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RESUMO

Os residuos de serragem da industria moveleira possuem grande potencial para serem
utilizados como adsorventes no tratamento de efluentes téxteis. Além de apresentarem baixo
custo, possuem em sua estrutura quimica diversos componentes ricos em grupos funcionais
oxigenados que sdo capazes de interagir com as moléculas de corante presentes nas dguas de
rejeito. A utilizagdo desses materiais como adsorventes também pode contribuir para a
reducdo da disposi¢do incorreta desses residuos no meio ambiente, proporcionando um
destino mais nobre para 0s mesmos. Neste contexto, o presente trabalho teve por objetivo
utilizar a serragem de Pinus elliottii da inddstria moveleira na remocéo do corante azul de
metileno (AM) de solucdes aquosas por meio da técnica de adsorcéo. Inicialmente, a serragem
passou por um tratamento em Soxhlet, utilizando os solventes benzeno, etanol e agua. Depois
de seco, o material foi caracterizado por meio das técnicas de espectroscopia de infravermelho
com Transformada de Fourier (FT-IR), analise termogravimétrica (TGA), microscopia
eletronica de varredura com emissdo de campo (MEV-FEG), determinacgdo da area superficial
especifica (BET) e do didametro de poros (BJH), e determinacéo do pH no ponto de carga zero
(pHpcz). Em seguida, a influéncia de parametros experimentais no processo adsortivo, como
tempo de contato, pH inicial do meio, velocidade de agitacdo, massa de serragem de Pinus
elliottii e concentracdo inicial de corante, assim como o equilibrio, a cinética e a
termodinamica foram igualmente avaliados. Em geral, as andlises de caracterizacdo do
material evidenciaram a presenca de varios grupos funcionais oxigenados na estrutura da
serragem e uma morfologia favoravel para a adsor¢do. Os ensaios que verificaram a
influéncia dos parametros experimentais no processo, por sua vez, mostraram que todos eles,
de alguma forma, interferem na adsorcdo. Em relagdo ao equilibrio do processo, constatou-se
que o modelo de Freundlich foi aquele que melhor se ajustou aos dados experimentais,
apresentando valores para a constante de Freundlich (kr) e para o parametro n iguais a
14,44 mg g* (L mg1)¥ e 4,40, respectivamente. Além disso, o teste de Fisher demonstrou
que, com 95% de confianca, 0 modelo de Langmuir também poderia ser aplicado para
descrever os dados experimentais. No que se refere a termodinamica, os resultados revelaram
gue a adsorcdo do AM pela serragem tratada de Pinus elliottii € um processo espontaneo (com
valores de AG°qs < 0), fisico e endotérmico (4H%es = + 14,68 kJ mol?l), com
AS%qgs = + 75,82 J mol? K. Os resultados relativos a cinética de adsorgdo, por sua vez,
mostraram que o modelo de pseudossegunda ordem foi aquele que se ajustou de maneira mais
adequada aos dados experimentais e que, de acordo com o teste de Fisher, existe diferenca
estatistica significativa entre os modelos cinéticos testados. As constantes (k2) obtidas para o
modelo de pseudossegunda ordem variaram de 0,0215 a 0,0837 g mg™* min*, a medida que a
concentracédo de corante foi reduzida. Por fim, o conjunto de dados obtidos permitiu concluir
gue a serragem tratada de Pinus elliottii € um adsorvente promissor que relne muitas das
caracteristicas necessarias para ser utilizado na remocdo do AM de efluentes industriais
téxteis.

Palavras-chave: Serragem de Pinus elliottii. Azul de Metileno. Adsorcdo. Isotermas.
Cinética. Termodinémica.



ABSTRACT

The sawdust residues from the furniture industry have great potential to be used as adsorbents
in the treatment of textile effluents. In addition to their low cost, they have in their chemical
structure several components rich in oxygenated functional groups that are able to interact
with dye molecules present in tailings waters. The use of these materials as adsorbents can
contribute to the reduction of the incorrect disposition of these residues in the environment,
providing a noble destination for them. In this context, the present work aimed to use Pinus
elliottii sawdust from the furniture industry in the removal of methylene blue (AM) dye from
aqueous solutions by adsorption technique. Initially, the sawdust underwent a Soxhlet
treatment using the benzene, ethanol and water solvents. After drying, the material was
characterized by Fourier Transform infrared spectroscopy (FT-IR), thermogravimetric
analysis (TGA), field emission scanning electron microscopy (FESEM), surface area (BET)
and pore diameter (BJH) determination, and pH at zero charge point determination (pHpzc).
Then, the influence of experimental parameters on the adsorption process, such as contact
time, initial pH of the medium, stirring frequency, Pinus elliottii sawdust mass and initial dye
concentration, as well as equilibrium, kinetics and thermodynamics were also evaluated. In
general, the characterization of the material showed the presence of several oxygenated
functional groups in the sawdust structure and a favorable morphology for the adsorption. The
tests that verified the influence of experimental parameters in the process, in turn, showed that
all of them, in some way, interfere on adsorption. Regarding the equilibrium process, it was
found that the Freundlich model was the one that best fit the experimental data, presenting
values for Freundlich constant (ke) and n parameter equal to 14.44 mg g (L mg™) and 4.40,
respectively. In addition, Fisher's test showed that, with 95% confidence, the Langmuir model
could also be applied to describe the experimental data. Concerning thermodynamics, the
results revealed that MB adsorption by treated sawdust of Pinus elliottii is a spontaneous
(with 4G°ags < 0), physical and endothermic process (4H°%ds = + 14.68 kJ mol™), with 4S5°ags
=+ 75.82 J mol! K*. The results regarding the adsorption kinetics, in turn, revealed that the
pseudo-second order model represented the experimental data more adequately and that,
according to Fisher’s test, there is a significant statistical difference between the tested kinetic
models. The constants (k2) obtained for the pseudo-second order model ranged from 0.0215 to
0.0837 g mg* min? as the dye concentration was reduced. Finally, the data set showed that
the treated Pinus elliottii sawdust is a promising adsorbent that meets many of the
characteristics required to be used for the removal of MB from industrial textile effluents.

Keywords: Pinus elliottii sawdust. Methylene Blue. Adsorption. Isotherms. Kinetics.
Thermodynamics.
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1 INTRODUCAO

Mais de 71% da superficie terrestre é coberta por agua, recurso indispensavel para 0s
seres vivos. No entanto, embora esse percentual seja bastante expressivo, apenas 1% dessa
quantidade é potavel e encontra-se disponivel para suprir as nossas necessidades (SINGH et
al., 2018). Apesar do percentual reduzido, a agua é utilizada em uma ampla gama de
atividades, sendo que a maior parte dela é destinada a agricultura e a aplicacdo em processos
industriais diversos (BHATNAGAR; SILLANPAA, 2010; KANT, 2012; SINGH et al.,
2018).

Infelizmente, as atividades antropogénicas tém contribuido muito pouco,
principalmente nestas Gltimas décadas, para a preservacdo desse bem tdo precioso. O rapido
desenvolvimento da tecnologia, especialmente no final do século XX, aumentou em muito a
capacidade e a agilidade do homem em produzir bens que, por sua vez, aumentaram seu
padrdo de vida. Por outro lado, esse desenvolvimento acabou gerando um fendmeno
secundario: a poluicdo ambiental (DABROWSKI, 2001). Quase todas as praticas executadas
pelo homem para a fabricacdo e aprimoramento de bens e servicos, levam a geracdo de
poluentes que, por muitas vezes, causam a contaminacao de aguas superficiais e subterraneas
(GISl et al., 2016; MASHKOOR; NASAR, 2019; SINGH et al., 2018).

O setor téxtil €, indubitavelmente, um dos segmentos industriais mais importantes
atualmente, estando presente em diversos paises, desde os mais desenvolvidos até nos de
menor desenvolvimento econdmico. De maneira geral, esse setor € responsavel pela
fabricacdo de tecidos, e atende, especialmente, a producdo de artigos de vestuario (ABIT,
2017; SAHU; SINGH, 2019). Devido a grande quantidade de artigos produzidos por essa
industria, esse setor se caracteriza por ser um dos principais usuarios de corantes no mundo e,

por esse motivo, a sua cadeia produtiva € conhecida como uma das principais responsaveis
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pela contaminacdo das aguas com esse tipo de poluente (BHARAGAVA; PANKAJ, 2019;
SHARMA et al., 2010).

Estima-se que, anualmente, cerca de 280.000 toneladas de corantes sejam eliminadas
em efluentes téxteis (BHARAGAVA; PANKAJ, 2019; SAHU; SINGH, 2019). Esses
nimeros sdo alarmantes e preocupantes, uma vez que essas espécies sdo, em sua grande
maioria, altamente tdxicas e capazes de ocasionar diversos problemas nos ecossistemas
aquaticos. Desse modo, a contaminacdo da agua por corantes apresenta-se, nos dias de hoje,
como um dos principais temas abordados em estudos ambientais (DARDOURI; SGHAIER,
2017; YAGUB et al., 2014).

Levando-se em consideracdo todos esses aspectos, a sociedade moderna precisa cada
vez mais promover o equilibrio entre os processos produtivos que sdo essenciais para 0
homem, visando o menor impacto ambiental possivel. Dessa forma, a recuperacdo de aguas
residuais de processos produtivos, como aquelas da industria téxtil, torna-se imprescindivel
(RAFATULLAH et al., 2010). Nos ultimos anos, uma série de métodos que tinha por objetivo
a remoc¢do de corantes da agua pOde ser desenvolvida. Atualmente, 0s processos de
coagulacdo, separacdo por membranas, oxidativos avancados, eletroquimicos, de
biodegradacao e de adsor¢do, empregando carvéo ativado, séo 0s mais conhecidos e utilizados
para o tratamento de &guas residuais. No entanto, essas tecnologias apresentam alguns
inconvenientes, tais como elevados custos, geracdo secundaria de poluentes e, algumas delas,
ndo sdo eficientes na remocdo de diversos tipos de corantes (BHATNAGAR; SILLANPAA,
2010; GlISl et al., 2016; ZHOU et al., 2019; ZHOU; ZHANG; CHENG, 2015).

Por outro lado, a técnica de adsorcdo utilizando biomassas de origem vegetal, surge
como uma alternativa que vem sendo bastante estudada em fungé@o de sua simplicidade e de
seu baixo custo (GISI et al., 2016). Materiais como cinzas de casca de arroz (SHARMA et al.,

2010), residuos de café (KYZAS; LAZARIDIS; MITROPOULOS, 2012), casca de pistache
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(DENIZ; AYSUN, 2016), lignina (CEMIN, 2019), casca de laranja (KHALED et al., 2009),
bagaco de maca (BONETTO, 2016) e serragem (ZHANG et al., 2014), sdo alguns exemplos
desses materiais que tém apresentado bons resultados para a descolorizacdo de efluentes
contendo corantes.

O reaproveitamento de residuos de origem vegetal, como aqueles mencionados
acima, também representa uma importante estratégia no que diz respeito a diminuicdo da
extracdo de recursos naturais e a reducdo do acumulo de materiais em lixGes e aterros
sanitarios. A serragem, por exemplo, é um residuo gerado em abundancia pela inddstria
moveleira, e que nem sempre é reaproveitado ou tém um destino correto (ARGUN et al.,
2007; GISl et al., 2016; HILLIG; SCHNEIDER; PAVONI, 2009). Nesse contexto, o presente
o trabalho teve por objetivo avaliar a capacidade de remoc¢do do corante azul de metileno
(AM), utilizando como adsorvente a serragem de Pinus elliottii proveniente da inddstria

moveleira.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Avaliar a capacidade de adsorcdo da serragem de Pinus elliottii na remocdo do

corante AM, utilizando a adsorcéo.

1.1.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos do presente trabalho sdo:
a) tratar a serragem de Pinus elliottii, de modo a melhorar suas capacidades

adsortivas;
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b) caracterizar a serragem tratada de Pinus elliottii;

c) avaliar a influéncia de parametros experimentais no processo de adsorcéo, tais
como tempo de contato, pH inicial do meio, velocidade de agitacdo do sistema, quantidade
massica de serragem tratada e concentracao inicial de AM;

d) avaliar o equilibrio do processo de adsorcdo por meio das isotermas de Langmuir
e Freundlich;

e) estimar os valores das principais constantes termodindmicas do processo de
adsorcdo (variagdo de entalpia - AH%qs, energia livre de Gibbs - AG°gs, € variagdo de
entropia - 45%us);

f) avaliar a cinética do processo de adsorcdo, utilizando os modelos de
pseudoprimeira e pseudossegunda ordem;

g) avaliar o processo de dessorcao e possibilidade de reutilizacdo da serragem tratada

de Pinus elliottii em outros ciclos de remocéo.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 A INDUSTRIA TEXTIL

A indastria téxtil esta presente em muitos paises por conta da necessidade de
vestuario e usos utilitarios variados como, por exemplo, na decoracdo, na area hospitalar,
militar, entre outros. Por isso, a sociedade desenvolveu uma infraestrutura produtiva que se
transformou em parques industriais, de modo a fazer frente a uma demanda de larga escala
(FUJITA; JORENTE, 2015).

A grande importancia desse setor esta refletida na histéria, tendo em vista que esse
segmento industrial foi um dos principais responsaveis por deflagrar a primeira revolugédo
industrial, no século XVIII, ao substituir os teares manuais pela tecnologia das maquinas
movidas a vapor. Para o Brasil, esse setor também possui um importante significado historico,
visto que € considerado um dos pioneiros no processo de industrializacdo do pais, iniciando o
seu desenvolvimento no século XI1X (ABIT, 2017; FUJITA; JORENTE, 2015).

O estado da Bahia foi o primeiro e mais importante centro da industria téxtil
brasileira até 1860, principalmente pelo fato de apresentar recursos hidricos, grande
quantidade de escravos e rentavel cultura algodoeira. A partir de 1880, o setor téxtil foi se
difundindo em todo o territério nacional, em consequéncia do crescimento econémico e da
construgdo de ferrovias (FUJITA; JORENTE, 2015). No ano 2000, cerca de 75% das
industrias téxteis brasileiras estavam localizadas nas regides Sul (Santa Catarina), Sudeste
(S&o Paulo e Minas Gerais) e Nordeste (Pernambuco, Bahia e Ceara) do pais (GUARATINI,
ZANONI, 2000).

Atualmente, a industria téxtil e de confeccdo possui enorme relevancia social e

econdmica para o Brasil. Esse setor conta com mais de 32 mil empresas, e tem faturado cerca
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de R$ 129 bilhdes de reais ao ano. Desde 2010, a industria téxtil brasileira é considerada a
quinta maior produtora de manufaturas téxteis do mundo e a quarta maior em artigos de

vestuario, conforme pode ser constatado na Tabela 1 (ABIT, 2013; ABIT, 2017).

Tabela 1 - Principais paises produtores de manufaturas téxteis e artigos de vestuario no ano de 2010

Produtores téxteis Produtores de vestuarios
Pais Producéo % mundial Pais Producéo % mundial
(mil toneladas) (mil toneladas)

China 38.561 50,7% China 21.175 46,4%
india 5.793 7,6% india 3.119 6,8%
Estados Unidos 4.021 5,3% Paquistéo 1.523 3,3%
Paquistdo 2.820 3,0% Brasil 1.271 2,8%
Brasil 2.249 3,0% Turquia 1.145 2,5%
Indonésia 1.899 2,5% Coreia do Sul 990 2,2%

Fonte: ABIT (2013)

Ademais, o0 setor manteve-se verticalizado durante seus quase 170 anos de existéncia
no Brasil, e, atualmente, é a maior cadeia téxtil e de confeccdo integrada no hemisfério
ocidental, uma vez que produz desde fibras (naturais e quimicas) até pecas de vestuario

(ABIT, 2017).

2.1.1 O processamento téxtil

As industrias téxteis possuem um processo produtivo muito diversificado. Em geral,
elas preparam fibras, as transformam em fios e depois em tecidos. ApGs essas primeiras
etapas, o tecido passa por uma série de transformac6es que estdo relacionadas a sua aparéncia,
resisténcia, toque, capacidade de absor¢do de agua, entre outros. Com o tecido pronto sdo
confeccionados os produtos finais: artigos de vestuario e do lar (cama, mesa e banho) e téxteis
técnicos (para aplicagdes automobilisticas, na construcéo civil, na agroindustria, e em saude e
higiene) (ABIT, 2017; BELTRAME, 2000). A Figura 1 apresenta um fluxograma resumido

da estrutura produtiva da cadeia téxtil e de confecgdes.
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Figura 1 - Estrutura da cadeia produtiva téxtil e de confecgdes.

Fibras Sintéticas ‘ ‘ Fibras Artificiais ‘ ‘ Fibras Naturais

‘ Fiacao ‘

Tecelagem ‘ ‘ Malharia

‘ Beneficiamento/Acabamento ‘

‘ Confeccao ‘

Linha lar ‘ ‘ Vestuario ‘ ‘ Técnicos ‘

Fonte: Adaptado de Costa e Rocha (2009)

As fibras comumente utilizadas no processo de fabricacédo téxtil podem ser divididas
e classificadas em naturais e ndo naturais. As fibras naturais podem ser de origem animal,
vegetal ou mineral, sendo que as mais utilizadas séo a 13, a seda, o algod&o e o linho. As fibras
ndo-naturais, por sua vez, podem ser de dois tipos: sintéticas ou artificiais. As sintéticas
requerem matérias-primas petroquimicas, sendo a poliamida, o poliéster e o acrilico as mais
conhecidas e utilizadas pelo setor téxtil. J& as artificiais sdo obtidas, a partir de modificaces
quimicas da celulose. A viscose e 0 acetato sdo exemplos de fibras desse tipo
(ALCANTARA; DALTIN, 1996).

No que se refere aos setores de preparacdo de fios e tecidos, ambos sdo executados
basicamente através das seguintes operacdes mecanicas (ALCANTARA; DALTIN, 1996;
BELTRAME, 2000):

a) fiagdo: compreende a producéo de fios, a partir de fibras naturais ou ndo-naturais.

Nesse processo, a fibra é recebida na forma de fardos, que sdo limpos e

desmanchados com o auxilio de maquinas. As fibras séo entdo succionadas para uma



25

maquina conhecida como carda, onde formam, por filtragem, uma manta de fibras
paralelas. A manta obtida é cortada em fitas, as quais sofrem processo de estiragem
por meio de sua passagem por pares de cilindros. Esse processo é realizado por mais
de uma vez com o intuito de aumentar a resisténcia mecénica dos fios. Finalmente, o
fio passa pelo processo de engomagem, onde séo aplicadas substancias adesivas que
formam um filme sobre suas superficies, a fim de aumentar ainda mais a resisténcia
mecénica dos mesmos;

b) tecelagem: caracteriza-se, tradicionalmente, pelo cruzamento de dois sistemas de
fios paralelos. O primeiro sistema é composto por fios que entram no tear, chamados
de “fios de urdume”. Os fios de urdume saem de um rolo e passam por agulhas dos
chamados quadros de licos. O abaixar e levantar alternados desses quadros faz com
que se abra, entre as duas camadas de fios, um espaco denominado cala por onde é
inserido o “fio de trama”, através de outro sistema. Logo apos a passagem do fio de
trama, o pente se desloca fortemente para a direita, e bate os fios de trama de forma a
aproximar este Gltimo fio dos anteriores. Esse processo se repete a velocidades que
podem chegar a 1.000 batidas por minuto, produzindo o tecido que é enrolado em um

rolo.

O setor de beneficiamento téxtil, por sua vez, € um pouco mais complexo e envolve
uma série de estagios pelos quais o tecido deve ser submetido. Essa é uma etapa fundamental
na fabricacdo, pois melhora as propriedades do tecido e, consequentemente, a qualidade dos
produtos finais (BELTRAME, 2000). Cada uma dessas transformacdes, por sua vez, exige o
uso de cerca de 3.600 tipos diferentes de corantes, além de 8.000 produtos quimicos (KANT,
2012). Um breve resumo sobre os principais estagios de transformacéo realizados durante a

etapa de beneficiamento téxtil é apresentado a seguir (BELTRAME, 2000; GUARATINI;
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ZANONI, 2000; VARADARAJAN; VENKATACHALAM, 2016), e compreende as
seguintes etapas:

a) desengomagem: visa a remocdo das gomas a base de amido, que sdo aplicadas no
processo de engomagem para tornar os fios mais resistentes. Esse processo €
responsavel por tornar o tecido mais absorvente. A desengomagem pode ser
realizada com enzimas (amilases) ou por meio da oxidagdo com peroxidos;
b) cozimento/lavagem: esse estagio € realizado com a finalidade de retirar da
superficie do tecido gorduras, ceras naturais, pectinas e sais minerais que concedem a
fibra um carater hidrofébico e dificultam as operacdes de beneficiamento.
Normalmente, esse processo consiste na fervura do tecido, utilizando tensoativos;
c) branqueamento: é realizado com o intuito de remover a cor natural presente nos
tecidos e, consequentemente, torna-los brancos para que seja possivel a realizacéo de
um novo tingimento. Nesse processo sao utilizados agentes oxidantes como
hipoclorito de sodio, peréxido de hidrogénio, clorito de sédio e hidrossulfito de
sodio. A escolha do alvejante depende do tipo de fibra e equipamento utilizados;
d) mercerizacgdo: ocorre ap6s o branqueamento e tem a finalidade de conferir brilho,
aumentar a maciez, a resisténcia mecanica e melhorar a absor¢do do corante no
tecido. No caso do algodéo e do linho, € comum submeter o tecido a uma solucdo de
hidroxido de sédio concentrado, sob tensdo. O processo de mercerizacdo também
necessita de tensoativos para acelerar a penetracdo na fibra. Nesse caso sdo
comumente utilizados alcoois etoxilados e sulfatados ou etoxilados e fosforados, por
suportarem condicdes de alta alcalinidade como os utilizados nesse processo;

e) tingimento/estamparia: o tingimento é a etapa responsavel pela aplicacdo de

corantes aos substratos téxteis com a finalidade de modificar e adicionar cor aos

mesmos. O processo de estamparia, por sua vez, utiliza corantes para produzir no
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material téxtil desenhos e detalhes localizados. Esses dois processos se resumem em
trés fases principais: montagem, fixacdo e tratamento final. A montagem é a fase em
que o corante é transferido da solucdo para a superficie da fibra. A fixacdo consiste na
imobilizacdo do corante a fibra, a qual acontece por meio de reacGes quimicas entre o
corante e o tecido. Finalmente, o tratamento final envolve etapas de lavagem em
banhos correntes, utilizando detergentes a base de soda caustica, a fim de retirar todo o
excesso de corante original ou corante hidrolisado ndo fixado a fibra nas etapas

precedentes.

2.1.2 Corantes aplicados no setor de tingimento téxtil

Nos tempos pré-historicos, a raca humana ja utilizava a cor para o tingimento de
roupas e tecidos. Naquela época, 0s corantes eram comumente extraidos de fontes botéanicas,
incluindo plantas, arvores, raizes, sementes, cascas de frutas, bagas e liquenes, ou eram
provenientes de fontes animais, como insetos e moluscos (CHRISTIE, 2014; ISENMANN,
2014). Alguns exemplos de corantes naturais conhecidos estao representados na Figura 2.

Apos a revolugdo industrial, no século XIX, os corantes naturais ja ndo conseguiam
mais atender a demanda da sociedade e a producdo de artefatos téxteis em larga escala.
Assim, nesse periodo, a aplicacdo de corantes sintéticos para o tingimento de tecidos tornou-
se muito mais frequente. Desde entdo, milhdes de compostos quimicos coloridos tém sido
sintetizados, dos quais cerca de 10.000 séo produzidos em escala industrial (GUARATINI;
ZANONI, 2000; ISENMANN, 2014; ZHOU et al., 2019). Atualmente, estima-se que a
industria téxtil seja a maior consumidora de corantes sintéticos do mundo, chegando a utilizar

dois tercos da quantidade total produzida (BHARAGAVA; PANKAJ, 2019).
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Figura 2 - Exemplos de fontes de corantes naturais: (a) cochonilha, corante vermelho-carmim extraido da fémea
deste pulgdo; (b) tatajuba, uma madeira utilizada para colorir a 1a de amarelo; (c) noz preta, uma semente que
fornece um corante escuro; e (d) madeira do Pau-Brasil, utilizada para extrair um corante de tom marrom.

e St ik
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Fonte: Adaptado de Isenmann (2014)

O tingimento de artefatos de vestuario e artigos domésticos &, de fato, um processo
indispensavel, dado que a presenga da cor € um dos fatores fundamentais do sucesso
comercial desses produtos. Além da beleza da cor, 0 consumidor também costuma exigir que
0 produto apresente um elevado grau de fixacdo do corante em relacdo a luz, a lavagem e a
transpiracdo. Para garantir essas propriedades, as substancias que conferem cor devem
apresentar alta afinidade com a fibra, uniformidade na colorag&o e alta resisténcia aos agentes
desencadeadores do desbotamento (GUARATINI; ZANONI, 2000; PAVITHRA et al., 2019).

De acordo com Gupta (2009), os corantes utilizados pela inddstria téxtil sdo, em
geral, compostos organicos que possuem uma estrutura aromatica complexa, que pode ser
dividida em duas partes fundamentais: o grupo cromoforo e o grupo auxécromo. O grupo
cromoforo é o principal encarregado pela atribuicdo da cor do corante. Ele € composto por um
sistema conjugado na molécula que possibilita a movimentacdo dos elétrons e, portanto, a
absorcdo de radiacdo eletromagnética na faixa de comprimentos de onda correspondente as

regides do ultravioleta (UV) e da luz visivel (Vis) (MARTINS; SUCUPIRA; SUAREZ,
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2015). Os grupos cromoforos mais conhecidos sdo: C=C, C=N, C=0, N=N, NO; e NO
(RANGABHASHIYAM; ANU; SELVARAJU, 2013). O grupo auxocromo, por sua vez, é
responsavel pela fixacdo e absorcdo do corante a fibra. Esse grupo interage com a fibra por
meio de ligacGes idnicas e covalentes, ou ainda por ligacdes de hidrogénio e forcas de van der
Waals (CHRISTIE, 2014). Os principais grupos auxocromos sdo: NHz, NR2, NHR, COOH,
SOszH, OH e OCH3 (RANGABHASHIYAM; ANU; SELVARAJU, 2013).

Existem varias classificacBes para 0s corantes comerciais utilizados nos processos
téxteis. Yagub et al. (2014) explicam que a classificacdo pode ser realizada em termos de
estrutura, cor, carga de particulas, ou ainda pelos métodos de aplicacdo do corante. No
entanto, devido aos nomes complexos que esses compostos recebem, em funcdo de sua
estrutura quimica, a classificacdo baseada na aplicacdo frequentemente se mostra mais
conveniente. Os corantes acidos, basicos, diretos, reativos, dispersivos, com enxofre e a cuba,
sdo exemplos dos grupos englobados por esse tipo de classificacdo. O Quadro 1 relaciona as
classes de corantes citadas, assim como a forma pela qual sdo aplicados no tingimento do

tecido.

Quadro 1 - Classificacdo dos corantes, segundo 0 modo de aplicagdo (continua)

Classe do corante Modo de aplicacdo

Esse tipo de corante ndo é acido, mas deve ser aplicado a fibra em
Acidos solugdo éacida. L& e seda sdo tingidas nessas condigbes. Ja o

algoddo ndo absorve esse tipo de corante de modo satisfatorio.

S8o corantes catidnicos aplicados em solugdes com pH > 10,0.

Assim como 0s corantes 4cidos, 0s corantes basicos sdo aplicados

Basicos em cima da fibra, devido a interagdo eletrostatica. Além disso, sdo
soliveis em 4gua.
Nos dias de hoje, esse tipo de corante pode ser considerado um
Reativos dos mais importantes frente ao tingimento do algoddo,

principalmente devido a resisténcia a lavagem.
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(conclusdo)

Classe do corante Modo de aplicacgéo

Séao aplicados em solucdo aquosa, na presenca de um eletrolito.
Possuem baixa resisténcia a lavagem, visto que o corante se liga
Diretos a fibra por meio de ligacbes de hidrogénio e por interagdes do
tipo dipolo permanente. O baixo custo associado a essa classe

pode ser considerado um beneficio para a industria.

Sdo corantes estaveis, que possuem moléculas grandes e
Dispersivos

insoldveis. Sao aplicados, a partir de uma suspensdo aquosa.

E uma grande e importante classe de corantes baseada nos
indigos, tioindigoides e antraquinoides. S&o praticamente
insolGveis em agua; no entanto, durante o processo de tintura,
. eles sdo reduzidos com ditionito de sodio, em meio alcalino,
A cuba ,

transformando-se em um composto soltvel (forma leuco).
Posteriormente, o corante é regenerado e, sobre a fibra, retorna a
sua forma original. S&o resistentes a lavagem e empregados para

tingir fibras celuldsicas.

Sdo corantes que, apés a aplicacdo, se caracterizam por
compostos macromoleculares com pontes de polissulfetos, 0s
quais sdo altamente insollveis em agua. Em principio sdo
aplicados ap@s pré-redugdo em banho de ditionito de sédio, o
Com enxofre que lhes confere a forma solGvel, sendo reoxidados
subsequentemente sobre a fibra pelo contato com ar. Esses
compostos tém sido utilizados principalmente na tintura de
fibras celulésicas, apresentando boa fixacdo. Entretanto, esses

corantes usualmente geram residuos altamente toxicos.

Fonte: Adaptado de Guaratini e Zanoni, (2000) e Isenmann (2014)

2.1.2.1 Azul de metileno

O azul de metileno (AM) é um corante catiébnico, muito conhecido pela sua vasta
possibilidade de aplicagdes (OLIVEIRA; SILVA; VIANA, 2013). Na industria téxtil esse
corante é empregado, principalmente, no tingimento de fibras naturais, como algoddo, 1 e

seda (RAFATULLAH et al., 2010; ZHANG et al., 2011). Em outros ramos industriais, pode
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ser aplicado no tingimento de papel, couro e azulejos (SUGANYA et al., 2017). O AM
também possui algumas aplicacdes na area médica, sendo frequentemente utilizado como
antisséptico contra infec¢bes bacterianas e como antidoto para envenenamento por cianeto
(DARDOURI; SGHAIER, 2017). Além disso, tem sido um composto modelo em uma serie
de estudos que visam investigar e desenvolver métodos para o tratamento de efluentes que
contém corantes (DARDOURI; SGHAIER, 2017; MANNA et al., 2017; OLIVEIRA; SILVA,;
VIANA, 2013; RAFATULLAH et al., 2010).

O Quadro 2 traz as principais caracteristicas do AM tri-hidratado, que é a sua forma

mais comum disponivel comercialmente, e que foi utilizado nesse trabalho.

Quadro 2 - Caracteristicas quimicas, espectroscopicas e fisico-quimicas do corante AM tri-hidratado

Nomenclatura 3,7-bis (dimetilamino) 5-fenazatidnio cloreto trihidrato
N
il
HaC - CH,
S s N/
Estrutura
CHJ (l— CH_;
* 3H,0
Formula molecular C1eH18CINsS . 3H,0
Massa molar 373,90 g mol?
Maximo de absorcédo no visivel 664 nm
Diametro molecular 8-9 A
Solubilidade E soltvel em agua, etanol e em triclorometano.
pKa 2,6;11,2

Fonte: Li et al. (2011) e Sabnis (2010)

Quimicamente, esse corante é classificado como uma fenotiazina, devido ao seu

grupo cromdforo que possui um anel contendo um atomo de nitrogénio e um de enxofre, além




32

de outros dois anéis aromaticos, cada um ligado a um atomo de nitrogénio, o qual interage
com dois grupos metila (BONETTO, 2016).

Embora 0 AM ndo tdo seja toxico quando comparado a outros corantes, a exposicao
aguda pode causar efeitos prejudiciais a saide humana (OLIVEIRA; SILVA; VIANA, 2013).
Se ingerido, ele pode ocasionar vomitos, cianose, ictericia, necrose tecidual, gastrite, confuséo
mental e metemoglobinemia. Além disso, em funcdo de o AM ser um corante catiénico e
altamente solivel em agua, pode interagir facilmente com celulas superficiais carregadas

negativamente e penetra-las (DARDOURI; SGHAIER, 2017; SUGANYA et al., 2017).

2.1.3 O uso da agua no processamento téxtil e a geracéo de efluentes coloridos

A industria téxtil é considerada uma das maiores consumidoras de agua do mundo.
De acordo com Kant (2012), o consumo diario de uma fabrica téxtil de médio porte, com uma
producdo de cerca de 8.000 kg de tecido por dia, pode chegar a 1,6 milhdes de litros,
dependendo do tipo de fibra, das técnicas e/ou tecnologias aplicadas.

Infelizmente, grande parte do volume destinado & cadeia téxtil acaba sendo
contaminado de alguma maneira. O setor de beneficiamento é o principal vildo nesse
processo, tendo em vista que a maior parte dos produtos quimicos utilizados durante as
operacOes de acabamento do tecido sdo eliminados juntamente a &gua, apOs cumprirem seus
objetivos (GHALY et al., 2014; HOLKAR et al., 2016). Nesses processos, a agua € usada
principalmente para aplicacdo dos produtos quimicos nas fibras e para a lavagem dos produtos
finais (VARADARAJAN; VENKATACHALAM, 2016). A Tabela 2 mostra o consumo de
agua que pode ser direcionado para cada uma das etapas de beneficiamento téxtil no
processamento de algoddo, além das principais caracteristicas dos efluentes gerados em cada

um desses processos.
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Tabela 2 — Variagdo do consumo de agua e caracteristicas dos residuos gerados nas principais etapas de
beneficiamento téxtil do algodao

Consumo de dgua . ’
Etapa ) Caracteristicas dos residuos gerados
(por kg de tecido)

Demanda bioquimica de oxigénio (DBOQ) (30% a 50%
Desengomagem de25a21L do total), alta demanda quimica de oxigénio (DQQO) e
temperatura entre 70 °C e 80 °C

Ceras, gorduras, DBO (30% do total), pH alcalino,

Cozimento/Lavagem de20a4s5L temperatura entre 70 °C e 80 °C e cor escura
Brangueamento de2,5a25L pH alcalino e sélidos dissolvidos
N Grande quantidade de sélidos suspensos, pH alcalino e
Mercerizacéo del7a32L DBO (6% do total)
Alta toxicidade, alta DBO e DQO, s6lidos dissolvidos,
Tingimento/Estamparia de 10a300 L coloracdo intensa devido a presenca de corantes e

pH alcalino

Fonte: Adaptado de Ghaly et al. (2014) e Sahu e Singh (2019)

Em geral, sdo encontrados em efluentes téxteis grandes quantidades de sais,
surfactantes, solidos dissolvidos, solventes, além de alguns metais como cromo, niquel e
cobre (SAHU; SINGH, 2019; TOPRAK; ANIS, 2017). Entretanto, a principal fonte de
poluicdo da &gua na inddstria téxtil sdo os corantes organicos sintéticos. Sendo assim,
considera-se gque as aguas residuais mais criticas do ponto de vista ambiental, geradas durante
0 beneficiamento, sdo aquelas provenientes dos processos de tingimento e estamparia
(GHALY etal., 2014; SAHU; SINGH, 2019).

Estima-se que, durante as lavagens realizadas nas etapas finais do processo de
tingimento, cerca de 20% dos corantes utilizados ndo sejam absorvidos pelas fibras e,
consequentemente, sejam perdidos nas aguas de lavagem (MAJUMDER et al., 2019). Esse
percentual pode variar de acordo com alguns fatores, tais como o método de aplicacdo
utilizado, a afinidade entre a fibra e o corante, o pH do meio, entre outros (ALI; HAMEED;
AHMED, 2009). Ainda assim, os efluentes gerados ao final desse processo costumam
apresentar alta intensidade de cor, podendo representar um enorme problema para as

industrias e para 0 meio ambiente (BHARAGAVA; PANKAJ, 2019).
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Além disso, a cadeia téxtil é, atualmente, responsavel por contribuir com para mais
da metade da quantidade de efluentes contendo corantes, que sdo despejados no meio
ambiente ao redor do mundo (KATHERESAN; KANSEDO; LAU, 2018). A Figura 3 mostra
o percentual de efluentes descartados no meio ambiente pelos principais segmentos industriais

que utilizam ou produzem corantes.

Figura 3 - Principais indUstrias responsaveis pela geracao de efluentes coloridos

m Industria téxtil

® Industria de tigimento

m Industria de papel e celulose
® Industria do couro

m Fabricantes de corantes

Fonte: Adaptado de Katheresan, Kansedo e Lau (2018)

2.2 DESCARTE INADEQUADO DE EFLUENTES TEXTEIS: IMPACTOS AMBIENTAIS
E OS RISCOS A SAUDE HUMANA

A resolucdo n° 001/86 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA, 1986)
define o impacto ambiental como qualquer alteracdo das propriedades fisicas, quimicas e
bioldgicas do meio ambiente, causada por qualquer forma de matéria ou energia resultante das
atividades humanas que, direta ou indiretamente, afetam a salde, a seguranca e 0 bem-estar da
populacdo; as atividades sociais e econdmicas; a biota; as condi¢des estéticas e sanitarias do

meio ambiente; e a qualidade os recursos ambientais.
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Efluentes téxteis ndo tratados apresentam riscos e muitos impactos negativos para o
meio ambiente. Quando despejados nos mananciais, sem tratamento prévio, provocam uma
série de problemas, tais como o aumento da DQO e DBO, elevacdo da temperatura e
variacdes em termos de acidez e alcalinidade. Além disso, pequenas concentracBes de corante
(< 1,0 mg L) presentes nesses efluentes ja sdo capazes de conferir cor aos corpos hidricos
receptores (GUARATINI; ZANONI, 2000; YAGUB et al., 2014). A Figura 4(a) mostra o Rio
Cachoeira na cidade de Joinville (SC), apés ter sido contaminado com o efluente de uma
industria téxtil da regido, enquanto que a Figura 4(b) traz um caso similar no Rio Capibaribe
(PE). Nessas imagens, é possivel constatar a presenca acentuada de cor decorrente de

efluentes oriundos do processamento téxtil e que forem descartados nesses dois rios.

Figura 4 — Langamento de efluentes téxteis no (a) Rio Cachoeira em Joinville (SC) e (b) no Rio Capibaribe (PE)

Famd

Eprn e = ol P R

Fonte: Jornal A Noticia (2012) e Rodrigues Filho (2012)
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Infelizmente, a presenca de cor em corpos hidricos ndo so afeta a qualidade da agua,
mas também diminui a permeabilidade da luz solar no meio e, consequentemente, as
atividades fotoquimicas e bioldgicas da vida aquatica séo prejudicadas (YAGUB et al., 2014).
Além disso, ndo se pode deixar de mencionar que esses poluentes se acumulam nos tecidos
dos peixes e de outros invertebrados aquaticos, podendo ocasionar um desequilibrio na cadeia
alimentar (KANT, 2012; TOPRAK; ANIS, 2017).

Outro problema relacionado a contaminacdo por corantes é a sua alta resisténcia a
biodegradacdo. Os corantes utilizados pela industria téxtil possuem estruturas complexas,
aromaticas e heterociclicas, que os tornam capazes de permanecer por até 50 anos na biota
terrestre e aquatica (BHARAGAVA; PANKAJ, 2019; GUARATINI; ZANONI, 2000).

Alguns corantes e seus subprodutos sdo ainda considerados carcinogénicos,
mutagénicos e teratogénicos, tanto para animais, quanto para seres humanos. Até onde se
sabe, as moléculas de corante nas aguas residuais podem levar a disfuncdo dos multiplos
orgdos, do sistema reprodutivo, e do sistema nervoso central. Os corantes basicos, acidos,
diretos, reativos e dispersivos, sdo 0s principais responsaveis por gerar tumores benignos e/ou

malignos em seres vivos (SALAZAR-RABAGO et al., 2017; ZHOU et al., 2019).

2.2.2 Normas ambientais

O tratamento de efluentes é obrigatdrio, em nivel nacional, e estd previsto nas
Resolugdes CONAMA n° 357 de 2005 (CONAMA, 2005) e CONAMA n° 430 de 2011
(CONAMA, 2011). Essas normas estabelecem que os efluentes de qualquer fonte poluidora
somente poderdo ser lancados diretamente nos corpos receptores, apés o devido tratamento e
desde que obedecam as condicdes, padrbes e exigéncias presentes nesses documentos e em

outras normas aplicaveis. No estado do Rio Grande do Sul, as industrias devem também
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adequar-se a Resolucdo n°® 355 de 2017 do Conselho Estadual de Meio Ambiente
(CONSEMA, 2017).

No que se refere a presenca de corantes em efluentes, ambos 0s 6rgdos ambientais
deixam claro em suas resolucdes que ndo é permitida a presenca de corantes provenientes de
fontes antropicas em aguas doces, que ndo sejam removiveis por processo de coagulacéo,
sedimentacdo e filtracdo convencionais. Além disso, mencionam que nao sera aceito que
efluentes industriais confiram qualquer mudanca de coloracdo ao corpo hidrico receptor. Por
outro lado, nenhuma dessas normas especifica os valores de concentracdo de corantes

aceitaveis na agua.

2.3 METODOS PARA REMOCAO DE CORANTES DA AGUA

Visando atender as resolucBes mencionadas anteriormente e prevenir possiveis
problemas ambientais decorrentes dos corantes, torna-se imprescindivel o desenvolvimento de
técnicas que sejam capazes de remover essas substancias das aguas de rejeito, antes de
descarta-las nos corpos hidricos (SAHU; SINGH, 2019). Bhatnagar e Sillanpaa (2010)
explicam que a escolha do tratamento de &gua ideal ndo é uma tarefa facil e envolve a
consideracdo de muitos fatores, tais como o espaco disponivel para a construcdo e instalaces
de equipamentos da estacdo de tratamento, a confiabilidade do processo, a qualidade desejada
da &4gua apds tratamento e, principalmente, os custos operacionais.

Atualmente, existem muitos métodos fisicos, quimicos e biologicos conhecidos que
podem ser empregados no tratamento de efluentes que contém corantes (OLIVEIRA; SILVA,;
VIANA, 2013; YAGUB et al., 2014). O Quadro 3 apresenta alguns exemplos desses

processos e as duas principais vantagens e desvantagens.
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Quadro 3 - Vantagens e desvantagens de métodos para a remogao de corantes da agua

Método

Vantagens

Desvantagens

Tratamentos fisicos

Adsorcdo por carvao ativado

Filtraco por membranas

Troca ibnica

Coagulagdo/floculagéo

Remove muitos tipos de corantes

Remove todas as classes de corantes

Regeneracdo, sem perdas de adsorvente

Economicamente viavel

Adsorvente caro e de dificil
recuperacao

Producdo concentrada de lodo e a
vida Util da membrana é curta

Ndo é efetivo para todos os
corantes

Geracdo de grande quantidade de
lodo

Tratamentos quimicos

Processos oxidativos

Reacdes de Fenton
(H20; + sais de Fe(ll))

Destruicao eletroquimica

Hipoclorito de sédio

Simplicidade de aplicacao

Possibilidade de decomposi¢do répida e
eficiente

Sem consumo de reagentes quimicos e
sem acumulo de lodo

Clivagem das ligagbes azo dos
iniciadores e aceleradores

Agente (H20) precisa ser ativado
de alguma forma

Geracdo de lodo
Elevadas taxas de fluxo causam
um decréscimo direto na remogao

de corante

Formam aminas aromaticas

Tratamentos bioldgicos

Descolorizagdo por fungos
white-rot

Sistemas de biorremediacéo
anaerobia

Adsorg¢do por biomassa
microbioldgica viva ou morta

Outras culturas microbiolégicas
(bactérias mistas)

Fungos white-rot sdo capazes de
degradar corantes através de enzimas

Permitem que corantes azo e outros
corantes solUveis em &gua possam ser
descolorizados

Alguns corantes possuem particular
afinidade por interagir com espécies
microbiolégicas

Descolorizagdo em 24-30 h

A producéo de enzimas tem custo
geralmente elevado

Producdo de metano e de sulfito
de hidrogénio

Ndo é efetivo para todos os
corantes

Sob condigdes aer6bicas, 0s
corantes azo ndo séo prontamente
metabolizados

Fonte: Adaptado de Yagub et al. (2014)

Alguns desses métodos ja sdo usados em larga escala. No entanto, ndo sdo capazes

de atingir a eficiéncia de remoc¢éo desejada. Outros, ainda em escala laboratorial, sdo bastante

eficientes; contudo, apresentam alto custo de implementacdo e de manutengdo (RODRIGUES

FILHO, 2012).




39

A adsorcdo, por sua vez, tem se destacado dentre as demais tecnologias para o
tratamento de agua, principalmente devido a sua simplicidade de operacdo e, por muitas
vezes, apresentar elevadas taxas de remocdo (BHATNAGAR; SILLANPAA, 2010;
DEGERMENCI et al., 2019; RAFATULLAH et al., 2010; YAGUB et al., 2014). Por essas
razdes, 0 investimento em pesquisa para o desenvolvimento e o estudo de novos materiais
adsorventes que possam ser aplicados na remocao de corantes da agua por adsorcdo tem
crescido muito nesses ultimos anos.

A Figura 5 apresenta um levantamento realizado pelo site de busca Web of Science
gue mostra a relevancia do tema e o aumento do ndmero de publicacdes relacionadas a
utilizacdo da técnica de adsor¢do na remocdo de corantes, do ano de 1995 até o més de

dezembro do ano de 2019.

Figura 5 - Quantidade de publicacGes relacionadas a estudos de adsorcéo para a remogdo de corantes de &guas
residuais no periodo de 1995 até dezembro de 2019.
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Fonte: Web of Science (2019)

A seguir sera apresentada uma discussdo mais detalhada a respeito dessa técnica.
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2.4 ADSORCAO

A adsorcdo € um fendbmeno de superficie e que se refere ao acumulo de uma
substancia na interface entre duas fases (interface liquido-solido ou gas-sélido). A substancia
que acumula na interface é chamada de adsorvato, enquanto o solido, onde acontece a
adsorcéo, é chamado de adsorvente (DABROWSKI, 2001). A Figura 6 ilustra o processo de
adsorcdo e apresenta alguns dos termos basicos utilizados nesse contexto, e que serdo

discutidos ao longo desse trabalho.

Figura 6 — Processo de adsor¢éo e termos basicos frequentemente utilizados em estudos de adsorcéo

Carvao ativado, Zeolita, etc. Cd?*, Azul de Metileno, etc.

. Adsorvato ]‘
Adsorvente ]

Localde ligacdo
ocupado

Monocamada .
Localde ligacdao

/‘/ desocupado

Sitio ativo
-
>~ @
Multicamadas -
® Superficie
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/. Interface
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o
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limite 5
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¥ =
@ Adsorcao

‘ Dessorcao l

Fonte: Adaptado de Tran et al. (2017)
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Basicamente, a adsorcdo ocorre da seguinte maneira: o0 adsorvato € atraido para a
superficie do adsorvente, devido a presenca de forcas desequilibradas e, consequentemente, 0s
graus de liberdade e a energia livre da superficie sdo reduzidos. A transferéncia do adsorvato
na fase liquida para a superficie do adsorvente permanece constante, até que o equilibrio entre
a quantidade de adsorvato que foi adsorvido e a que permanece remanescente na solugédo seja
alcancado (BHATNAGAR; SILLANPAA, 2010; BONILLA-PETRICIOLET et al., 2017)

Dependendo da natureza das forgas envolvidas, esse fendmeno pode ser classificado
como fisissor¢do (adsorgdo fisica) ou quimissorcdo (adsorcdo quimica) (DABROWSKI,
2001). Ciola (1981) explica que a fisissorcdo ocorre entre a superficie solida e as moléculas
do adsorvato por meio de forcas de van der Waals, que sdo relativamente fracas e facilitam a
reversdo do processo de adsorcdo. Ja na quimissorcdo sao formadas ligacGes ibnicas ou
covalentes, tornando a interacdo adsorvente-adsorvato mais forte, e consequentemente
dificultando a reversdo do processo. As caracteristicas gerais que distinguem a fisissor¢cdo da

quimissorgdo estdo sumarizadas no Quadro 4.

Quadro 4 - Caracteristicas gerais da fisissor¢do e da quimissorcdo

Fisissorcao Quimissorcéo

Causada por forgas eletrostaticas, de van der Waals,
dipolo-dipolo ou por ligacGes de hidrogénio

Causada por ligagdes idnicas ou covalentes
Nao ha transferéncia de elétrons Ha transferéncia de elétrons
AHoads < 40,0 k\] mOI 1 AHoads > 40,0 k\] mOI 1

R - Fendbmeno especifico e seletivo, dependente da
Fendmeno geral para qualquer espécie o
reatividade do par adsorvente-adsorvato

Formagdo de multicamadas abaixo da temperatura . x
Somente ha formacdo de monocamadas

critica
Acontece somente abaixo da temperatura critica Acontece também em altas temperaturas
Lenta ou répida Instantanea

Adsorvente quase ndo é afetado, podendo ser

3 x Adsorvente altamente modificado na superficie
recuperado apés a dessor¢do

Fonte: Adaptado de Teixeira, Coutinho e Gomes (2001) e Bonilla-Petriciolet et al. (2017)
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Existem muitos fatores que devem ser levados em consideracdo ao se realizar um
estudo de adsorcdo. A escolha do material adsorvente €, de fato, a mais importante, visto que
este deve conter uma série de caracteristicas que favorecam o processo (TIEN, 2019).
Entretanto, alguns parametros operacionais podem influenciar na afinidade que existe entre o
adsorvente e o adsorvato, melhorando ou prejudicando significativamente o0 processo
(YAGUB et al., 2014). Além disso, estudos como o de equilibrio, termodinamica e cinética
sdo igualmente importantes para que haja um melhor entendimento do processo como um
todo (BHATNAGAR; SILLANPAA, 2010; BONILLA-PETRICIOLET et al., 2017). Por esse

motivo, tais aspectos serdo discutidos a seguir.

2.4.1 Influéncia de parametros operacionais no processo de adsorcao

O processo de adsorcdo pode ser influenciado por uma série de parametros
operacionais, tais como tempo de contato, pH do meio, velocidade de agitacdo, concentracao
inicial de adsorvato e quantidade massica de adsorvente, e por isso devem ser investigados. A
importancia de cada um desses parametros € descrita a seguir (Batzias e Sidiras, 2007; Yagub
et al., 2014):

a) tempo de contato: esse é o primeiro parametro a ser definido em um estudo de

adsorcdo. Sua importancia esta, fundamentalmente, em definir o tempo necessario de

acompanhamento do processo, levando em consideracdo que o equilibrio do sistema
tenha sido atingido;

b)  pH inicial do meio: em geral, a eficiéncia de adsorcdo é altamente dependente

do pH da solucdo, dado que a alteracdo do pH inicial do meio, leva a variacdo no

grau de ionizacao do adsorvato. Em outras palavras, o pH inicial do meio pode ativar

ou desativar sitios ativos presentes na superficie do material adsorvente;
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c) velocidade de agitacdo: esse parametro é responsavel por melhorar a
distribuicdo do adsorvente na solucéo e fornecer a forca motriz necessaria para que a
adsor¢do ocorra;

d) quantidade massica de adsorvente: a quantidade de massa de adsorvente
utilizada influencia na disponibilidade de sitios ativos presentes para interagir com o
adsorvato presente em solugao aquosa;

e) concentracdo inicial de adsorvato: a concentracdo inicial do adsorvato é
importante na adsor¢do, uma vez que uma determinada massa de material adsorvente
s0 pode remover uma quantidade fixa de corante. Normalmente, a remoc¢do do
adsorvato diminui com o aumento da concentracdo inicial do mesmo. Entretanto,
quanto maior a sua concentracdo, maior a forca motriz de difusdo que auxilia a

conduzi-lo aos sitios de adsorcao.

2.4.2 Equilibrio do processo de adsor¢ao

Dados precisos de equilibrio sdo essenciais para a analise e projeto de um sistema de
separagdo por adsorc¢do, visto que é através desse estudo que a eficiéncia de um adsorvente
pode ser avaliada (DO, 1998; YAGUB et al., 2014). Para que seja possivel obter essas
informacdes, se faz necessaria a construcdo de isotermas, que séo diagramas que descrevem a
relacdo entre a quantidade de soluto que é adsorvida pelo sélido adsorvente e a concentracéo
que permanece em solucdo, em uma determinada temperatura (DABROWSKI, 2001; DO,
1998; FOO; HAMEED, 2010).

Weber e Chakravorti (1974) propuseram cinco formas tipicas de isotermas para
avaliar a adsor¢do em meio aquoso, que podem ser visualizadas na Figura 7. A isoterma linear

passa pela origem e mostra que a quantidade adsorvida € proporcional a concentracdo no
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fluido, ndo indicando uma capacidade méxima de adsorcdo. As isotermas cOncavas, por sua
vez, sdo chamadas de favoraveis por representarem processos onde uma carga soélida
relativamente alta pode ser adsorvida, mesmo em baixos niveis de concentracdo de adsorvato
no fluido. As isotermas convexas, por outro lado, sdo chamadas de ndo favoraveis, devido a
pequena remog¢do em baixas concentragdes. Por fim, a isoterma irreversivel, caracterizada por
uma adsorc¢do inicial repentina, indica uma elevada afinidade entre adsorvente o adsorvato

(MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993).

Figura 7 - Representacdo das isotermas de adsorcao de Weber e Chakravorti (1974)

Irreversivel

Favoravel

Linear

q. (mgg")

Nao favoravel

C.(mgL?)

Fonte: Adaptado de Weber e Chakravorti (1974)

Véarios modelos para isotermas podem ser adotados, a fim de correlacionar os dados
experimentais de equilibrio e quantificar a capacidade de adsorcdo do adsorvente estudado.
Alguns exemplos sdo: Langmuir, Freundlich, Sips, Redlich-Peterson, Temkin, Dubinin-

Radushkevich. No entanto, os modelos de Langmuir e Freundlich sdo os mais conhecidos e
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utilizados para avaliar processos de adsor¢do que visam a remoc¢do de corantes de aguas
residuais (BONILLA-PETRICIOLET et al., 2017; FOO; HAMEED, 2010; YAGUB et al.,

2014).

2.4.2.1 Modelo de Langmuir

O modelo de Langmuir (1916) baseia-se na proposi¢do de que 0s adsorvatos sao
guimicamente adsorvidos por um numero fixo de sitios bem definidos. Cada sitio, por sua
vez, é capaz de reter apenas uma Unica espécie e dispde da mesma capacidade energética que
todos 0s outros sitios ativos disponiveis na superficie do adsorvente (adsorcdo homogénea).
Além disso, esse modelo também supfe que ndo existe interacdo entre as espécies adsorvidas
e, portanto, que ocorre apenas a formacdo de monocamada (BONILLA-PETRICIOLET et al.,
2017; FOO; HAMEED, 2010). No equilibrio, a isoterma de Langmuir na sua forma ndo-linear

é dada pela Equacédo (1):

_ Qmax kL Ce (1)
e 1+ k., C,

onde, ge é a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente no equilibrio
(mg g1); qmax € a capacidade maxima de adsorcdo do material adsorvente (mg g), assumindo
uma unica camada de recobrimento do adsorvato; C. é a concentracdo do adsorvato na
solugdo ap6s o sistema atingir equilibrio (mg L?); e k. é a constante de equilibrio de
Langmuir (L mg™).

Para verificar se o processo de adsorgdo é favoravel ou ndo, a constante adimensional
RL, também conhecida como fator de separacdo, pode ser determinada, utilizando-se a

Equacdo (2):
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1 (2)

R, = ———
L™ 1+ k¢,

onde, k. é a constante isotérmica de Langmuir (L mg™) e Co é a concentragdo inicial de
adsorvato (mg L1). Nesse sentido, os valores obtidos para R indicam o favorecimento ou néo

do processo de adsorcdo, conforme mostra a Tabela 3.

Tabela 3 - Caracteristicas do processo de adsor¢do definidas pelo fator Rp

Fator de separacgao (RL) Processo de adsorcao
0 Irreversivel
0<RL<1 Favoravel
1 Linear
>1 Desfavoravel

Fonte: Foo e Hameed (2010)

2.4.2.2 Modelo de Freundlich

O modelo empirico de Freundlich (1906) foi desenvolvido para descrever a adsor¢do
em superficies heterogéneas, em termos de distribuicdo de energia de interacdo. Esse modelo
assume adsor¢do em multicamadas e, portanto, supbe que o processo de adsorcdo seja
ilimitado. Em outras palavras, 0 modelo ndo prevé a saturacdo do adsorvente (DO, 1998;
FOO; HAMEED, 2010). A equacdo de Freundlich na sua forma ndo-linear esté representada

na Equacao (3):

Ge = kG ®)

e
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onde, ge € a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente no equilibrio
(mg g?); Ce é a concentracdo de soluto em equilibrio na solugio (mg L™2); e ke
(mg gi(mg L)) e n (adimensional) sdo constantes que dependem da temperatura. A
constante de Freundlich (k) estd relacionada diretamente com a capacidade de adsorcéo, o
que indica que quanto maior o seu valor, maior sera a afinidade do adsorvato pelo adsorvente.
O parametro empirico n, por outro lado, estd relacionado com a intensidade de adsorcéo, o
qual varia com a heterogeneidade do material. Quando os valores de n encontram-se no
intervalo de 1,0 a 10,0, o processo de adsor¢do é favoravel (FOO; HAMEED, 2010;

NASCIMENTO et al., 2014).

2.4.3 Termodinamica do processo de adsor¢ao

O estudo da termodinamica de adsor¢do traz uma série de informacGes que podem
auxiliar no entendimento do processo analisado. Através desse estudo, é possivel avaliar se a
adsorcdo é favoravel e espontanea, endotérmica ou exotérmica, verificar a magnitude do
disturbio na interface solido-liquido e, também, inferir sobre a natureza do processo
(fisissorcdo ou quimissorgdo) (BONILLA-PETRICIOLET et al., 2017; YAGUB; SEN; ANG,
2012). Para tanto, € necessario calcular os trés principais parametros termodindmicos: a
variagdo da energia livre de Gibbs (AG ags), a variagdo de entalpia (AH’ags) € a variagdo de
entropia (AS ass) (DOKE; KHAN, 2013).

A variagdo da energia livre de Gibbs (AG ags) pode ser calculada por meio da

Equacdo (4):

AG,4s = —RTInk, 4)
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onde, R é a constante dos gases ideais (8,314 J mol™ K1, T é a temperatura absoluta (em K) e

ke & a constante de equilibrio, que é dada pela Equagdo (5) (DOKE; KHAN, 2013):
C
ke = C_S (5)

onde, Cs é a concentracio de corante na superficie do adsorvente (mg L) e C. é a
concentracdo de corante remanescente na solugdo no equilibrio (mg L™). A concentracdo de
corante na superficie do adsorvente (Cs) pode ser calculada através da diferenca entre a
concentragéo inicial de corante (Co) e a sua concentragdo no equilibrio (Ce).

Ja a variacdo da entalpia (AH ags) € a variagdo da entropia (AS’ass) do processo de
adsorcdo podem ser calculadas, respectivamente, a partir dos coeficientes angular e linear da
reta In ke versus 1/T proveniente da equagao de van’t Hoff, expressa pela Equacédo (6) (DOKE;

KHAN, 2013):

_AH;ds + AS;dS
RT R

Ink, = (6)

Dependendo dos valores encontrados para cada um desses parametros, as seguintes
conclusdes podem ser levadas em consideracdo (BONILLA-PETRICIOLET et al., 2017;
FAUST; OSMAN, 1987):

a) a obtencéo de valores negativos para a variagio da energia livre de Gibbs (AG ags)

mostra que o processo é favoravel e espontaneo. Além disso, quanto mais negativos

forem esses valores, mais favoravel e espontanea é a adsorcao;

b) valores negativos de variagdo de entalpia (AH ags) indicam que o processo é

exotérmico, enquanto que valores positivos indicam que o processo € endotérmico.
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Além disso, a obtencdo de valores de 5,0 a 40,0 kJ mol™* mostram que a adsorcio é
fisica, e aqueles entre 40,0 a 800,0 kJ mol™* mostram que a adsor¢do € quimica;

c) valores negativos encontrados para a variacio de entropia (AS ads) mostram que ha
uma diminuicdo da aleatoridade na interface solido/liquido durante a adsorcédo; por

outro lado, valores positivos sugerem 0 aumento da mesma.

2.4.4 Cinética do processo de adsor¢ao

O estudo da cinética de adsorcdo descreve a velocidade com a qual as moléculas do
adsorvato sdo adsorvidas pelo adsorvente, e possibilita determinar a taxa de adsorcdo que
pode ser calculada através de modelos cinéticos. O conhecimento da cinética, por sua vez, é
de extrema importancia para o dimensionamento de sistemas que serdo utilizados para o
tratamento de efluentes (HO; MCKAY, 1999; YAGUB et al., 2014).

De acordo com Plazinski et al. (2009), a descricdo da cinética da adsorcdo €
complexa, pois leva em consideracdo a evolucao do processo em condi¢des de nao-equilibrio.
Segundo Walter (1984), o processo de adsorgdo pode ser descrito em quatro etapas principais,
as quais estdo representadas na Figura 8.

A primeira etapa do processo adsortivo consiste no transporte do adsorvato que se
encontra no seio da solucéo, até a camada limite! que contorna o adsorvente. Na maioria dos
casos, esse estagio ocorre muito rapidamente e sua contribuicdo € considerada insignificante.
A segunda etapa é conhecida como difusdo externa. Nesse estagio, as moléculas de adsorvato
atravessam lentamente a camada limite e aproximam-se da superficie do adsorvente. A
terceira etapa, denominada de difuséo intraparticula, envolve o transporte do adsorvato para

0s poros e locais mais internos do adsorvente. Essa etapa tambem € considerada lenta. O

! N&o existe uma camada real em torno do granulo, mas o termo é usado para descrever a resisténcia a
transferéncia de massa na superficie da particula (FAUST; OSMAN, 1987).
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Gltimo estagio, por sua vez, geralmente ocorre muito rapidamente e, € quando ocorre, de fato,
a adsorcdo do soluto nos locais ativos presentes nas superficies interiores dos poros (FAUST,;

OSMAN, 1987; HAMDAOUI, 2006; TRAN et al., 2017).

Figura 8 - Processos envolvidos na adsorc¢éo por adsorventes porosos

a) Transporte do adsorvato Ad
dex e sorvato
até a camada limite - .
4
Vv
b) Difusao externa ‘ b
hd
c¢) Difusao .
intraparticula *
d) Adsorcao
h 4

Fonte: Adaptado de Tran et al. (2017).

Véarios modelos matematicos foram desenvolvidos ao longo dos anos com o intuito
de descrever a cinética de processos de adsor¢do. Em geral, esses modelos se dividem em dois
principais grupos: os modelos reacionais e os modelos difusionais. Ambos sdo usados para
descrever as peculiaridades cinéticas da operacdo de adsorcdo, porém, eles sdo completamente
diferentes em sua esséncia (QIU et al., 2009). Os modelos difusionais sdo construidos

considerando as etapas (b), (c) e (d) da Figura 8. J& os modelos reacionais baseiam-se na
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adsorcdo como um fendmeno Unico e, portanto, ndo fornecem informacdes detalhadas sobre
as etapas de difusdo mencionas anteriormente (BONILLA-PETRICIOLET et al., 2017).
Equacbes reacionais como a de Lagergren (1898) (pseudoprimeira ordem) e a de
Blanchard et al. (1984) (pseudossegunda ordem) sdo as mais utilizadas na literatura e
frequentemente descrevem bem os dados coletados em sistemas onde o adsorvato é um
composto organico, e o adsorvente um material lignocelulésico, conforme pode ser constatado
nos trabalhos de Ofomaja (2008), Sebeia et al. (2019) e Zhang et al. (2014). Por esse motivo,

esses dois modelos serdo avaliados no presente trabalho e descritos a seguir.

2.4.4.1 Modelo cinético de pseudoprimeira ordem

De acordo com Plazinski et al. (2009), a equacao de pseudoprimeira ordem, proposta
por Lagergren (1898), é provavelmente o0 modelo mais antigo conhecido para descrever a taxa
de adsorcdo em sistemas sélido-liquidos. Além disso, tem sido uma das equacgdes cinéticas
mais utilizadas até o momento. O modelo de pseudoprimeira ordem na sua forma néao-linear

encontra-se descrito na Equagéo (7):

Qe = qe(1— e7kab) @)

onde, Qe € gt &0 as quantidades de adsorvato retidas por grama do adsorvente no equilibrio e
no tempo, respectivamente (mg g); e ki é a constante cinética de pseudoprimeira ordem
(min't) que determina o quéo rapido o equilibrio pode ser alcangado no sistema.

O modelo de pseudoprimeira ordem normalmente apresenta um bom ajuste para

processos onde sdo utilizadas solu¢des muito diluidas, ou ainda em situa¢Ges onde a adsorc¢ao
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ocorre rapidamente, atingindo o equilibrio entre 20 e 30 min de ensaio (BONILLA-

PETRICIOLET etal., 2017; PLAZINSKI et al., 2009).

2.4.4.2 Modelo cinético de pseudossegunda ordem

Em 1984, Blanchard et al. (1984) propuseram a equacao de pseudossegunda ordem
para a remocao de metais pesados da agua, utilizando zeodlitas naturais. Esse modelo esta

representado na sua forma ndo-linear pela Equacéo (8):

qs kyt

- _te2” 8
1+ kyq.t ®)

q:

onde, gt € (e sS40 a capacidade de adsorcdo no tempo e no equilibrio, respectivamente
(mg g1); e ko é a constante cinética de pseudossegunda ordem (g mg™* mint) (TRAN et al.,
2017).

A equacdo de pseudossegunda ordem aceita 0 pressuposto de que a taxa da reacao,
gue ocorre na superficie do adsorvente, é responsavel pela cinética da remocdo (PLAZINSKI,
RUDZINSKI; PLAZINSKA, 2009). Além disso, é frequentemente aplicada com sucesso a
adsorcédo de ions metalicos e corantes de solugcbes aquosas (BONILLA-PETRICIOLET et al.,

2017).

2.4.5 Materiais adsorventes

Sabe-se que a maioria das substancias solidas possui alguma capacidade de adsorgé&o.

No entanto, apenas algumas delas atendem aos requisitos necessarios para se qualificar como

adsorventes para uso pratico (TIEN, 2019). Em principio, um adsorvente deve ser escolhido,
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levando-se em consideracdo alguns fatores, como por exemplo: apresentar baixo custo,
disponibilidade, elevada area superficial e volume de poros, estabilidade mecénica, térmica e
quimica, facilidade de regeneracdo, ser capaz de fornecer uma cinética rapida e,
principalmente, apresentar uma boa capacidade de adsorcdo e alta eficiéncia (BONILLA-
PETRICIOLET, 2017).

Embora algumas dessas informacdes possam ser obtidas facilmente com a realizacédo
de uma busca prévia na literatura, existem algumas caracteristicas do material que somente
poderdo ser avaliadas experimentalmente e, também, com o auxilio de técnicas instrumentais
de caracterizagdo (DABROWSKI, 2001; TIEN, 2019). Desse modo, a realizagdo de analises
como microscopia eletrénica de varredura (MEV), analise termogravimétrica (TGA),
espectroscopia na regido do infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR), anéalise
superficial pela isoterma de BET, entre outras, sdo fundamentais e fornecem informacdes
importantes sobre a estrutura e a morfologia do solido a ser empregado (TRAN et al., 2017;
WORCH, 2012).

Atualmente, os materiais adsorventes comerciais mais conhecidos e utilizados em
processos de adsor¢do pelas indudstrias sdo os seguintes: alumina, silica gel, carvdo ativado e
zedlitas. Dentre esses, 0 carvdo ativado é o mais comumente empregado e é referéncia em
processos de adsor¢do (SAHU; SINGH, 2019).

Resumidamente, o carvdo ativado é produzido por um processo que consiste na
desidratacdo de matéria-prima e carbonizacdo, seguido de ativacdo. O produto obtido
normalmente possui uma estrutura muito porosa e uma grande area superficial, que pode
variar de 600 a 2.000 m? g Essa forma de preparacdo confere ao carvdo ativado
caracteristicas que possibilitam que esse material apresente uma alta capacidade de adsorcéo,
além de uma alta eficiéncia na remocao de poluentes da 4gua. Entretanto, embora o carvéo

ativado possua uma série de vantagens, a sua dificil recuperacéo e reutilizacéo, aliados ao seu
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custo, representam ainda um sério problema nesse contexto (BHATNAGAR; SILLANPAA,
2010; RAFATULLAH et al., 2010).

Em funcdo disso, nas Ultimas décadas, o interesse por adsorventes provenientes de
residuos solidos tem crescido consideravelmente. O estudo de materiais dessa natureza para
processos de adsorcdo é impulsionado pela busca incessante por solugdes simples e de baixo
custo. Em geral, esses materiais adsorventes apresentam uma menor area superficial que os
convencionais. Entretanto, possuem a vantagem de serem aplicados de forma répida, pois
muitas vezes ndo exigem tratamento prévio, ou necessitam apenas de uma simples preparacéo
(WORCH, 2012).

Dentre os principais residuos de origem vegetal, a serragem tem se destacado, sendo,
atualmente, uma das biomassas mais estudadas para remover corantes e outros poluentes da
agua. Por esse motivo, uma discussdo mais detalhada a respeito da aplicacdo desse material

em processos de adsorcao sera apresentada a seguir.

2.5 RESIDUOS DE MADEIRA: UMA OPCAO SUSTENTAVEL PARA REMOCAO DE
CORANTES DA AGUA

O Rio Grande do Sul vem, ano apds ano, se firmando como o maior exportador de
moveis do pais. Em 2015, o Estado possuia 2.750 inddstrias moveleiras, o que representava
cerca de 13,3% das empresas brasileiras. Nesse mesmo ano, a industria de mdveis estadual
chegou a faturar aproximadamente 7 bilhdes de reais (MOVERGS, 2015). Sendo assim, esse
setor representa um dos principais segmentos da economia galcha. A Figura 9 mostra 0s
principais municipios moveleiros do Rio Grande do Sul e o percentual de mdo de obra

direcionada a esse setor em cada um deles.
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Figura 9 - Distribui¢do percentual da méo de obra moveleira nos diferentes municipios do
Estado do Rio Grande do Sul
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Fonte: Relatério setorial MOVERGS (2015)

Infelizmente, devido aos processos utilizados para a transformacdo da madeira, a
industria moveleira se configura, atualmente, como uma das principais colaboradoras para a
geracdo de residuos solidos. Em 2009, Hillig, Schneider e Pavoni fizeram um levantamento
da quantidade mensal estimada de residuos de madeira gerados no polo moveleiro do Rio
Grande do Sul. Nesse estudo foi constatado que, nas 94 empresas visitadas, sdo produzidas
aproximadamente 1.381 toneladas de residuos de madeira.

Alguns anos antes, Schneider et al. (2003) mostraram que 0s processos utilizados
para o descarte desses residuos sdo ambientalmente incorretos. Nesse estudo de caso, 0s
autores verificaram que a maior parte dos residuos é vendida para aviarios ou possui

destinacdo desconhecida, enquanto que o restante é destinado a geracao de energia, queimado,
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doado, ou ainda, disposto em aterros. A Figura 10 apresenta a proporcdo dos diferentes
destinos finais dos residuos de madeira, calculados em funcdo do total dos residuos gerados

pelas 26 empresas visitadas.

Figura 10 - Destino dos residuos de madeira gerados pelas indUstrias de moveis na cidade de Bento Gongalves
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Fonte: Adaptado de Schneider et al. (2003)

Segundo Brito e Cunha (2009), a m& disposi¢ao de residuos de madeira no meio
ambiente pode resultar na contaminacdo do solo atraves da liberagdo de produtos quimicos
que foram agregados & madeira durante seu processo de producdo. Sendo assim, 0s autores
enfatizam a importancia de aplicar esses residuos na producdo de novos materiais, ou ainda
em processos que viabilizem um destino mais nobre para 0s mesmos.

Nesse contexto, diversas pesquisas tém mostrado a possibilidade de aplicacdo dos
subprodutos da cadeia produtiva madeireira/moveleira para remover corantes da agua. A
Tabela 4 traz alguns trabalhos encontrados na literatura, que avaliaram a capacidade de

adsorcdo de serragens de madeira de diversas espécies na remogdo de AM.
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Tabela 4 - Capacidades de adsor¢do de serragens na remo¢do de AM

Capacidade de adsorgéo

Serragem de madeira @ ) Referéncia
Picea abies bruta 17,90 Janos et al. (2009)
Picea abies tratada com Na,CO3 58,85 Janos et al. (2009)
Pinus durangensis 85,00 Salazar-Rabago et al. (2017)
Fagus 9,78 Batzias e Sidiras (2007b)
Fagus tratada com H,SO4 30,50 Batzias e Sidiras (2007b)
Pinus sylvestris L. 38,72 Sidiras et al. (2011)
Pinus sylvestris L. auto-hidrolisada 88,02 Sidiras et al. (2011)
Mistura de serrag,]e.ns de diferentes 76,92 Singh et al. (2015)
espécies
Pinus tabt;lnggrcrzirsi,ct(r)atada com 111.46 Zou et al. (2013)
Serragem bruta de pinheiro 27,19 Zhang et al. (2014)
Serragem de pinheiro tratada com 76,44 Zhang et al. (2014)

acido citrico

Fonte: a autora (2020)

Jano$ et al. (2009) estudaram a remocdo de AM por adsor¢do e avaliaram a
capacidade adsortiva da serragem de Picea abies em sua forma bruta e apds pré-tratamentos
com HC¢ NaxCOz e NaaHPOs. O objetivo do trabalho era avaliar se a modificacdo da
serragem promoveria alguma melhoria na capacidade de adsor¢do do corante. Nesse estudo,
0s autores concluiram que o pre-tratamento realizado com Na>COs foi aquele que aumentou
significativamente a capacidade de adsorcdo da serragem de Picea abies, e que 0 pré-
tratamento realizado com HC¢ prejudicou o processo analisado.

Salazar-Rabago et al. (2017) avaliaram o efeito de algumas condicOes de operagéo na
adsorcdo de AM, utilizando a serragem de Pinus durangensis em sua forma bruta. Nesse

estudo, verificou-se que o pH inicial do meio (alcalino) e temperaturas elevadas favorecem o
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processo. Além disso, 0s autores propuseram um mecanismo para a adsorcdo e mostraram que
a remogdo do corante AM pela serragem de Pinus durangensis ocorre, principalmente, por
meio de forcas eletrostaticas entre o adsorvente e o0 adsorvato.

No estudo de Batzias e Sidiras (2007b) foi verificada a eficiéncia da serragem de
Fagus bruta e, também, a tratada com H>SOa. Os resultados mostraram que o tratamento com
0 acido aumentou as propriedades de adsorcdo da referida serragem e que essa melhora
possivelmente esteja relacionada a abertura da estrutura lignocelulésica e ativacdo da
superficie interna da serragem. Além disso, a modificacdo da serragem proporcionou um
aumento da area superficial da mesma, de 2,0 m?g* para 6,0 m?g* apés o tratamento.

Sidiras et al. (2011) avaliaram a capacidade de adsorcdo da serragem de Pinus
sylvestris L. para remover o corante AM da agua, na sua forma bruta e apds passar por auto-
hidrolise. Nesse estudo, o0s autores constataram que a auto-hidrélise diminuiu
significativamente as quantidades de celulose e hemicelulose presentes na amostra de
serragem. Por outro lado, a quantidade de lignina manteve-se inalterada. Além disso,
verificou-se que o tratamento proporcionou um aumento na rugosidade e na area superficial
da serragem, fazendo com que as propriedades adsortivas do material melhorassem.

Singh et al. (2015) utilizaram serragem de madeira proveniente de diferentes
serrarias para remover AM da &gua. Esses autores constataram que a serragem disponivel
naquela regido de estudo poderia ser aplicada como um adsorvente de baixo custo bastante
efetivo, atingindo remocdes de até 99%.

Zou et al. (2013) modificaram a serragem de Pinus tabulaeformis com &cido citrico
para utiliza-la como adsorvente na remo¢do de AM da agua. Os resultados indicaram que a
capacidade de adsorcdo da serragem e fortemente afetada por parametros experimentais,
sendo que ela melhora com o aumento do pH inicial do meio, da concentracdo inicial de

corante e da temperatura; porém, diminui com o0 aumento da quantidade maéssica de



59

adsorvente. Além disso, os autores concluiram que a serragem de Pinus tabulaeformis
modificada com acido citrico poderia ser utilizada como um adsorvente eficaz e de baixo
custo para a remocdo do corante analisado.

De maneira analoga ao estudo de Zou et al. (2013), Zhang et al. (2014) modificaram
uma serragem de pinheiro (sem especificar a espécie) com &cido citrico e fizeram ensaios de
adsor¢do com a mesma, em sua forma bruta e tratada, para remover AM e ions Cu?* da agua.
Nos resultados obtidos para o referido corante, 0s autores constataram que a serragem tratada
apresentou uma maior capacidade de adsorcdo. Eles explicam que o &cido citrico age como
um agente de reticulacdo e forma ligacdes éster com a celulose e a lignina, presentes na
serragem. Com isso, grupos carboxila sdo introduzidos na superficie do material, aumentando
a proporcao de sitios ativos disponiveis para interagir com o AM.

Todos esses autores enfatizam que o principal motivo da aplicacdo da serragem de
madeira em processos adsortivos para a remocgao de corantes é o fato de que esse material é
constituido essencialmente por celulose, hemicelulose e lignina.

A celulose é um composto formado por uma longa cadeia de moléculas de glicose,
ligadas entre si primariamente com ligacdes B-(1-4) glicosidicas. Hemiceluloses sdo
polimeros ramificados compostos por xilose, arabinose, galactose, manose e glicose. Esses
compostos se ligam aos feixes de fibrilas de celulose para formar microfibrilas, e também se
reticulam com a lignina, criando uma teia complexa de ligacbes que fornecem resisténcia
estrutural e dificultam a degradacdo microbiana. A lignina, por sua vez, é um biopolimero
complexo, composto de unidades de fenilpropano, que sdo reticuladas umas as outras por uma
variedade de diferentes ligagbes quimicas (BATZIAS; SIDIRAS, 2007a; DJILALI et al.,
2016; GUPTA et al., 2016).

A importancia desses constituintes na estrutura de adsorventes é tdo relevante que

muitos trabalhos propdem o isolamento dessas substancias, com o intuito de as utilizarem
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como adsorventes em sua forma intrinseca para remover substancias indesejaveis da agua
(BORTOLUZ et al., 2019; GUPTA et al., 2016; SUPANCHAIYAMAT et al., 2019). A
celulose, a hemicelulose e a lignina possuem uma ampla variedade de grupos funcionais
oxigenados, conforme pode ser visualizado na Figura 11, desempenhando um papel
fundamental na interacdo com as moléculas de corante por meio de diversos mecanismos

(BATZIAS; SIDIRAS, 2007a; SALAZAR-RABAGO et al., 2017).

Figura 11 - Principais grupos funcionais presentes em materiais lignoceluldsicos responséveis pela adsorcéo do
corante azul de metileno (AM)
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A estrutura da madeira também contém uma pequena quantidade de extrativos que
sdo componentes que ndo fazem parte da estrutura quimica da parede celular, mas que
influenciam na resisténcia ao ataque de fungos e insetos, na cor, odor, permeabilidade,
densidade e dureza da madeira. Os extrativos incluem lipidios, compostos fendlicos,
terpenoides, acidos graxos, &cidos resinicos, corantes e ceras, podendo ser facilmente
removidos com &gua quente, etanol, benzeno e outros solventes organicos neutros.
Geralmente, o teor desses extrativos varia de 2% a 5% em massa, mas em algumas espécies
podem representar cerca de 15% (DJILALI et al., 2016; MOREIRA; FAZION; RIBEIRO,
2016; POLETTO; ZATTERA; SANTANA, 2012).

No que se refere ao mecanismo de adsorcdo, se considera que a maior parte dos
processos adsortivos que utilizam biomassas como adsorventes sejam controlados por forcas
fisicas. Sendo assim, as principais interacbes que podem ocorrer entre o adsorvato e 0s grupos
funcionais presentes na estrutura da madeira sdo as forcas de van der Waals e ligacbes de
hidrogénio. Além disso, a presenca de anéis aromaticos nas moléculas estruturais da serragem
possibilitam a ocorréncia de interagdes m-m anel com o corante (DJILALI et al., 2016;
YAGUB et al., 2014).

Ndo se pode deixar de mencionar que o residuo de madeira é um material
relativamente abundante, de baixo custo e capaz de remover muitos tipos de poluentes da
agua, fazendo com que sua aplicacdo em processos para a remediacdo de efluentes se
apresente como uma alternativa bastante atrativa para as industrias. Além disso, é importante
ressaltar que a aplicacdo desse subproduto no tratamento de efluentes pode contribuir
simultaneamente para a minimizacdo de dois problemas ambientais frequentes enfrentados
pelo setor industrial (BATZIAS; SIDIRAS, 2007a; BHATNAGAR; SILLANPAA, 2010;

DJILALI et al., 2016).
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No Brasil, algumas espécies especificas de arvores sdo plantadas em larga escala,
para posteriormente serem utilizadas na producdo de moveis. Nesse sentido, a madeira de

Pinus elliottii € uma das mais conhecidas, sendo frequentemente aplicada para essa finalidade.

2.5.1 Madeira de Pinus elliottii

Pinus elliottii Figura 1Figura 12) é uma espécie de conifera pertencente a familia
Pinaceae, caracteristica pela producéo de resina em todos os seus géneros. Nativa do sudeste
dos Estados Unidos, a espécie se destacou por apresentar viabilidade em ser plantada no
Brasil para intuito comercial, visando & producdo de madeira e resina (SUARDI JUNIOR,

2016).

Figura 12 - Arvore da espécie de Pinus elliottii
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Fonte: Wikipédia (2020)
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Atualmente, o Pinus € a segunda espécie de arvore mais plantada no pais (Figura 13),

ocupando, no ano de 2018, cerca de 1,6 milhdo de hectares (BRAZILIAN TREE

INDUSTRY, 2019).

Figura 13 - Area de arvores plantadas no Brasil por Estado e por género
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O plantio dessa espécie concentra-se principalmente nos Estados do Parana (42%) e
de Santa Catarina (34%), seguidos de Rio Grande do Sul (12%) e S&o Paulo (8%). Nos
ultimos sete anos, a area plantada com esse género manteve-se praticamente estavel,

concentrando-se cada vez mais dentro destes quatro Estados (BRAZILIAN TREE

INDUSTRY, 2019).
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3 METODOLOGIA

3.1 MATERIAIS

A serragem bruta de Pinus elliottii (Figura 14) foi coletada na Madeireira Madarco

S/A Induastria e Comércio, localizada no municipio de Caxias do Sul (RS). O material foi

gerado como subproduto no processo de fabricacdo de estrados para camas, a partir de

madeira sem qualquer tipo de tratamento anterior.

Figura 14 - Serragem bruta de Pinus elliottii

Fonte: a autora (2020)

O corante AM (C16H18C¢N3S . 3H20, Color Index 52015) foi adquirido da Vetec
Quimica Fina (Rio de Janeiro, RJ). Todos os reagentes quimicos utilizados foram de grau
analitico. As solugdes aquosas, incluindo as de KNOs, KOH, HNO3, HCZ e NaOH (reagentes
obtidos da Sigma-Aldrich, Sdo Paulo, SP), foram preparadas com agua deionizada do tipo 1,

obtida a partir de um sistema Direct-Q 3 UV da Millipore.
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3.2 METODOS

3.2.1 Preparacéo e tratamento da serragem bruta de Pinus elliottii

A Figura 15 ilustra o tratamento ao qual foi submetido a amostra bruta de serragem

de Pinus elliottii para a remocéo dos extrativos, antes dos ensaios de adsorcao.

Figura 15 - Fluxograma do tratamento da serragem bruta de Pinus elliottii

(a)
Serragem de Pinus
elliottii bruta
Abertura da malha: 35 mesh
(b) Sl > d&m> Oep
t t %
< : I.V
Extracoes em Sohxlet .ﬂT T i
(2:1, v/v) Benzeno/ Etanol Etanol Agua
Tempo: 4 h, apos 1° refluxo
(c)
Secagem em estufa
Temperatura: 70 °C ~ Tempo: 4 h

Fonte: a autora (2020)
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Inicialmente, a serragem bruta de Pinus elliottii passou por um processo de
peneiramento, em uma malha de 35 mesh de abertura, a fim de selecionar apenas as particulas
mais finas da mesma. O rendimento da serragem foi de 8,51% e as particulas obtidas
possuiam um diametro médio de 0,282 mm. Em seguida, para a remog¢do dos extrativos da
madeira (norma TAPPI T204cm-97), a serragem foi submetida a trés extragcdes consecutivas:
uma com a mistura de benzeno/etanol (2:1, v/v), uma com etanol e uma com agua destilada. O
tempo de extracdo para cada solvente foi de 4 h e comecou a ser contado ap0s o primeiro
ciclo de extracdo. Para tanto, o material foi previamente acondicionado em um cartucho de
celulose e, em seguida, em um Soxhlet munido de um condensador. Essas extracGes foram
realizadas a quente, com o auxilio de uma manta de aquecimento. Para evitar a perda dos
solventes por evaporacdo, o sistema foi conectado a um banho de dgua termostatizado a 15
°C, que manteve o sistema refrigerado durante todo esse procedimento. Ao término do

procedimento, a serragem foi seca em estufa a 70 °C, durante 4 h.

3.2.2 Caracterizacdo da serragem tratada de Pinus elliottii

A caracterizagdo da serragem tratada de Pinus elliottii foi realizada por meio de uma

série de técnicas instrumentais com o intuito de obter maiores informacgdes acerca de sua

estrutura quimica, morfologia, propriedades texturais, estabilidade térmica, e seu pH no ponto

de carga zero (pHpcz).

3.2.2.1 Andlise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica da serragem tratada de Pinus elliottii foi avaliada em um

analisador termogravimétrico SHIMADZU TGA-50, do Laboratorio de Polimeros (LPOL) da
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UCS. A amostra (~ 10 mg) foi analisada sob atmosfera inerte de gas nitrogénio com fluxo de
50 mL min, utilizando-se um porta-amostra de platina aquecido de 25 °C a 900 °C, com uma

taxa de aquecimento de 10 °C min™.

3.2.2.2 Espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

A identificacdo dos principais grupos funcionais presentes na serragem tratada de
Pinus elliottii foi realizada por espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier
(FT-IR), no LPOL da UCS. O espectro foi registrado em um espectrofotometro NICOLET
iS10, com uma resolugdo nominal de 4 cm™, na faixa de 4.000 a 400 cm? e com
32 varreduras. A pastilha utilizada na analise foi preparada na propor¢cdo de 5,0 mg de

amostra para 95,0 mg de KBr (grau espectroscépico).

3.2.2.3 Microscopia eletronica de varredura com emissao de campo (MEV-FEG)

A morfologia da serragem tratada de Pinus elliottii foi avaliada por meio da técnica
de microscopia eletrénica de varredura com emisséo de campo (MEV-FEG). A amostra, antes
de ser analisada, foi previamente recoberta com uma fina camada de ouro, durante
aproximadamente 3 min. As imagens foram obtidas em um microscopico eletrénico TESCAN
MIRAZ3, operando com um feixe de elétrons de 20 kV, no Laboratorio Central de Microscopia

(LCMic) da UCS.
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3.2.2.4 Determinacdo da area superficial especifica e do tamanho do raio de poros

A determinacdo da area superficial especifica e do tamanho do raio de poros da
serragem tratada de Pinus elliottii foi realizada através dos métodos de Brunauer, Emmett e
Teller (BET) e Barret, Joyner e Halenda (BJH) em um analisador de area superficial NOVA
da QUANTACHROME INSTRUMENTS, no Laboratério de Energia e Bioprocessos
(LEBIio) da UCS. Para tanto, cerca de 170 mg de amostra permaneceram a 100 °C, sob vacuo
(~ 107 mbar) por 24 h, para a remoc¢do de umidade e de demais compostos volateis que
eventualmente pudessem estar adsorvidos na superficie da serragem tratada. Os dados foram
obtidos por meio de isotermas de adsorcdo e de dessorcdo de N2 a 77,3 K, utilizando-se
pressdes de vapor relativas (P/Po) de 0,0116 a 0,0984. A area média ocupada por uma
molécula de N2 para formar uma monocamada completa (cross-sectional area) foi assumida

como sendo igual a 16,2 A2 (DABROWSKI, 2001).

3.2.2.5 Determinacdo do pH no ponto de carga zero (pHrcz)

O ensaio para a determinacdo do pHpecz foi realizado com base no método de
equilibrio em sistema de batelada, adaptado de Smiciklas et al. (2000). Cerca de 100 mg de
serragem tratada de Pinus elliottii foram pesados em uma balanga SARTORIUS TE214S e

adicionados a Erlenmeyers de capacidade de 100 mL, contendo 50 mL de solugdo de KC¢

0,1 mol L. Os valores de pH foram ajustados entre 2,0 e 11,0 por meio da adicdo de soluces
de KOH ou de HNOs 0,10 mol L. As suspensdes permaneceram sob agitacdo constante, a
uma velocidade de 150 rpm, em uma incubadora shaker refrigerada de bancada NT-715 de
22 provas, da marca Nova Técnica, durante 24 h e a temperatura controlada de 25 °C. Ao

término desse procedimento, as amostras foram filtradas e o pH do liquido sobrenadante foi
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mensurado. Os valores de pH inicial e pH final foram obtidos com o auxilio de um pHmetro
DIGIMED DM-20. O pHecz foi determinado através da média aritmética dos pontos que se

apresentaram constantes para o pH final.

3.2.3 Ensaios de adsorcao

Os ensaios de adsorcdo foram realizados da seguinte forma: a serragem e a solucgéo
de corante foram colocadas em contato dentro de Erlenmeyers, os quais foram submetidos a
agitacdo mecanica na mesma incubadora shaker utilizada na determinacdo do pHecz. Ao
término dos experimentos, todas as suspensdes passaram por uma filtracdo simples, a fim de
separar a serragem da solucdo de corante. Finalmente, as concentracdes finais de AM das
solucdes obtidas foram determinadas por espectroscopia de absor¢cdo molecular na regido do
visivel, em um espectrofotdmetro Thermo Scientific EVOLUTION 60, através de uma curva
de calibragio (R? = 0,9984) construida no intervalo de concentracdo de 1,0 a 5,0 mg L?,

descrita pela Equacao 9:

Abs = 0,1946 C,y; + 0,0032 9)

onde Cam € a concentracdo das solugdes de AM (em mg L) e Abs é a absorvancia (em
unidades arbitrarias, u. a.) registrada pelo espectrofotbmetro. O comprimento de onda de
maxima absor¢do (Amax) Utilizado nas leituras foi de 664 nm. Todos os ensaios de adsorgéo

foram realizados em duplicata.
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3.2.3.1 Ensaio preliminar: escolha do material adsorvente

Inicialmente, realizou-se um ensaio de adsor¢cdo comparativo entre a serragem bruta
e a serragem tratada de Pinus elliottii (as duas de mesma granulometria), a fim de verificar a
eficiéncia de ambas na remocdo do corante AM. Em dois Erlenmeyers foram colocados
100 mg de cada uma das serragens e 50 mL de solucdo de AM com concentracdo igual a
100 mg L*. Em seguida, os Erlenmeyers foram encaminhados para a incubadora shaker, onde
permaneceram sob agitacdo constante a 150 rpm, a temperatura de 25 °C e durante um
periodo de 4 h. Para esse ensaio preliminar, nenhum parametro (pH inicial do meio,
velocidade de agitacdo e quantidade massica de adsorvente) foi previamente otimizado, e as
condicdes, nas quais ele foi realizado, foram escolhidas com base em uma busca prévia na
literatura (EL-LATIF; IBRAHIM; EL-KADY, 2010; GARG et al., 2004; HAMDAOUI,
2006; HAMEED; EL-KHAIARY, 2008; SINGH et al., 2015; ZHANG et al., 2014).

A escolha do material adsorvente baseou-se no resultado obtido por duas varidveis de
resposta: a capacidade de adsor¢do do corante AM pela serragem bruta e tratada de Pinus
elliottii (g, mg g*) e o percentual de remogdo do corante AM em meio aquoso (%R, %),

estimadas por meio das Equacdes (10) e (11), respectivamente (TRAN et al., 2017):

g == Wy (10)

Co— C
%R:%xwo (12)
0

onde, q: é a quantidade de AM retida por grama do adsorvente no tempo (em mg g1); Co e Ct
sd0 as concentragdes iniciais e no tempo t do AM (em mg L%), respectivamente; V é o volume

de solucéo de corante (em L), e m é a massa de serragem (em g).
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Posteriormente, apds a definicdo do adsorvente, iniciaram-se 0S ensaios que
definiram as melhores condigdes experimentais para o estudo do processo de adsorcdo do

corante AM pela serragem de Pinus elliottii.

3.2.3.2 Influéncia dos parametros experimentais no processo de adsorcao

Essa etapa teve por objetivo avaliar as melhores condicdes para se efetuar a remocéo
do corante AM pela serragem de Pinus elliottii. Sendo assim, foram investigados os seguintes
efeitos: tempo de contato, pH inicial do meio, velocidade de agitacdo, quantidade massica de
adsorvente e variagdo da concentracdo inicial de corante. A avaliagdo desses parametros
também foi verificada pelas variaveis g: e %R.

O tempo de contato entre o adsorvente e o adsorvato foi 0 primeiro parametro a ser
definido, e foi escolhido apos a realizacdo de um ensaio no qual se utilizaram 50 mL de uma
solugdo de AM com concentracéo igual a 100 mg L, 100 mg de adsorvente, pH de 5,6 (que é
0 pH natural dessa solucéo de corante), velocidade de agitagcdo de 150 rpm, e temperatura de
25 °C, nos intervalos de tempo de 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 120, 180 e 240 min.

Para avaliar o efeito do pH inicial do meio no processo de adsorcdo, o pH de cada
solucdo foi ajustado, previamente a realizacdo dos ensaios, utilizando solucdes de HC? e
NaOH (ambas com concentragéo igual a 0,10 mol L), em valores que compreenderam uma
faixa entre 3,0 e 10,0. Nesse ensaio foram utilizados 50 mL de solucdo de AM com
concentracdo igual a 100 mg L, 100 mg de adsorvente, velocidade de agitagio de 150 rpm,
temperatura de 25 °C, utilizando o tempo de contato definido no primeiro experimento.

O ensaio que determinou a melhor velocidade de agitacdo para o processo de
adsorcéo utilizou o pH e o tempo de contato previamente testados. Nesse ensaio, fez-se 0 uso

de Erlenmeyers contendo 50 mL de solucdo de AM com concentragdo igual a 100 mg L*,
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100 mg de adsorvente e temperatura de 25 °C. Nesse ensaio foram testadas as velocidades de
90, 120, 150, 180 e 210 rpm.

Para os ensaios que avaliaram a influéncia da quantidade massica de adsorvente,
utilizou-se o pH, o tempo de contato e a velocidade de agitacdo previamente testados. Nesse
ensaio, fez-se 0 uso de Erlenmeyers contendo 50 mL de solucdo de AM com concentracao
igual a 100 mg L e temperatura de 25 °C. Para isso foram testadas as quantidades de 50,
100, 150, 200 e 250 mg de material adsorvente.

Finalmente, para a avaliar o efeito da concentracdo inicial de corante, utilizou-se o
pH, o tempo de contato, a velocidade de agitacdo e a quantidade massica de adsorvente
previamente testados, além da temperatura de 25 °C. Nesse ensaio foram preparadas solucées
de corante AM com contragdes de 60, 70, 80, 100, 130 e 140 mg L. Durante o periodo de
ensaio, foram coletadas 12 aliquotas, que representam 12 pontos para cada curva de ¢, €
correspondem aos tempos de 2, 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 75, 120, 180 e 240 min.

O fluxograma da Figura 16 ilustra de forma simplificada os processos descritos

acima.

Figura 16 - Fluxograma dos ensaios realizados para verificar a influéncia de parametros experimentais no
processo de adsor¢do do AM pela serragem tratada de Pinus elliottii

SN SN §

Tempo de
contato
V=50mL V=50mL V=50mL V=50mL V=50mL
m =100 mg m =100 mg m =100 mg C;=100mg Lt T=25°C
G =100mg Lt C;=100mgL?t G, =100 mg L! T=25°C t = otimizado
pH = 5,6 (natural) Rot = 150 rpm T=25°C t = otimizado pH = otimizado
Rot =150 rpm T=25°C t = otimizado pH = otimizado Rot = otimizada
T=25°C t = otimizado pH = otimizado Rot = otimizada m = otimizada
t=5a 240 min pH=3,0a10,0 Rot = 90 a 210 rpm m=50a250mg C;=60a 140 mg L.

Fonte: a autora (2020)
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3.2.3.4 Equilibrio de adsorc¢éo

O estudo do equilibrio de adsorcéo foi realizado apos a verificacdo e definicdo dos
parametros experimentais do processo analisado, utilizando-se os melhores valores obtidos
para cada um. No entanto, nesse ensaio, variou-se a concentragdo inicial de AM no intervalo
de 60 a 140 mg L, mantendo-se a temperatura do sistema constante e igual a 25 °C. As
isotermas, por sua vez, foram construidas a partir da analise da relacdo entre a capacidade de
adsorcédo no equilibrio e a concentracao final de AM, também no equilibrio.

Os parametros dos modelos isotérmicos foram estimados pelas equacdes em sua
forma ndo-linear, utilizando-se a ferramenta Solver do Microsoft Excel para a minimizacdo da
fungéo objetivo (Fobj), conforme recomendacdo de Tran et al. (2017). Para isso, foi utilizado o

erro quadratico médio como Fopj, apresentado na Equagdo (12):

PE
1
Fobj — ﬁ E(qfxp _ qualC)Z (12)
i—-1

onde, PE é o nimero de pontos experimentais, e gi®® e g/ representam, respectivamente, as
capacidades de adsorcdo experimental e calculada pelo modelo (mg g™).

A Fonj representa a diferenca existente entre os valores experimentais e aqueles
calculados pelo modelo. Se os dados obtidos sdo semelhantes aos dados experimentais, Fob;
resulta em um valor proximo de zero. Por outro lado, se Fobj resulta em valores de maior
magnitude, estes indicam que existe grande divergéncia entre o experimento e 0 modelo. Isso
significa que quanto menor for o valor encontrado, mais preciso € o modelo e, portanto, uma
melhor descricdo do comportamento dos dados experimentais é obtida. Por esse motivo,
durante a estimativa de parametros, a minimizacéo da Fobj é principal ferramenta para que o

software consiga determinar com precisdo os melhores valores para 0s mesmos.
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A escolha do modelo mais adequado para descrever as isotermas de adsorcéo
também se baseou no valor obtido para o coeficiente de determinacdo (R?), representado pela

Equacao (13):

_ Z(Qe,exp - Qe,calc)z
Z(Qe,exp - Qe,méd)z

R?=1 (13)

onde geexp (Mg g) € a capacidade de adsorgdo em equilibrio obtida experimentalmente, ge,cal
(mg g) é a capacidade de adsorcgdo obtida no modelo utilizando o Solver, € Gemes (Mg g2) é a
média dos valores encontrados para a capacidade de adsorcdo obtida experimentalmente
(TRAN et al., 2017).

Além disso, uma comparacgdo estatistica entre os modelos foi igualmente realizada,
utilizando o teste de Fisher (F) (DA ROS et al., 2017). Nesse teste realiza-se o calculo da

variancia de cada um dos modelos a ser comparado (a7 e ajz), utilizando o valor da Fop

obtido para estimar os parametros e seus respectivos graus de liberdade (GL). Os GL
representam a diferenca entre o nUmero de pontos experimentais e 0 nimero de parametros
(Npars) do modelo. O valor de F, entdo, é obtido realizando-se a divisdo entre as variancias dos

modelos que serdo comparados, de acordo com a Equagdo (14):

, Fopji Foji
F= U_l _ GL; _ PE; — Npars,i (14)
of  Fobjj Fobjj
GLj PE]- - Npars,j

Esse teste mostra se existe uma diferenca estatistica entre modelos, quando é
considerado uma confianca de 95% e (PE - Npars) graus de liberdade. Se o valor de F estiver

dentro dos limites maximo e minimo da distribuicdo F de Fisher (Fmax € Fmin), presentes na
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Equacdo (15), a hipotese de igualdade estatistica entre os modelos ndo pode ser descartada.
Em outras palavras, nessa condicdo, os dois modelos comparados sao ditos estatisticamente
idénticos (DA ROS et al., 2017). Para a realizacdo desse teste também se fez o uso do

software Microsoft Excel.

Fmin <F< Fméx (15)

3.2.3.5 Termodinamica do processo de adsorcao

O ensaio para a determinacdo dos parametros termodindmicos foi realizado,
utilizando todas as condigfes experimentais previamente otimizadas. No entanto, nesse
experimento, o processo de adsorcdo foi avaliado em quatro diferentes temperaturas: 5 °C,
15 °C, 25 °C e 35 °C. A escolha das temperaturas teve por base os estudos de Duran et al.
(2011) e Zou et al. (2013). Temperaturas maiores ndo foram avaliadas, devido a limitacdo do
equipamento utilizado para a realizacdo desse ensaio. Os valores de AG°gds € ke foram
determinados por meio da aplicacdo direta das Equacdes (4) e (5), enquanto A4Hgs € A4S ads
foram obtidos a partir dos coeficientes angular e linear, respectivamente, por meio do método

de regressdo linear aplicado a equagao de van’t Hoff (Equacao 6).

3.2.3.6 Cinetica de adsor¢éo

Para a construcdo das curvas cinéticas foram preparadas solugdes de corante AM
com concentragdes de 60, 70, 80, 100, 130 e 140 mg L. Durante o periodo de ensaio foram
coletadas 12 aliquotas, que representam 12 pontos para cada curva de qt, e correspondem aos

tempos de 2, 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 75, 120, 180 e 240 min. De maneira analoga ao estudo
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do equilibrio de adsorcéo, os parametros dos modelos cinéticos foram estimados, utilizando-
se a ferramenta Solver do Microsoft Excel para a minimizacdo da Fonj, € 0 modelo que melhor
se ajustou aos dados experimentais foi determinado a partir dos valores obtidos para Fopj e R?.
Além disso, no estudo cinético, a comparacao estatistica entre os modelos descrita no estudo
do equilibrio de adsorcdo (Secao 3.2.3.4), utilizando o teste de Fisher (F), foi igualmente

realizada.

3.2.3.7 Ensaios de dessorcdo e reutilizacdo da serragem tratada de Pinus elliottii

Para avaliar a possibilidade de reaproveitamento da serragem tratada de Pinus
elliottii apds o primeiro ensaio de adsorcao, fez-se necessario, em um primeiro momento,
definir o solvente a ser utilizado para remover o corante adsorvido sobre a superficie da
mesma. Sendo assim, realizou-se uma busca prévia na literatura, e definiram-se quatro
possiveis solventes que poderiam ser utilizados para essa finalidade: HC¢, 1,0 mol L2, etanol,
NaOH, 0,1 mol L e 4gua Milli-Q (MASHKOOR; NASAR, 2019; SAHMOUNE; YEDDOU,
2016; ZOU et al., 2013).

Para a escolha do solvente mais adequado foi realizado um primeiro ensaio de
dessorcdo, a fim de verificar qual deles seria 0 melhor agente de regeneracdo. Dessa forma, a
serragem com corante, preparada em um unico ciclo de adsorcdo, foi colocada em contato
com o0s quatro solventes, em quatro diferentes sistemas, sendo que cada um deles foi
submetido a agitacdo magnetica, durante um periodo de 2 h, em Erlenmeyers de 150 mL.
Ap0s esse periodo, uma filtracdo simples foi realizada com o intuito de separar a serragem do
solvente. A definicdo do melhor agente regenerador baseou-se na sua coloragédo final, sendo
gue o escolhido foi aquele que mostrou uma maior quantidade de corante presente em

solugéo.
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Apbs a definicdo do agente regenerador, iniciaram-se 0s ensaios de dessor¢do e
reutilizacdo da serragem. Para tanto, foram realizados quatro ciclos de adsor¢do com 0 mesmo
material. Cada ciclo contou com um ensaio de adsorcdo, seguido de lavagem com o agente
regenerador definido na primeira etapa desse experimento.

Os ensaios de adsorcdo foram realizados com 50 mL de solucdo aquosa do corante
AM, utilizando os parametros experimentais previamente otimizados. A etapa de dessorcao,
por sua vez, foi realizada da mesma forma quando feita para a escolha do agente regenerador,
com excecdo das etapas subsequentes, onde a serragem foi lavada com cerca de 500 mL de
agua Milli-Q, a fim de neutralizar o seu pH, e seca em estufa com circulacdo forcada de ar, a

60 °C e durante 4 h.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ESCOLHA DO MATERIAL ADSORVENTE

Os resultados que definiram o material adsorvente utilizado nesse trabalho

encontram-se sumarizados na Tabela 5.

Tabela 5 - Comparacao da eficiéncia de remocéo do corante AM entre a serragem bruta e tratada de Pinus

elliottii
Material ge(mg g ) %R (%0)
Serragem bruta de Pinus elliottii 29,7+0,12 59,5+0,25
Serragem tratada de Pinus elliottii 35,8 £0,56 716+ 1,12

Fonte: a autora (2020)

Como pode ser observado, a amostra de serragem tratada de Pinus elliottii
apresentou um desempenho relativamente melhor que a serragem bruta de Pinus elliottii,
chegando a remover cerca de 12% a mais do corante AM. Além disso, o tratamento da
serragem de Pinus elliottii proporcionou uma melhora na sua capacidade de adsorcdo (q:) de
6,1 mg g1. Vale ressaltar que esse ensaio foi realizado sem considerar os melhores parametros
operacionais para 0 processo em questao.

Sheshmani, Ashori e Farhani (2011) estudaram os efeitos da presenca de extrativos
nas propriedades mecanicas de compdsitos de serragem de madeira e polipropileno. Nesse
estudo, os autores observaram que a remocao dos extrativos apresentou um efeito positivo em
relacdo as propriedades avaliadas no composito. Eles explicam que os extrativos podem estar
difundidos na superficie da serragem, bloqueando e reduzindo o contato entre a matriz

polimérica e os grupos hidroxilas (-OH), presentes no material lignoceluldsico. Sendo assim,
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a presenca de extrativos na estrutura da serragem, acaba diminuindo a adesdo interfacial do
composito e, consequentemente, prejudicando a resisténcia a tensao e a flexdo do compaésito.
De maneira analoga a esse estudo, a melhora no desempenho de adsorcdo da
serragem de Pinus elliottii pode estar diretamente relacionada ao fato de que, ap6s a remogéo
dos extrativos, os principais grupos funcionais responsaveis pela adsorcdo, que estdo
disponiveis na celulose, hemicelulose e lignina, tenham ficado mais expostos e,
consequentemente, uma maior quantidade de sitios ativos puderam interagir com as moléculas
de corante. Desse modo, visando obter o melhor aproveitamento do material adsorvente,
optou-se por utilizar a serragem de Pinus elliottii em sua forma tratada para avaliar o processo

de adsorc¢éo do corante AM.

4.2 CARACTERIZACAO DA SERRAGEM TRATADA DE PINUS ELLIOTTII

4.2.1 Anélise termogravimétrica (TGA)

A curva termogravimétrica (TG) e a primeira derivada dessa curva (DTG) para a
serragem tratada de Pinus elliottii encontram-se na Figura 17. Como pode ser observado, a
perda de massa até cerca de 250 °C é insignificante, uma vez que possivelmente esteja
relacionada com a perda de agua residual que ficou retida na serragem durante o processo de
seu tratamento (SEBEIA et al., 2019; ZOU et al., 2013). A degradacdo do material ocorre
quase que totalmente na faixa de temperatura compreendida entre aproximadamente
250-400 °C, atingindo 85,9 % de perda de massa a 368 °C. No entanto, uma analise mais
detalhada do termograma se faz necessaria para definir em que faixa de temperatura cada um

dos principais componentes da madeira se decompde.
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Figura 17 - Curva termogravimétrica (TG) e primeira derivada dessa curva (DTG) para a serragem tratada de
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Fonte: a autora (2020)

A hemicelulose é o primeiro componente da madeira a se decompor quando a
serragem é exposta a altas temperaturas, podendo acontecer entre 230-340 °C. Ela se degrada
com maior facilidade que os demais componentes, visto que é constituida por varios
sacarideos (como xilose, manose, glicose, galactose, entre outros), além de apresentar uma
estrutura amorfa e ramificada. A celulose, por sua vez, é composta por um longo polimero de
glicose, e portanto se mostra mais resistente a altas temperaturas, fazendo com que sua
degradacdo ocorra entre 300-420 °C (KUMAR et al., 2017; POLETTO, 2016; SOARES,
2016; YANG et al., 2007). No que diz respeito a lignina, seu processo de degradacdo é
bastante lento, e pode ocorrer por uma longa faixa de temperatura que vai de 100-900 °C.
Essa maior resisténcia apresentada pela lignina pode ser atribuida a sua estrutura altamente
ramificada e constituida de anéis aromaticos (KUMAR et al., 2017; MUKOSHA et al., 2013;
WATKINS et al., 2014; YANG et al., 2007). Além disso, o residuo de 10,4% em massa da

amostra que permaneceu nao volatilizado, ao término dessa analise, pode estar relacionado a
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formacdo das estruturas aromaticas altamente condensadas da lignina (SOARES, 2016;
WATKINS et al., 2014).

Através dessa andlise, concluiu-se que a serragem tratada de Pinus elliottii apresenta
uma boa estabilidade térmica, tendo em vista que, neste trabalho, durante a sua aplicacdo
como adsorvente e/ou em possiveis processos para a regeneracdo da mesma, ela ndo sera

submetida a temperaturas superiores a 70 °C.

4.2.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

Os espectros de FT-IR das serragens de Pinus elliottii nas formas bruta e tratada séo
mostrados na Figura 18, enquanto as possiveis atribuicdes das bandas estéo listadas na Tabela

6.

Figura 18 - Espectro de FT-IR da serragem bruta e tratada de Pinus elliottii
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Fonte: a autora (2020)
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Tabela 6 - Principais bandas do espectro de FT-IR da serragem bruta e tratada de Pinus elliottii

Numero de onda (cm™)

Possivel atribuigéo

Referéncia

3390

2898

1730

1640 - 1509

1423

1370

1260

1056

808

660 - 610

Estiramento OH das estruturas aromaticas

e alifaticas da lignina e celulose

Estiramento CH de CH3z e CH>

Estiramento C=0 de 4cidos carboxilicos
e ésteres de xilose presentes na
hemicelulose

Estiramento C=C dos grupos aromaticos
da lignina

Deformagéo angular de CH da lignina

Deformacdo angular CH de hemicelulose

Vibragéo C-O de grupos metoxi da
lignina

Estiramento C-O da celulose

Deformacdo angular fora do plano de CH
de anéis aromaticos substituidos

Estiramento C-C de aromaticos

Alidadi et al., 2018; Chen et
al., 2018; Losev et al., 2018;
M’Hamdi et al., 2016

Losev et al., 2018

Alidadi et al., 2018;
M’Hamdi et al., 2016

Chen et al., 2018; Khattri;
Singh, 2009; Kline et al.,
2010; Li; Wu, 2014;
M’Hamdi et al., 2016; Yang
etal., 2007

Kline et al., 2010

Chenetal., 2018; Losev et
al., 2018

Gordobil et al., 2016; Kline
etal., 2010; M’Hamdi et al.,
2016

Losev et al., 2018; M’Hamdi
et al., 2016; Yang et al., 2007

Yang et al., 2007

Yang et al., 2007

Fonte: a autora (2020)

Como pode ser observado, esses espectros sao muito semelhantes entre si e mostram

a presenca de grupos funcionais caracteristicos dos constituintes macromoleculares da

madeira (isto €, celulose, hemiceluloses e lignina), em ambas as amostras. No entanto, uma

analise mais detalhada revela algumas diferencas interessantes entre os dois espectros. Em

geral, as bandas de absorcdo na regido 1750-1500 cm™ séo ligeiramente diferentes, sendo

mais intensas no espectro FT-IR da serragem tratada de Pinus elliottii. Além disso, esse

espectro € mais bem resolvido em comparacdo aquele obtido para a serragem bruta. Esses

resultados, mais uma vez, reforcam a ideia de que o tratamento proposto com diferentes
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solventes foi eficiente na remocdo de extrativos de madeira, deixando os grupos funcionais

mais expostos para interagir com as moléculas de corante AM.

4.2.3 Microscopia eletronica de varredura com emissdo de campo (MEV-FEG)

A morfologia da serragem de Pinus elliottii em suas formas bruta e tratada foi

avaliada por MEV-FEG. As imagens encontram-se na Figura 19.

Figura 19- Imagens de MEV-FEG da serragem bruta de Pinus elliottii com aumentos de (a) 1.000x e (b) 2.000x,
e da serragem tratada de Pinus elliottii com aumentos de (c) 1000x e (d) 2000x
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Fonte: a autora (2020)
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Conforme pode ser constatado, as imagens de MEV-FEG mostraram que a serragem
de Pinus elliottii, tanto em sua forma bruta e como tratada, possui uma estrutura fibrilar e
certa rugosidade. Além disso, as imagens evidenciam a presenca de algumas cavidades ao
longo das fibras, que indicam a presenca de poros. Segundo Gan et al. (2016), esses poros séo
caracteristicos de paredes de células traqueides do tecido vascular vegetal, responsaveis pela
conducéo da agua e dos sais minerais. Morfologias similares foram observadas por Gan et al.
(2016) para a serragem de Populus, por Mukosha et al. (2013) para a serragem de Pinus
patula, e por Poletto (2016) que também avaliou a serragem de Pinus elliottii. E importante
salientar que essas caracteristicas conferem a serragem tratada de Pinus elliottii uma estrutura
altamente favoravel a adsorcao, visto que as moléculas de corante conseguem se difundir para
o interior dos poros desse material (MOHAN; PITTMAN; STEELE, 2006; RUTHVEN,
1984).

No entanto, uma analise mais detalhada das imagens de MEV-FEG evidencia que a
serragem tratada de Pinus elliottii apresenta uma estrutura com poros mais abertos e
definidos, quando comparada a serragem de Pinus elliottii bruta. Isso mostra que o tratamento
proposto para melhorar a capacidade de adsorcao desse material ndo s6 deixou 0s seus grupos
funcionais mais expostos, conforme foi constatado na andlise de FT-IR, mas também
modificou a sua morfologia, tornando-a mais favoravel para remover as moléculas do corante
AM. E importante enfatizar que isso, possivelmente, também foi um dos fatores responsaveis
pela maior eficiéncia de remocdo apresentada pela serragem tratada de Pinus elliottii nos

testes iniciais.
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4.2.4 Determinacdo da area superficial, do volume e do raio de poros

As isotermas de adsorcdo e de dessor¢do de N> pela serragem tratada de Pinus

elliottii sdo apresentadas na Figura 20, em que P/Po representa a pressao relativa do vapor, e

V o volume de N2 adsorvido/dessorvido (em cm?).

Figura 20 - Isotermas de adsorcéo e dessorcdo de N2 pela serragem tratada de Pinus elliottii
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Fonte: a autora (2020)

O comportamento observado nas isotermas é semelhante a classificada como tipo V,

segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada — IUPAC (THOMMES et al.,

2015), que sugere a ocorréncia de adsorcdo em materiais hidrofébicos microporosos e

mesoporosos, por meio de interagdes fracas e pelo preenchimento dos poros. Além disso, a

existéncia de um loop de histerese (que mostra que a curva de dessor¢do ndo coincide com a

curva de adsorcdo) indica a possivel existéncia de estados metaestaveis de fluido no interior

dos poros, de poros interconectados, ou ainda de poros sem estrutura bem definida

(NAUMOV, 2009).
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O meétodo de BET aplicado para a isoterma de adsorcdo resultou em uma area
superficial especifica total de 5,3 m? g*. Esse valor ¢ relativamente baixo se comparado a area
de um carvao ativado, obtido a partir de serragem de Eucalyptus sp, por exemplo; porém,
semelhante a area de outras serragens utilizadas em estudos de adsor¢do, como pode ser

constatado na Tabela 7.

Tabela 7 - Area superficial especifica para diferentes amostras de serragem

Material Area superficial especifica (m?g™t) Referéncia

Carvio aifvado obiido da serage de 5280 Coutoetal, 2012
Serragem de carvalho 10,0 Ferrero, 2007
Serragem de Pinus rigida 9,40 Ferrero, 2007
Serragem de Abies 6,40 Poots; McKay; Healy, 1976
Serragem tratada de Pinus elliottii 5,30 Este estudo
Serragem de Populus 1,05 Sciban et al., 2007
Mistursde setragens ratadss de 096 Chenetal, 2018
Serragem de Pinus durangensis 0,40 Salazar-Rabago et al., 2017
Serragem de Eucalyptus globulus 0,37 Mane; Babu, 2011

Fonte: a autora (2020)

A determinacdo do tamanho de raio de poros foi verificada pelo método de Barrett,
Joyner e Halenda (BJH), o qual revelou que a amostra de serragem tratada de Pinus elliottii
apresenta, em sua maior parte, raio de poros na ordem de 17 A. Esse resultado evidencia que
0 material € microporoso, conforme mostra a Tabela 8. Desse modo, é possivel concluir que a
serragem tratada de Pinus elliottii apresenta poros de tamanho adequado para a adsorcéo do

corante AM, tendo em vista que o0 mesmo possui didmetro molecular entre 8 e 9 A.



Tabela 8 - Classificagéo dos poros, segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC)
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Classificacao

Didmetro do poro (D)

Microporoso
Mesoporoso

Macroporoso

D<20A
20A<D>500A

D >500 A

Fonte: Thommes et al. (2015)

4.2.5 Determinacéo do pH no ponto de carga zero (pHrcz)

Os resultados referentes a determinacdo do pHpecz da serragem tratada de Pinus

elliottii sdo apresentados na Figura 21.

Figura 21 - Determinag&do do pHpcz da serragem tratada de Pinus elliottii
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Fonte: a autora (2020)

O pHpzc indica o valor de pH, cuja superficie adsorvente é eletricamente neutra, e

portanto permite descrever as propriedades decorrentes da dupla camada elétrica de um
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material em diferentes condicdes de pH (RAIJ, 1973). Em meio aquoso, as particulas
adsorventes apresentam uma carga superficial negativa quando o valor de pH do meio €
superior ao pHpecz, € uma carga positiva quando o valor de pH do meio € inferior ao pHpcz
(BONETTO et al., 2015). Desse modo, essa variavel é de extrema importancia nesse tipo de
estudo, uma vez que as cargas do adsorvato e do adsorvente devem ser opostas para que haja
interacdo eletrostatica entre ambos.

Para a serragem tratada de Pinus elliottii, 0 pHpcz encontrado foi igual a 5,2. Isso
indica que para valores de pH > 5,2, a serragem tratada de Pinus elliottii encontra-se
carregada negativamente, o que favorece a adsor¢do de corantes catidnicos, como € o caso do
AM. O valor de pHecz encontrado no presente trabalho é idéntico ao valor reportado para a
serragem de Fagus (BATZIAS; SIDIRAS, 2007a) e ligeiramente maior em relacdo aquele da

serragem de Pinus durangensis (pHecz = 4,25) (SALAZAR-RABAGO et al., 2017).

4.3 ENSAIOS DE ADSORCAO

4.3.1 Influéncia dos parametros experimentais no processo de adsor¢ao

4.3.1.1 Determinacdo do tempo de equilibrio do processo de adsor¢do

O ensaio que determinou o tempo de equilibrio do processo de adsorcdo do corante

AM pela serragem tratada de Pinus elliottii encontra-se na Figura 22Figura 22. Como pode

ser observado, a capacidade de adsorcao (q:) sofreu um grande acréscimo nos primeiros 5 min

de ensaio e, apds esse evento, houve uma pequena variacdo dos pontos experimentais até

cerca de 60 min. A partir disso, os valores de g: apresentaram uma baixa divergéncia com
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relago ao valor final obtido apds 240 min de ensaio (g: = 35,10 mg g), evidenciando que o

equilibrio foi atingido.

Figura 22 - Determinagao do tempo de equilibrio do processo de adsorcdo do corante AM pela serragem tratada
de Pinus elliottii
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Fonte: a autora (2020)

Tendo em vista que os demais ensaios realizados nesse trabalho ndo ocorreram nas
mesmas condi¢fes experimentais desse experimento especifico, o tempo de contato
selecionado foi fixado em 240 min com o intuito de garantir que as analises posteriores
realizadas fossem avaliadas com o sistema em equilibrio.

Outros autores que também analisaram sistemas, onde o adsorvato € um corante
catidnico e o adsorvente € uma serragem, obtiveram resultados similares aos encontrados no
presente trabalho. Mane e Babu (2011), por exemplo, avaliaram a adsor¢do do corante verde
brilhante durante um periodo de 24 h e concluiram que ap6s 180 min de ensaio ndo ocorreram
mudancas significativas nos valores de g.. Da mesma forma, Zhang et al. (2014) fixaram o

tempo de contato em 180 min para a adsor¢éo do corante AM. Hamdaoui (2006), por sua vez,
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escolheu um maior tempo de contato (300 min). O autor explicou que esse tempo de contato é
mais do que suficiente para acompanhar o processo de adsorcdo do corante AM com

seguranca e para que o equilibrio seja atingido.

4.3.1.2 Efeito do pH inicial do meio

A Figura 23 apresenta os resultados referentes a influéncia do pH inicial do meio no

processo de adsorcdo do corante AM pela serragem tratada de Pinus elliottii.

Figura 23 - Efeito do pH inicial do meio no processo de adsor¢do do corante AM pela serragem tratada de Pinus
elliottii
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Fonte: a autora (2020)

A figura evidencia claramente que, ao elevar o pH de 3,0 para 10,0, ha um aumento
significativo da capacidade de adsor¢éo (q:) da serragem tratada de Pinus elliottii, mostrando
que 0 processo em questdo é altamente dependente do pH da solucdo e que é favorecido em

condi¢des mais alcalinas. Além disso, uma melhora significativa da capacidade de adsorcao
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pode ser observada em pH > 4,0. Esse comportamento pode ser explicado pelo resultado
obtido na determinagdo do pHpecz da serragem, onde verificou-se que em pH > 52, a
densidade de carga superficial do adsorvente € negativa, 0 que proporciona uma interacao
eletrostatica mais efetiva com o corante AM (SALAZAR-RABAGO et al., 2017).

Além disso, na faixa de pH entre 5,0 e 7,0, a serragem tratada apresenta um
comportamento distinto em relacdo aos demais valores de pH que estdo acima do pHpcz. A
menor capacidade de adsorcao apresentada por esses dois valores pode ser atribuida ao fato de
que, nessa faixa de pH, ainda existem ions HsO* que competem com as moléculas de AM
pelos sitios ativos presentes no adsorvente, dificultando a interacdo adsorvente-adsorvato
(BATZIAS; SIDIRAS, 2007a; HAMDAOUI, 2006; ZHANG et al., 2014).

Em pH > 7,0, os valores de q: apresentam comportamento constante, ndo havendo
maiores alteracdes a medida que o0 meio torna-se mais alcalino. Desse modo, qualquer pH que
fosse escolhido dentro dessa faixa poderia ser favoravel ao processo. No entanto, neste
trabalho, optou-se por utilizar um pH = 10,0, a fim de se aproximar o pH da solucéo sintética
de AM do pH de efluentes reais da industria téxtil, os quais sdo eliminados das opera¢es com
carater extremamente alcalino (BELTRAME, 2000; HOLKAR et al., 2016; KANT, 2012).

Outros trabalhos que avaliaram a influéncia do pH inicial do meio na interacéo entre
serragem e corantes cationicos encontraram resultados similares. Salazar-Rabago et al. (2017)
verificaram que o processo de adsorcdo do corante AM pela serragem de Pinus durangensis é
altamente dependente do pH, sendo 10,0 a melhor condicéo de pH inicial para o0 meio. Garg et
al. (2003) prepararam amostras de serragem tratada com &cido sulfurico e formaldeido, e
verificaram que a faixa de pH de 6,0 a 9,0 é favoravel para a remocdo do corante verde
malaquita. Batzias e Sidiras (2007a) mostraram que a serragem de Fagus tem um
comportamento constante em termos de q: para valores de pH compreendidos entre 8,0 e 11,0,

obtendo nesta faixa os melhores percentuais de remogéo para o corante AM.
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4.3.1.3 Efeito da velocidade de agitacdo do sistema

A Figura 24 apresenta os resultados referentes a influéncia da velocidade de agitacéo

do sistema no processo de adsorcdo do corante AM pela serragem tratada de Pinus elliottii.

Figura 24 - Efeito da velocidade de agitacio do sistema no processo de adsorcdo do corante AM pela serragem
tratada de Pinus elliottii
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Fonte: a autora (2020)

Como pode ser observado, 0 aumento da velocidade de agitacdo favorece a adsorgéo
do corante AM até velocidades da ordem de 150 rpm, que é a condi¢do na qual a capacidade
da serragem tratada de Pinus elliottii foi maxima. Esse resultado ja era esperado, visto que o
aumento da velocidade de agitacdo proporciona uma distribuicdo mais efetiva do soluto na
solugdo e, por consequéncia, melhora a interacdo adsorvente-adsorvato (BATZIAS;
SIDIRAS, 2007a). Essa melhora, por sua vez, pode ser atribuida a diminuicao da espessura da
camada limite ao redor das particulas adsorventes, ou seja, quando a mistura € agitada, as

particulas se movem rapidamente na solugéo e isso aumenta a concentragao de moléculas de
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corante préximas da superficie do adsorvente, facilitando o contato entre ambas (ARGUN et
al., 2007).

Para velocidades superiores a 150 rpm, a capacidade de adsorcéo da serragem tratada
de Pinus elliottii tende a diminuir de forma gradativa. Uma possivel explicacdo para esse
decrescimento € o fato de que condi¢des mais turbulentas de agitacdo podem fornecer ao
sistema energia adicional suficiente para romper as ligacdes recém-formadas entre o
adsorvente e o0 adsorvato (ARGUN et al., 2007).

Sendo assim, a velocidade de agitacdo escolhida para avaliar o processo em questéo
foi de 150 rpm, visto que tanto velocidades menores, quanto maiores, resultaram em uma

menor capacidade de adsorcao da serragem tratada.

4.3.1.4 Efeito da quantidade méssica de adsorvente

Os resultados referentes a influéncia da quantidade méssica de serragem tratada de
Pinus elliottii no processo de adsor¢do do corante AM encontram-se na Figura 25. Como
pode ser observado, 0s percentuais de remoc¢édo (%R) aumentam consideravelmente em fungéo
da massa utilizada de serragem tratada, ou seja, quanto maior a massa de adsorvente
disponivel no meio, maior a remogdo do corante AM. Todorciuc, Bulgariu e Popa (2015)
explicam que isso ocorre devido a maior disponibilidade de sitios ativos e, por conseguinte, as

interacOes entre o adsorvente e o adsorvato séo facilitadas.
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Figura 25 - Efeito da quantidade de massa de serragem tratada de Pinus elliottii no processo de adsor¢do do

corante AM
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Fonte: a autora (2020)

Em contrapartida, os valores de gt apresentaram um comportamento contrario ao %R,
ou seja, a quantidade de corante (em mg) adsorvida por grama de serragem tratada de Pinus
elliottii diminui com o aumento da quantidade da mesma, mostrando que ndo ha um bom
aproveitamento do adsorvente. Esse decréscimo pode estar relacionado a sitios ativos
remanescentes que ndo foram ocupados durante o processo de adsor¢cdo (SEBEIA et al., 2019;
ZOU et al., 2013). Além disso, a agregacdo de particulas do adsorvente pode ocorrer em
processos onde a quantidade massica € maior, resultando em uma diminuicdo da area
superficial efetiva e, consequentemente, aumentando o comprimento do caminho difusional
(DENIZ; KARABULUT, 2017).

Desse modo, a escolha da melhor quantidade de serragem tratada de Pinus elliottii
teve por base os resultados de %R. Nesse contexto, a massa escolhida foi a de 0,200 g, visto
que quantidades de adsorvente maiores implicariam em uma maior geracao de residuos, sem

ganhos expressivos de %R.
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4.3.1.5 Efeito da concentracdo inicial de corante

Os resultados referentes ao efeito da concentracdo inicial do corante AM no processo
de adsorcdo encontram-se na Figura 26. Conforme pode ser visualizado, 0 aumento da
concentracdo inicial de AM favorece a capacidade de adsorcéo da serragem tratada de Pinus
elliottii. Esse comportamento pode estar associado ao fato de que solugdes mais concentradas
de corante fornecem uma maior quantidade de particulas de adsorvato proximas a superficie
do adsorvente e, consequentemente, uma menor resisténcia para que ocorra a transferéncia de
massa de AM entre as fases aquosa e sélida (DENIZ; KARABULUT, 2017; ZOU et al.,

2013).

Figura 26 - Efeito da concentracdo inicial de adsorvato no processo de adsor¢do do corante AM pela serragem
tratada de Pinus elliottii
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Fonte: a autora (2020)

Todas as concentracGes avaliadas apresentaram um comportamento no qual se

consegue acompanhar o processo de adsor¢do. Entretanto, para avaliar a termodindmica do
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processo de adsor¢do e a possibilidade de reutilizacdo da serragem tratada de Pinus elliottii
nas etapas subsequentes desse trabalho, optou-se por trabalhar com a concentracdo de
100 mg L*. ConcentragGes mais altas exigem altos fatores de diluicdo para a determinagdo da
concentracdo final da solucdo de AM por espectrofotometria na regido do visivel, e isso
aumenta as chances de ocorrerem erros muito grandes na leitura. Além disso, 100 mg L™ é
uma concentracdo intermediaria quando se trata de rejeitos de efluentes reais da indudstria
téxtil, visto que as concentracdes de corante geralmente variam em torno de 10 a 200 mg L™,
dependendo do tipo de fibra e corante utilizados (ALl; HAMEED; AHMED, 2009; GHALY

etal., 2014).

4.3.2 Equilibrio do processo de adsorcéo

A Figura 27 mostra as isotermas e o0 ajuste dos dados experimentais obtidos para o

equilibrio de adsorcdo, utilizando os modelos ndo-lineares de Langmuir e Freundlich.

Figura 27 - Dados experimentais ajustados as isotermas de Langmuir e Freundlich
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Observando-se a forma da isoterma obtida pelos dados experimentais, pode-se inferir
que ela ¢ concava e, portanto, denominada “favoravel”, conforme a classificacao de Weber ¢
Chakravorti (1974), discutida na se¢do 2.4.2.

Para identificar o modelo que melhor descreve essa isoterma, faz-se necessaria a
analise dos parametros encontrados através das equacGes matematicas de Langmuir e

Freundlich, que estdo sumarizados na Tabela 9.

Tabela 9 - Pardmetros obtidos para as isotermas de Langmuir e Freundlich na adsor¢do do AM utilizando a
serragem tratada de Pinus elliottii

Parametro Valor

Modelo de Langmuir

k. (L mg?) 0,6787

Qmax (Mg g™ 29,36
RL 0,0239 - 0,0104

R? 0,9448

Fobj 1,4429

Modelo de Freundlich

ke (mg g (L mg2)¥m) 14,44
n 4,40

R? 0,9801

Fobj 0,5153

Teste de Fisher

Fmin 0,1399
F 0,3572
Fméx 7,1463

Fonte: a autora (2020)

Conforme pode ser observado na Tabela 9, 0 modelo de Freundlich apresenta uma

maior correlagdo com os dados experimentais (Rz = 0,9801) quando comparado ao modelo de



98

Langmuir (R2 = 0,9447). Entretanto, quando o teste de Fisher é utilizado para comparar 0s
dois modelos, este mostra que Langmuir e Freundlich sdo modelos estatisticamente idénticos
(considerando 95% de confiancga), e que ambos podem descrever o comportamento dos dados
experimentais. 1sso é corroborado pelo valor de F, que apresenta um valor entre a faixa dos
limites minimo e maximo da funcao de Fisher.

Por outro lado, a Figura 27 deixa claro que os dados experimentais ndo tendem a
uma condicdo de saturacdo, e que de fato se ajustam melhor a0 modelo de Freundlich. Outro
resultado que corrobora essa ideia, € o valor encontrado para Fobj, que indica que o erro
associado aos dados experimentais para esse modelo sdo menores. Além disso, estudos como
0 de Ansari e Mosayebzadeh (2010) e de Sidiras et al. (2011) mostraram que o modelo de
Freundlich também descreveu melhor a adsor¢do do corante AM em serragens de Juglans
regia e Pinus sylvestris L., respectivamente. Assim, sugere-se que este modelo seja 0 mais
adequado para avaliar o estado de equilibrio da adsorcédo do corante AM no presente estudo.
Esse resultado indica que o sistema € heterogéneo, com adsorcao reversivel, e que 0 processo
ndo se restringe a formagdo de monocamada (FOO; HAMEED, 2010; ZOU et al., 2013).

Uma vez que os dados se ajustam ao modelo de Freundlich, se faz necessaria a
interpretacdo dos resultados de seus parametros. De acordo com Worch (2012), na isoterma
de Freundlich, quanto maior o valor da constante kr, maior sera a capacidade de adsorcéo (qr)
alcancada pelo adsorvente. Além disso, Nascimento et al. (2014) explicam que uma adsor¢ao
favoravel tende a possuir um valor de n (constante de Freundlich) entre 1 e 10. Quanto maior
o valor de n, mais forte a interacéo entre o adsorvato e o adsorvente. Por outro lado, quando o
valor de n for menor do que a unidade, o adsorvente tem maior afinidade pelo solvente,

sugerindo que ha uma forte atracdo intermolecular entre os dois.
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A Tabela 10 mostra uma relacdo de valores encontrados para a constante kr e para o
parametro n, em varios trabalhos que também avaliaram a adsor¢éo do corante AM utilizando

serragem como adsorvente.

Tabela 10 - Comparagdo das constantes ke e h do modelo de Freundlich na adsor¢do de AM com serragens de
diversas espécies

Adsorvente ke (mg gt (mg L™1)7Y") n Referéncia
Serragem de Juglans regia 16,30 3,20 Ansari; Mosayebzadeh, 2010
Serragem tratada de Pinus elliottii 14,44 4,40 Esse estudo
Serragem assistida por micro-ondas 14,06 3,64 Suganya et al., 2017
Serragem de Fagus 6,05 1,59 Batzias; Sidiras, 2007b
Serragem de Pinus sylvestris L. 5,60 2,50 Sidiras et al., 2011
auto-hidrolisada
Compdsito de serragem de Quercus 3,44 1,82 El-Latif; Ibrahim e El-Kady,

hidrolisada e alginato 2010

Fonte: a autora (2020)

Comparando-se o valor de kr da serragem tratada de Pinus elliottii com as demais
serragens, pode-se inferir que ela apresentou uma capacidade de adsor¢do semelhante e/ou
relativamente superior. No que diz respeito ao resultado encontrado para o parametro n, pode-
se concluir que a serragem tratada de Pinus elliottii apresenta uma adsorcéo favoravel frente
ao corante AM e, que dentre as serragens avaliadas pelos trabalhos citados na Tabela 10,

possui a interacdo mais forte com o referido adsorvato.

4.3.3 Termodinamica do processo de adsorgéo

A Figura 28 apresenta a curva da equagdo de van’t Hoff referente a adsor¢do do

corante AM pela serragem tratada de Pinus elliottii, enquanto que a Tabela 11 mostra os

resultados relacionados aos parametros termodinamicos pertencentes ao mesmo processo.
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Figura 28 — Curva da equagao de van’t Hoff para a adsor¢do de AM pela serragem tratada de Pinus elliottii.
CondigGes experimentais: T = 240 min; pH = 10,0; m = 0,200 g; Rot = 150 rpm; C;i = 100 mg L™!
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Tabela 11 - Pardmetros termodindmicos para a adsor¢do do AM pela serragem tratada de Pinus elliottii em
diferentes temperaturas

T (K) ke AGPgs (kI mol?) AHCgs (kJ mol?t) AS°ads (J mol? K1) R?
278 15,95 -6,40
288 19,55 -7,12
+14,68 +75,82 0,9944
298 25,30 -8,01
308 29,08 -8,63

Fonte: a autora (2020)

Conforme pode ser observado na Tabela 11, os valores obtidos para AG°ags
apresentaram-se negativos para as diferentes temperaturas avaliadas. Esse resultado indica
que o processo é espontaneo. Além disso, observa-se ainda que o valor de 4G°ags torna-se
mais negativo, a medida que a temperatura do processo aumenta. Isso mostra que a adsor¢éo
do corante AM pela serragem tratada de Pinus elliottii é favorecida em temperaturas mais

altas. Duran et al. (2011) explicam que, com 0 aumento da temperatura, ocorre uma
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diminuicdo da viscosidade da solucdo aquosa. Consequentemente, essa condicao pode ter sido
responsavel pelo aumento da taxa de difusdo das moléculas de adsorvato através da camada
limite externa e nos poros internos das particulas adsorventes, favorecendo, portanto, o
processo adsortivo. Esse comportamento foi igualmente observado nos estudos de Yagub, Sen
e Ang (2012), na adsorcdo de AM em folhas de Pinheiro, e de Zou et al. (2013), na adsorc¢éo
de AM em serragem tratada de Pinus tabulaeformis com acido citrico.

No que diz respeito ao resultado obtido para 0 parametro 4Hags, 0 valor encontrado
foi positivo e, por isso, pode-se inferir que o processo analisado € endotérmico, confirmando,
portanto, que 0 aumento da temperatura € um fator positivo para a adsorcdo do processo
analisado. Além disso, o valor de 4H°gs esta entre 5,0 e 40,0 kJ mol™. Isso evidencia que a
adsorcéo é fisica. Yagub, Sen e Ang (2012) e Batzias e Sidiras (2007b) encontraram valores
similares para esse parametro na adsorcdo de AM por folhas de Pinheiro
(AH%qgs = +15,29 kJ mol?) e por serragem de Fagus (4H°%as = +15,10 kJ mol?),
respectivamente.

O parametro 4S°gs, por sua vez, apresentou um valor positivo, o que indica que ha
um aumento da aleatoriedade na interface solido/liquido durante o processo de adsor¢do. De
acordo com Degermenci et al. (2019), o aumento da aleatoriedade na interface sélido/liquido
acontece devido as trocas que ocorrem entre as moléculas de agua que se encontram proximas
a superficie da serragem, e as moléculas de AM que serdo adsorvidas. Além disso, outra
interpretagdo para o valor positivo de 4S°uds que pode ser levada em consideracdo é de que
existe uma grande afinidade entre o corante AM e a serragem tratada de Pinus elliottii
(DURAN et al., 2011). Valores positivos foram igualmente observados por outros autores que
estudaram a adsorcdo de AM em serragens de diferentes espécies, como por exemplo Ahmad
et al. (2009) em serragem de Shorea (+308,0 J mol* K1) e Zou et al. (2013) em serragem de

tratada Pinus tabulaeformis com &cido citrico (+495,0 J mol? K1),
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4.3.4 Cineética do processo de adsorcao

A Figura 29 mostra os resultados referentes a cinética do processo de adsorcéo e o
ajuste dos dados experimentais aos modelos reacionais de pseudoprimeira e pseudossegunda
ordem. Através das curvas apresentadas, pbde-se perceber que o processo de adsorcdo do
corante AM pela serragem tratada de Pinus elliottii ocorre rapidamente nos primeiros 2 min
de ensaio, atingindo altos valores de g:. Em seguida, observa-se que ocorre uma diminuigdo
da sua velocidade até mais ou menos 60 min, que é o instante onde o sistema entra em
equilibrio para todas as concentracdes. Esse perfil ja havia sido previamente constatado na
determinacédo do tempo de contato, que se encontra na Se¢édo 4.3.1.1.

Khattri e Singh (2009) observaram comportamento andlogo para a adsor¢do do
corante catibnico verde malaquita pela serragem de Azadirachta indica. Neste caso, 0s autores
explicam que o processo adsortivo € favorecido nos primeiros minutos de ensaio, visto que
nesse estagio existe uma maior quantidade de sitios ativos disponiveis na superficie do
adsorvente. Esses mesmos autores relatam também que, ap6s um determinado intervalo de
tempo, muitos desses sitios ja estdo ocupados e, consequentemente, a interagcdo com 0s sitios
remanescentes € dificultada, devido a repulsdo que as moléculas de corante ja adsorvidas
ocasionam nas nao adsorvidas (impedimento estéreo).

Além disso, Zhang et al. (2014) comentam em seu trabalho que os primeiros minutos
do ensaio sdo cruciais para a adsorcao, e que estes contribuem significativamente para que ela
aconteca. O segundo estagio, por outro lado, apresenta uma contribuicdo relativamente
pequena. Dessa forma, pode-se inferir que a adsor¢do de AM pela serragem tratada de Pinus

elliottii pode acontecer por completo dentro de aproximadamente 60 min de ensaio.
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Figura 29 - Modelos cinéticos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem ajustados aos dados experimentais
em diferentes concentragGes de AM: () 60 mg L2, (b) 70 mg L%, (c) 80 mg L%, (d) 100 mg L%, (e) 130 mgL'e
(d) 140 mg L*!
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Fonte: a autora (2020)

Para melhor entender o0 mecanismo de sor¢do e a cinética geral do processo foram
calculados os parametros dos modelos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem. Os

valores encontrados encontram-se na Tabela 12.
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Tabela 12 - Parametros cinéticos dos modelos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem para a adsor¢do do
AM pela serragem tratada de Pinus elliottii

Parametros Concentragéo inicial de AM (mg L?)

60 70 80 100 130 140

Pseudoprimeira ordem

Gt exp) (MY L) 14,65 17,07 19,15 23,25 26,16 29,67
Ot cay (Mg gL 14,08 16,41 18,22 21,56 23,58 25,92
ki (min'L) 0,6323 0,7492 0,4598 0,4307 0,3686 0,4262
R? 0,9762 0,9736 0,9652 0,9380 0,8936 0,8838

Fob 0,3767 0,5624 0,9652 2,485 5,422 6,745

Pseudossegunda ordem

Ot (exp) (MY g71) 14,65 17,07 19,15 23,25 26,16 29,67
Ot (cal) (Mg g) 14,54 16,88 19,01 22,64 25,08 27,50
k2 (g mg* mint) 0,0837 0,0886 0,0409 0,0301 0,0207 0,0215
R? 0,9971 0,9943 0,9959 0,9846 0,9630 0,9567

Fobj 0,04539 0,1221 0,1106 0,6109 1,875 2,735

Teste de Fisher

Fmin 0,2690
F 8,2989 4,6082 8,7285 4,0679 2,8915 2,4659
Fmax 3,7168

Fonte: a autora (2020)

Em uma primeira analise da Tabela 12, pode-se perceber que os dois modelos
cinéticos se ajustam bem aos dados experimentais, visto que ambos os coeficientes de
determinacgdo (R?) se encontram muito proximos de 1,0. Entretanto, quando o ajuste dos
dados experimentais é avaliado estatisticamente pelo teste de Fisher (F), uma nova
perspectiva pode ser considerada.

Para as concentragdes de 130 e 140 mg L, o teste de Fisher (F) mostrou que os

modelos sdo estatisticamente idénticos (valores destacados em verde na Tabela 12), quando se
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utiliza um nivel de confianca de 95%. Esse resultado indica que os dois modelos podem
descrever o comportamento dindmico do processo adsortivo, e que ambos podem ser
empregados para prever 0s parametros cinéticos. Por outro lado, em concentracfes inferiores
(valores destacados em vermelho na Tabela 12), o0 mesmo ndo ocorre. Os valores de F
encontrados para essas concentragdes ndo estdo entre os limites maximo e minimo da
distribuicdo F de Fisher (Fmin < F < Fmax), permitindo concluir que existe diferenga estatistica
significativa entre os modelos utilizados para avaliar a cinética de adsor¢éo.

E importante lembrar que os erros experimentais associados as baixas concentracdes
(< 100 mg L) sdo menos representativos do que aqueles obtidos em altas concentrages,
tornando, portanto, os resultados mais confiaveis. Sendo assim, por menor que sejam as
diferencas existentes entre os pardmetros R? e Fopj dos modelos de pseudoprimeira e
pseudossegunda ordem, elas devem ser levadas em consideracéo.

Para todas as concentracdes avaliadas, 0 modelo cinético de pseudossegunda ordem
foi aquele que apresentou a melhor correlagdo com os dados experimentais. Da mesma forma,
os resultados encontrados para Fonj deste modelo mostram que 0s erros associados aos dados
experimentais sdo menores que aqueles encontrados para 0 modelo de pseudoprimeira ordem.
Portanto, no presente estudo, considerou-se que 0 modelo de pseudossegunda ordem é o0 mais
adequado para descrever o processo de adsor¢do do corante AM pela serragem tratada de
Pinus elliottii. Esse resultado mostra que, possivelmente, tanto a difusdo externa como a
difusdo intraparticula sejam responsaveis por controlar a cinética total do processo de
adsor¢do (DOTTO; BURIOL; PINTO, 2014; HO; MCKAY, 1999). Qutros trabalhos que
também avaliaram o processo de adsorcdo do corante AM em serragem de madeira, como 0
de Singh et al. (2015) e Zhang et al., (2014), encontraram resultados similares e concluiram

que o modelo de pseudossegunda ordem descreve melhor a cinética do processo de adsorcéo.
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No que se refere a constante do modelo de pseudossegunda ordem (kz), observa-se
que os valores diminuem gradativamente a medida que a concentracdo de corante aumenta.
De acordo com Plazinski et al. (2009), a constante k» costuma ser fortemente dependente das
condicdes de operacdo aplicadas e, especialmente, da concentracdo inicial de adsorvato
disponivel no meio. Além disso, os autores explicam que a diminuicdo de seus valores com o
aumento da concentracdo inicial de adsorvato é frequentemente relatada pela maioria dos
trabalhos que avaliam a cinética pelo modelo de pseudossegunda ordem. Esse resultado indica
gue guanto maior a concentracdo de adsorvato no meio, mais tempo levara para o equilibrio

ser atingido.

4.3.5 Mecanismo de adsorc¢do do corante AM pela serragem tratada de Pinus elliottii

De acordo Ab Ghani et al. (2017), a adsor¢do é um processo complexo, que pode
envolver mais de um mecanismo. Desse modo, a Figura 30 mostra um esquema que sugere as
possiveis interacBes que ocorreram durante a adsor¢do do corante AM pela serragem tratada
de Pinus elliottii.

Primeiramente, a analise de FT-IR da serragem tratada de Pinus elliottii, revelou que
esse material apresenta uma série de grupos funcionais oxigenados (-OH, -COOH e -OCHjs)
provenientes dos principais componentes estruturais da madeira. Esses grupos, por sua vez,
podem ter interagido por meio de forgas van der Waals e ligacdes de hidrogénio (conforme
comentado na Secdo 2.5), com as estruturas presentes na molécula de AM e, por conseguinte,
se caracterizarem como um dos principais mecanismos responsaveis pela adsor¢édo do referido

corante.
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Figura 30 - Sugestdo para 0 mecanismo de adsor¢do do corante AM pela serragem tratada de Pinus elliottii
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Fonte: a autora (2020)

Além disso, o fato de os ensaios de adsorcdo terem sido realizados em condigdes
onde o pH inicial do meio é maior que o pHprcz da serragem, permitem inferir que interacGes
eletrostaticas também tenham sido responsaveis pela adsorcao. Nessas condicGes, a serragem
tratada de Pinus elliottii apresenta uma densidade de carga negativa, que acaba favorecendo a
adsorcdo de espécies catidnicas como o corante AM.

Por fim, interacbes do tipo n-n anel podem ter ocorrido devido a presenca de anéis
aromaticos, tanto na estrutura da molécula do corante AM, como nas estruturas dos principais
componentes da madeira (celulose, hemicelulose e lignina).

Salazar-Rabago et al. (2017) verificaram, de maneira analoga ao presente estudo, que
esses trés tipos de interagdes podem ocorrer na adsor¢do do corante AM pela serragem de
Pinus durangensis. Entretanto, os autores constataram que a mudanga de pH do meio
aumentou drasticamente a remoc¢do do AM e, por isso, concluiram que a interacdo
eletrostatica é o principal mecanismo de adsor¢do do sistema. Zhang et al. (2014), por sua

vez, afirmam que tanto as interagdes eletrostaticas, quanto as ligacGes de hidrogénio,
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principalmente aquelas com os grupos hidroxila (-OH), desempenham um papel importante

na adsorcdo de AM por serragem de pinheiro tratada com acido citrico.

4.3.6 Dessorcao e reutilizacdo da serragem tratada de Pinus elliottii

A Figura 31 mostra os resultados encontrados para o teste de dessor¢édo, utilizando

diferentes agentes regeneradores.

Figura 31 - Corante AM removido da superficie da serragem tratada de Pinus elliottii por diferentes agentes
regeneradores: (a) NaOH (0,1 mol L™Y); (b) agua Milli-Q; (c) etanol; e (d) HC¢ (1,0 mol L)

(a) (b) (©) ()

Fonte: a autora (2020)

Como pode ser observado, dentre todos os agentes regeneradores avaliados, o HC!¢

foi aquele que apresentou o melhor resultado para a remocdo do corante AM adsorvido na
superficie do adsorvente, visto que esta solucdo apresentou uma maior intensidade de
coloracdo quando comparada as demais. Esse resultado ja era esperado, visto que a adsorcao
do corante AM é favorecida em pHs alcalinos, conforme foi discutido e verificado na

Secdo 4.3.1.2 e, portanto, a condi¢do de pH contraria favorece a dessorcao.
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Comportamento similar foi observado por Deniz et al. (2011) que avaliaram a
dessorcdo do corante vermelho béasico 46 da pinha de Pinus brutia, utilizando HC¢
(0,1 mol LY); por Zou et al. (2013), na dessor¢do de AM da serragem de Pinus tabulaeformis
modificada com &cido citrico testando HC¢ (nas concentracdes de 0,01 mol L™ e 0,1 mol L)
e etanol; e por Mashkoor e Nasar (2019), que avaliaram a dessor¢do do corante violeta cristal
de um compdsito de serragem de Tectona grandis e polianilina, e testaram HC¢ (0,1 mol LY),
etanol, NaC¢, NaOH e agua.

Embora a solugdo com o agente regenerador HC¢ tenha promovido a dessor¢do do
corante, a coloracdo azul ainda permaneceu presente na superficie da serragem recuperada,
conforme pode ser visualizado na Figura 32. Ferreira et al. (2015) explicam que o fato de
ainda existir corante na superficie do adsorvente apos a dessorcao, corrobora com o que foi
discutido na Secdo 4.3.5 e, indica que as interacdes eletrostaticas ndo sdo as unicas
responsaveis pela adsorcdo do AM na serragem. Além disso, possivelmente, um maior tempo

de contato com a solucdo regeneradora poderia tornar a serragem menos colorida.

Figura 32 - (a) Serragem tratada de Pinus elliottii apds adsorcao e (b) serragem tratada de Pinus elliottii apos
dessorcdo com HCZ 1 mol L

Fonte: a autora (2020)
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Apds a definicdo do agente regenerador e recuperacdo da serragem, foram realizados
0s ensaios subsequentes de adsorcao/dessorcao da serragem tratada de Pinus elliottii. Os
resultados para cada um dos ciclos avaliados encontram-se na Figura 33.

Como pode ser observado, ocorre um decréscimo do percentual de remocao a medida
que a serragem vai sendo reutilizada. De acordo com Bonilla-Petriciolet et al. (2017), a
reducdo do desempenho da serragem pode ser explicada devido ao acimulo progressivo de
moléculas de AM em sua superficie que ndo sdo removidas no processo de dessorcdo e,

portanto, promovem a exaustdo do adsorvente conforme ele vai sendo reutilizado.

Figura 33 - Reutilizacdo da serragem tratada de Pinus elliottii para a remocéo de AM em varios ciclos de
adsorcéo

100 +

Remocao (%)

10 20 30 40

Ciclo de adsor¢éo

Fonte: a autora (2020)

Ainda assim, através desse ensaio, pdde-se constatar que a serragem tratada de Pinus
elliottii pode ser reutilizada por pelo menos dois ciclos, sem apresentar grandes perdas de

capacidade adsortiva para remover AM, e durante quatro ciclos se for aplicada em uma etapa

de polimento.
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No entanto, embora seja de suma importancia avaliar a reutilizacdo de adsorventes
para verificar a viabilidade econémica do material, a regeneracdo de residuos como a
serragem tratada de Pinus elliottii ndo se apresenta como uma pratica ambientalmente correta.
No processo de dessorcao acaba-se gerando uma quantidade consideravel de efluente, visto
que o corante presente na superficie da serragem é transferido para a solugdo com o agente
regenerador. A Figura 34 ilustra esse fendbmeno. Alem disso, apds esse processo, 0 material
adsorvente deve ser preparado para uma nova adsorcdo e, por isso, deve ser lavado
consecutivamente com agua, para que tenha o pH de sua superficie neutralizado. Nesse
processo, algumas moléculas de corante ainda se desprendem da superficie da serragem e,

infelizmente, acabam contaminando a agua.

Figura 34 - Processos de adsorcao e dessorcao no tratamento de efluentes contendo corantes
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Fonte: Adaptado de Sahu e Singh (2019)

Levando em consideracdo que a serragem & um material residual e disponivel em
abundancia, a sua reutilizagdo como adsorvente ndo se apresenta como a maneira mais
adequada e ecologicamente correta de destind-la, apds um primeiro uso em adsorcdo. De

acordo com Gomez-Pastora, Bringas e Ortiz, (2014), uma outra possibilidade seria destrui-la
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de modo mecanico, quimico ou térmico. Segundo Sahu e Singh (2019), a maioria dos
adsorventes exauridos, atualmente, sdo descartados no solo, com aproximadamente 3/4 sendo
usados como condicionadores de solo e, o restante, destinados a aterros sanitarios. Aléem
disso, em alguns casos, 0s adsorventes sdo secos e usados em misturas na construcao civil ou
gueimados em fornos atuando como combustivel. Ainda assim, é importante ressaltar a
necessidade de se conhecer as caracteristicas do material exaurido, a fim de evitar o descarte

inapropriado e acarretar em um impacto ambiental ainda maior.
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5 CONCLUSAO

Inicialmente, comprovou-se a eficacia do tratamento proposto para melhorar a
capacidade de adsorcdo da serragem de Pinus elliottii. A remoc¢do dos extrativos da madeira
proporcionou um aumento de ~12% de remocéo do corante AM, sem considerar a otimizacao
de parametros operacionais do processo. Esse ganho foi atribuido a uma maior exposicao dos
grupos funcionais presentes nos principais componentes estruturais da madeira.

Os ensaios de caracteriza¢do, por sua vez, mostraram que a serragem tratada de
Pinus elliottii é rica em grupos funcionais oxigenados, apresenta boa estabilidade térmica,
possui uma estrutura fibrilar, com alguns poros que facilitam o acesso das moléculas de
corante na superficie da serragem, e uma éarea superficial de 53 m? gl Todas essas
caracteristicas mostraram que a serragem tratada de Pinus elliottii apresenta varias das
caracteristicas necessarias para ser aplicada como adsorvente para a remocao do corante AM.

No que diz respeito aos parametros experimentais do processo de adsorcao,
constatou-se que todos eles, de alguma forma, exercem influéncia na remoc¢éo do corante AM.
Além disso, verificou-se que os valores obtidos para o tempo de contato (240 min), pH inicial
do meio (10,0), velocidade de agitacdo (150 rpm), massa de adsorvente (0,200 g) e
concentragéo inicial de corante (100 mg L), apresentaram-se como o conjunto operacional
mais adequado para analisar 0 processo em questao.

O estudo do equilibrio de adsor¢do mostrou que o conjunto de dados experimentais
obtidos foi melhor representado pelo modelo de Freundlich, tendo em vista que esse modelo
apresentou o0 maior coeficiente de determinagdo (R? = 0,9801) e 0 menor erro (Fobj = 0,5153).
Esse resultado mostrou que a adsor¢cdo de AM pela serragem tratada de Pinus elliottii ocorre
em multicamadas. Os valores obtidos para a constante de Freundlich (ke) e para o parametro n

foram iguais a 14,44 (mg g* (L mg™Y)*") e 4,40, respectivamente.
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Os parametros termodinamicos revelaram que o0 processo de adsor¢do do corante AM
pela serragem tratada de Pinus elliottii é espontdneo (4G°ds < 0) e endotérmico
(4H°gs = + 14,68 kJ mol ™). O baixo valor encontrado para a 4H®gs indicou que as principais
interacdes que ocorrem entre 0 adsorvente e 0 adsorvato sdo de natureza fisica. Alem disso, o
valor de 4S°gs (+ 75,82 J mol™* K™) mostrou que houve um aumento da aleatoriedade do
sistema durante a adsorcao.

No que se refere a cinética do processo de adsorcdo, constatou-se que o modelo
reacional de pseudossegunda ordem foi aquele que apresentou o melhor ajuste para os dados
experimentais. Os resultados para a constante cinética k2, por sua vez, variaram de 0,0215 a
0,0837 g mg™* mint, a medida que a concentracéo de corante foi reduzida.

Quanto ao processo de regeneracdo da serragem, constatou-se que a dessor¢do do
corante AM foi eficaz quando HC¢ foi utilizado como agente regenerador. Além disso, 0s
ensaios para verificar a possibilidade de reutilizacdo da serragem mostraram que ela pode ser
aplicada em processos de adsorcéo por pelo menos dois ciclos, sem apresentar grandes perdas
da sua capacidade adsortiva.

Finalmente, a serragem tratada de Pinus elliottii mostrou ser um material adsorvente
alternativo, eficaz e economicamente viavel, apresentando muitos dos pré-requisitos
necessarios para ser utilizada na remocédo do corante AM. Além disso, € importante ressaltar
qgue a sua aplicabilidade como adsorvente minimiza a quantidade de residuos da cadeia
produtiva madeira-mdveis descartada de forma inapropriada no meio ambiente e,

consequentemente, 0S impactos causados a natureza.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Tendo em vista que a serragem de Pinus elliottii possui um teor de extrativos relativamente
pequeno, de aproximadamente 5% (POLETTO; ZATTERA; SANTANA, 2012), realizar a
remocao dos extrativos da madeira em uma amostra de serragem que possua um maior
percentual (15%) desses constituintes em sua estrutura e, submeté-la a um novo processo de
adsorcéo, a fim de verificar se 0 ganho na remocédo de corante em relacdo a sua forma bruta

seria mais expressivo;

- Avaliar a capacidade de adsor¢do da serragem tratada de Pinus elliottii na remocéo de outras

classes de corantes, ou até mesmo de outros tipos de poluentes, como metais e farmacos;

- Realizar ensaios com efluentes reais da indistria téxtil.
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