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RESUMO

Corantes sdo compostos organicos utilizados para dar cor e/ou conferir brilho a outras substancias, sendo
amplamente empregados nas industrias de cosméticos, celulose, téxteis, alimentos dentre outros. No entanto, o
complexo aromatico presente na estrutura destes compostos torna-os altamente estaveis. Além disso, alguns
tipos de corantes podem ser toxicos ou até mesmo carcinogénicos, assim, o tratamento de efluentes
contaminados por tais compostos é imprescindivel. Atualmente os resultados de tratamentos dos efluentes do
setor téxtil ndo tem sido satisfatdrio, processos de tratamento por adsorcdo visando a remogéo de corantes tém
sido estudados, isto porque, em geral, oferecem custos moderados em relacdo a outras técnicas pesquisadas,
menor tempo de processamento e poucas variaveis a serem controladas.

Baseado nestes fatores, o ambito deste trabalho foi avaliar a capacidade de adsorcdo de corantes, usados
rotineiramente na indistria téxtil, usando carvao ativado granular e pé de serragem como adsorventes. Os
adsorventes foram caracterizados e em seguida foram realizados ensaios com corantes puros e também a
mistura entre eles. Com o objetivo de encontrar condi¢cdes mais adequadas para a remocéo, verificou-se a
influéncia do pH, tempo de contato e concentragdo. Os estudos realizados mostraram que a serragem de
madeira tem potencial de adsorcdo que pode ser explorado na remocdo dos corantes diretos utilizados, e
fatores como o pH podem otimizar a eficiéncia de remocéo de cor, assim como outros fatores relacionados a
interacdo entre adsorvente, adsorvato e meio reacional.

PALAVRAS-CHAVE: Concentragdo, Eficiéncia de Remocdo, Solucdo Aquosa, pH, Granulometria, Tempo
de Contato.

INTRODUCAO

A contaminagdo ambiental e a polui¢do tém se tornado um problema cada vez mais critico e frequente na
sociedade. De acordo com a Lei 6.938/81 do Ministério do Meio Ambiente, define-se poluigdo como a
degradacdo da qualidade ambiental, resultante de atividades que direta ou indiretamente prejudiquem a salde,
a seguranca e 0 bem estar da populacdo; criem condi¢fes adversas as atividades sociais e econdmicas; afetem
desfavoravelmente a biota; afetem as condicfes estéticas ou sanitarias do meio ambiente; e lancem matérias ou
energia em desacordo com os padrfes ambientais. Pode-se definir polui¢do como descarte de lixo orgénico
industrial, gases poluentes e elementos quimicos na &gua, solo e ar. Estes contaminantes prejudicam o
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funcionamento dos ecossistemas, chegando a matar varias espécies de animais e vegetais, além de
prejudicarem os recursos hidricos. Com isso uma crescente preocupagdo com o ambiente tem incentivado
pesquisa e desenvolvimento de tecnologias cada vez mais eficientes e de baixo custo para promover controle e
prevencao da poluicao.

A contaminacéo de aguas é um fator cada vez mais evidenciado e seu uso racional nos processos produtivos
tem sido motivo de atengdo das indUstrias, principalmente daquelas que possuem maior demanda de agua. A
indGstria téxtil consome cerca de 15% da agua, gerando rejeitos na maioria dos casos extremamente
contaminados depois dos processos. A presenca de corantes que ndo se fixam na fibra tornam os efluentes
téxteis altamente coloridos (TWARDOKUS, 2005).

Os corantes sdo visualmente detectiveis e causam problemas de natureza estética nos corpos de &gua
receptores, mesmo quando presentes em pequenas quantidades. Além disso, a maioria dos corantes é resistente
a biodegradacdo, a fotodegradacdo e a acdo de agentes oxidantes e alguns podem induzir efeitos
carcinogénicos e/ou mutagénicos (NEUMANN, 2000).

A escolha de um método adequado para eliminar os poluentes dos efluentes depende do tipo de substéncia a
ser removida, composi¢do, concentracdo e fluxo de producéo do efluente. Dentre os métodos de tratamento, a
adsorcdo tem se destacado como uma técnica de separagdo, principalmente por ser um processo de alta
seletividade, a nivel molecular, demonstrando-se eficaz e econdmica (BELISARIO et al., 2009).

Dentro desse contexto, o objetivo desse trabalho é avaliar a eficiéncia de remocéo de cor de solucdo aquosa
contendo os corantes Laranja 2 GL 250%, Azul Turquesa GLL 160% e mistura destes em igual proporcéo
(bicromia) por adsorcdo com carvdo ativado granular (CAG) e p6 de serragem (PS) de Pinus sp., visto que sdo
corantes utilizados na etapa de tingimento de indUstrias téxteis e que sdo lancados em corpos hidricos,
imprimindo cor as &guas.

MATERIAIS E METODOS

A caracterizacdo fisico-quimica do CAG e do p6 de serragem compreendeu as determinagdes de pH (ASTM D
3838-80/1999), teor de umidade (ASTM D 2867/2004), teor de material volatil (ASTM D 5832-98/2003), teor
de cinzas (ASTM D 2866-94/1999), densidade aparente (ABNT NBR 12076/1991), massa especifica (método
do frasco de Le Chatelier - NBR NM 23/2000 e picndémetro - NBR 6457/1996), nimero de iodo (ABNT NBR
12073/1991), porosidade (NBR 53/2009 e NBR 9778/1987) e granulometria (NBR NM 248/2001).

A varredura espectral foi realizada para determinar o comprimento de onda dos corantes Laranja 2 GL 250%,
Azul Turquesa GLL 160% e da bicromia em solugdo de 0,15 g/L no espectrofotdmetro Hach uv-vis modelo
DR 5000 com preparo de 8 soluges da diluicdo da solucdo do corante. Com os resultados, foi possivel
construir a curva da concentracdo (g/L) versus absorbancia (nm) e obter a equagdo de ajuste linear e o
coeficiente de correlagdo (R%) de cada corante e da bicromia.

Em cada ensaio de adsor¢do, 100 mL da solugdo aquosa de 0,15 g/L foram adicionados a massas de CAG e PS
(0,10 g, 0,259, 0,59, 0,75 g e 1,0 g) em erlenmeyers de 125 mL. Os ensaios foram conduzidos na mesa
agitadora Shaker modelo SL222 sob agitacdo constante de 120 rpm e temperatura de 30 °C.

Aliquotas de 10 mL das amostras foram retiradas dos erlenmeyers em intervalos de tempo pré-determinados
(15, 30, 60, 90, 120, 135 e 150 min) e o adsorvente foi separado da solugdo por filtracdo em papel qualitativo e
determinada a absorbancia. A concentracdo residual foi determinada usando valores de absorbancia medidos
antes e ap6s 0 ensaio de adsorcao.

Posteriormente foram realizados ensaios de adsor¢do com variagdo de pH, determinando-se o pH da solucdo
de 0,15 g/L de cada corante com auxilio de um pHmetro de bancada PHTEK PHS-3E. E a partir deste valor,
foram ajustados os valores de pH para 4,0 e 10,0 com solugdes de acido sulfdrico 0,005 M e solucdo de
hidroxido de sédio 0,005 M, respectivamente.
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A massa de adsorvente de 1,0 g e tempo de 150 minutos foram definidos para os ensaios de pH por terem sido
notados os melhores resultados de adsorgdo em ensaios prévios.

RESULTADOS OBTIDOS

Os resultados das analises de granulometria do carvao ativado granular (CAG) e do p6 de serragem (PS) sdo
apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Porcentagem retida do CAG e do PS nos ensaios de granulometria.

CAG PS Peneiras
(% em massa) (% em massa) (diametro da particula mm)

- 0,11 6,3
100 0,131 4,8
- 0,678 2,4
- 5,44 1,2
- 26,74 0,6
- 0,30 0,3
- 59,97 0,15

- 6,60 FUNDO

Pelos valores da Tabela 1 é possivel observar 100% da massa do carvdo ativado granular ficou retida nas
peneiras com dimens@es maiores de 4,8 mm, diferentemente da massa do pé de serragem na qual foi verificada
retencdo em todas as peneiras, inclusive no fundo. O resultado da granulometria realizada se difere de
FERRAZ (2011), pois 0 CAG se acumula também em outras aberturas de peneiras. Ja os resultados para o PS
ficam similares aos verificados por TEIXEIRA (2006).

Na Figura 1 sdo apresentados os resultados dos ensaios de granulometria para o p6 de serragem e carvao
ativado granular.

CURVAS GRANULOMETRICAS
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Figura 1: Curvas granulométricas dos materiais.

Na Tabela 2 sdo apresentados os dados da caracterizacdo fisico-quimica do CAG E PS.
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Tabela 2: Resultados médios e desvio padréo da caracterizacdo do CAG e PS.

Parametros Carvao ativado Pé de serragem

pH 6,7 £ 0,08 4,17 £ 0,08
Densidade Aparente (g/cms3) 0,63 +0,01 0,24 £ 0,01
Densidade Relativa (g/cm?3) 1,27 £ 0,01 1,22 +0,01
Teor de Umidade (%) 49 + 0,01 6,37 £ 0,01
Material Volatil (%) 51 +0,03 -

Teor de cinza (%) 6,25 + 0,35 -
Numero de lodo (mg/g) 665,86 119,41
Porosidade (indice de vazios) 33,21% 77,34%

Na Tabela 2 é possivel notar que os valores de pH para CAG e PS resultaram em 6,7 + 0,08 e 4,17 + 0,08
respectivamente, similares aos valores verificados por Garg et al. (2004) na faixa de 6,5 a 7,5 para CAG e 2,0
a 4,0 para PS.

Os valores de densidade aparente e relativa sdo um dos parametros mais importantes entre as diversas
propriedades fisicas, pois afeta todas as demais propriedades e os efeitos sdo interativos e dificulta quando
avaliados isoladamente. O valor da densidade aparente é proximo ao obtido por Loureiro (2012) com um valor
de 0,62 g/cm® para carvéo ativado. Dantas Filho (2004) obteve 0,179 kg/dm? para densidade aparente de PS.

O valor médio do teor de umidade foi de 49 + 0,01%, sendo de importancia a remocdo de umidade dos carvdes
ativados, pois a molécula de agua ocupa a superficie do solido, reduzindo sua atividade. O valor encontrado
para o material adsorvente foi superior ao valor encontrado por Loureiro (2012) de 6,24% para carvao ativado
granular e 9,1 + 0,1 para PS segundo Dantas Filho (2004).

Os parametros fisicos afetados pelo teor de material volatil sdo: area superficial especifica, e distribuicdo de
porosidade, sendo que nessa caracterizacdo nao pode-se aplicar ao pé de serragem devido as altas temperaturas
de 300 °C que acarretariam em combustdo. Valores maiores de materiais volateis significam valores baixos de
area superficial especifica (LOUREIRO, 2012).

O valor médio obtido para teor de cinzas foi de 6,25 + 0,35% CAG, superior a 2,5% encontrado por Garg et al.
(2004).

O valor médio do nimero de iodo esta na faixa recomendada na norma NBR 12073/1991 (ABNT, 1991), que
indica um limite minimo de 600 mg/g e resultou superior ao obtido por Loureiro (2012) de 575,37 mg/g para
carvdo ativado granular.

INFLUENCIA DA CONCENTRACAO

Os valores de comprimento de onda para cada corante, obtidos por varredura com um Espectrofotdmetro Hach
UV-Vis modelo DR 5000 sdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3: Valores de comprimento de onda para os corantes estudados.

Corante Comprimento de onda Equacéo
(nm)
Laranja 2 GL 250% 713 y=(A- é}f&gggz"gla,sglzs
Azul Turquesa GLL 160% 530 y=(A+ ‘F‘e’leoﬁgg:;)/ﬁ,52326
Bicromia 690 y= (AF;P;08?98986)(/3%71067

O valor do Rz similar a 1,0 indica relacdo linear entre a concentracdo e a absorbancia, justificando a variagdo
dos dados (LOUREIRO, 2012), o que pode ser observado no ajuste linear obtidos para os trés corantes
estudados.

4 ABES — Associacdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental



\'«?iuh e
‘9 “’. at-:? X1l SIBESA

- 2014 % Xl Simpésio [talo-Brasileiro de Engenharia Sanitéria e Ambiental

) e 2014

.
b
Wit

respectivamente.

70

60

50

40

30

20

10

Porcentagem de remocao (%)

——0,1g

—-0,25g
—4—0,50g
—<—0,758

—=1,0g

15 30 60 90 120 135 150
Tempo (min)

Figura 2: Variacao da porcentagem de remocéo (%) do corante Laranja 2 GL 250% em funcé&o do

tempo (min) e das massas do CAG a temperatura de 30 °C.
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Figura 3: Variacao da porcentagem de remocéo (%) do corante Azul Turquesa GLL 160% em funcéo

do tempo (min) e das massas do CAG a temperatura de 30 °C.

ABES — Associacdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental

ABES

Nas Figuras 2, 3 e 4 estdo apresentados os resultados das variacdes de remoc¢do em funcdo do tempo e das
massas do carvdo ativado granular a temperatura de 30 °C dos corantes Laranja 2 GL 250%, Azul Turquesa
GLL 160% e mistura de 50% Laranja 2 GL 250% com 50% Azul Turquesa GLL 160% (Bicromia),
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Figura 4: Variacdo da porcentagem de remocéo (%) da mistura de 50% Laranja 2 GL 250% com 50%
Azul Turquesa GLL 160% (Bicromia) em funcdo do tempo (min) e das massas do CAG a temperatura
de 30 °C.

A maior remocdo dos corantes foi verificada nas amostras contendo maiores massas de carvao ativado (1,0 g)
para o Laranja 2 GL 250% de 62%, Azul Turquesa GLL 160% de 41% e para Bicromia de 53%, que pode ser
justificado pelo fato do carvao ativado ser material com elevada area superficial e porosidade, ou seja, quanto
maior a quantidade de adsorvente, maior serd o ndmero de sitios superficiais livres (GARG et al., 2004). O
carvao ativado reage com a solugdo adsorvendo o corante em sua superficie, e esta remocédo pode ser avaliada
pela diminuicdo da intensidade da cor.

Ainda que a porcentagem de remoc¢do seja um pardmetro profundamente dependente do material adsorvido
(adsorvato), pode-se comparar os resultados obtidos com os de azul de metileno com remogéo de 77,4% a
30 °C em 1 g de CAG (IKENO, 2013) e de herbicida 2,4-D com remocédo de 75,64% para 0,9 g de CAP
(carvao ativado pulverizado).

As melhores eficiéncias de remocdo ocorreram no maior periodo de tempo (150 minutos) para o Laranja 2 GL
250% e Bicromia e de 135 minutos para o Azul Turquesa GLL 160%. Isto deve ao fato de que apds a
saturacdo ndo ocorre mais o processo de adsorcdo e o excesso de soluto pode ter gerado competicdo, o que
também foi observado com o corante azul de metileno e babagu in natura como adsorvente por Leal et al.
(2012).

De acordo com Baldissarelli (2006), a superficie do carvao ativado possui quantidade definida de sitios
disponiveis para adsorcdo em determinada temperatura. Se a solugdo apresentar concentragdo inicial baixa,
muitos sitios superficiais do carvdo ativado ndo serdo ocupados pelas moléculas do corante. O aumento da
concentragdo inicial do corante, portanto, aumenta o nimero de sitios ocupados até que se atinja a saturacao da
superficie do adsorvente.

Nas Figuras 5, 6 e 7 sdo apresentados os resultados das variacGes de remocdo em funcio do tempo e das
massas de p6 de serragem (PS) a temperatura de 30 °C dos corantes Laranja 2 GL 250%, Azul Turquesa GLL
160% e mistura de 50% Laranja 2 GL 250% com 50% Azul Turquesa GLL 160% (Bicromia),
respectivamente.
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Figura 5: Variacao da porcentagem de remocé&o (%) do corante Laranja 2 GL 250% em func&o do
tempo (min) e das massas do PS a temperatura de 30 °C.
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Figura 6: Variacao da porcentagem de remocéo (%) do corante Azul Turquesa GLL 160% em funcéo
do tempo (min) e das massas do PS a temperatura de 30 °C.
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Figura 7: Variacéo da porcentagem de remocéo (%) da mistura de 50% Laranja 2 GL 250% com 50% Azul
Turquesa GLL 160% (Bicromia) em func¢éo do tempo (min) e das massas do PS a temperatura de 30 °C.
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Os resultados dos ensaios para os corantes estudados mostram que nos primeiros minutos de reacdo, observou-
se maior adsor¢do de corante pelo p6 de serragem, pois a alta concentracdo da solugdo promoveu o
preenchimento dos sitios disponiveis na superficie da serragem. Outros ensaios realizados também verificaram
este comportamento para a serragem (IKENO, 2013; LOUREIRO, 2012).

A melhor porcentagem de remocéo para o corante Laranja 2 GL 250% foi de 39%, para o Azul Turquesa GLL
160% foi de 20% e para o Bicromia foi de 1%. Os valores negativos séo justificados pelo fato da serragem
devolver cor ao meio aquoso. O processo de adsorcédo inicial consiste no preenchimento dos sitios ativos no
primeiro contato do adsorvente pelo corante, ou seja, 0 preenchimento da camada limite externa, que se
difunde com o interior poroso do material e depois a adsor¢do se torna mais lenta (DABROWSKI, 2001;
TUMLOS et al., 2011). Assim, considera-se 0 melhor ponto de remocdo sendo dado pela preferéncia de
tempos curtos de adsorcdo segundo Akgiil et al. (2006).

EFEITO DA VARIACAO DE pH

Para o Laranja 2 GL 250%, observa-se pela Tabela 4 que a alteracdo de pH ndo melhorou o indice de remogéo
do carvao ativado; contudo, a serragem apresentou melhor resultado em meio acido.

Os resultados da remocéo de cor com PS foram mais eficazes em pH 4,0, possivelmente porque o dtomo de R-
nitrogénio presente na ligagdo azo possui um atomo de hidrogénio que torna a molécula vulneravel ao ataque
de radicais hidroxila (GALINDO et al. apud VUJEVIC et al., 2004).

A eficiéncia aumentada da serragem de Pinus sp. e Itatba em pH éacido também foi observada por Pelisson et
al. (2012) e justificada pela maior protonacdo dos grupos funcionais do adsorvente (FREITAS apud
PELISSON, 2012), o que facilita a atragdo das moléculas do corante, cuja natureza é anidnica.

Tabela 4: Ensaio de adsorc¢éo com variacdo de pH para corante Laranja 2 GL 250% adsorvidoem 1 g
de adsorvente.

pH Carvao ativado: remocéo (%0) Serragem: remocao (%)
4,0 32,97 44,75
7,45 42,87 25,08
10,0 32,27 20,25

O pigmento Azul Turquesa GLL 160% apresenta em sua estrutura grupos sulfito negativamente carregados,
logo, a solugdo acidificada favorece a adsorcdo, o que pode ser verificado nos resultados de eficiéncia
apresentados na Tabela 4. O pH 4,0 também foi observado como sendo o valor 6timo para adsor¢cdo do mesmo
pigmento em superficie fotocatalitica de TiO, (SAIEN et al., 2007).

Em meio acido (pH 4,0), o PS apresentou maior eficiéncia do que o CAG na adsor¢do do corante Azul
Turquesa GLL 160%, pois a molécula do corante possui cargas negativas que sdo fortemente atraidas pelos
grupos protonados presentes na serragem.

Os valores negativos observados nas eficiéncias de remocédo da serragem nos pHs original e basico significam
que o valor registrado para absorbancia antes do inicio do ensaio de adsorcdo foi menor do que o valor medido
ao final do ensaio, 0 que contraria 0 comportamento esperado para este procedimento.

Assim, 0s nimeros negativos ndo tém valor pratico para este estudo, e podem ter sido ocasionados a) por
reacBes concorrentes entre substancias quimicas presentes na serragem e a solucédo do corante; b) dessorcdo do
corante devido a saturacdo dos poros do adsorvente; c) liberacdo de compostos quimicos oriundos da
serragem, escurecendo assim a solucdo do corante, por conseguinte, aumentando o valor da absorbancia
medida. As paredes celulares da serragem sdo constituidas por celulose e lignina, além de grupos hidroxila
(taninos e compostos fendlicos), que sdo compostos ativos de troca idnica (BATZIAS et al., 2007).

8 ABES — Associacdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental



1B
‘Q‘,E,.‘.‘..’.‘:.:'ﬁ:‘}?
57 ] %% X SIBESA
2014~ = Xl Simpdsio [talo-Brasileiro de Engenharia Sanitéria e Ambiental

/ 2014
R ABES

Tabela 5: Ensaio de adsorgédo com variacdo de pH para corante Azul Turquesa GLL 160% adsorvido
em 1 g de adsorvente.

pH Carvao ativado: remocéo (%0) Serragem: remocdo (%)
4,0 25,07 26,12
7,44 13 -5,44
10,0 13,22 -4,56

A bicromia resultou em maior adsorcdo em meio basico (pH 10,0) para o CAG, conforme é apresentado na
Tabela 5, o que pode ser justificado pela propria estrutura superficial do material com caracteristicas acidas e
basicas. Carboxilas, lactonas e fendis sdo responsaveis pelo comportamento acido do carvéo ativado, enquanto
piranos, éteres, hidroxilas e carbonilas respondem pelas propriedades bésicas na superficie do carvéio (LOPEZ-
RAMON et al., 1999).

Os resultados para a adsor¢do em serragem apresentaram valores negativos, possivelmente pelo mesmo motivo
justificado para o corante Azul Turquesa GLL 160%, dado que se trata de uma mistura contendo este corante,
e cujos resultados de eficiéncia também foram negativos para o PS.

Tabela 5: Ensaio de adsor¢cdo com variacdo de pH para a bicromia (mistura 50/50 dos corantes Laranja
2 GL 250% 50% + Azul Turquesa GLL 160%) adsorvida em 1 g de adsorvente.

pH Carvdo ativado: remocéo (%) Serragem: remocéo (%)

4,0 1,7 -7,4

7,71 12,49 -8,27

10,0 22,68 -15,3
CONCLUSOES

O p6 de serragem de madeira apresentou resultado satisfatorio na adsorgdo dos corantes diretos (aniénicos)
Laranja 2GL 250% e Azul Turquesa GLL 160%, mas, no entanto, algumas peculiaridades deste material
exigem um estudo mais aprofundado, de modo a adaptar o meio reacional e otimizar a remocéo de cor.

O pH é um fator importante no controle da eficiéncia do processo, pois sua oscilagdo pode favorecer ou
desfavorecer reagdes quimicas, tanto na solugdo quanto no préprio substrato (adsorvente).

A comparagcdo entre as eficiéncias do carvao ativado granular e do pé de serragem teve a finalidade de analisar
as semelhangas entre ambos. Assim, com base nas propriedades fisico-quimicas da serragem e do corante, é
possivel investigar as interagdes quimicas especificas deste processo de adsorcao.
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