundo classificacdo da Associagdo
Brasileira da Inddstria Quimica (ABIQ, 2011), os nomes comerciais dos corantes sdo
utilizados com mais frequéncia do que a nomenclatura quimica, pois esses pigmentos e
branqueadores Opticos sdo compostos complexos, e alguns podem ndo possuir estrutura
quimica definida. Entretanto algumas caracteristicas podem ser levantadas pela literatura
como sua classificacdo, podendo ser catidnicos (corantes basicos), aniénicos (&cidos,
corantes reativos) e ndo idnicos (corantes dispersos) (KAYRANLI, 2011).

O corante azul de metileno (Figura 2) é bésico, organico, aromatico,
heterociclico, soltvel em &gua ou alcool (LIMA et al., 2007), capaz de produzir cations
coloridos em solucgdo, e conhecido como corante cationico (GUARATINI; ZANONI,
2000), sendo altamente reativo e capaz de reagir com quase qualquer substrato
(POGGERE et al., 2011), ou seja, da opc¢des de estudo de adsorcdo com diversos

materiais.



CH,

O-—=Z

Figura 2 - Estrutura molecular do corante azul de

metileno.

Fonte: Adaptado de Merk Millipore (2011).
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O emprego do azul de metileno, segundo Fabricio et al. (2009), é comum no

processamento de poliésteres e nylons nas industrias téxteis. Assim, os despejos gerados,

sdo toxicos a biota aquética, diminuem a concentracdo de oxigénio dissolvido e

modificam as propriedades e caracteristicas dos cursos de agua (OLIVEIRA, 2006).

3.3 FORMAS DE TRATAMENTO

Na Figura 3 é apresentado um resumo dos processos de tratamento, dos tipos de

processos e das operagOes unitarias existentes em estacGes de tratamento de efluentes

téxteis.

Tratamento Tipo de processo Operagio Unitiria
Equalizacio
Fisico Gradeamento
Primario Clarificacio/sedimentagao
Flotagio
Quimico Neutralizacao
Coagulagio/Sedimentagio
Lodos ativados
Biologico Filtros biologicos
Secundario Lagoas de estabilizagao
Fisico/Quimico Carviio Ativado
Coagulacio/Precipitagio
Quimico Ozonizagio
Tercidrio Cloraciio
Clanficacio (carvio ativado)
Fisico Ultrafiltragdo
Avancado Fisico Osmose reversa
Evaporacio

Figura 3 - Processos de tratamento de efluentes téxteis.
Fonte: Adaptado de Peres e Abrahdo (1998).
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Beltrame (2010) resume que os tratamentos podem ser divididos em: primario e
secundario - que objetivam remogdo de solidos suspensos, matéria organica e nutrientes;
terciario - que contempla processos fisicos e quimicos, tendo comumente o emprego do
carvao ativado, em que é aplicada a técnica de adsorcao para remogdo de produtos nédo-
polares e cationicos; e avangado - que envolve tecnologias mais avangadas com maior
custo para sua utilizagdo. O autor destaca que a escolha desses processos depende da
caracteristica do efluente, qualidade final requerida, disponibilidade da area para
implantacdo da estacédo de tratamento de efluente e tecnologia adequada.

O termo adsorcdo refere-se ao acumulo de substancias na interface entre as
fases, solida e liquida, ou s6lida e gasosa. A substancia acumulada na interface é chamada
adsorbato e o solido é chamado de adsorbente (MANTELL, 1951).

Esse tipo de reacdo ocorre atraves da superficie dos sélidos, onde ha forcas
desequilibradas de atracdo que sdo responsaveis pela adsorcdo. Nos casos em que a
adsorcdo é devido a forgas fracas de van der Waals, é chamada de adsorcéo fisica. Por
outro lado, pode existir uma ligacdo quimica entre a molécula de adsorvente e o
adsorvido e a adsorcdo é denominada de quimissorcdo (DABROWSKI, 2001;
MARTINEZ; MIGUEL, 1990).

As principais técnicas disponiveis para descoloracdo de efluentes téxteis
envolvem processos de adsorcdo, precipitacdo, degradacdo quimica, eletroquimica,
fotoquimica e biodegradacdo (GUARATINI; ZANONI, 2000).

Os tratamentos simples, sem combinacdo, ndo conseguem tratar o efluente por
completo, principalmente devido a natureza complexa dos efluentes. Na prética, a
combinacdo de diferentes métodos é geralmente utilizada para alcangar a qualidade
desejada da 4gua de maneira mais econémica e eficiente (CRINI, 2005).

Como exemplos da aplicacdo da adsor¢cdo como processo de tratamento de
efluentes téxteis com material adsorvente de baixo custo em substituicdo ao carvao
ativado granular, é possivel citar Kannan e Sundaram (2001) que obtiveram sucesso com
o Carvao Ativado Preparado com Autoctone (Indigenously Prepared Actived Carbon -
IPACs) para adsor¢do do corante azul de metileno.

Garg et al. (2004) enfatizaram a eficiéncia do ensaio em batelada para controlar
os fatores intervenientes nos experimentos utilizando a serragem de Indian Rosewood
(Dalbergia sisso); Crini (2005) destacou os beneficios que materiais ndo convencionais

possuem com potencial uso nas indudstrias, desde que sejam em solucdes aquosas,
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realizando testes em escala real para compreender os mecanismo de adsorgéo por meio de
cinética e isoterma.

Bhatnagar e Sillanpad (2010) salientaram a importancia da selecdo do material
como funcdo chave e os fatores intervenientes pH, temperatura e tempo de contato;
Tumlos et al. (2011) relataram o uso do po de serragem de coco com tratamento a vacuo
e secagem a plasma, com a funcdo de aumentar a porosidade do material e através das
isotermas notaram melhor rendimento da adsor¢do. Com as informacGes levantadas,
motivaram o uso do pé de serragem do género de Pinus sp., a variagdo das condi¢des dos

ensaios, o estudo cinético e isotermas.

3.4 PO DE SERRAGEM

A aplicacdo da madeira do género Pinus sp. se destina a varias finalidades, o tem
contribuido com o aumento do seu cultivo a cada ano. A renda dos produtores florestais
foi de US$ 1.300.886,12 em 2005, resultante desse aumento em 133%, no periodo de
1997 a 2005 (ANDRETTA, 2007).

A cultura do Pinus sp. é normatizada seu plantio de acordo com a portaria IAP
N° 096, de 22 de Maio de 2007 (PARANA, 2007). De acordo com Solda (2007),
aproximadamente 40% das madeiras plantadas séo exportadas e gerados cerca de 300 mil
empregos no setor.

Com o0 aumento do uso da madeira do género Pinus sp. no estado do Parana,
consequentemente ha aumento do residuo, po de serragem, que é um material sem valor
comercial, sendo geralmente destinado a producdo de cama de aves, assim, a
oportunidade do seu emprego em outros setores agro-industriais, como material
adsorvente de efluentes que contém corantes, uma vez que este tipo de material indica
processo passivo, independente de energia e a biomassa pode aderir cargas externas
(ZOUBOULIS et al. 2003), além do fato da biossorcdo ocorre devido a presenca de
diversos grupos funcionais, como a celulose, polioses, proteinas e lignina (RODRIGUES
et al., 2005) componentes encontrados por Souza (1994) e Morais, Nascimento e Melo
(2005) e em anélises com materiais do género Pinus sp.

Resultados de estudos utilizando materiais lenhosos, como a serragem
carbonizada de bambu (KANNAN; SUNDARAM, 2001), Dalbergia sisso (GARG et al.,
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2003; GARG et al.,, 2004), Propopis cineraria (GARG et al.,, 2004) e serragem de
madeira (ANTUNES, et al. 2010) no tratamento de efluentes téxteis por adsor¢do séo

apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Resultados de estudos com materiais lenhosos remocao de corantes em solucfes aquosas.

Concentracéo do % de

Adsorvente Adsorbato Adsorbato x Referéncia
Remocéo
(mg/L)
Serragem Carbonizada de Azul de metileno 200 93,1 Kannan et al., 2001
Bambu
L Verde de
Dalbergia sisso (SDC) Malachite 200 96,8 Garg et al., 2003
L Verde de
Dalbergia sisso (SD) Malachite 200 52,2 Garg et al., 2003
Dalbergia sisso (SDC) Azul de metileno 250 82,2 Garg et al., 2004
Dalbergia sisso (SD) Azul de metileno 250 73,6 Garg et al., 2004
L . Verde de
Propopis cineraria (PCSD) Malachite 200 90,5 Garg et al., 2004
L . Verde de
Proposis cineraria (PSDC) Malachite 200 56,7 Garg et al., 2004
Serragem de Madeira Direct Green 26 500 78,8 Antunes et al., 2010

Os autores concluiram que o uso destes materiais lenhosos comuns, de menor
custo e de facil acesso em seus respectivos paises &€ uma 6Otima alternativa para material

adsorvente de corantes em solugdes aquosas.

3.5 CARACTERIZAGCAO FISICO-QUIMICA DE MATERIAIS ADSORVENTES

E de interesse compreender a natureza do material adsorvente, pois seus
atributos podem interferir nos ensaios, e consequentemente, comprometer o andamento
do trabalho (LOUREIRO, 2012)

As propriedades fisico-quimicas mais determinadas nestes materiais sdo pH,
densidade aparente, numero de iodo, teor de umidade, teor de cinzas, teor de material

volatil, area superficial, volume e tamanho dos poros.
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3.5.1 DETERMINACAO DO pH

A caracteristica do material investigado depende de sua preparacdo, se tornando
acida, basica ou neutra e grupos quimicos identificados em sua superficie (JAGUARIBE
et al., 2005). A determinacdo do pH é importante, podendo ela alterar o processo de
adsorcéo devido a interagdes eletroestaticas com a solugédo (PIZA, 2008).

A determinacdo do pH pode ser feita atraves de procedimentos descritos pela
American Society for Testing and Materials (Sociedade Americana para Testes e
Materiais) descrito pela ASTM D 3838-80 (1999).

3.5.2 DENSIDADE APARENTE

A densidade aparente (g/m°®) é indicada pela relacio entre a massa do material
utilizado e o volume como unidade da amostra, sendo que no calculo ndo é considerado o
volume total dos poros (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS,
1991).

A determinacdo da densidade aparente pode ser feita através de procedimentos
descritos na ABNT NBR 12076:1991.

3.5.3 NUMERO DE 10DO

O numero de iodo (mg/g) indica o numero de poros encontrados no material,
mas ndo é uma medigdo proporcional da capacidade do material em adsorver outros
componentes.

A determinacdo definida pela ABNT NBR 12073:1991 prediz o limite minimo
de nimero de iodo para carvdo ativado utilizado em estaces de tratamento de aguas de
600 mg/g e seu ensaio conduzido a concentracdes de iodo total no equilibrio de 0,02
mol/L (ABNT, 1991).
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3.5.4 TEOR DE UMIDADE

O teor de umidade (%) indica a porosidade do material com relacdo ao seu peso
liquido. O total de &gua presente nas amostras é a combinacgdo entre umidade superficial e
a inerente ao produto. A presenca de agua ocorre em todas etapas que passa o material,
desde sua fabricacdo, transporte até seu armazenamento (PIZA, 2008; LOUREIRO,
2012).

A determinacdo do teor de umidade pode ser realizada pelos procedimentos
descritos na norma ASTM D 2867-04.

3.5.5 TEOR DE CINZAS

As cinzas sdo impurezas incorporada a massa do material e sua origem deve-se a
combinacdo de materiais organicos e impurezas. O levantamento do teor de cinzas (%) é
importante, pois dependendo do solvente utilizado, pode ocorrer interagdo com a solugéo
ou até alterando o pH dos experimentos (P1ZA, 2008).

A determinacdo do teor de cinzas pode ser realizada através de procedimentos
descritos na norma ASTM D 2866-94 (1999).

3.5.6 TEOR DE MATERIAL VOLATIL

O teor de material volatil (%) é derivado da combinag&o de carbono com outros
atomos que possibilita a formacdo de gases. A area superficial do material e sua
distribuicdo de poros possuem relacdo direta com sua volatilizacdo, sendo que valores
maiores indicam baixa area superficial (GONTIJO, 1996).

A determinacdo do teor de material volatil pode ser realizada através de
procedimentos descritos na norma ASTM D 5832-98 (2003).
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3.5.7 AREA SUPERFICIAL, VOLUME E TAMANHO DOS POROS

A caracterizacdo textural ¢ fundamental para compreender o comportamento
cinético dos materiais utilizados, assim determinando a area superficial, volume e
tamanho dos poros (MURANAKA, 2010). As informacgdes levantadas podem ser
classificadas de acordo com Dubinin (1988), adotada atualmente pela International
Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) (Tabela 2).

Tabela 2 — Classificagéo dos poros de experimentos

como adsorventes.

Classificacao Diametro médio dos poros (nm)
Microporos <2

Mesoporos 2-50

Macroporos > 50

Fonte: adaptado de DUBININ (1988).

Cada tipo de poro citado desempenha um fendmeno de adsorcdo singular. Os
microporos realizam praticamente toda adsorcdo, enquanto 0 MeSOPOro € macroporo
constituem as vias de passagem atraves dos microporos. Dentro do material, ocorre o
macro transporte, sendo o movimento do material organico através do sistema
macroporo; 0 micro transporte corresponde ao movimento das particulas no sistema
mMIcro e mMesoporoso; e a sor¢do, é quando o material adere-se na superficie meso ou
microporosa (MURANAKA, 2010).

3.6 CINETICA DE ADSORCAO

Os estudos da cinetica verificam a velocidade do processo de adsorcéo do sorvato
no solvente e a forma como as varidveis influenciam na sua eficiéncia. Ha ocorréncia de
dois métodos para analisar os dados obtidos, o integral, mais utilizado e de uso simples; e

o diferencial, que estabelece um mecanismo de reacdo hipotético. Ao compreender esses
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fatores e ampliar o estudo, torna-se possivel a aplicacdo desta técnica em larga escala
para tratamento de efluentes industriais, seja na remocdo de cor ou metais pesados
(PINO, 2005).

No modelo integral é investigada a velocidade da reacdo, integrando e
comparando os valores tedricos e experimentais da constante e do tempo. Neste contexto,
encontra-se o teste para reacdo de ordem zero, quando a velocidade de conversdo nao
depende da concentracdo do solvente, sendo as mais altas em certos intervalos de
concentracao.

O teste para reagédo de primeira ordem avalia a velocidade da reacdo com apenas
um reagente em primeira ordem; o teste para reacdo de segunda ordem é semelhante ao
de primeira ordem, mas investiga apenas as reacfes de segunda ordem. Ha também o
modelo de pseudo-primeira de Lagergren e pseudo-segunda ordem (LEVENSPIEL,
1999).

O modelo adotado de pseudo-primeira ordem de Lagergren (1898), foi escolhida
ao fato dos experimentos serem de rapida adsorcdo. Foi desenvolvido e muito utilizado
em sistemas de sorcdo de um soluto em uma solucdo liquida (solido-liquido) (AKSU,

2001), podendo ser expresso na Equacéo 1.

log(q. — ) = 10g(4e) — 50 ¢ (Equagéo 1)

Em que:
Je € (:= capacidade de adsor¢do (mg/g) no equilibrio em um tempo qualquer t
(min);

k = constante cinética de pseudo-primeira ordem de adsor¢éo (1/min).

A formacdo da linha no gréfico log(g-qt) pelo t, torna apta a aplicacdo deste
modelo cinético, para tornar possivel € necessario conhecer a incognita g, mas em alguns
estudos isto se torna impossivel devido a lentiddo do processo de adsorcédo e a quantidade
adsorvida ser menor da concentragéo do sorvente. Este modelo ndo se ajusta a toda faixa
de tempo e geralmente, é aplicado para os 20 a 30 min inicias do processo de biossor¢ao
(AKSU, 2001).
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O modelo comparativo da cinética, pseudo-segunda ordem, baseia-se na analise
da capacidade de adsorcdo na fase do solido (AKSU, 2001), podendo ser expresso na

Equacéo 2.

to Ly qi t (Equagdo 2)

Em que:

Je, gt € t = possuem o0 mesmo significado da expresséo de pseudo-primeira ordem;
k = constante cinética de pseudo-segunda ordem de adsor¢éo (g/mg.min).

O resultado cinético encontrado possui valor relevante a aplicagcdes tecnologicas,

como sua velocidade de reacédo e tempo de residéncia (PINO, 2005).

3.7 ISOTERMA DE ADSORCAO

O conceito fundamental da adsorcdo é nomeado como isoterma de adsorcdo. E a
relacdo de equilibrio entre a quantidade do material adsorvido e a pressdo ou a
concentracdo na fase fluida em massa a temperatura constante. A isoterma de adsorcéo é
a principal fonte de informacéo sobre o processo de adsor¢do (DABROWSKI, 2001).

Volesky (1990), diz que através do balanco da massa do sistema de sorcdo, €
possivel quantificar o residuo adsorvido pelo material adsorvente. O processo para
mensurar a adsorcdo das isotermas € conduzida através do contato da solucdo com o
material, assim, ao término, basta averiguar a concentracdo de equilibrio no efluente (C.)
e a quantidade adsorvida (q) (PERRY, 1998).

A quantificacdo de adsorvato por unidade de massa de material adsorvida (q),

obtida em sistemas de batelada é calculada pela Equacéo 3.

q= (C"T‘n—@ Vv (Equacio 3)
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Em que:

g = quantidade de adsorvato por unidade de massa (g/kg);

Co = concentracao inicial do adsorvato (g/L);

C. = concentracéo final do adsorvato ou concentracao no equilibrio (g/L)
V = volume (L);

m = massa do material adsorvente (g).

As formas de adsorcdo de um experimento dependem da concentragdo final
encontrada na solucdo e na quantidade de material adsorvido. As linhas resultantes
indicam a relacdo de equilibrio entre as concentragdes na fase fluida e as concentragdes
nas particulas adsorventes em uma determinada temperatura (BARROS, 2000) (Figura
4).

Irreversivel

Extremamente
favoravel

Linear

W (g adorvidalg sélido)

do favoravel

¢, ppm
Figura 4 — Formas comuns de uma

isoterma de
adsorcao.
Fonte: adaptado de BARROS
(2000).

A natureza do adsorvato determinara a forma da isoterma de adsorcdo. Na
isoterma linear a quantidade adsorvida é proporcional a concentracdo do fluido, nas
convexas sdo favoraveis, pois grandes quantidades podem ser adsorvidas com baixa
concentracdo de soluto (GILES; SMITH; HUITSON, 1974).

O perfil dado pela isoterma é determinante a sua discussdo, pois nem sempre

apresentam o mesmo perfil, uma vez que depende da origem e composicdo do
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adsorvente. Para Giles, Smith e Huitson (1974) indicam um sistema para a classificagdo
tedrico baseado na inclinacdo das curvas, nomeada de Classificacdo de Giles, voltado
para isotermas de adsorcdo de solutos em solugdes diluidas (Figura 5). Seu uso descreve

os dados em vez de utilizar equac6es, usando criterios qualitativos.

CLASSE SUB.GRUPO q versus C
Concavo
s 1
Convexo
L 1
_.Convexo
H 1
Linear
c 1 v
o
rd
Platd
S,LH 2
Inflexdo do platd
S,LH 3
Platé e inflexdo
S,LH 4

Figura 5 — Classificacdo das Isotermas
de Giles

Fonte: adaptado de Giles, Smith,
Huitson (1974).

Distinguem-se as classe de afinidade (H), Langmuir (L), que para ambos casos
possuem formas convexas, indicando que a isoterma H alcanca valores altos e a isoterma
L resulta constante; a constante (C), determinada pela afinidade de sor¢do constante é
expressada em uma linha reta; e as de formato sigmoide (S), indicadas em baixas

concentragoes.
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Nos subgrupos, determinados por seu comportamento a altas concentragoes,
sendo o subgrupo 1, que ndo apresenta platd; o subgrupo 2, indica apenas um plato; o
subgrupo 3, possui um ponto de inflexdo devido a mudanca de forma cdncava e o
subgrupo 4, possui dois platds. Esta classificacdo tem como base a observacdo e nao
releva a conexdo entre processo e formas da isoterma (GILES; SMITH; HUITSON,
1974).
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4 MATERIAL E METODOS

Esse capitulo foi dividido em sete itens para melhor compreensdo da
metodologia aplicada no desenvolvimento deste trabalho, sendo a caracterizagdo e
preparo dos materiais adsorventes, preparo do efluente téxtil, ensaios de adsorc¢éo, estudo
cinético e isotermas de adsorcao.

Todos o0s ensaios foram realizados no Laboratério de Saneamento na

Universidade Tecnoldgica Federal do Parana (UTFPR), campus Campo Mourdo.

4.1 PO DE SERRAGEM (PS)

O po de serragem, do género Pinus sp., usado como material adsorvente foi
coletado em uma serraria local, no municipio de Campo Mourao.

De acordo com a metodologia de Lin (1993), uma quantidade utilizada para cada
ensaio com po de serragem era separada e lavada com agua destilada, posteriormente
seco em estufa Orion 250 a temperatura de 100 °C durante 15 min para remover a
umidade, apds este processamento foi armazenado em dessecador para posterior

utilizacéo.

4.2 CARVAO ATIVADO COMERCIAL (CAG)

O carvao ativado granular de casca de coco foi cedido pela empresa Bahicarbon
Agro Industrial Ltda.

De acordo com a metodologia de Kannan e Sundaram (2001), o carvao ativado
conduzido a estufa Orion 250 por uma hora a temperatura de 120 °C para remocgéo de
umidade antes de seu uso e posteriormente acondicionado em dessecador até sua

utilizacdo.
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4.3 PO DE SERRAGEM TRATADO COM FORMALDEIDO (PSF)

O tratamento quimico do p6 de serragem com formaldeido especificado de
acordo com metodologia proposta por Garg et al. (2004). O p6 de serragem foi lavado
com agua destilada quente e em seguida seco ao sol até evaporacdo de toda umidade.

ApOs esse processo, 0 po de serragem recebeu outro banho com solucdo de
formaldeido a 1%, na propor¢do de 1:5 (serragem: formaldeido, g:mL), sendo lavada
novamente com agua destilada para remoc¢édo do excesso de formaldeido livre e exposto
novamente a secagem ao sol, sendo posteriormente armazenado um recipiente hermético

para futuro uso.

4.4 PO DE SERRAGEM TRATADO COM ACIDO SULFURICO (PSAS)

Primeiramente o p6 de serragem foi mantido em solugdo de formaldeido a 1%
(1:5, peso:volume, g:mL) a temperatura ambiente durante 5 h de acordo com
procedimentos descritos por Tumlos et al. (2011). Motivado para polimerizar e imobilizar
as substancias que imprimem cor e que sdo sollveis em agua, presentes no po de
serragem. Apos esse periodo, o po de serragem foi lavado com &gua destilada para
remover o formaldeido livre.

No segundo procedimento, era realizado a lavagem do pO de serragem com
acido sulfarico a 1%, na relacéo de 1:1. A mistura foi exposta a luz solar durante 8 h para
secagem, lavada com &gua destilada e, em seguida, embebida em solucdo de bicarbonato
de sodio a 1% durante 12 h para remover acido remanescente. O p6 de serragem foi entdo
seco ao sol para remogdo do excesso de umidade e armazenado em dessecador para

posterior utilizacao.
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4.5 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO PS E DO CAG

Foi realizada a caracterizacdo fisico-quimica dos materiais adsorventes po de
serragem (PS) e do carvado ativado granular (CAG) com determinacdo do pH, densidade

aparente, nimero de iodo, teor de umidade e teor de cinzas.

4.5.1 DETERMINACAO DO pH

A determinacdo do pH nas amostras de PS e CAG foi efetuada atraves de
procedimentos descritos na ASTM D 3838-80 (1999) em triplicata. Amostras de 10 g de
CAG e PS foram pesadas em balanca analitica de precisdo Celtac FA 2014N e foram
colocadas em contato com 100 mL de &gua destilada e deionizada (ADD) em béquer de
250 mL.

As amostras foram aquecidas a 90 °C e agitadas por 15 min e em seguida
filtradas em papel filtro qualitativo. Apos o resfriamento das amostras a temperatura de
50 °C, foi determinado o pH em um pHmetro de bancada Del Lab DLA-pH.

O pHmetro de bancada Del Lab DLA-pH foi calibrado com solugdes tampéo de
pH 4,0 e pH 7,0 antes de sua utilizacdo.

4.5.2 DENSIDADE APARENTE

Foi possivel determinar a densidade aparente nas amostras de PS e CAG atraves
do procedimento descrito na ABNT NBR 12076:1991 em triplicata.

Foram pesadas massas de 1,5 g de PS e CAG na balanca analitica de preciséo
Celtac FA 2014N, que foram colocadas em provetas até atingirem 100 mL e
encaminhadas para estufa Orion 250 a 130 °C por 3 h.

Provetas graduadas de 100 mL foram postas na estufa Orion 250 durante 30 min

para remover 0 excesso de umidade. Apds esse periodo, as provetas foram colocadas no



32

dessecador para atingirem a temperatura ambiente e depois foram obtidas suas massas em
na balanca analitica de precisdo Celtac FA 2014N.

Apos periodo de 3 h, as amostras de PS e CAG foram acondicionadas no
dessecador até atingirem a temperatura ambiente para posterior determinacdo das suas
massas. As amostras foram compactadas nas provetas com auxilio de um bastdo de
plastico e anotou-se o volume ocupado pelos materiais adsorbentes. A densidade aparente

foi determinada pela Equacao 4.

mp—1my

p=— (Equacdo 4)

Em que:

p = densidade aparente (g/mL);

m; = massa da proveta (g);

m, = massa do adsorbente somada a massa da proveta (Q);

V = volume determinado ap6s a compactacio do material (mL ou cm®).

4.5.3 NUMERO DE 10DO

O numero de iodo foi realizado de acordo com procedimentos descritos na
norma ABNT NBR 12073:1991 em triplicata.

Primeiramente pesou-se 10 g dos materiais adsorventes que foram mantidos na
estufa Orion 250 para secagem a 130 °C durante 3 h e posteriormente resfriados em
dessecador até atingirem a temperatura ambiente. Apos o resfriamento foram pesados 1,9
g dessas amostras e acondicionados em béqueres de 250 mL junto com 10 mL de &cido
cloridrico na proporcdo de 1:5.

Os béqueres foram levados a uma chapa pré-aquecida até a solugdo de acido
cloridrico entrar em ebulicdo e entdo retirados da chapa e resfriados a temperatura
ambiente. Em seguida foram adicionados 100 mL de solugcdo de iodo P.A. 0,1 N nos
béqueres que foram agitados durante 30 s. Os conteudos dos béqueres foram filtrados em

papel de filtro qualitativo ¢ = 18,5 cm.
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Os primeiros 30 mL filtrados foram rejeitados e foram utilizados os 50 mL
remanescentes para serem titulados com solugdo de tiossulfato de sédio 0,1 N até
atingirem coloracdo amarelada. Posteriormente, adicionou 2 mL de solucdo indicadora de
amido 0,5% em cada bequer até que a coloragédo azul ficasse incolor.

Anotou-se entdo, o volume total de tiossulfato de sddio utilizado na titulacdo e

realizou-se os célculos atraves das Equacdes 5, 6 e 7.

X _ A-(22BV,)

" ; (Equacéo 5)

Em que:

X/M = numero de iodo sem o fator de correcdo da normalidade do filtrado
residual (mg/q);

A = normalidade da solu¢éo de iodo 0,1 N multiplicada pelo fator de correcdo da
solugéo e por 12693 (N);

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

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

Para a determinagédo da normalidade do filtrado residual foi utilizada a Equagéo

_ NZ_ Va
50

(Equacéo 6)

Em que:

N1 = normalidade do filtrado residual (N);

N = normalidade da solucdo de tiossulfato de sddio 0,1 N multiplicada pelo
fator de correcdo da solucdo (N);

V, = volume total da solucdo de tiossulfato de sodio 0,1 N gasto na titulacéo

(mL);
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Para a determinagdo do nimero de iodo foi utilizada a Equacéo 7.

D (Equacéo 7)

Em que:

D = fator de correcdo da normalidade do filtrado residual encontrado na tabela
da norma ABNT NBR 12073:1991.

4.5.4 TEOR DE UMIDADE

A determinacgéo do teor de umidade foi realizada pelos procedimentos descritos
na norma ASTM D 2867-04 em triplicata.

Pesou-se 2 g de CAG e PS ap0s peneiramento em peneira n. 50 e 5 g quando as
amostras ndo passassem pela mesma peneira. Foram determinadas as massas de bequeres
de 50 mL, das amostras de PS e CAG e dos conjuntos béquer-materiais adsorventes.

Em seguida os béqueres foram colocados em estufa Orion 250 a 150 °C por
periodo de 3 h. Apds esse periodo, as amostras foram retiradas da estufa e resfriadas em
dessecador até atingirem a temperatura ambiente para serem novamente determinadas as
massas. A determinacdo do teor de umidade foi feita pela Equacéo 8.

__ (C-D)

TU = (B)

100 (Equagéo 8)

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 (Q).
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4.5.5 TEOR DE CINZAS

A determinacéo do teor de cinzas das amostras do carvdo ativado e do pé de
serragem foi realizada através de procedimentos descritos na norma ASTM D 2866-94
(1999) em triplicata.

Essa determinacéo foi feita com acondicionamento de 4 cadinhos de porcelana
em mufla a 650 °C por um periodo de uma hora. Apds esse periodo, os cadinhos foram
retirados da mufla e colocados em um dessecador até atingirem a temperatura ambiente, e
em seguida foram determinadas suas massas e entdo embalados com papel filme.

Massas de aproximadamente 9 g de p6 de serragem e de carvdo ativado granular
foram secas em estufa Orion 250 de esterilizacdo e secagem Fanem Orion 250 a 150 °C
por 3 h e em seguida colocadas no dessecador. Depois de secas, aproximadamente 5 g de
cada amostra foram colocadas nos cadinhos. Os cadinhos foram levados para mufla a 650
°C por 6 h. Apos esse tempo, os cadinhos foram transferidos para o dessecador e suas
massas foram determinadas em balanca analitica de precisdo Celtac FA 2014N. Para o
calculo do teor de cinzas foi utilizada a Equacéo 9.

mrs ~
TC = — 100 (Equacéo 9)
Em que:
TC =teor de cinzas (%);
mrs = massa restante de solidos apds a mufla (g);

mis = massa inicial de sélidos (g).

4.5.6 TEOR DE MATERIAL VOLATIL
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A determinacdo do teor de material volatil das amostras do carvéo ativado e do
p6 de serragem foi realizada através de procedimentos descritos na norma ASTM D
5832-98 (2003) em triplicata.

Posterior aos ensaios de teor de cinzas determinada no item 3.5.5, dois cadinhos,
previamente calcinado em mufla a 950 °C por 30 min e resfriado no dessecador, foi
pesado em balanca analitica de precisdo Celtac FA 2014N e sua massa foi anotado. Em
seguida, foi acrescentado ao cadinho tarado, 1 g de PS, e em outro CAG. O cadinho foi
colocado na mufla, a 950 °C por 7 min. Apos esse tempo, o cadinho foi retirado da mufla
e resfriado no dessecador. Apos ser resfriado, o recipiente foi pesado e seu valor foi
aferido. Para a obtencdo do teor de material volatil, foram utilizadas as Equacfes 10 e 11.

_ (C-D)
~ (C-B)

PP 100 (Equacéo 10)

Em que:

PP = perda de peso (%);

B = massa do cadinho (g);

C = massa do cadinho com a amostra (g);

D = massa do cadinho com amostra sem materiais volateis (g).

Célculo do teor de material volatil:

VM = E—-F (Equacéo 11)

Em que:

VM = material volatil contida na amostra (%);
E = perda de peso (%), definida pela Equagao 7;
F = umidade (%).
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4.5.7 AREA SUPERFICIAL, VOLUME E TAMANHO DOS POROS

A determinacdo da area superficial, volume e tamanho dos poros do PS e CAG,
foi desenvolvido no Laboratério de Catalise do Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade Estadual de Maringd. As anélises foram realizadas no Analisador de area
superficial e volume de poros NOVA1200 — QuantaChrome, com auxilio do manual do
usuario NOVAWIin user manual para a conduta dos experimentos e 0 programa
Quantachrome™ NovaWin - Series Windows-Based Operating and Data Analysis
Software. Para a analise da superficie empregou-se 0 método de BET (Brunauer, Emmett,
Teller) e para os célculos das areas e dos volumes foi utilizado o método de BJH (Barrett,

Joyner-Halenda).

4.6 PREPARACAO DA SOLUCAO

O corante basico, azul de metileno (Qhemis, 85% de conteido de corante,
formula quimica = C15H1gN3SCl; FW = 319; natureza = azul basico; € Amax = 560 nm)
foi usado sem qualquer purificacdo adicional para preparar o efluente téxtil sintético com
concentracédo de 0,15 g/L (0,15 g de corante dissolvido em 1 litro de dgua de torneira).

O corante azul de metileno resultou na varredura expressa pela Figura 6,

conduzido no espectrofotdmetro Hach uv-vis, modelo DR 5000.
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y=2,7027x-0,0113
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Figura 6 — Varredura realizada com o corante azul de metileno no

espectrofotdbmetro Hach uv-vis, modelo DR 5000.

4.7 ENSAIOS DE ADSORCAO

Em cada ensaio de adsorcdo, realizado em triplicata, 100 mL de solucdo de
corante de concentracdo e pH conhecidos foram adicionados a massas de PS, CAG, PSF
e PSAS (0,109,0,259, 0,59, 0,75 g e 1,0 g) em erlenmeyers de 125 mL.

Os ensaios foram conduzidos em uma mesa agitadora com banho-maria (Labor,
modelo Banho Metabolico Dubnoff) sob agitacdo constante a 120 rpm com controle da
temperatura em 30 °C, 40 °C e 50 °C. Aliquotas de 10 mL das amostras foram retiradas
dos erlenmeyers em intervalos de tempo pré-determinados (15 min, 30 min, 60 min, 90
min, 120 min, 135 min e 150 min), e o adsorbente foi separado da solucdo por
centrifugacdo (centrifuga Sislab, modelo twister) a 2500 rpm durante 5 min. A
absorbancia da solucdo do sobrenadante foi averiguada para determinar a concentracao
residual.

A concentragéo residual foi determinada usando valores de absorbancia medidos
antes e apos o tratamento a 560 nm com espectrofotdmetro (Hach uv-vis, modelo DR

5000) com cubeta de quartzo com passo 6tico de 1 cm.
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Os ensaios foram realizados com pH variando em 5,5; 6,5; 7,5 e 8,5; sendo que
0 pH inicial foi controlado pela adicdo ou diluicdo de solugbes de NaOH (0,1 M) e

H,SO,4 (0,1 M) de acordo com a metodologia proposta por Stroher (2010).

4.8 CINETICA DE ADSORCAO

Os ensaios para determinacdo da constante cinética de adsorcdo de pseudo-
primeira e pseudo-segunda ordem foram conduzidos com massa de 1,0 g, mantido em
contato com 100 mL de efluente por 150 min, sendo realizado em triplicata para cada
temperatura e pH 6timo, conforme determinado em experimentos anteriores. O resultado
da concentracdo do corante foi aplicado no modelo cinético de pseudo-primeira e pseudo-

segunda ordem de Lagergren de acordo com o item 3.6. Cinética de Adsorcao.

4.9 ISOTERMA DE ADSORCAO

Os ensaios para determinacdo da isoterma experimental de adsorcdo foram
conduzidos com massas de 1,00 g do adsorvente, mantidas em contato com 100 mL do
efluente téxtil por 90 min e 60 min, para PS e CAG, respectivamente, a 30 °C, com
concentragdes do corante AM em 0 ¢g/L; 0,03 g/L; 0,1 ¢/L; 0,15 g/L e 0,2 g/L.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para melhor discusséo, os resultados seréo apresentados em sete topicos, sendo a
caracterizagdo fisico-quimica dos materiais adsorventes; os resultados da remogdo do
azul de metileno em funcgéo da variagcdo da massa, da temperatura e do pH; os resultados
da remocédo do azul de metileno com o pd de serragem tratado com formaldeido a 1%,
acido sulfurico a 1% e o carvéo ativado granular; as constantes cinéticas da adsorcéo do

azul de metileno e as isotermas de adsorgéo.

5.1 CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS DO PO DE SERRAGEM E DO
CARVAO ATIVADO GRANULAR

A caracterizacgdo fisico-quimica do pé de serragem e do carvéo ativado granular

é apresentada na Tabela 3 para média das triplicatas de PS e CAG.

Tabela 3 — Resultados da caracterizacao do p6 de

serragem (PS) e do carvao ativado granular (CAG).

Pardmetro PS CAG
pH 4,1+0,06 6,24+0,10
Densidade Aparente (g/cm®) 6,15+0,53 4,1540,21
Numero de lodo (mg/g) 660,00+0,85 650,00+3,06
Teor de Umidade (%) 11#1,00  19,00+1,00
Teor de Cinzas (%) - 3,50+0,35

Teor de Material Volatil (%) 94+1,00 8,00+1,00

Na Tabela 3 séo apresentadas os valores de parametro pH que indicam acidez de
ambos 0s materiais adsorventes, porém com maior valor para o PS do que para o CAG.
Esses resultados obtidos foram semelhantes aos verificados por Garg et al. (2004) que
obtiveram pH na faixa de 6,5 a 7,5 para CAG. Autores como Aksu (2001) e Kayranli
(2011) utilizaram a alga C. vulgaris e lodo de estacdo de tratamento de agua como opgdes

de materiais adsorventes e obtiveram pH de 8,7 e 7,2, respectivamente, reforcando que a
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origem do material denota seu pH. E importante ressaltar que a reagdo do corante azul de
metileno considerado basico com adsorventes &cidos torna-o susceptivel a maior
interacdo, principalmente em sua superficie, quando a adsorcdo do complexo doador-
receptor ocorre principalmente na superficie dos meso e microporos (TERZYK, 2003).
Antunes et al. (2012) verificaram o pH da serragem da madeira de 4,4.

A densidade aparente do PS resultou maior do que ao CAG, entretanto, esses
valores foram superiores aos obtidos por Loureiro (2012) de 0,62 g/cm® para carvéo
ativado. Garg et al. (2004) e Singh, Singh e Hasan (2005) obtiveram 1,45 g/cm® para p6
de serragem de Indian Rosewood com tratamento quimico de &acido sulfurico a 1% e
0,272 glcm® para farelo de trigo, respectivamente.

Os resultados do numero de iodo para PS (660+0,85 mg/g) e CAG (660%0,85
mg/g) estdo de acordo com os valores recomendados na ABNT NBR 1203/1991 (ABNT,
1991) de no minimo 600 mg/g para materiais adsorventes utilizados em estacdes de
tratamentos de esgotos (ABNT, 1991). Esses resultados foram superiores ao obtido por
Loureiro (2012) de 575,37 mg/g para carvdo ativado granular. Donati et al. (1993)
encontraram maiores valores de nimero de iodo para carvao ativado de casca de coco
(Picatif PCO normal), madeira (Picazine) e de madeira (Nuchar AS) de 991 mg/g, 964
mg/g e 953 mg/g, respectivamente.

Pelo teor de umidade, foi possivel notar que o CAG (19 + 1,0%) apresentou
maior capacidade de reter agua do que o PS (11 + 1,0%), ou seja, € um material mais
poroso e suporta maior quantidade de liquido. Os valores obtidos para os materiais
adsorventes foram superiores aos observados de 3,82% e 3% para po de serragem de
Dalbergia sissoo tratada com &cido sulfdrico de 1% e para carvdo ativado granular
(GARG et al., 2004) e de 6,24% para carvéo ativado granular (LOUREIRO, 2012).

O teor de cinzas presente no CAG (3,50 + 0,35%) resultou em pequeno nivel de
matéria organica, ou seja, ndao ha parcela significativa de rejeito presente em sua
composicdo, o0 que pode alterar as propriedades da solugdo e consequentemente 0s
resultados (P1ZA, 2008). Ndo foi possivel determinar esse parametro para as amostras de
PS devido a elevada temperatura da mufla recomendada na metodologia. Loureiro (2012)
obteve 11,03% de teor de cinzas em amostras de CAG, o que indica maior teor de matéria
organica, embora o valor admissivel para comercializagdo de carvdes ativados comerciais
é encontrado na faixa de até 15% (JAGUARIBE et al., 2005).

Durante a conducdo dos ensaios, o PS, diferentemente do CAG, nao foi

carbonizado e nem passou por qualquer outro tratamento fisico e/ou quimico, podendo
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ser um fator que interfira nos resultados do material volatil, quando o resultado apontado
por Loureiro (2012) do carvdo ativado também apresentou baixa porcentagem (0,34%).

Na Tabela 4 sdo apresentados os resultados obtidos de area superficial, volume e
tamanho dos poros dos materiais adsorventes PS e CAG de acordo com procedimentos do
NOVA 1200 — Quantachrome Corporation.

Tabela 4 — Resultados da caracterizacdo de PS e CAG obtidos pelo programa NOVA 1200.

Material ~ Area superficial (m?g)  Volume dos poros (cm®/g)  Tamanho dos poros (A)
PS 43,09 0,048 16,25
CAG 792,8 0,047 22,54

Com base em Dubinin (1988) ¢é possivel classificar o PS como constituido de
microporos nos quais ocorre maior retengdo de corante e 0 CAG como mesoporoso, no
qual ocorrem vias de passagens através de microporos. Para ambos 0s casos, a adsor¢ao
ocorre em suas superficies, entretanto o volume e tamanho dos poros se encontraram
préximos.

Através do estudo da area superficial, pode-se entender o volume e tamanho dos
poros. O numero de iodo adsorvido pelos materiais estd relacionado a distribuicdo do
volume dos poros nos materiais adsorventes, uma vez que requer poros com abertura
inferior a 10 A para ser adsorvida (KURODA et al., 2005).

A correlacdo dos materiais utilizados com o corante AM, prediz seu diametro
médio de 8 A e requer abertura minima de 13 A (BARTON, 1987), tendo preferéncia em
ser adsorvida por poros com abertura proxima a 20 A, assim, conclui-se que o CAG se
adequa melhor ao resultado do que o PS.

Contudo, estudos encontrados na literatura, resultam em valores proximos aos
encontrados no presente trabalho, exceto para a area superficial do PS. Como relatado por
Kuroda et al. (2005) que obtiveram area superficial do carvdo ativado granular e
pulverizado, de 789,55 m?/g e 821,30 m?/g, respectivamente. Donati et al. (1993)
realizaram a caracterizagcdo de carvao ativado de casca de coco (Picatif PCO normal),
madeira (Picazine) e de madeira (Nuchar AS) e obtiveram &rea superficial de 991 m?/g,

1000 m?/g e 1366 m*/g, respectivamente.
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Assim é possivel notar que a ndo carbonizacdo dos materiais € 0 ndo
processamento do PS foram fundamentais para a discrepancia dos resultados, pois ao
realizar a carbonizacdo dos materiais ocorre aumento de sua area e consequentemente do

volume e do tamanho dos poros.

5.2 VARIACAO DA MASSA DE PO DE SERRAGEM

Na Figura 7 é apresentada a variacdo da remoc¢édo do corante azul de metileno em

funcdo do tempo e das massas de po de serragem a temperatura de 30 °C, 40 °C e 50 °C.
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Na Figura 7 é possivel notar que independentemente da variacdo da temperatura,
os melhores resultados de remocao do corante foram obtidos com o aumento da massa do
adsorvente PS. As maiores remoc¢6es do corante AM de 81,6%, 81,8% e 79,9% foram
obtidas nos ensaios realizados com 1,0 g em temperaturas de 30 °C, 40 °C e 50 °C,
respectivamente e de 77,4% (30 °C), 78,8% (40 °C) e 81,0% (50 °C) nos ensaios
realizados com 0,75 g. Os piores resultados foram obtidos nos ensaios com massa com
0,1 g de 28,7% (30°C), 29,9% (40 °C) e 22,0% (50 °C).

A influéncia da variacdo da temperatura na remocao do corante foi perceptivel,
guando os resultados finais apresentados tenderam a elevar o teor de AM adsorvido do
efluente, com a massa de 0,25 g com 43,6% (30 °C), 52,9% (40 °C) e 58,4% (50 °C), 0,5
g com 63,7% (30 °C), 73,4% (40 °C) e 0,75 g com 78,6% (50 °C).

Nota-se que nos primeiros 60 minutos ocorre a maior adsor¢do de AM, devido
ao primeiro contato do efluente com o p6 de serragem, pois estdo disponiveis sitios para
adsorcdo do corante, que sdo rapidamente preenchidos devido a elevada concentracdo
inicial do corante (DABROWSKI, 2001). O mesmo comportamento foi observado por
outros autores na remocdo de corantes (KANNAN; SUNDARAM, 2001; MALIK,
RAMTEKE; WATE, 2007).

5.3 VARIACAO DA TEMPERATURA

Na Figura 8 € apresentada a porcentagem de remocdo do AM pelo tempo em
funcdo da variacdo da temperatura a 30 °C, 40 °C e 50 °C com massa de 1,0 g de po de
serragem.

Os efeitos da variacdo da temperatura podem ser observados pela média de
porcentagens de remoc¢do do AM em cada temperatura, sendo de 60 %, 72,1 % e 74,8 %
para 30 °C, 40 °C e 50 °C, respectivamente, ou seja, 0 aumento da temperatura contribuiu

para a maior remocéo do corante AM.
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Figura 8 — Remog¢do média do corante AM em funcao do tempo e da temperatura por PS.

Na Figura 8 foi possivel verificar a diferenca de 10,3 % entre 15 e 30 min a
40 °C, indicando o ponto em que ocorre a maior adsor¢do do corante. Nos demais
ensaios, a diferenca na porcentagem de remocdo foi menor, mas ainda hd remocdo
significativa.

Na Figura 9 € apresentada a porcentagem de remocdo do AM pelo tempo em
funcdo da variacdo da temperatura a 30 °C, 40 °C e 50 °C com massa de 1,0 g de CAG.
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Figura 9 — Remocao média do corante AM em funcéo do tempo e da
temperatura por CAG.

Foi possivel notar a diferenca de remocéo entre o PS e CAG, desde a primeira
leitura, em 15 min, com 33,63 % (30 °C), 43,97 % (40 °C) e 52,08 % (50 °C) para PS e
35,26 % (30 °C), 43,76 % (40 °C) e 51,01 % (50 °C) para CAG até as leituras finais em
150 min, com 59,98 % (30 °C), 72,06 % (40 °C) e 74,84 % (50 °C) para PS e 58,34 %
(30 °C), 64,59 % (40 °C) e 64,43 % (50 °C) para CAG.

Entretanto o fendmeno de dessorcéo foi averiguado em todos os ensaios com 50
°C, fato motivado pela difusdo ativada, que em temperaturas elevadas o equilibrio é
reduzido (DABROWSKI, 2001). Malik, Ramteke e Wate (2007) ndo observaram
variacdo no tempo de equilibrio quando utilizaram as temperaturas de 20 °C, 30 °C e 40
°C.

Foi possivel observar também o comportamento constante da concentracdo do
corante ap6s 90 min, pois o processo de adsorcdo inicial consiste no preenchimento dos
sitios ativos no primeiro contato do adsorvente pelo corante, ou seja, 0 preenchimento da
camada limite externa, que se difunde com o interior poroso do material e depois a
adsorcdo se torna mais lenta (DABROWSKI, 2001; TUMLOS et al., 2011). Assim,
considera-se o melhor ponto de remocéo sendo dado pela preferéncia de tempos curtos de
adsorcdo para a energia minima de consumo segundo Akgul et al. (2006).
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5.4 VARIACAO DO pH

A variacdo do pH do adsorvato foi realizada para investigar se ha influéncia na
remocao de cor nos ensaios em batelada. Os resultados da remocéo do corante em fungéo
do tempo e da variagdo do pH em 5,5, 6,5, 7,5 € 8,5 a 50 °C com 1,0 g de p6 de serragem

sdo apresentados na Figura 10.
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Figura 10 — Remoc¢do do corante AM pelo tempo nos ensaios com variacdo de pH do
efluente com PS a 50 °C.

Na Figura 10 é possivel verificar que as maiores eficiéncias de adsorcdo foram
de 78,9%, 79,5% e 78,7% aos 90, 135 e 150 min no pH 7,5, respectivamente, sendo o
teor natural do corante, resultando em média de 73,5%; seguida de 72,7% no pH 6,5;
62,09% no pH 8,5 e 56,1% no pH 5,5. Garg et al. (2004) utilizaram 0 mesmo corante AM
e obtiveram a melhor remocéo do efluente em pH 7,0 para Indian Rosewood e CAG.

Sivaraj, Namasivayan e Kadirvelu (2000) e Stroher (2010) estudaram a
capacidade do bagaco de laranja para adsorcao do corante violeta 17 (acido) e do corante
reativo azul 5 G e obtiveram melhor remocdo com pH 6,3 e pH 3,0, respectivamente.
Assim, nota-se que o pH da solugéo depende do tipo de material adsorvente empregado e

do corante utilizado.
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5.5 CONDICOES OTIMAS DO PS E CAG

Com os resultados obtidos pode-se observar gque nos ensaios com as massas de
0,75 g (média de 79,02%) e 1,00 g (média de 80,6%) foram obtidas as maiores remogdes
do corante AM nas trés temperaturas avaliadas, entretanto os resultados indicam ser a
massa de 1,00 g 6tima para esses ensaios de adsorcao.

As temperaturas também influenciaram na remocdo do corante, sendo que as
maiores porcentagens de remocao foram de 72,1 % e 74,8 % nas temperaturas de 40 °C e
50 °C, respectivamente. Para este estudo, os ensaios realizados com a temperatura de 50
°C foram mais eficazes, entretanto ocorre 0 gasto energético, embora o tempo de remocéo
até atingir o equilibrio seja relativamente baixo (90 min). Os estudos de Loureiro (2012)
foram realizados durante 54 h a 25 °C e os de Yan e Viraravhan (2003) durante 10 h a 26
°C.

O pH d&timo para remocdo do AM foi de 7,5 quando foi obtida remocéo do
corante de 73,52 % para PS.

5.6 TRATAMENTO QUIMICO DO PO DE SERRAGEM

Na Figura 11 s&o apresentados os resultados da remocdo do corante AM nos
ensaios com os adsorventes tratados - PSF e PSAS, carvéo ativado granular (CAG) e PS
(sem tratamento quimico) com massa de 1,00 g e variacdo de temperatura em 30 °C, 40
°Ceb0°C.
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Figura 11 - Remocao de corante AM pelo
tempo, com ensaio de varios
tipos de tratamento do pé de
serragem a 30 °C (a), 40 °C (b) e
50 °C (c).

O tratamento quimico tem como principio melhorar a eficiéncia de adsor¢édo da
serragem, pela alteracdo da composicéo da superficie, aumentando a porosidade e assim,
acrescentando quimicamente sitios ativos na particula (GARG et al., 2004; TUMLOS et
al., 2011). O objetivo dos tratamentos atingiram sua funcionalidade resultando em 81,92
% com PSF a 40 °C e 89,75 % com PSF a 50 °C, mas ndo ficando muito atras, o ensaio
sem tratamento (PS) obteve 81,58 % de remocdo em 30 °C.

Em geral, os resultados com o CAG ficaram abaixo do esperado, justificado pela

caracteristica quimica do AM, que em reacdo com algum grupo funcional do Pinus sp.,
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sendo a celulose, polioses, proteinas e/ou lignina presente, sem estar carbonizada, ocorre
a afinidade quimica para a adsor¢do (RODRIGUES et al., 2005).
Com os resultados obtidos, foi possivel realizar uma comparacdo com trabalhos

publicados anteriormente na literatura de acordo com a Tabela 7.

Tabela 5 — Porcentagem de remocdo de residuos nos efluentes com varios tipos de adsorventes

organicos.

Adsorvente Adsorbato Conc. Ini. do Adsorbato Conc. Fin. do Adsorbato % de Remogao Referencia
Serragem Carbonizada de Bambu Azul de metileno 0,20 g/L 0,1862 931 Kannan et al., 2001
Dalbergia sisso (SDC) Verde de Malachite 0,20g/L 0,1936 96,8 Garg et al., 2003
Dalbergia sisso (SD) Verde de Malachite 0,20g/L 0,1042 52,2 Garg et al., 2003
Dalbergia sisso (SDC) Azul de metileno 0,25g/L 0,2055 82,2 Garg et al., 2004
Dalbergia sisso (SD) Azul de metileno 0,25¢g/L 0,1840 736 Garg et al., 2004
Propopis cineraria (PCSD) Verde de Malachite 0,20g/L 0,1810 90,5 Garg et al., 2004
Proposis cineraria (PSDC) Verde de Malachite 0,20g/L 0,1134 56,7 Garg et al., 2004
Serragem de Madeira Direct Green 26 0,50g/L 0,3940 7838 Antunes et al., 2010
PS Azul de Metileno 0,15g/L 0,1224 81,6 Este estudo
PSF Azul de Metileno 0,159g/L 0,1347 89,8 Este estudo
PSAS Azul de Metileno 0,159g/L 0,1059 70,7 Este estudo
CAG Azul de Metileno 0,15g/L 0,0968 64,6 Este estudo

Na Tabela 7 s&o apresentados os melhores resultados de remocao obtidos nos
ensaios e a comparagio com estudos reportados na literatura. E possivel notar que o p6 de
serragem possui boa capacidade de adsorcéo do corante com 81,6 % (0,1224 g/L), 89,8 %
(0,1346 g/L) com PSF. Em outros experimentos relatados, apontaram remocao média de
83,0 % para AM e demais com outros tipos de corantes resultaram em altas remocdes,
média de 75,0 %.

Muitos dos materiais relatados necessitam de tratamentos, sugerindo maior gasto
energético e financeiro para sua aplicacdo, exceto o PS, que além de obter resultados
significativos em concentracdes altas com relagdo a outros estudos, necessitou apenas de

secagem em estufa neste estudo.

5.7 CINETICA DE ADSORCAO

Véarios modelos cinéticos tém sido aplicados em processos adsortivos com
material organico para obter a ordem de reacdo (BHATNAGAR; SILLANPAA, 2010). O
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modelo cinético de primeira ordem era o mais utilizado, entretanto, tem-se notado o
emprego da pseudo-segunda ordem que tem apresentado resultados mais apropriados ao
ajuste dos dados experimentais (HO; McKAY, 1998).

Na Figura 12, podem ser observados os modelos aplicados aos resultados
experimentais, sendo os de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem para adsorcéo de
AM com PS.
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Figura 12 — Estudo cinético de pseudo-primeira ordem de Lagergren com os resultados das
variagdes de temperatura em 30 °C, 40 °C e 50 °C (a); resultados da pseudo-

segunda ordem com variacao de temperatura em 30 °C (b), 40 °C (c) e 50 °C (d).

Os resultados obtidos para os parametros constante cinética de pseudo-primeira
ordem (k1), constante cinética de pseudo-segunda ordem (k) e coeficiente de correlacdo
(R?) da Figura 12 sdo apresentados na Tabela 6 para variacio da temperatura em 30 °C,
40°Ce50 °C.
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Tabela 6 — Parametros cinéticos do modelo cinético de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem

para remocédo de AM com PS.

Pseudo-primeira ordem  Pseudo-segunda ordem

Temperatura ky R’ k, R®
(°C) (1/min) (g/mg.min)
30 0,0309 0,971 0,0002 0,971
40 0,0353 0,957 0,0111 0,996
50 0,0348 0,827 0,0211 0,999

Os resultados obtidos pelo PS a 50 °C indicam que os dados experimentais se
ajustaram melhor ao modelo de pseudo-segunda ordem, com valor de R? préximo a 1,0.
Os dados sugerem que a adsorcao do corante azul de metileno através do po de serragem
€ um processo complexo e pode incluir mais do que um mecanismo, podendo ser
fomentado pela presenca de diversos grupos funcionais, como a celulose, polioses,
proteinas e lignina (RODRIGUES et al., 2005; KAYRANLI, 2011). O mesmo

comportamento foi verificado para as temperaturas de 30 °C e 40 °C.

5.8 ISOTERMA DE ADSORCAO

Na Figura 13 sdo mostradas as isotermas experimentais de adsor¢do do AM pelo
PS e CAG pela variagdo da concentracdo final do efluente (Ce) versus a concentracéo

adsorvida pelo material (q) em 30 °C.
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Figura 13 — Isotermas experimentais de PS (a) e CAG (b).

Ao comparar as isotermas da Figura 13 com aquelas apresentadas na Figura 3,
pode-se verificar que a isoterma para PS € classificada como extremamente favoravel e a
isoterma para CAG é classificada como nédo favoravel na adsorcdo do AM.

De acordo com a classificacdo de Giles (1974) (Figura 4), é possivel classificar
as isotermas experimentais de acordo com o inicio de suas curvaturas. Na Figura 9a é
possivel designar a forma convexa da isoterma de PS como classe de Langmuir (L) e
apenas um plat6 como como subgrupo 1. A isoterma do CAG (Figura 9 b) pode ser
indicativa de perfil sigmdide (S) e subgrupo 3.

A isoterma experimental do PS, pelo subgrupo 1, caracterizou-se pela maxima
sorcdo constante, indicando que pode ocorrer afinidade com o AM, ou a quantidade de
corante ndo foi suficiente para completar a monocamada externa do solvente (GILES;
SMITH; HUITSON, 1974). Seu perfil para Langmuir (L) prop6e que as forgas atuantes
sdo semelhantes em todos os sitios do adsorvente, e as moléculas adsorvidas aderem em
locais definidos, ocorrendo adsor¢do em monocamada em superficie homogénea (PINO,
2005; FENG, 2010; LANGMUIR, 1918).

Devido ao platd (inflexdo) observada na Figura 9b, atribuido ao subgrupo 3 para
0 CAG, o preenchimento da segunda camada ocorreu pela adsor¢cdo de um agente
tensoativo de alquilo em uma superficie polar e através das cadeias hidrofébicas que
formam uma nova camada na qual o soluto pode sedimentar e o segundo ponto de
viragem pode comecar logo ap6s o primeiro (GILES; SMITH; HUITSON, 1973). O
perfil sigmdide (S) expressa “adsor¢do cooperativa”, ou seja, as moléculas do soluto

tendem a ser adsorvidas em conjuntos.
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6 CONCLUSAO

Com o desenvolvimento do trabalho de concluséo de curso foi possivel concluir
que:

A utilizacdo do p6 de serragem do género pinus sp., se mostrou satisfatoria com
os resultados obtidos a partir dos ensaios realizados, em que foi possivel encontrar as
melhores caracteristicas e condi¢Bes de uso como adsorvente do corante azul de metileno,
substituindo o comumente usado, carvao ativado granular.

A caracterizacdo fisico-quimica contribuiu no levantamento da qualidade dos
materiais PS e CAG propostos neste estudo, como a desmistificacdo do PS que possui
carater acido e elevado numero de iodo, que se encontra dentro do recomendado pela
NBR 1203/1991 (ABNT, 1991), caracteristicas que podem indicar melhor reacdo quimica
com o corante basico AM. O CAG tem menor carater &cido e numero de iodo dentro do
recomendado pela mesma norma da ABNT citada acima.

A analise da area superficial dos materiais apontou para 0 CAG as melhores
condigdes, entretanto, ambos possuem capacidade de adsorver o AM, pelo fato de seu
tamanho médio ser apto a adsor¢do nas duas condicfes, tanto em mesoporos quanto em
microporos, respectivamente. Mas a relagdo doador-receptor, leva em conta o pH, o que
induz a concluséo teorica que o PS seria mais adequado a adsor¢cdo do corante, mesmo
com valores inferiores de area superficial, volume dos poros e tamanho dos poros, sendo
a justificativa plausivel pelo radical livre do AM reagir com algum composto presente no
PS, podendo ser um grupos funcional, como a celulose, polioses, proteinas e/ou lignina.

Nos ensaios em batelada realizados, pode-se obter a massa dos adsorventes de
1,0 g sendo a mais eficiente em todas as faixas de temperatura. Foi notado menor
proveito da temperatura de 50 °C, devido a difusdo ativa, pois o equilibrio é reduzido e o
processo de dessor¢do ocorre com mais frequéncia em temperaturas elevadas. O pH
otimo foi de 7,5 sendo 0 mesmo obtido pela solucédo de AM.

Os tratamentos quimicos preliminares surtiram efeito com PSF com eficiéncia
de remogdo do AM, porém a eficiéncia de remocao com PS foi similar e mais constante.
Os ensaios com CAG, tido até entdo como o melhor adsorvente pela literatura, indicaram

menores eficiéncias de remocao.
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O ajuste cinético de adsorcdo do AM pelo modelo de pseudo-segunda ordem foi
a que melhor descreveu na temperatura de 50 °C, devido a adsor¢do complexa
apresentada.

Com a isoterma experimental foi possivel notar a diferenca do comportamento
do PS e CAG na adsor¢do do AM. Os resultados indicam o uso do PS em detrimento do
CAG, por este ter caracteristica de constante remocdo em superficie de monocamada
homogénea, com resultados mais rapidos que os com CAG, que necessita passar por
adsor¢éo na segunda camada.

Foi possivel concluir que o p6 de serragem, do género Pinus sp., é eficiente para
remocdo de cor de efluente téxtil contendo azul de metileno pelo processo de adsorcéo.
Além disso, este trabalho mostrou a importancia de avaliar materiais alternativos, muitas
vezes considerados como rejeitos e passivos ambientais, no processo de adsorcao.

Sugere-se para desenvolvimento de trabalhos futuros, a caracterizagdo fisico-
quimica do PSF; a determinacdo da cinética e da isoterma de adsorcdo que melhor
descreva 0 PSF; e a realizacdo dos mesmos experimentos com diferentes corantes ou

efluentes de industrias téxteis.
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