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RESUMO

Os residuos 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 utilizacdo desses materiais como adsorventes também pode contribuir para
a reducao da disposicédo incorreta desses residuos no meio ambiente, proporcionando um
destino mais nobre para os mesmos. Neste trabalho, a serragem de Eucalyptus grandis
proveniente de uma industria moveleira da Serra Galcha foi utilizada como material
adsorvente para a remo¢do do corante azul de metileno (AM) de solugdes aquosas
sintéticas. A serragem de Eucalyptus grandis foi inicialmente caracterizada por meio das
técnicas de espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR),
analise termogravimétrica (TGA), microscopia eletronica de varredura com emissao de
campo (MEV-FEG), e determinacao do pH no ponto de carga zero (pHrcz). A influéncia
de parametros experimentais na remocdo do AM, como tempo de contato, pH inicial do
meio e massa de adsorvente, foi igualmente avaliada, assim como o equilibrio e a cinética
do processo de adsorcdo. Em geral, os resultados de caracterizagdo evidenciaram que a
serragem de Eucalyptus grandis apresenta varios grupos funcionais oxigenados, além de
uma morfologia altamente favoravel a adsorcdo e boa estabilidade térmica. No que se
refere ao equilibrio de adsor¢do, 0 modelo de Langmuir foi aquele que melhor se ajustou
aos dados experimentais, sendo a capacidade maxima de adsorcdo (gm) € a constante de
Langmuir (k) iguais a 35,08 mg g e 0,56 L mg?, respectivamente. Os resultados
relativos a cinética de adsorcao, por sua vez, mostraram que 0 modelo de pseudossegunda
ordem foi aquele que se ajustou de maneira mais adequada aos dados experimentais,
sendo que os valores das constantes cinéticas (k) variaram de 0,0078 a
0,0044 g mg™* min™. Por fim, o conjunto de dados obtidos permitiu concluir que a
serragem de Eucalyptus grandis reine muitas das caracteristicas necessarias para ser

utilizada como adsorvente na remogéo do corante AM.

Palavras-chave: Eucalyptus grandis. Serragem. Azul de Metileno. Adsorgéo. Isotermas.
Cinética.



ABSTRACT

Residues of 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 work, Eucalyptus grandis
sawdust from a furniture industry of the Serra Galcha was used as adsorbent material for
the removal of methylene blue (MB) dye from synthetic aqueous solutions. The sawdust
was initially characterized by means of Fourier Transform infrared spectroscopy (FT-IR),
thermogravimetric analysis (TGA), scanning electron microscopy with field emission
(SEM-FEG), and pH determination at zero charge point (pHecz). The influence of
experimental parameters in the removal of MB, such as contact time, initial pH of the
medium and mass of adsorbent, was also evaluated, as well as the equilibrium and kinetics
of the adsorption process. In general, the characterization results showed that the sawdust
of Eucalyptus grandis has several oxygenated functional groups, a morphology highly
favorable to adsorption and good thermal stability. Regarding the adsorption equilibrium,
the Langmuir model was the one that best fitted the experimental data, with the maximum
adsorption capacity (gqm) and the Langmuir constant (ko) equal to 35.08 mg g* and
0.56 L mg?, respectively. The results for adsorption kinetics, in turn, showed that the
pseudo-second order model was the one that best suited the experimental data, with the
values of the kinetic constants (k) ranging from 0.0078 to 0.0044 g mg™ min. Finally,
the set of data obtained allowed us to conclude that the sawdust of Eucalyptus grandis
present many of the characteristics necessary to be used as an adsorbent in the removal

of MB dye from aqueous media.

Keywords: Eucalyptus grandis. Sawdust. Methylene blue. Adsorption. Isotherms.

Kinetics.
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1. INTRODUCAO

A &gua é um dos recursos naturais mais importantes, sendo essencial para todas
as formas de vida. Estima-se que 97,5% das aguas existentes na Terra sejam salgadas e
que dos 2,5% restantes (que sdo doces), 69% estejam concentradas em geleiras, 30%
sejam subterréneas e 1% encontram-se em rios, lagos e cdrregos. Por esse motivo, a
preservacao dos recursos hidricos tem sido motivo de muita preocupacdo nestas ultimas
décadas.

Dentre os setores industriais que mais prejudicam as fontes de agua doce destaca-
se 0 setor téxtil. Durante 0 processo de beneficiamento dos tecidos sdo necessarias
grandes quantidades de &gua para os banhos de tingimento, as quais se tornam efluentes
altamente coloridos em virtude da presenca de corantes nao fixados as fibras. Esses
corantes, juntamente com os demais produtos quimicos que sdo utilizados nos processos
de tingimento, se ndo tratados adequadamente afetam diretamente os ecossistemas nos
quais serdo descartados. Além da poluicdo visual, esses compostos sdo responsaveis por
uma serie de alteracBes nos ciclos bioldgicos, afetando diretamente 0s processos
fotossintéticos que ocorrem no ambiente aquatico.

As técnicas mais comuns para o tratamento de efluentes téxteis incluem sistemas
fisico-quimicos, tais como precipitacdo, filtracdo, ozonizacéo e eletroflotacdo, aliados a
uma etapa bioldgica de degradacdo microbiolégica. No entanto, tais métodos apresentam
algumas limitacGes, como custo operacional elevado. Assim, a busca por outras técnicas
gue sejam economicamente viaveis, e a0 mesmo tempo ambientalmente corretas, tem se
intensificado nos ultimos anos.

Nesse contexto, a adsor¢do parece ser uma técnica bastante promissora quando
executada com adsorventes oriundos de fontes renovaveis. Materiais biossorventes
provenientes de residuos agroindustriais como casca de arroz, bagaco de uva, casca da
maca, casca de pinhdo, fibras de coco e lignina vém sendo amplamente estudados por
varios pesquisadores, no Brasil e no mundo.

Dentre as biomassas utilizadas no tratamento de efluentes téxteis estdo os residuos
provenientes das industrias moveleira e madeireira. A serragem de madeira, por exemplo,
¢ um residuo gerado em abundancia pela inddstria moveleira e que nem sempre é
reaproveitada ou tém um destino adequado. A utilizacdo desses materiais apresenta-se

como uma pratica sustentavel e promissora, uma vez que além de ser eficiente na
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descontaminacdo de aguas, contribui para a reducdo de residuos solidos descartados
diretamente na natureza.

Tendo em vista todos esses aspectos, 0 presente trabalho teve por objetivo utilizar a
serragem de Eucalyptus grandis como material adsorvente para a remoc¢do do corante
azul de metileno (AM) de solucGes aquosas sintéticas por meio da técnica de adsorcéo.
2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Avaliar a capacidade de adsorcao da serragem de Eucalyptus grandis na remocao
do corante AM, utilizando a técnica de adsorcéo.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar a serragem de Eucalyptus grandis por meio de varias técnicas,
tais como espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FT-IR), a microscopia eletronica de varredura com emissdao de campo
(MEV-FEG), a e a termogravimetria (TGA), a fim de obter informagdes
acerca de sua morfologia e de sua estrutura, bem como realizar a determinacao
do pH no ponto de carga zero (pHpcz);

e Avaliar a influéncia de parametros experimentais no processo de adsorcao,
tais como tempo de contato, pH do meio e quantidade massica de serragem;

e Auvaliar o equilibrio do processo de adsor¢do por meio das isotermas de
Langmuir e Freundlich;

e Avaliar a cinética do processo de adsorcdo, utilizando os modelos de

pseudoprimeira e pseudossegunda ordem.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. A INDUSTRIA TEXTIL NO BRASIL

A industria téxtil comecou a se desenvolver no Brasil em meados do século XIX.
Até 1860, a Bahia foi o principal centro da industria téxtil no pais, devido a grande
quantidade de escravos e a cultura algodoeira. A partir de 1880, as fabricas comegaram
se espalhar pelas regides centro-sul em consequéncia do crescimento econdmico e da
construcdo de ferrovias entre Rio de Janeiro, Sdo Paulo e Minas Gerais. Estima-se que
em 1882, atuavam no Brasil, cerca de 50 fabricas produzindo 20 milhdes de metros de
tecido anualmente (FUJITA; JORENTE, 2015).

No inicio do século XX, os avancos tecnoldgicos e o aumento do parque fabril no
Brasil, fizeram com que a producdo de algoddo aumentasse significativamente, suprindo
0 consumo do mercado interno. O pais passou entdo de importador a exportador de
algodédo (CURY, 1999).

Em 1914, com a Primeira Guerra Mundial, houve uma desaceleracdo do setor. As
industrias sobreviveram por manter o consumo interno, ja que importacées e exportaces
foram prejudicadas pela guerra. Ja na Segunda Guerra Mundial, na década de 1930, houve
uma retomada do crescimento das industrias téxteis. Os paises envolvidos na guerra
estavam preocupados com a producdo de insumos bélicos, fato que favoreceu o Brasil,
aumentando sua exportacdo em 15 vezes. Além disso, 0 pais se tornou o segundo maior
produtor téxtil dessa época. Em 1945, apds a rendicdo das tropas alemas, as industrias
téxteis brasileiras produziam cerca de 1 bilh&o de metros de tecidos anualmente (FUJITA,;
JORENTE, 2015).

Com a chegada dos anos 1950 e com o Plano Nacional de Desenvolvimento,
houve um investimento generalizado por parte do governo em varias fabricas que
apostaram em tecnologias para o beneficiamento téxtil. As fabricas passaram a produzir
artigos diferenciados, investiram em desfiles de moda e publicidade. Entre o fim dos anos
1950 e inicio dos anos 1960, houve pequenos periodos de recessao no ramo téxtil, devido
a obsolescéncia técnica e problemas organizacionais. Com esse recesso, Viu-se a
necessidade de investimento em méo de obra qualificada; porém, a solucdo foi uma
integracdo mais profunda da inddstria com a moda, estudando novas tendéncias e novos

processos tecnoldgicos. A presenca da moda como grande referencial de mercado mudou
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a perspectiva da industria, principalmente na promocéo de seus produtos (FUJITA;
JORENTE, 2015).

Durante a década de 1970, investidores estrangeiros entraram no mercado
brasileiro, principalmente na producéo de fibras e filamentos sintéticos e artificiais. Ja na
década de 1980, finalizou-se o ciclo de expansdo econémica que foi vivenciado até os
anos 1970, por conta das escolhas politicas de protecionismo. As medidas adotadas
enfraqueceram o setor téxtil, que ficou tecnologicamente defasado em comparacdo aos
Estados Unidos, Europa e Asia. Esse periodo foi conhecido como a década perdida para
o0 Brasil e para a América Latina (KELLER, 2006).

Com a abertura geral da economia em 1990, o Brasil apresentou resultados
positivos e gerou novos desafios para as industrias de todas as areas. Na industria téxtil,
o0 impacto dessas decisdes foi inicialmente de crise, devido a alta defasagem tecnoldgica.
As peguenas e médias empresas, pouco modernizadas, possuiam poucas chances de
sobreviver, enquanto as grandes empresas detinham a maior parte do capital para investir
em novas tecnologias (KELLER, 2006).

Atualmente, o Brasil é o quinto maior produtor téxtil do mundo, ficando atras
somente da China, india, Estados Unidos e Paquistdo. O setor téxtil é o segundo maior
empregador da industria de transformacdo, representando 16,7% dos empregos e 5,7% do
faturamento da inddstria de transformacéo (Associacdo Brasileira de IndUstrias Téxteis e
de Confeccdo, 2017). Entretanto, apesar de todos esses dados positivos, o pais tem
pequena participacdo no comércio internacional, pois tem sua producdo voltada para o
mercado interno. A industria téxtil brasileira vem sendo enfraquecida pelas importacdes
do mercado asiatico, que apresenta produtos com baixo custo de producdo, devido
principalmente a mao de obra barata (Associacdo Brasileira de Industrias Téxteis e de
Confeccdo, 2017).

3.2. O PROCESSO DE FABRICACAO TEXTIL

3.2.1. Fibras téxteis

“Fibra téxtil é aquela que pode ser estirada e torcida, transformando-se em um fio,

que posteriormente se transformard em tecido e confeccionado” (LOBO, 2014). Além
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disso, ela deve possuir caracteristicas como elasticidade, resisténcia, e suavidade para
compor os tecidos.

As fibras sdo classificadas como naturais ou quimicas. As naturais podem ser de
origem vegetal, animal ou mineral. Algodéo, linho e juta sdo exemplos de fibras vegetais,
sendo constituidas basicamente por celulose. As fibras animais sdo compostas por
aminoacidos, como a |& de ovelha, o pelo de alpaca, cachemir, e a seda produzida pela
lagarta Bombyx mori. J& as fibras minerais, como o amianto, sdo formadas principalmente
por silicatos (SALEM, 2010).

As fibras quimicas sdo produzidas pelo homem e tém suas propriedades definidas
antes do processamento. S&o divididas em fibras quimicas de polimeros naturais (fibras
artificiais), fabricadas a partir de fontes naturais, como a viscose que é obtida a partir da
regeneracdo da celulose, e fibras quimicas de polimeros sintéticos (fibras sintéticas) que
sdo desenvolvidas a partir de matérias-primas oriundas da industria petroquimica. As
fibras quimicas mais usadas sdo o poliéster, a poliamida, o acrilico e o elastano (LOBO,
2014). A Figura 1 ilustra a classificacdo das fibras téxteis.

Figura 1- Classificacdo das fibras téxteis
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Fonte: Lobo (2014)
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Cada fibra possui propriedades especificas e, dependendo das caracteristicas que
se quer dar ao tecido, usa-se a fibra apropriada. O algod&o, por proporcionar um contato
suave do tecido com a pele, é utilizado para tecidos em geral, para roupas intimas e
também externas, roupas de cama, panos e toalhas. A poliamida, mais conhecida por
nailon, é a fibra mais resistente entre as fibras quimicas e € aplicada em misturas com
fibras naturais, pois tem excelente resisténcia a ruptura e ao amassamento. E bastante
utilizada em roupas esportivas por ndo absorver muita umidade e promover a evaporagéao
do suor. O poliéster pode ser utilizado puro ou misturado com outras fibras, por ser
resistente, ndo perder a qualidade com as lavagens do dia-a-dia e ndo amassar facilmente
(SALEM, 2005).

3.2.2. Beneficiamento téxtil

O beneficiamento téxtil é o conjunto de processos no qual um tecido passa entre
a tecelagem e o acabamento, a fim de melhorar as propriedades do mesmo. E considerada
uma das tecnologias mais antigas aplicadas pelo homem, ja que os primeiros tecidos
datam aproximadamente de 5.000 a. C. E dividido em beneficiamento primario,
beneficiamento secundério e acabamento (SALEM, 2010).

3.2.2.1. Beneficiamento primario

Trata-se dos processos que antecedem o recebimento da cor, visando a remogéo
de impurezas e a preparacdo do tecido para a melhor absor¢édo dos corantes no tingimento.

Além dos 6leos de encimagem e da cera natural das fibras, as maquinas que tecem
as malhas possuem 6leos para lubrificar as agulhas e para diminuir o atrito do fio com o
metal. A remocao dos 6leos se da através da purga, uma operacdo de lavagem na qual o
tecido é fervido na presenca de tensoativos, a qual € muito importante ja que o processo
de tingimento ocorre por meio da interacdo da fibra com a solucéo de corante (SALEM,
2010).

Segundo Alcantara e Daltin (1996), mercerizacdo é o processo de aplicagdo de
uma solugéo de hidréxido de sodio sobre o tecido sob tensdo. Essa operagdo tem como
finalidade esticar as fibras, dando-lhes maciez, e aumentar a afinidade com os corantes,

uma vez que a fibra incha e facilita a penetracéo.
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O alvejamento quimico € o processo de branqueamento do tecido. Usam-se
produtos como o hipoclorito de sddio (NaClO) e o peroxido de hidrogénio (H202) que
reagem com a fibra, eliminando a coloragio amarelada natural do tecido cru. E necessario

quando se deseja um tingimento de cores claras ou branco (SALEM, 2010).

3.2.2.2. Beneficiamento secundario

Consiste nos processos que dao cores aos tecidos. Podem ser por estamparia ou
por tingimento.

A estamparia é uma das areas técnicas mais exigentes da industria téxtil. E
responsavel pela decoracédo de tecidos com pigmentos (insoliveis em agua), geralmente
com figuras padronizadas que se repetem seguidas vezes pelo tecido. A estampa €
aplicada através de uma “pasta de estampagem”, que ¢é absorvida pela superficie do
tecido, sem se espalhar pelo interior do tecido e as demais areas (BELTRAME, 2000).

O processo de tingimento é composto por trés etapas cruciais: a montagem, a
fixacdo e o tratamento final. Na montagem, o corante migra do banho para a superficie
da fibra e pode ocorrer de duas formas: por esgotamento ou por impregnagdo. No
esgotamento, o tecido fica em contato com o banho de tingimento até o corante interagir
com as fibras. Para diminuir o tempo da operacdo sdo adicionados tensoativos, a fim de
baixar a tensdo superficial do banho e facilitar as reaces entre o corante e a fibra. Por
impregnacao, o tecido passa por um banho de corantes e em seguida é prensado, forcando
o contato do tecido com o corante. Para finalizar, € enrolado e umectado homogeneamente
com o objetivo de ndo deixar manchas no tecido (SALEM, 2010).

A fixacdo é a etapa mais importante do tingimento, pois é nela que o corante reage
com o tecido, tornando-se insoltvel. Segundo Guaratini e Zanoni (1999), a fixacdo pode
acontecer por meio de quatro tipos de interacdes: ligacdes idnicas, de hidrogénio, de van
der Waals e covalentes. No entanto, ela pode acontecer também por meio do fechamento
da fibra que estava dilatada.

Por fim, o tratamento final € a lavagem em um banho com detergentes para
eliminar o corante ndo fixado as fibras. E necesséario para que quando o tecido seja
umedecido novamente, como na lavagem de roupas, ele ndo se desprenda manchando as
demais (SALEM, 2005).
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3.2.2.3. Acabamento

Acabamento téxtil é o conjunto de operacfes processadas sobre o tecido tinto para
melhorar o aspecto, toque e propriedades de uso, e agregar valor ao produto final. Podem
ser quimicos (aplicacdo de amaciantes, impermeabilizacdo, repeléncia a &gua,
acabamento para melhoria de resisténcia), ou fisicos (termofixacdo e calandragem)
(SALEM, 2005).

Dentre as etapas do beneficiamento téxtil, o processo de tingimento causa grande
impacto ambiental, devido a quantidade de 4gua necessaria para 0s banhos, como também

pela dificil degradacdo dos corantes que permanecem na agua.

3.2. CORANTES

Os corantes sdo utilizados pelo homem desde o inicio da humanidade. Na Pré-
Historia, 0s povos pintavam as paredes das cavernas contando fatos do seu dia-a-dia com
tintas obtidas a partir de folhas e raizes. Roupas coloridas por muito tempo foram
sindnimas de poder. No antigo Egito, por volta de 4.000 a. C., corantes eram usados para
tingir tecidos dos sacerdotes. No inicio do Império Romano, so reis e padres tinham o
direito de usar tecidos tingidos de roxo (PEREIRA; ALVES, 2012).

Os corantes eram extraidos de fontes naturais, como insetos e plantas. O indigo,
de cor azul, era extraido de uma planta nativa da Asia (Indigofera tinctoria). O indigoide
parpura real, um tom de azul, era obtido a partir da secrecdo da glandula de um molusco
de &gua salgada. Entre os tons de vermelho, obtinham-se corantes a partir do
esmagamento do inseto cochonilha (Dactylopius coccus) e das raizes da garanca, uma
trepadeira oriunda da Africa (ZANONI; YAMANAKA, 2016).

Na Idade Média, entre os séculos XIII e XIV, houve um progresso significativo
na fabricacdo de corantes na regido norte da Itadlia. Comerciantes de Génova e Veneza
disputavam a venda do alimen, corante mais importante para os tintureiros da época. Em
1548, a primeira edicdo de um livro com técnicas e receitas de corantes para tintureiros
profissionais foi publicado (ISENMANN, 2014).

O primeiro corante sintetizado pelo homem foi o &cido picrico, em 1771. Foi
utilizado para colorir de amarelo 13 e seda. Possuia propriedades explosivas e era de dificil
obtengéo; por esse motivo, ndo teve aplicacbes por muito tempo. Em 1856, 0 jovem

estudante de quimica William Henry Perkin tentava sintetizar quinina, um medicamento
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contra a maléria, e acidentalmente produziu o malva ou mauveina (Figura 2), corante de
cor purpura que quando aplicada a seda apresentava uma cor viva e resistente a luz do sol
e a lavagens (LE COUTEUR; BURRESON, 2006). Uma vez que a Inglaterra vivia a
Revolucdo Industrial nessa época, a descoberta transformou a industria quimica e Perkin
patenteou o corante, abriu uma pequena fabrica e trabalhou por 15 anos na fabricacdo do
malva até vendé-la e se aposentar (ZANONI; YAMANAKA, 2016).

Figura 2 - Estrutura quimica do corante malva
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Fonte: Le Couteur e Burreson (2006)

Apesar de o primeiro corante sintético ter sido criado na Gra-Bretanha, o
desenvolvimento dessa indlstria se deu na Alemanha, devido a parceria entre
universidades e fabricas. Académicos e quimicos industriais trabalhavam em equipe, pois
era necessario o conhecimento das etapas envolvidas nas sinteses desses compostos
quimicos. Na virada do século XX, trés companhias alemas, Badische Anilin und Soda
Fabrik (BASF), Hoechst e Bayer and Company eram responsaveis pela metade da
producdo mundial de corantes sintéticos (LE COUTEUR; BURRESON, 2006). A
Alemanha manteve-se lider na producdo de corantes até a Segunda Guerra Mundial
(GUARATINI; ZANONI, 1999).

O Brasil foi fonte de corantes naturais desde o seu descobrimento. O pau-brasil,
arvore que deu nome ao pais, foi fortemente explorado e levado a Europa pelos
navegadores. No século XX, o pais também foi uma das principais fontes de indigo.
Apesar disso, foi depois da Primeira Guerra Mundial que o primeiro corante sintético
brasileiro foi fabricado e atualmente supre 60% da sua demanda (GUARATINI; ZANONI,
1999).
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No ano de 2016 ja eram produzidos em larga escala cerca de 34.500 corantes e
pigmentos para diversos segmentos, sendo 70.000 toneladas consumidas no mundo e
26.500 toneladas consumidas no Brasil (ZANONI; YANAMAKA, 2016).

Um dos segmentos que mais consome corantes € a industria téxtil. Os corantes
utilizados nesse segmento sdo compostos organicos caracterizados por duas partes
principais: o cromdéforo, responsavel pela cor; e o grupo funcional, que se liga a fibra.
Para cada tipo de substrato existe um tipo de corante especifico, com uma estrutura e
métodos de fixacdo diferentes (BELTRAME, 2000) (Quadro 1).

Quadro 1 - Classificagéo dos corantes conforme suas aplicagfes

Classe do corante Modo de aplicacao
Acid Deve ser aplicado a fibra em solucéo acida. Sdo utilizados em
claos fibras proteicas, como & e seda e também em poliamida
Sdo corantes cationicos aplicados em solugbes com pH > 10,0.
Basicos Assim como os corantes acidos, 0s corantes basicos sdo aplicados
em cima da fibra, devido a interacdo eletrostatica.
Sdo aplicados em solucdo aquosa, na presenca de um eletrdlito.
Possuem baixa resisténcia a lavagem, visto que o corante se liga a
Diretos fibra por meio de ligagdes de hidrogénio e por interagfes do tipo
dipolo permanente. O baixo custo associado a essa classe de
corante pode ser considerado um beneficio para a indUstria.
Reagem em meio alcalino formando ligagbes covalentes com o
) grupo hidroxila das fibras, principalmente as celulésicas como o
Reativos 3
algoddo. E uma das classes mais importantes de corantes para
fibras celulésicas por apresentar 6tima solidez.
E uma grande e importante classe de corantes baseada nos indigos.
Sao praticamente insolUveis em &gua; no entanto, durante o
A cub processo de tintura, eles sdo, em meio alcalino, transformados em
A cuba um composto soluvel. Posteriormente, o corante é regenerado e,
sobre a fibra, retorna a sua forma original. Apresentam boa solidez

e sdo empregados para tingir fibras celulosicas.

Fonte: Adaptado de Guaratini; Zanoni (1999) e Salem (2010)
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3.3. AZUL DE METILENO

O azul de metileno (AM) (Figura 3) foi sintetizado pela primeira vez em 1876 por
Heinrich Caro, quimico de corantes da BASF. Possui aplicacdes em diversos segmentos,
como no tingimento de fibras de origem animal, como |1& e seda, e também de fibras
celulésicas, como algoddo, madeira e papel (SUGANYA et al, 2017). Na &rea médica é
utilizado no tratamento de doencas como Alzheimer, remédios antidepressivos e contra a
malaria. Em laboratérios quimicos é aplicado como indicador redox, em andlises
quantitativas de sulfetos e na deteccdo de detergentes anidnicos em aguas (ISENMANN,
2014).

O AM é um composto aromatico e heterociclico, devido a presenca de um atomo
de nitrogénio, um de enxofre e dois grupos metila, do grupo das fenotiazinas. Pertence a
classe dos corantes basicos, também conhecidos como catiénicos. Apresenta coloragédo
verde-escuro, porém quando em solucdo aquosa a tonalidade muda para azul brilhante
(SALLEH et al., 2011).

Figura 3 - Molécula de AM
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Fonte: Ferreira-Leitdo; Carvalho; Bon (2006)

Dentre as diversas formas de AM disponiveis a mais comum ¢é a forma tri-
hidratada. As principais propriedades fisicas dessa molécula encontram-se sumarizadas
no Quadro 2 (SABNIS, 2010).

Quadro 2 - Principais propriedades do corante AM na forma tri-hidratada

Propriedade AM tri-hidratado
Formula molecular C16H18CIN3S - 3H,0
Massa molar 373,90 g mol™
Méaximo de abs:o,r(;ao na regido do 664 nm
visivel
Solubilidade Soluvel em agua, etanol e em
triclorometano
Ponto de fuséo 190 °C

Fonte: adaptado de Sabnis (2010)
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Apesar de 0 AM nao ser considerado toxico, exposi¢es prolongadas ao corante
acarretam em danos a satde a longo prazo, podendo ocorrer sintomas como aumento dos
batimentos cardiacos, vOmitos, ictericia, gastrite e necrose em tecidos humanos
(SALLEH etal., 2011).

Quando descartado em rios, mesmo em pequenas quantidades, o AM prejudica a
permeabilidade da luz solar, restringindo atividades bioldgicas e fotoquimicas das
espécies aquaticas. Por esse motivo, o tratamento de efluentes contendo esse corante ¢ de

extrema importancia (SUGANYA et al., 2017).

3.4. EFLUENTES TEXTEIS

O processo de tingimento das industrias téxteis causa grande impacto ambiental,
devido a quantidade de agua necessaria para os banhos, como também pela dificil
degradagdo dos corantes que permanecem na agua. O efluente téxtil vem sendo
considerado o mais poluente entre os setores industriais, em termos de volume e
composicdo (PEIXOTO; MARINHO; RODRIGUES, 2013). Para a producao de uma
tonelada de tecidos sdo necessarios de 270 a 300 toneladas de 4gua (BELTRAME, 2000).
O consumo total de corantes nesse segmento da indastria ¢ superior a
10.000 toneladas/ano e aproximadamente 100 toneladas/ano sdo despejados em rios
(YAGUB et al., 2014).

O processo de beneficiamento do tecido conta com etapas de mercerizagao,
alvejamento quimico, tingimento, termofixagdo e aplicacio de amaciantes e
impermeabilizantes. Essas etapas adicionam ao efluente ndo sé corantes, que sdo
consideradas as substancias mais problematicas, devido a sua baixa degradabilidade e alta
solubilidade, mas também dlcalis, solventes, surfactantes e alguns residuos soélidos.
Devido a essa diversificagdo de poluentes, o tratamento de efluentes téxteis torna-se

complexo e exige um alto custo das empresas (BELTRAME, 2000).

3.5. TRATAMENTOS DE EFLUENTES TEXTEIS

Atualmente héa diversos tratamentos biologicos, quimicos e fisicos que podem ser
aplicados no tratamento de efluentes téxteis, tais como adsorcdo, precipitacéo,
degradacdo quimica. Para encontrar o tratamento ideal é fundamental levar em conta

custos operacionais, espaco disponivel para a construcao e instalacbes de equipamentos
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da estacéo de tratamento, eficiéncia, bem como as variaveis de processo (BHATNAGAR;

SILLANPAA 2010).

O Quadro 3 apresenta as vantagens e desvantagens dos diferentes métodos de

remocéo de corantes.

Quadro 3 - Vantagens e desvantagens em técnicas de remocao de corantes

Método

Vantagens

Desvantagens

Tratamentos quimicos

Processos oxidativos
Reac0es de Fenton

(H20:2 + sais de Fe(ll))
Ozonizacao

Fotoquimico

Aplicacéo simples

Possibilidade de decomposic¢édo
rapida e eficiente

Ozb6nio pode ser aplicado na
sua forma gasosa, sem o
aumento de volume de efluente
ou de lodo

Sem producéo de lodo e odores
desagradaveis reduzidos

Agente (H20). precisa ser
ativado de alguma forma
Geracao de lodo

Tempo de meia-vida curto
(20 min)

Formacdo de subprodutos

Tratamentos quimicos

Eletroquimico

Hipoclorito de sddio

Sem consumo de reagentes
quimicos e sem acumulo de
lodo

Clivagem das ligacGes azo dos
iniciadores e aceleradores

Elevadas taxas de fluxo
causam um decréscimo direto
na remocdo de corante
Liberacao de
aromaticas

aminas

Tratamentos microbioldgicos

Descolorizagéo por fungos
white-rot

Sistemas de biorremediacao
anaerdbia

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

Permitem que corantes azo e
outros corantes sollveis em

A producdo de enzimas ndo
tem se mostrado inteiramente
confiavel

Producdo de metano e de
sulfito de hidrogénio

agua possam ser

descolorizados
Adsorcao por biomassa Alguns corantes possuem Nao é efetivo para todos os
microbioldgica viva ou particular afinidade por realizar corantes
morta ligacGes com especies

microbioldgicas
Outras culturas Descolorizacdo em 24-30 h Sob condigbes aerdbicas, 0s
microbioldgicas (bactérias corantes azo ndo sdo
mistas) prontamente metabolizados

Tratamentos fisicos

Adsorg¢do com carvéo Boa remocdo de vasta Bastante caro

ativado

variedade de corantes

(Continua)
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(Concluséo)

Filtracdo por membranas Remove todas as classes de Producéo concentrada de lodo
corantes

Troca idnica Regeneracdo: sem perdas de N&o é efetivo para todos os
adsorvente corantes

Coagulacéo/floculacéo Economicamente viavel Grande quantidade de lodo

produzida

Irradiacéo Oxidacdo efetiva em escala Requer grande quantidade de

laboratorial oxigénio dissolvido

Fonte: adaptado de Salleh et al. (2011)

De acordo com Lima et al. (2008), a adsorcdo apresenta boa eficiéncia no
tratamento de efluentes téxteis porque as particulas de corante se aderem ao adsorvente,
diminuindo o volume do mesmo. Além disso, apds o processo de adsorcao, o adsorvente

pode ser regenerado ou armazenado, sem contaminar o meio ambiente.

3.7. PROCESSO DE ADSORCAO

A adsorcao € um processo de separagdo no qual certos componentes de uma fase
fluida sdo transferidos para a superficie de um adsorvente sélido. O componente que fica
retido na parte sélida é denominado de adsorvato, e 0 solido que mantém o adsorvato na
sua superficie é denominado de adsorvente (MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 2014).

A maioria dos adsorventes sdo materiais altamente porosos e a adsor¢ao ocorre
principalmente nas paredes desses poros ou em locais especificos na particula. Como os
poros geralmente sdo muito pequenos, a area da superficie interna deve ser de magnitude
maior que a area externa (MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 2014). A Figura 4 ilustra o
fendmeno de adsorcéo.
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Figura 4 - Fenbmeno de adsorcéo
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Fonte: adaptado de Ribas (2016)

O fenbmeno da adsorcdo pode ocorrer quimicamente (quimissorcao) ou
fisicamente (fisissor¢do). Na quimissorcao, a interacdo adsorvente-adsorvato é mais forte
por ser formada por ligagdes idnicas ou covalentes, o que dificulta a reverséo do processo.
Esse tipo de adsorcdo é altamente especifico e s6 ocorre em sitios ativos capazes de
adsorver quimicamente o adsorvato.

Jé a fisissorcdo ocorre entre a superficie sélida e as moléculas do adsorvato, sendo
ndo localizada. As ligacOes entre as moléculas acontecem por meio de forcas de van der
Waals, que sdo relativamente fracas e facilitam a reversao do processo (NASCIMENTO

et al., 2014). O Quadro 4 mostra as principais diferencas entre esses dois tipos de

adsorcao.
Quadro 4 - Principais diferencas entre a fisissor¢do e quimissorcao
Fisissorcao Quimissorcgao
Causada por forcas eletrostaticas e ligacoes
Causada por forgas de van der Waals P ¢ gag
covalentes
N4o ha transferéncia de elétrons Ha transferéncia de elétrons
Calor de adsorcéo de 2-6 kcal/mol Calor de adsorcéo de 10-200 kcal/mol
Fendmeno geral para qualquer espécie Fendmeno especifico e seletivo
A camada adsorvida pode ser removida por A camada adsorvida s6 é removida por
aplicagdo de vacuo a temperatura de aplicagdo de vacuo e aquecimento a
adsorc¢éo temperatura acima da de adsorcao

(Continua)
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(Concluséo)
Formacao de multicamada abaixo da Somente ha formagdo de monocamadas
temperatura critica

Acontece somente abaixo da temperatura ,
Acontece também a altas temperaturas

critica
Lenta ou répida Instantanea
A Adsorvente altamente modificado na
Adsorvente quase ndo é afetado ..
superficie

Fonte: Adaptado de Teixeira; Coutinho; Gomes, (2001).

De acordo com Noroozi e Sorial (2013), o processo de adsor¢do ocorre em quatro
etapas:
e Difusdo do soluto através da solucéo;
e Difusdo na camada-limite do filme;
e Difusédo da superficie para o interior do poro;

e Adsorcéo.

Os principais fatores que influenciam o processo de adsor¢do incluem o tamanho
da &rea superficial do adsorvente, a presenca de grupos funcionais especificos e a
quantidade de poros existentes nas particulas adsorventes. Além disso, tempo de contato,
concentracdo inicial de adsorvato, pH do meio, velocidade de agitacdo, temperatura e
quantidade massica de adsorvente também sdo pardmetros importantes para a avaliacao

do fendmeno ocorrido na interface das fases (GADD, 2009).

3.8. EQUILIBRIO DE ADSORCAO

O processo de adsor¢do acontece até certa quantidade de adsorvente interagir com
0 adsorvato. Quando o sistema alcangou essa etapa de equilibrio, é possivel estabelecer a
capacidade de adsorcdo do adsorvente pode ser determinada. A relacdo de equilibrio entre
a quantidade de soluto adsorvida no adsorvente e a concentracdo de adsorvato que
permaneceu na solucdo pode ser representada por meio de isotermas de adsorgédo
(NASCIMENTO et al., 2014). Isotermas de adsorcdo sdo obtidas a partir de dados
experimentais de um sistema soélido-liquido (NOROOZI; SORIAL, 2013). Os graficos
obtidos podem apresentar diversas formas, conforme ilustra a Figura 5, na qual C¢ é a
concentragéo no equilibrio (em mg g?) e ge a capacidade de adsorcéo no equilibrio (em
mg LY).
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Figura 5 - Tipos de isotermas de adsorcéo
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Fonte: adaptado de McCabe; Smith; Harriott (2014)

As isotermas de adsorcéo sdo extremamente importantes em estudos de adsorgéo

para entender 0 mecanismo de interacdo entre o adsorvente e o adsorvato (WEBER;
CHAKRAVORTI, 1974).

As principais caracteristicas associadas as isotermas da Figura 5 sdo:

Isoterma linear: indica que a massa de adsorvato fixada por unidade de
massa do adsorvente € proporcional a concentracdo de equilibrio do
adsorvato na fase liquida;

Isoterma favoravel: aponta que a massa do adsorvato fixada por unidade
de massa do adsorvente € alta para uma baixa concentracdo de equilibrio
do adsorvato na fase liquida;

Isoterma irreversivel: informa que a massa de adsorvato fixada por
unidade de massa do adsorvente independe da concentracdo de equilibrio
do adsorvato na fase liquida;

Isoterma desfavoravel: revela que a massa de adsorvato fixada por unidade
de massa do adsorvente € baixa, mesmo para uma alta concentracao de

equilibrio do adsorvato na fase liquida.

Véarios modelos isotérmicos sdo apresentados na literatura; entretanto, Yagub et

al. (2014) salientam que os modelos mais utilizados no contexto da adsorgéo envolvendo

corantes da industria téxtil s&o os de Langmuir e Freundlich.
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3.8.1. Modelo de Langmuir

A adsor¢do ocorre em um adsorvente de superficie homogénea, onde todos os
sitios de adsor¢do sdo idénticos e energeticamente equivalentes, e acomodam apenas um
ion ou molécula por sitio de adsorcdo. N&o ha interacdo entre moléculas adsorvidas,
ocorrendo apenas a formacdo de uma unica camada de adsor¢do (SUZUKI, 1990). A
equacéo apresentada por Langmuir encontra-se descrita na Equagédo 1 (NASCIMENTO
etal., 2014):

__ dmKkLCe
Qe = 7 ki, Ce (1)

onde C. descreve a concentracdo de corante no equilibrio (mg L™?), ge exprime a
quantidade de adsorvato adsorvida por unidade de massa de adsorvente no equilibrio
(mg g}), gm é a capacidade maxima de adsorcéo tedrica que equivale auma monocamada
(mg g), e k. € a constante isotérmica de Langmuir (L mg™).

Uma constante adimensional, conhecida como fator de separacdo (RL), € utilizada
para verificar se 0 processo de adsorcédo é favoravel ou ndo, conforme mostra o Quadro
5. Ela pode ser estimada, a partir da Equacao 2 (ERDOGAN et al., 2005):

1
RL - 1+ k,Co (2)

onde k_ € a constante isotérmica de Langmuir (L mg™) e Co € a concentracéo inicial de
adsorvato (mg L%).

Quadro 5 - Fator de separacéo e tipos de isotermas

Classificacao Tipo de isoterma
RL.>1 Desfavoravel
RL=1 Linear

O<RL<1 Favoravel
RL.=0 Irreversivel

Fonte: adaptado de ERDOGAN et al., (2005)

3.8.2. Modelo de Freundlich

A adsor¢do ocorre em um adsorvente de superficie heterogénea e mais de um sitio

de ligacéo ira interagir com o adsorvato. O processo de adsor¢éo € ilimitado, ou seja, ndo
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prevé a saturacdo do adsorvente, ocorrendo assim a formacdo de multiplas camadas de
adsorvato. A equagdo do modelo de Freundlich encontra-se descrita na Equagdo 3
(FEBRIANTO et al., 2009):

=k cl/n 3
de F “e ()

onde ke (mg g* (mg L)) e n estdo relacionadas a capacidade e a intensidade de
adsorcéo, respectivamente, e sdo constantes dependentes da temperatura. A constante de
Freundlich (kr) descreve a capacidade de adsorcédo, indicando que quanto maior o seu
valor, maior foi a afinidade do adsorvato pelo adsorvente. O fator empirico 1/n indica a
intensidade de adsorcdo, o qual varia com a heterogeneidade do material. O processo de
adsorcdo é considerado favoravel quando os valores de 1/n estdo entre 0,1 a 1,0.
(FEBRIANTO, et al., 2009).

3.9. CINETICA DE ADSORCAO

A cinética de um processo de adsorcdo refere-se a taxa de soluto que é removida
do sistema. Ela acontece através da transferéncia de massa dos componentes contidos na
fase fluida para o interior da particula do adsorvente. Alguns fatores interferem nesse
processo, tais como temperatura, pH, forca idnica, concentracdo inicial do adsorvato,
agitacdo, tamanho das particulas e distribuicdo do tamanho dos poros (NASCIMENTO
etal., 2014).

A cinética de adsor¢do pode ser controlada por diferentes etapas do processo
(NASCIMENTO et al., 2014):

a) transferéncia de massa externa — transferéncia de moléculas da solugéo para a
superficie externa do adsorvente. A concentracdo e agitacdo da solucdo podem interferir
nessa etapa, portanto um aumento da concentracdo da solucdo pode acelerar a difusdo da
solucdo para a superficie do adsorvente;

b) difusdo nos poros — é causada pela difusdo de moléculas da solucdo para o
interior dos poros. E influenciada pela natureza das moléculas da fase fluida; e

c) difusdo na superficie — difusdo das moléculas totalmente adsorvidas ao longo

da superficie dos poros.
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Apesar de existirem varios modelos cinéticos para avaliar 0 mecanismo
controlador do processo de adsorcdo, os principais modelos cinéticos sdo baseados no
processo como um todo, sem considerar as etapas da reacdo (QIU et al., 2009).

3.9.1. Modelo cinético de pseudoprimeira ordem

Em 1898, Lagergren apresentou uma equacdo empirica a fim de descrever o
processo cinético de adsorcdo em um sistema sélido-liquido. Testando a adsorcdo de
acido oxalico e acido maldnico em carvdo vegetal, Lagergren criou a equacdo de
pseudoprimeira ordem, a qual acredita-se ser o0 modelo mais antigo referente a cinética
de processos de adsorcdo (QIU et al., 2009).

Esse modelo se ajusta bem a processos nos quais séo utilizadas solugdes muito
diluidas, quando a equacdo de Henry pode representar a isoterma de adsor¢do no
equilibrio (QIU et al., 2009). O modelo cinético de pseudoprimeira ordem pode ser
representado pela forma diferencial ou pela forma integral, conforme as Equaces 4 e 5,
respectivamente (FEBRIANTO et al., 2009):

d
= ki(@e — q0) 4)

Qe = e[l — elkato)] (5)

onde e descreve a quantidade de adsorvato retida por grama do adsorvente no equilibrio
e gt descreve a quantidade de adsorvato retida por grama do adsorvente no tempo, ambas

expressas em mg g1; e ki é a constante cinética de pseudoprimeira ordem (em mint).

3.9.2. Modelo cinético de pseudossegunda ordem

O modelo de pseudossegunda ordem é associado a situacdo em que mais de uma
etapa controla a cinética total do processo de adsorcdo (PLAZINSKI; RUDZINSK;
PLAZINSKA, 2009). A forma diferencial para esse modelo, que esta representada na
Equacdo 6 (FEBRIANTO et al., 2009):

d
—& = ka(ge — q0)° (6)
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onde k; é a constante cinética de pseudossegunda ordem (em g mg*min™).

A Equacdo 6 também pode ser expressa na forma integral, segundo a Equacéo 7:

__kaqdt
e = Tk
2qet

()
3.11. MATERIAIS ADSORVENTES

Para que um material seja considerado um bom adsorvente é fundamental que ele
disponha de propriedades como alta seletividade e alta capacidade de adsorgdo. Além
disso, baixo custo e boa disponibilidade sdo caracteristicas importantes para um
adsorvente ser implementado em tratamentos de efluentes. No entanto, até o presente
momento, ndo existe um Unico adsorvente capaz de satisfazer todas essas condi¢des
(CRINI; BADOT, 2008). Todavia, Smith, Van Ness e Bardott, (2007) ressaltam que para
ser Util como adsorvente, além da afinidade pelo adsorvato, o sélido deve possuir uma
vasta area superficial por unidade de massa até 1.500 m? g*. Isso s6 pode ser alcangado
com materiais que apresentem poros tdo pequenos como uma fracdo de nandmetro.

Guaratini e Zanoni (1999) salientam que 0s materiais adsorventes comumente
empregados em adsor¢ao sdo o carvao ativado, a silica-gel, a bauxita e as resinas de troca
ibnica. Atualmente, o carvado ativado € o mais utilizado para remover substancias
indesejaveis da &gua, visto que a sua capacidade de adsorcdo é a maior dentre os demais
materiais adsorventes conhecidos (DALLAGO; SMANIOTTO; OLIVEIRA, 2005). Esse
material, em particular, geralmente possui uma estrutura muito porosa e com uma grande
area de superficial, que pode variar de 600 a 2.000 m? gt (BHATNAGAR; SILLANPAA,
2010). Apesar de o carvdo ativado apresentar uma série de vantagens, a sua dificil
recuperacdo e reutilizacdo, além de seu alto custo, representam um sério problema
(RAFATULLAH et al., 2010).

Em funcdo disso, nas Ultimas décadas, o interesse por adsorventes residuais tem
crescido consideravelmente. O estudo de materiais dessa natureza para processos de
adsorcéo é impulsionado pela busca incessante por solucdes 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 rapida, pois
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muitas vezes ndo exigem tratamento prévio, ou necessitam apenas de uma simples
preparagéo.

Dentre os principais residuos de origem vegetal, a serragem de madeira 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.

3.12. RESIDUOS DAS INDUSTRIAS DE BASE FLORESTAL COMO
ADSORVENTES PARA A REMOCAO DE CORANTES POR ADSORCAO

A serragem da madeira é um material promissor para o tratamento de efluentes
contendo corantes, devido a sua estrutura quimica apresentar uma ampla variedade de
grupos funcionais que podem atuar como sitios de adsor¢do (SALAZAR et al.,
2017). Além disso, o residuo de madeira € um material relativamente abundante e de
baixo custo, o0 que torna sua aplicacdo em tratamento de efluentes uma alternativa atrativa
para as industrias (BHATNAGAR; SILLANPAA, 2010). Bortoluz et al. (2020) aplicaram
lignina extraida da serragem de Pinus elliottii para a remo¢do do corante AM e
encontraram resultados satisfatorios. Além disso, Zhang et al. (2015) avaliaram a
remoc¢do do corante AM pela serragem de pinheiro e também consideraram eficaz o
comportamento da serragem como material adsorvente.

Vagueti (2009) ressalta que a aplicacdo desse subproduto no tratamento de
efluentes pode contribuir simultaneamente para a redugéo de dois problemas ambientais
frequentes enfrentados pelo setor: a destinacéo dos residuos e a reducgdo de custos para 0
tratamento de efluentes.

O setor moveleiro destaca-se entre os diferentes segmentos da economia gadcha.
O Rio Grande do Sul vem a cada ano se firmando como o maior exportador de méveis do
pais. No ano de 2017, o Estado liderava a producdo moveleira no pais, representando
13,3% das empresas brasileiras (MOVERGS, 2017).

A industria moveleira é caracterizada como uma das principais colaboradoras na
geragdo de residuos sélidos. Em um levantamento da quantidade mensal estimada de
residuos de madeira gerados no polo-moveleiro do Rio Grande do Sul, Hilling,
Scheneider e Pavoni (2009) constataram que, em 94 empresas Vvisitadas, séo produzidas

aproximadamente 1.381 toneladas de residuos de madeira.
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De acordo com suas caracteristicas morfoldgicas, Cassilha et al. (2004)
classificam os residuos desse setor como:

» cavaco — particula com dimensdes méaximas de 50 mm x 20 mm, em geral
proveniente do uso de picadores;

 maravalha — residuo com mais de 2,5 mm;

« serragem — particulas de madeira oriundas do uso de serras, com dimensdes entre
0,5mma 2,5 mm;

* pd — residuos menores que 0,5 mm.

Além disso, Schneider et al. (2003) mostraram que frequentemente 0s processos
utilizados para a eliminacdo desses residuos sdo ambientalmente incorretos. Em um
estudo de caso, realizado na cidade de Bento Gongalves (RS), verificou-se que cerca de
53% dos residuos de madeira sdo vendidos para aviarios ou possuem destinacdo
desconhecida; 25% tem algum tipo de reaproveitamento, frequentemente ligado a geracao
de energia; 16% sao queimados sem finalidade alguma; e 4% s&o doados ou dispostos em
aterros sanitarios. Nesse sentido, Brito e Cunha (2009) 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.

Em relacdo as florestas plantadas no Rio Grande do Sul, constata-se um

crescimento na area plantada de florestas de eucalipto, conforme ilustra a Figura 6.

Figura 6 - Distribuicdo das principais culturas de florestas plantadas no Rio

Grande do Sul
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Atualmente, o género eucalipto é a principal cultura florestal, com 54% ou
308.500 ha da &rea plantada com florestas comerciais no estado do Rio Grande do Sul
(AGEFLOR, 2017). A distribuicdo da area de plantio com eucalipto esta representada na
Figura 7.

Figura 7 - Distribuicdo da area de plantio de eucalipto no Rio Grande do Sul
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Fonte: AGEFLOR (2017)
Considerando que a quantidade de residuos dessa natureza gerada no Estado do

Rio Grande do Sul é relativamente abundante, optou-se por utilizar a serragem de

Eucalyptus grandis como material adsorvente para a realizacdo desse trabalho.

4. MATERIAIS E METODOS

4.1. REAGENTES E SOLUCOES

O corante AM (C16H18CIN3S - 3H20, Color Index 52015) utilizado nos ensaios

foi da marca Vetec Quimica Fina. Os reagentes quimicos utilizados sdo de grau analitico

e foram utilizados sem prévia purificacao.
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A é&gua deionizada utilizada no preparo das solucGes foi obtida a partir de um

sistema de ultrapurificagdo Direct-Q 3 UV da Millipore.

4.2. COLETA DA SERRAGEM DE Eucalyptus grandis

As amostras de serragem de Eucalyptus grandis (cerca de 1,0 kg) foram coletadas
na Madeireira Peretto Materiais de Construcédo, situada no municipio de Caxias do Sul
(RS), e sdo provenientes do corte de toras de madeira sem qualquer tipo de tratamento

prévio.

4.3. CARACTERIZACAO DA SERRAGEM DE Eucalyptus grandis

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

Os principais grupos funcionais presentes na estrutura quimica da serragem de
Eucalyptus grandis foram identificados pela técnica de espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier (FT-IR). O espectro foi registrado em um espectrofotdmetro
NICOLET iS10, localizado no Laboratério de Polimeros (LPOL) da UCS, com uma
resolucio nominal de 4,0 cm™ e dentro da faixa espectral compreendida entre 4000 e

400 cm’?, utilizando KBr como suporte (grau espectroscopico).

4.3.2 Analise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica da serragem de Eucalyptus grandis foi avaliada em um
analisador termogravimétrico SHIMADZU TGA-50 no Laboratério de Polimeros da
UCS. Sob atmosfera inerte de N, com fluxo de 50 mL min?, a amostra de
aproximadamente 10 mg foi analisada em um porta-amostra de platina aquecido de 25 °C

a 900 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C min™,

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

A morfologia da serragem de Eucalyptus grandis foi avaliada por meio da técnica

de microscopia eletrénica de varredura com emissédo de campo (MEV-FEG). Antes de ser
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analisada, a amostra foi previamente recoberta com uma fina camada de ouro, em uma
metalizadora DENTON VACUUM modelo DESK V durante 3 min. As imagens foram
obtidas em um microscépico eletrdnico TESCAN MIRAS3, operando com um feixe de

elétrons de 20 kV, localizado no Laboratério Central de Microscopia da UCS.

4.3.4. pH no ponto de carga zero (pHrecz)

Cerca de 100 mg de serragem de Eucalyptus grandis foram pesados em uma
balanca SARTORIUS TE214S e adicionados a Erlenmeyers de 100 mL, contendo 50 mL
de solugéo de KCI 0,1 mol L%, Os valores de pH foram ajustados entre 2,0 e 11,0 com a
adicdo de solugdes de HNO3 ou KOH, ambos na concentragdo de 0,10 mol L.

As suspensdes permaneceram em uma incubadora shaker refrigerada de bancada
NT-715 de 22 provas, da marca Nova Técnica, durante 24 h sob agitacdo constante, a
uma velocidade de 150 rpm e a temperatura controlada de 25 °C. Ao término desse
procedimento, as amostras foram filtradas e o pH do sobrenadante foi medido. Os valores
de pH inicial e pH final foram obtidos com o auxilio de um pHmetro DIGIMED DM-20.

Para a determinacdo do pHrcz, foi feita a média aritmética dos pontos que se

apresentaram constantes para o pH final (DEOLIN et al., 2013).

4.4. AVALIACAO DA INFLUENCIA DOS PARAMETROS EXPERIMENTAIS NO
PROCESSO DE ADSORCAO

A avaliacdo da influéncia de parametros experimentais foi estudada com o
objetivo de verificar as condi¢cdes mais adequadas para o processo de remocéo do corante
AM pela serragem de Eucalyptus grandis. Para tanto, foram investigados os seguintes
parametros: tempo de contato entre o adsorvente e o adsorvato, pH inicial do meio e
guantidade maéssica de adsorvente.

O fluxograma da Figura 8 apresenta, de forma simplificada, as etapas realizadas
para a verificacdo da influéncia de cada um dos parametros mencionados acima. Para a
determinacdo do tempo de contato foram utilizados 50 mL de solucdo de AM com
concentragéo igual a 100 mg L2, 100 mg de adsorvente, pH = 5,6 (que é o pH natural
dessa solugéo de corante), velocidade de agitagdo de 150 rpm, e temperatura de 25 °C.
Para acompanhar o processo durante todo o periodo de ensaio, realizou-se a coleta de
aliquotas nos intervalos de tempo de 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 120, 180 e 240 min.
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Figura 8 - Fluxograma da otimizacdo dos parametros experimentais no processo de
adsorcdao do AM pela serragem de Eucalyptus grandis
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De maneira analoga ao experimento do tempo de contato, na avaliacdo da
influéncia do pH inicial do meio também foram utilizados 50 mL de solu¢do de AM com
concentragdo igual a 100 mg L%, 100 mg de adsorvente, velocidade de agitacdo de
150 rpm e temperatura de 25 °C. Nessa etapa, 0 tempo de contato empregado foi aquele
definido no primeiro experimento. Para determinar o pH inicial mais adequado para o
processo, foram testados valores de pH que compreenderam uma faixa entre 3,0 e 10,0.
Antes do inicio do experimento, as solu¢des de corante foram ajustadas com o auxilio das
solugbes de HCI e NaOH, ambas com concentragdo igual a 0,10 mol L.

De maneira analoga aos ensaios anteriores, 0 experimento de otimizacdo da
guantidade massica de adsorvente foi realizado utilizando-se 50 mL de solucdo de AM
com concentragio igual a 100 mg L™, velocidade de agitagdo de 150 rpm e temperatura
de 25 °C. O tempo de contato e o pH foram aqueles definidos nos dois primeiros
experimentos. Além disso, nesse ensaio, foram testadas quantidades de massa de
serragem iguais a 50, 100, 150, 200 e 250 mg.

Ao término de cada um desses experimentos, que foram realizados em duplicata,
as amostras passaram por um processo de filtracdo simples, a fim de separar o material
adsorvente e possiveis residuos da solugdo de AM. As concentracdes das solugdes de
corante foram determinadas por espectroscopia de absorcdo molecular na regido do
visivel em um espectrofotdmetro Termo Spectronic modelo Genesys 10 UV, com o

auxilio de uma curva de calibragio externa (R? = 0,9984) que foi construida com base na
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absorvéancia das solu¢des em 664 nm (comprimento de onda de maxima absor¢do do
AM), no intervalo de concentracdes de 1,0 a 5,0 mg L.

A influéncia dos parametros experimentais no processo de adsorcao foi avaliada
por meio dos valores de capacidade de adsorcdo do corante AM pela serragem de
Eucalyptus grandis (qt, mg g) e pelo percentual de remogao do corante AM em meio
aquoso (%R, %), apds determinado tempo de processo. Essas varidveis foram calculadas
através das Equacoes (8) e (9), respectivamente (BONETTO et al., 2015):

e = xy ©)

%R = “==x 100 9)

o

onde Co (em mg L) descreve a concentragdo inicial, Ct (em mg L™) descreve a
concentracdo de adsorvato em determinado tempo, m (em g) corresponde a massa de

adsorvente, e V (em L) representa o volume de solucéo.

4.5. DETERMINACAO DOS PARAMETROS DE EQUILIBRIO DO PROCESSO DE
ADSORCAO

O estudo do equilibrio de adsorcdo foi realizado utilizando os melhores valores
obtidos na definicdo dos parametros experimentais. No entanto, nesse ensaio, variou-se a
concentracéo inicial de AM no intervalo de 100 a 180 mg L™, mantendo-se a temperatura
do sistema constante e igual a 25 °C. A construcdo das isotermas deu-se a partir da analise
da relacdo entre a capacidade de adsorcdo no equilibrio e a concentracdo final de AM,
também no equilibrio.

Os parametros dos modelos isotérmicos foram estimados pelas equagdes em sua
forma ndo-linear, através da ferramenta Solver do Microsoft Excel para a minimizacao da
funcdo objetivo (Fobj). Para isso, foi utilizado o erro quadratico médio como Fou;,

apresentado na Equacdo (10):

1
Fobj = PE f—El(CIi exp — i calc)2 (10)
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onde, PE é o numero de pontos experimentais, € Qi exp € i cac representam,
respectivamente, as capacidades de adsorcdo experimental e calculada pelo modelo
(mg g?).

Essa funcdo representa a diferenca existente entre os valores experimentais e 0s
calculados pelo modelo. Se os dados obtidos sdo similares aos dados experimentais, Fopj
resulta em um valor proximo de zero; caso contrario, existe grande divergéncia entre o
experimento e o modelo. Portanto, quanto menor for o valor encontrado, mais preciso é
0 modelo e melhor € a descricdo do comportamento dos dados experimentais. 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.

Além disso, a escolha do modelo mais adequado para descrever as isotermas de
adsorcdo se baseou no valor obtido para o coeficiente de determinacdo (R?) (M),

representado pela Equacgéo (11):

_ 2
Rz =1— (qe exp—de calc) (11)

(qeexp—de med)?

onde ge exp (Mg g) é a capacidade de adsorgdo em equilibrio obtida experimentalmente,
0e calc (Mg g1) é a capacidade de adsorgéo obtida no modelo utilizando o Solver, e ge med
(mg gt) é a média dos valores encontrados para a capacidade de adsorcdo obtida
experimentalmente (MONTGOMERY, 2001).

4.6. DETERMINACAO DOS PARAMETROS CINETICOS DO PROCESSO DE
ADSORCAO

O estudo da cinética de adsorcdo foi realizado, utilizando-se igualmente 0s
melhores valores obtidos na definicdo dos pardmetros experimentais e a temperatura de
25 °C. Os valores de concentragdo inicial de AM variaram de 100 a 180 mg L, em
intervalos de 20 mg L. Nesse ensaio, as solu¢des de AM foram analisadas em diferentes
intervalos de tempo: 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 120, 180 e 240 min.

Os dados experimentais obtidos foram ajustados aos modelos cinéticos de
pseudoprimeira e pseudossegunda ordem, ambos em sua forma ndo linear

(NASCIMENTO et al., 2014). Os parametros relacionados a estes modelos foram
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encontrados e analisados de forma similar aos do equilibrio, utilizando-se a ferramenta
Solver do Microsoft Excel para a minimizacéo da Fonj, € 0 modelo que melhor se ajustou

aos dados experimentais foi determinado a partir dos valores obtidos para Fonj & R?.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. CARACTERIZACAO DA SERRAGEM DE Eucalyptus grandis
5.1.1. Espectroscopia de infravermelho (FT-IR)

A Figura 9 apresenta o espectro de FT-IR da serragem de Eucalyptus grandis,
enguanto o Quadro 6 sumariza as possiveis atribuicGes para as bandas observadas nesse
espectro.

Figura 9 - Espectro de FT-IR da serragem de Eucalyptus grandis
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Fonte: a autora (2020)

De modo geral, o material adsorvente apresenta uma série de estruturas
oxigenadas e aromaticas caracteristicas dos principais componentes da madeira, tais

como lignina, hemicelulose e celulose, que sdo capazes de interagir com as moléeculas do



43

corante AM (ZOU et al., 2013). Resultados similares foram reportados por Zhang et al.
(2015), ao avaliarem tratamentos hidrotérmicos para madeira de eucalipto e por Bortoluz
et al. (2020) ao caracterizarem lignina da serragem de Pinus elliotti da indUstria

moveleira.

Quadro 6 - Principais bandas do espectro de FT-IR da serragem de Eucalyptus grandis

Namero de onda (cm™) Possiveis atribuicbes

2440 Estiramento O—H de estruturas fendlicas e alifaticas
da lignina

2930 Estiramento C—H de grupos metil e etil

1740 Estiramento C=0 de xilanos da hemicelulose

1507-1630 Estiramento C=C de estruturas aromaticas da lignina

1461 Deformagéo angular de C—H da lignina

- Deformacdo angular de C-H da celulose e
hemicelulose

1240 Estiramento C—O da lignina

1115 Deformacdo C—H de estruturas aromaticas

1031 Estiramento C—O da celulose e hemicelulose

665 Estiramento C—C de estruturas aromaticas

Fonte: CEBREIROS et al., (2020), GABOV et al., (2014), ZHENG et al., (2016).

5.1.2. Analise termogravimétrica (TGA)

A Figura 10 apresenta a curva termogravimétrica (TG) e a primeira derivada dessa
curva (DTG) para a serragem de Eucalyptus grandis. Como pode ser constatado, ha uma
perda de massa sutil em torno de 65 °C, que ocorre devido a evaporagdo de agua presente
na serragem (ARTHANARIESWARAN et al., 2015). A degradacdo do material, por sua
vez, ocorre em 376,6 °C, com uma perda de massa de aproximadamente 64%.

Além desses eventos térmicos, € possivel observar um “ombro” discreto na curva de DTG
por volta de 304 °C, que representa a degradacao da hemicelulose. Esse componente é o
primeiro a se degradar quando a serragem é submetida a altas temperaturas, pois é
constituida por uma série de sacarideos que compdem uma estrutura amorfa e ramificada.

Ja a celulose e formada por um longo polimero de glicose sem ramificagdes, sendo uma
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estrutura com alta estabilidade térmica. O grande pico da curva de DTG, observado em
376,6 °C, representa a degradacdo da celulose que acontece entre 350 °C e 370 °C. A
lignina, por sua vez, é o componente mais dificil de decompor. Esse processo ocorre
lentamente, e acontece devido a estrutura da lignina ser composta por aneis aromaticos e
também por ser bastante ramificada (POLETTO, 2016; YANG et al., 2007).

Figura 10 - Curva termogravimétrica (TG) e primeira derivada (DTG) da serragem de
Eucalyptus grandis
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Fonte: a autora (2020)

5.1.3. pH no ponto de carga zero (pHrcz)

A Figura 11 apresenta os resultados referentes a determinacdo do pHpcz da
serragem de Eucalyptus grandis. O pHecz indica o valor de pH no qual a adsorcdo de ions
HsO* e OH" ¢ igual, fazendo com que a superficie do material seja eletricamente neutra
(TEIXEIRA et al., 2017). Quando o valor do pH ¢é inferior ao pHecz, a carga superficial
do material adsorvente € positiva; por outro lado, valores de pH superiores ao pHpcz
indicam que a carga superficial das particulas que constituem o material é negativa
(BONETTO et al., 2015).
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Figura 11 - Resultados do pHrcz da serragem de Eucalyptus grandis

7_ .
6_
— 54 ° ® ]
o [ ]
R ° ¢
=
T 47
Q|
34 [ ]
2 °
1 T T T T T T T T T T T T T T T T

— . .
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
pH inicial
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A Figura 10 mostra que o pHpcz para a serragem de Eucalyptus grandis é de 4,87.
Esse valor revela que para pH > 4,85, a superficie da serragem de Eucalyptus grandis é
eletricamente negativa, 0 que acaba favorecendo as interacdes eletrostaticas com as

moléculas do corante AM, ja que este é um corante catiénico.

5.1.4. Microscopia eletrénica de varredura com emissdo de campo (MEV-FEG)

A Figura 12 apresenta as imagens de MEV-FEG da serragem de
Eucalyptus grandis. Através das imagens de MEV-FEG é possivel verificar que a
serragem de Eucalyptus grandis possui uma estrutura caracteristica de materiais
celulosicos, apresentando arranjo fibrilar definido, rugosidade e varios poros (indicados
pelas setas vermelhas) (POLETTO, 2016). A presenca desses poros confere a serragem
de Eucalyptus grandis excelentes propriedades, pois as moléculas de corante AM poderédo
se difundir mais facilmente para o interior do material adsorvente, favorecendo o processo
de adsorcdo (ZHOU et al., 2014).
Gan et al. (2016) observaram morfologia similar em serragem de alamo, enquanto
Ahmad et al. (2009) identificaram que camadas de poros presentes na em serragem de

meranti eram favoraveis ao processo de adsorcao do corante AM.
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Figura 12 - Imagens de MEV-FEG da serragem de Eucalyptus grandis com aumentos
de 5.000x (A e B) e de 1.000x (C)
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Fonte: a autora (2020)

5.2. ENSAIOS DE ADSORGAO

5.2.1 Influéncia dos parametros experimentais no processo de adsor¢ao
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5.2.1.1. Determinacgéo do tempo de equilibrio do processo de adsor¢éo

O ensaio para a determinacdo do tempo de equilibrio do processo de adsor¢éo do

corante AM pela serragem de Eucalyptus grandis esta representado na Figura 13.

Figura 13 - Determinacao do tempo de equilibrio do processo de adsorc¢do do corante
AM pela serragem de Eucalyptus grandis
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Fonte: a autora (2020)

Como pode ser observado, nos 20 primeiros min de ensaio a capacidade de
adsorcdo () apresentou uma rapida ascensdo e, em seguida, até cerca de 60 min, sofreu
uma pequena variagao. A partir deste ponto até 240 min, os valores de q: exibiram baixa
diferenca em relagéo ao valor final obtido no ensaio (q: = 31,37 mg mg™), indicando que
o0 equilibrio foi atingido.

Para garantir que os demais parametros experimentais (pH inicial do meio,
quantidade maéssica de adsorvente e concentracdo inicial de corante) fossem avaliados
com o sistema em equilibrio, fixou-se o tempo de contato para todos 0s ensaios em
240 min. Autores como Zhang et al. (2015), que avaliaram a remogéo do corante AM pela
serragem de pinheiro, concluiram que 150 min foram suficientes para que o sistema

alcancasse o equilibrio.
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5.2.2.2. Efeito do pH inicial do meio

A Figura 14 apresenta os resultados da avaliacdo da influéncia do pH inicial do

meio no processo de adsorcdo do corante AM pela serragem de Eucalyptus grandis.

Figura 14 - Efeito do pH inicial do meio no processo de adsor¢do do corante AM pela
serragem de Eucalyptus grandis
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Através do grafico em questdo, pode-se observar claramente que hd um aumento
da capacidade de adsorcéo (qt) da serragem de Eucalyptus grandis quando o pH é elevado
de 3,0 para 4,0. Porém, é em pH 10,0 que o processo de adsorcao apresenta o maior valor
de g:. Em vista disso, pode-se concluir que o processo de adsor¢do depende do valor do
pH inicial do meio, sendo favorecido em condi¢Ges mais alcalinas.

Essa situacdo pode ser explicada pelo resultado obtido na determinacéo do pHecz,
no qual verificou-se que em pH > 4,87 a densidade de carga superficial do adsorvente é
negativa. Como o corante AM é catidnico, a interacdo eletrostatica entre a serragem e o
corante em pH superior a 4,87 é mais efetiva (CHEN et al., 2011). Além disso, a
diminuicdo dos valores de g: em meios mais &cidos pode ser explicada por haver mais
fons H3O" presentes no meio, e que competem com o corante AM pelos sitios ativos do

adsorvente, dificultando o processo de adsorcdo (SHI et al., 2014). Batzias e Sidiriras
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(2007) concluiram que 8,0 < pH < 11,5 promovem um aumento no percentual de remocao
do corante AM pela serragem de Fagus em relacdo aos outros valores de pH, e que em
valores de pH muito alcalinos, o percentual de remocdo diminui, pois o corante AM
comeca a sofrer desmetilacéo.

Além de o valor de gt ser mais alto em pH 10,0, optou-se por trabalhar com esse
pH pelo fato deste se aproximar daquele de efluentes reais das indUstrias téxteis, que
apresentam pH alcalinos, devido aos demais produtos quimicos utilizados no
beneficiamento dos tecidos (BELTRAME, 2000; SALEM, 2010).

5.2.2.3. Efeito da quantidade massica de adsorvente

A Figura 15 apresenta os resultados relativos a influéncia da quantidade massica
de serragem de Eucalyptus grandis no processo de adsorcéo do corante AM. E possivel
observar que o percentual de remocédo (R%) aumenta consideravelmente com o aumento
da quantidade maéssica de adsorvente. Essa situacdo acontece, devido ao aumento dos
sitios ativos e, consequentemente, da maior interacdo entre o adsorvente e o adsorvato
(SHI et al., 2014).

Por outro lado, o0 aumento da quantidade massica provoca uma diminuigdo dos
valores de qt, apresentando um comportamento contrario a varidvel R(%), isto €, com o
aumento da massa de serragem no sistema acontece um decréscimo na quantidade de
corante adsorvido pela mesma. Esse resultado evidencia que ndo ha um bom
aproveitamento do adsorvente. Deniz e Karabulut (2017) explicam que essa diminuigéo
pode ocorrer em processos nNos quais a quantidade de massa é maior, devido ao acimulo
de particulas de adsorvato sobre a superficie efetiva do adsorvente que aumenta o
comprimento do caminho difusional. Além disso, a diminuicdo dos valores de gt ocorre
pela reducdo da forca motriz entre o adsorvato e o adsorvente, devido ao aumento na
quantidade massica de serragem de Eucalyptus grandis e a permanéncia da concentracao
inicial de corante AM, o que resulta na insaturacdo dos sitios ativos durante o processo
de adsorcdo (FENG et al., 2012; SEBEIA et al., 2019).
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Figura 15 - Efeito da quantidade massica de serragem de Eucalyptus grandis no
processo de adsor¢do do corante AM
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Fonte: a autora (2020)

Shi et al. (2014) salientam que o estudo da quantidade de massa de adsorvente é
importante do ponto de vista econémico para selecionar a gquantidade adequada em
aplicacdes industriais. Por essa razdo, a quantidade massica de serragem de Eucalyptus
grandis escolhida para os demais testes foi 0,20 g, levando em consideragéo o percentual
de remocao (R%). Quantidades massicas maiores ndo apresentaram aumento apreciavel

na remocdo do AM e implicariam numa maior geracdo de residuos, ao término do
processo.

5.3.2 Equilibrio do processo de adsor¢ao

A Figura 17 apresenta o ajuste dos dados experimentais aos modelos néo lineares
das isotermas de Langmuir e Freundlich. Baseando-se na classificacdo de Weber e
Chakravorti (1974), é possivel afirmar através da forma da isoterma obtida a partir dos

dados experimentais, que 0 processo de adsorcdo entre o corante AM e a serragem de
Eucalyptus grandis é favoravel.
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Figura 16 - Ajuste dos dados experimentais ajustados aos modelos ndo-lineares das

isotermas de Langmuir e Freundlich
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Fonte: a autora (2020)

Para avaliar qual modelo representa mais adequadamente o processo de adsorcéo

do corante AM pela serragem de Eucalyptus grandis, foram obtidos alguns parametros
por meio dos modelos nédo-lineares de Langmuir e Freundlich. Esses valores encontram-

se na Tabela 1.
Tabela 1 - Parametros obtidos para as isotermas de Langmuir e Freundlich na adsorc¢édo
do AM pela serragem de Eucalyptus grandis
Parametros Valor
dm (Mg g™) 35,08
ke (L mg™) 0,56
'\L/';:er:’ucsi Re 0,009-0,018
g Fobj 0,40
R? 0,9589
ke (mg gt (L mg™)¥M) 20,09
Modelo de Fobj 0,64
Freundlich R? 0,9339
n 6,43
Fonte: a autora (2020)
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De acordo com os dados da Tabela 1, o modelo de Langmuir apresenta maior
correlagdo com os dados experimentais (R? = 0,9589), quando comparado ao modelo de
Freundlich (R? = 0,9339). Além disso, através da Figura 16, pode-se observar que os
dados experimentais também se ajustam melhor ao modelo de Langmuir nos primeiros
pontos da curva (que representam as concentragdes de 100 mg L%, 120 mg Lt e
140 mg L), indicando que o processo tende a condigdo de saturagdo. Por outro lado, os
dois Gltimos pontos (que representam as concentrages de 160 mg L' e 180 mg LY), se
aproximam mais ao modelo de Freundlich. Esses pontos, por sua vez, possuem um maior
erro associado, devido ao alto fator de diluicao.

Outro dado que enfatiza o ajuste dos dados experimentais ao modelo de Langmuir
é o valor de Fopj. Para 0 modelo de Langmuir, o valor de Fop; foi inferior ao de Freundlich,
0 que indica que os erros associados aos dados experimentais para 0 modelo de Langmuir
sdo menores. Zou et al. (2013) e Zhang et al. (2015) realizaram estudos de adsorcdo com
o corante AM utilizando serragens modificadas com &cido citrico e, de maneira analoga,
confirmaram que o modelo de Langmuir foi o que melhor representou o processo. Esse
resultado indica que a adsorcdo ocorre em um sistema homogéneo, no qual ndo ha
interacdo entre moléculas adsorvidas, ocorrendo apenas a formacao de uma Gnica camada
de adsorcdo (ZHANG et al., 2015).

Visto que os dados experimentais se ajustam melhor ao modelo de Langmuir,
torna-se necessario discutir os valores de seus pardmetros. De acordo com Zou et al.
(2013), gmrepresenta a capacidade maxima de adsor¢do na monocamada e ki é a constante
de Langmuir relacionada a afinidade dos sitios ativos e a energia de adsorcao.

A Tabela 2 apresenta os valores de gm e k. de outros trabalhos que utilizaram

serragem para a adsorcdo do corante AM.

Tabela 2 - Comparagéo dos valores de gm e kL do modelo de Langmuir na adsorcéao de
AM com outros tipos de serragens

Adsorvente gm (mg g?) ki (L mg?) Autores

Serragem de pinheiro
modificada com 111,46 0,07 Zou et al. (2013)
acido citrico
el LN 35,08 0,56 Este estudo (2020)

ucalyptus grandis
Serragem de carvalho 29,94 0,30 Ferrero (2007)
Serragem de pinho 27,78 0,43 Ferrero (2007)

Fonte: a autora (2020)
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Através da Tabela 2, é possivel observar que a serragem de Eucalyptus grandis
possui um valor de gm bem inferior ao da serragem modificada, mas em comparagéo ao
das serragens seu valor é semelhante. E importante destacar que neste estudo optou-se
por empregar a serragem na forma bruta, sem nenhum tipo de tratamento, visando a
utilizacdo um residuo agroindustrial com um custo operacional relativamente baixo. No
que diz respeito a constante ki, observa-se que as serragens ndo tratadas possuem um
valor relativamente superior ao da serragem de pinheiro modificada com éacido citrico, o
que indica que as serragens brutas, como a de Eucalyptus grandis, possuem boa afinidade
com corante AM. Por fim, o fator de separagdo (RL) apresentou valores entre 0,018 e
0,009, em sua menor e maior concentracdo de adsorvato, respectivamente, confirmando
que o processo de adsorcdo do corante AM pela serragem de Eucalyptus grandis é
favoravel, ja que esses valores encontram-se no intervalo de 0 a 1 (ERDOGAN et al.,
2005).

5.3.3. Cinética do processo de adsorcao

Os resultados que avaliaram a cinética do processo de adsor¢do em funcdo da
concentragéo inicial de AM encontram-se na Figura 17.

Figura 17 - Resultados da cinética de adsor¢do do corante AM pela serragem de
Eucalyptus grandis em fungdo da concentragdo inicial de adsorvato
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Como pode ser observado, ha um aumento da capacidade de adsor¢éo da serragem
de Eucalyptus grandis, a medida que a concentracgdo inicial de corante AM aumenta no
meio. Essa situacdo pode ser explicada pelo fato de que solu¢des mais concentradas de
corante viabilizam maior forca motriz para transferir as moléculas de adsorvato do meio
para a superficie do adsorvente, ou seja, a resisténcia a transferéncia de massa entre as
fases liquida e solida é menor, aumentando a capacidade de adsor¢do da serragem de
Eucalyptus grandis (DENIZ; KARABULUT, 2017; SHARMA, 2010; ZOU et. al, 2013).

Todas as curvas de gt no grafico da Figura 17 apresentaram comportamento
semelhante, e por esse motivo foram utilizadas para avaliar a cinética do processo de
adsorcdo. Nota-se também que as curvas de g: com concentracfes mais elevadas de
corante, como as de 160 mg L™ e 180 mg L™, ndo apresentam boa linearidade. Esse

comportamento ocorre em razdo do alto fator de diluicdo necessario para a determinacgéo
da concentracdo final da solucdo de AM por espectrofotometria na regido do visivel, o
que aumenta consideravelmente as chances de erro nas leituras em detrimento do grande
fator de diluig&o. Por esse motivo, concentragdes maiores ndo foram avaliadas. Os ensaios
realizados com concentragdes inferiores a 100 mg L™, por outro lado, ndo puderam ser
monitorados ao longo do processo, devido a alta taxa de remocéo do corante.

Os resultados do ajuste dos dados experimentais aos modelos reacionais de

pseudoprimeira e pseudossegunda ordem encontram-se na Figura 18.

Figura 18 - Modelos cinéticos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem ajustados
aos dados experimentais em diferentes concentragdes de AM
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Fonte: a autora (2020)

A fim de compreender melhor a cinética do processo de adsorcédo, foram obtidos

por meio de célculos, alguns parametros cujos valores encontram-se na Tabela 3.

Tabela 3 - Parametros cinéticos dos modelos de pseudoprimeira e pseudossegunda
ordem para a adsorcdo do AM pela serragem de Eucalyptus grandis

Parametros Concentracdes de AM (mg L™?)
100 120 140 160 180
Pseudoprimeira ordem

Ot exp) (Mg g2) 23,65 28,11 30,54 32,90 37,03
Ot (calc) (Mg g%) 22,22 26,21 28,36 30,01 33,61
ki (mint) 0,120 0,089 0,116 0,096 0,108
R? 0,945 0,896 0,938 0,869 0,901
Fobj 2,49 7,10 4,63 11,57 10,67

(Continua)
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(Concluséo)

Pseudossegunda ordem

Gt (exp) (MY g) 23,65 28,11 30,54 32,90 37,03
Gt (caley (Mg g2 23,98 28,40 30,74 32,58 36,66
k2 (g mg™ min?) 00078  0,0045 00058 00046  0,0044
R? 0,990 0,957 0,987 0,941 0,962
Fob 0,43 2,73 0,01 4,92 0,97

Fonte: a autora (2020)

E possivel observar, através da Tabela 3, que os dados experimentais se ajustam
melhor ao modelo de pseudossegunda ordem, ja que o coeficiente de determinacéo (R?),
em todas as concentracdes testadas, apresentou valores mais proximos da unidade,
quando comparados aqueles obtidos para 0 modelo de pseudoprimeira ordem. Os valores
de Fopj evidenciam igualmente que os erros associados aos dados experimentais sao bem
menores no modelo de pseudossegunda ordem. Dessa forma, considerou-se que o modelo
de pseudossegunda ordem representa melhor a cinética do processo de adsor¢do do
corante AM pela serragem de Eucalyptus grandis. Ferrero (2007) e Zhang et al (2014),
que avaliaram a adsorcdo do corante AM por diferentes serragens de madeira, também
verificaram que o modelo de pseudossegunda ordem descreve melhor o processo de
adsorcao.

No que diz respeito a constante do modelo de pseudossegunda ordem (kz2), observa-se que
o valor mais elevado foi obtido na concentracdo de 100 mg L™, o que indica que nessa
concentracdo o equilibrio é atingido mais rapidamente que nas demais concentracdes
testadas. Plazinski et al. (2009) explicam que o valor de k2 é fortemente dependente da
concentracéo inicial de adsorvato, sendo inversamente proporcionais, pois quanto menor

a concentracdo inicial, mais rapidamente é atingido o equilibrio.

6. CONCLUSAO

A caracterizacdo da serragem de Eucalyptus grandis mostrou que ela é rica em
grupos funcionais oxigenados e possui estrutura fibrilar com poros que viabilizam o
acesso das moléculas de corante AM a superficie da serragem. Além disso, ela possui

carga superficial negativa e boa estabilidade térmica.
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Constatou-se por meio da avaliacdo dos parametros experimentais que esses
influenciam diretamente no processo de remocdo do corante AM pela serragem de
Eucalyptus grandis. As condi¢des de operacdo mais adequadas para os estudos desse
trabalho foram: tempo de contato = 240 min, pH inicial do meio = 10,0 e a quantidade
massica de adsorvente = 0,20 g.

No estudo do equilibrio de adsorcéo, verificou-se que, dentre os modelos testados,
0 modelo de Langmuir é o que melhor representa o conjunto de dados experimentais, pois
apresentou o maior coeficiente de determinacio (R? = 0,9589) e 0 menor erro (Fobj = 0,40).
Consequentemente, foi possivel determinar que a adsorcao do corante AM pela serragem
de Eucalyptus grandis acontece em monocamada, sendo a capacidade maxima de
adsorcdo (gm) € a constante de Langmuir (k) sdo iguais a 35,08 mg g e 0,56 L mg™,
respectivamente.

No que diz respeito a cinética do processo de adsor¢do, comprovou-se que os dados
experimentais se ajustaram melhor ao modelo reacional de pseudossegunda ordem. Além
disso, verificou-se que os valores para a constante cinética k> variaram de 0,0078 a
0,0044 g mg™* min, a medida em que se aumentou de concentragdo de corante.

Por fim, a serragem de Eucalyptus grandis apresentou varias das caracteristicas
necessarias para ser implementada na remogdo do corante AM da agua, mostrando ser
um material adsorvente alternativo, eficiente e economicamente viavel. Vale ressaltar que
ela € um residuo da industria moveleira e sua utilizacdo como material adsorvente ajuda

a minimizar a quantidade de residuos descartados de forma incorreta no meio ambiente.

7.  SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Determinar a area superficial especifica e o tamanho de poros da serragem de
Eucalyptus grandis por meio da técnica de BET,;

e Estimar os parametros termodinamicos (energia livre de Gibbs, entalpia e
entropia) do processo de adsorgéao;

e Realizar ensaios com efluentes reais da industria téxtil contendo o corante AM.
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