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Porque dele, e por meio dele, e para ele
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RESUMO

Devido a crescente problematica de contaminagao ambiental por efluentes da
industria téxtil contendo altos niveis de concentracdo de corantes, encontrar meios
eficazes e sustentaveis de tratamentos para esses residuos se torna cada vez mais
necessario. A adsorgéo € um método muito empregado na remogao de substancias e
adsorventes naturais s&o estudados com o objetivo de verificar as suas capacidades
de adsorcao e, assim, encontrar alternativas versateis e de baixo custo para a
remogcao de corantes em residuos aquosos. O pinhdo, semente da Araucaria
angustifolia, é muito popular na regido sul do Brasil no periodo do inverno,
principalmente no estado de Santa Catarina. Seu consumo gera as cascas como
residuos, que sado descartados. Referéncias na literatura apontam que o emprego da
casca do pinhdo como adsorvente se mostra eficaz na remogao de corantes de
efluentes. Este trabalho tem como objetivo verificar a aplicabilidade desse
biossorvente, em forma de po, na remogao do corante violeta genciana de solugdes
aquosas. O estudo do efeito do pH na adsorcao revelou que pH entre 3 e 7 sdo as
melhores faixas para remocido do corante. Estudos cinéticos evidenciaram que o
processo de adsorgao acontece por meio do modelo de pseudo-segunda ordem. Os
dados obtidos pelas isotermas de adsorcdo foram tratados pelos modelos de
Langmuir e Freundlich, determinando-se a capacidade maxima de adsorgéo em 11,20
mg g'. O estudo completo de adsorgdo revelou que o p6 da casca do pinhdo tem

eficacia na tratativa de remogao do corante violeta genciana de solugdes aquosas.

Palavras-chave: violeta genciana; pinh&o; adsorg¢ao; corantes; industria téxtil.



1. INTRODUGAO

Com os avancos tecnoldgicos, a industria téxtil € um segmento que segue firme
no mercado, mantendo constancia no seu crescimento ao fazer parte dos habitos de
consumo das pessoas. Possui um significado enorme em dimensdes sociais,
culturais, de expressdes de identidade, econbmicas e até mesmo politicas, gerando
milhares de empregos anualmente. Em contrapartida, pode gerar, também, impactos
ambientais em uma mesma proporgao.

Nas ultimas décadas, os problemas ambientais causados por efluentes téxteis
tém se tornado cada vez mais criticos e frequentes. A presenga de corantes em aguas
residuais tornou-se uma das principais causas de sérios problemas de polui¢ao devido
a crescente demanda por produtos téxteis e ao aumento na sua producéo.

A violeta genciana é um desses corantes, que mesmo tendo altos niveis de
toxicidade comprovados, € usado em larga escala na coloragao téxtil, em tintas para
impressoras e cabelos e até mesmo em antissépticos contra feridas. Técnicas de
remocao de impurezas e corantes sao utilizadas para diminuir os efeitos dessas
substancias no ecossistema.

A adsorgédo € um método alternativo para o tratamento de efluentes. Embora
tenha sido amplamente estudado com uma base adsorvente constituida de carvao
ativado, adsorventes naturais, conhecidos como biossorventes, provenientes de
cascas e sementes de frutas, tem apresentado resultados promissores na remogao
de corantes dos efluentes. Muitos desses biossorventes estudados sao residuos de
alimentos amplamente cultivados e consumidos aqui no Brasil.

O pinhdo, semente da Araucaria angustifélia, ¢ um alimento amplamente
comercializado no sul do Brasil através das vastas plantacdes de araucaria. Saboroso,
nutritivo e acessivel, o pinh&o ja faz parte da culinaria catarinense entre os meses de
abril e agosto. A casca do pinhdo é descartada, virando residuo organico que leva
alguns anos para se decompor e estudos apontam a sua eficacia de adsorgao, sendo
aplicada como possivel adsorvente removedor de residuos de corantes.

Dessa forma, este trabalho teve como objetivo o estudo de aplicabilidade da
remogao do corante violeta genciana, em solugdes aquosas, através do uso do p6 da
casca do pinhao. Os efeitos de pH, cinética e isotermas de adsorcao foram estudados
para avaliar a capacidade maxima de adsorgao do pinhao e sua eficacia com o corante

em questao, podendo ser uma via interessante para o tratamento de efluentes téxteis.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. A INDUSTRIA TEXTIL E SEUS EFLUENTES

A industria téxtil € uma grande area de producéao de pecgas de vestuario, roupas
de cama, mesa e banho, entre outros produtos de larga escala através do manuseio
da fibra téxtil." Esta matéria-prima pode ser de origem natural, como a 13, seda, linho
e algodao, ou de origem sintética, quimicamente tratada, oriundas da celulose e do
petréleo, como o poliéster e o elastano. E um importante ramo, de escala global, que,
segundo a Organizacdo das Nacdes Unidas para o Meio Ambiente, € avaliado em
US$2,4 trilndes e gera cerca de 75 milhdes de empregos.?

No Brasil, a Industria Téxtil nasce na era colonial, floresce no inicio do século
XX e atinge a maturidade em meados dos anos 40. Em detrimento das necessidades
da Segunda Guerra Mundial, o pais se tornaria o segundo maior em fabricagao e
exportagdo de produtos téxtil.> Segundo dados da Associagdo Brasileira da Industria
Téxtil e de Confecgéo (Abit), a industria téxtil brasileira emprega mais de 1,3 milh&o
trabalhadores e gera um faturamento anual de R$ 161,4 bilhdes. E uma das maiores
entidades dentre os setores econdmicos do pais, que consegue fabricar cerca de 9,4
bilhbes de pecas anualmente, com matéria-prima natural produzida aqui mesmo no
Brasil.*®

Mesmo tendo uma enorme relevancia no mercado mundial, este € um setor que
também se destaca por ser um dos mais poluentes. As operacoes téxteis industriais
consomem muita agua em seus processos, gerando quantidades enormes de
efluentes e contribuindo para o aumento dos niveis de poluicdo de mares e rios.®

Efluentes de tingimento téxtil ndo tratados, em sua grande parte contendo
corantes provindos das fabricas, podem levar a desequilibrios em ecossistemas
aquaticos impedindo a penetragcdo dos raios solares, diminuindo o teor de oxigénio
dissolvido e por consequéncia, alterando as atividades de fotossintese, sendo
prejudicial tanto aos animais aquaticos como para a flora desse meio. Estima-se que
10-15% total da carga orgénica de corantes entram no meio ambiente através dos

efluentes industriais, facilmente visiveis a olho nu mesmo em baixas concentracdes.’

2.2. CORANTES E SUAS CARACTERISTICAS
Corantes sdo compostos organicos complexos, apresentando em sua estrutura

uma regido com algum grupo funcional, que permite a fixagdo as fibras do tecido, e



um grupo cromoforo, o que faz tal substancia absorver luz visivel, com comprimentos
de onda entre 350 e 700 nm.2 A finalidade desses compostos € justamente dar
coloracao a essas fibras téxteis.

Os corantes sao classificados, segundo o Colour Index (Cl), pelas suas formas

de aplicagéo, estruturas quimicas e solubilidade em determinados solventes.% 10

TABELA 1: Classificagdo de corantes®°
TIPOS DE CORANTES CARACTERISTICAS

grupo de corantes anidnicos, soluveis em agua, que se

Corantes Acidos . _ ) S
fixam nas fibras através de ligagdes idnicas.

o grupo de corantes catidnicos, extremamente soluveis
Corantes Basicos )
em agua.

_ grupo de corantes ngo-iénicos, usado para fibras
Corantes Dispersos . o _ o )
hidrofdbicas por serem insoluveis em agua.

. possuem um grupo eletrofilico que se fixam as fibras
Corantes Reativos ) _ o
através da formacgéao de ligagdes covalentes.

corantes anibnicos, soluveis em agua e com poder
Corantes Diretos fixador em fibras de celulose através de forca de Wan

der Waals.

contém enxofre em sua estrutura, sendo insoluveis em
Corantes de Enxofre | agua, mas soluveis em solugéo de sulfito de sodio
(Na2SO0:s).

grupos de corantes apolares, por isso, insoluveis em

Corantes Solventes ]
agua.

2.2.1 Violeta Genciana

O cloreto de hexametilpararosanilina, mais conhecido como violeta genciana
(Figura 1), ou ainda violeta cristal, € um po cristalino de coloragdo verde escuro, que
em solugdo aquosa, adquire intensa coloragao roxa. Segundo o Colour Index, é um
corante classificado como basico, extremamente soluvel em agua e que desde
meados de 1890, é usado para tingimento de pecgas e de forma ampla na medicina."
Ha registros de médicos que desde o século XX utilizam violeta geniana em misturas

para tratamento de queimaduras e infecgbes nas articulagdes.?
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FIGURA 1: Estrutura molecular da violeta genciana
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Algumas caracteristicas fisico-quimicas importantes sobre a violeta genciana

estio abaixo, na Tabela 2.

TABELA 2: Informacdes fisico-quimicas sobre a violeta genciana'’.13.14.15.44

Formula Quimica C2s5H30N3Cl
Massa Molar 407,9788 g mol"
Solubilidade em H20"" 50 gL’

Amax (Nnm)13.15 Entre 583 e 589
Dose letal (LDso)'* 1,2 g/kg (via oral)
pKa1# 8,64

pKa2* 1,80

A violeta genciana é comercializado em solugbes aquosas na concentragéo de
2% (ml/v), sendo um agente antisséptico indicado contra infecgbes e utilizado na
deteccgéo e inibicdo de bactérias de gram-positivas. Existem outras aplicagdes do
corante que também estao presentes no nosso dia a dia como corantes para tintas de
impress&o e para canetas esferograficas de coloragdo azul.'

Mesmo com diversas aplicagbes uteis e de grande valia, ha registros de
confirmacao de toxicidade da violeta cristal.'® Fabricantes e fornecedores de produtos
quimicos reportam que a violeta genciana é nociva se houver ingestdo, podendo
causar lesdes intestinais e insuficiéncia renal, leses oculares graves e tem efeitos

toxicos para organismos aquaticos.'16
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Devido aos grandes problemas ambientais e a saude, ha diversos estudos
sobre novas tecnologias e utilizagdo de produtos para o tratamento de efluentes da
industria téxtil, com o objetivo de diminuir os efeitos das toxicidades provindas de
corantes.'” Diversos dos estudos referenciados tem aplicagbes diretas na tratativa de
remogao da violeta genciana de efluentes industriais utilizando técnicas como
biodescoloragdo com fungos'® e bactérias'®, tratamentos eletroquimicos?°, adsorgéo
com nanoparticulas de metais?! e alternativas sustentaveis aplicando adsorventes

naturais como sementes?? e cascas'%23 de alimentos.

2.3. ADSORGAO

Adsorcao é um processo de transferéncia de massa, onde o soluto presente
em uma fase liquida ou gasosa, denominado adsorvato, € atraido a superficie de um
adsorvente, componente em estado sélido, insoluvel na solugao e de caracteristica
porosa.?*

Existem, basicamente, dois tipos de adsorcdo: a fisica e a quimica. Na
adsorcao fisica, chamada de fisissor¢éo, a interagcdo do adsorvato com o adsorvente
acontece de forma em que as interacdes intermoleculares sé&o do tipo Van der Waals,
mais fracas do que as interagdes que acontece na quimissorcdo, onde ocorre a
formacao de ligagbes quimicas covalentes.?®

Quando se faz um estudo sobre adsorcgéo, € necessario levar em consideragao
alguns parametros para analisar a eficacia desse adsorvente. Um estudo cinético
descreve a taxa de adsor¢ao enquanto as isotermas de adsorcédo nos permitem avaliar
o equilibrio de adsorg¢do no processo.?®

Os estudos de equilibrio de adsorgéo nos fornecem dados sobre a capacidade
de um adsorvente remover uma unidade de massa de soluto em solugéo. O sistema
chega a um estado de equilibrio quando, apds a adsorgéao acontecer, a quantidade de
adsorvato em solugcdo continua constante. Com isso, € possivel encontrar
experimentalmente e expressar matematicamente, a capacidade maxima de adsorgéo
de uma substancia adsorvente (Equacao 1) e estabelecer parametros de dosagem

necessaria para se utilizar como adsorvente.?

_ (Go=Cp)v

— (Equacéo 1)

de
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Onde:

ge: capacidade de adsorgéo (mg g™)

Co: concentragao inicial (mg L™);

Cr. concentragéo final (mg L") do adsorvato em solugéo;
V: volume de solugdo empregada (L);

m: massa do adsorvente (g).

2.3.1. Cinética de Adsorgao

A cinética de adsorcao descreve a taxa de adsorcéo, levando em consideracao
diferentes caracteristicas do adsorvato e do adsorvente, tais como: pH da solugao,
natureza das substancias, porosidade do adsorvente, temperatura da solucéo e/ou
concentragao da solugdo.?®

Existem modelos cinéticos para expressar, matematicamente, o andamento do
processo de adsorcdo. Para examinar o mecanismo de controle dos processos de
adsorcdo, como a transferéncia de massa e a reagdo quimica, esses modelos
cinéticos sdo empregados para testar os dados experimentais, sendo os mais usados:
pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difus&o intraparticula.

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem, conhecido como o Modelo de
Lagergren, é baseada na capacidade de adsorgédo do sdlido, onde a velocidade de
remogao do adsorvato € diretamente proporcional a diferenga nas concentragdes

iniciais e de equilibrio.?” (Equacéo 2)

In(q. — q¢) =Inq, —ky t (Equagéo 2)

Onde:

ge: capacidade de adsorgao no equilibrio (mg g™);

qt: capacidade de adsorgdo em um tempo t (mg L);

ki: constante da taxa de adsorgdo de pseudo-primeira ordem (min);

t: tempo (min).

No modelo cinético de pseudo-segunda ordem, a velocidade da reagao
depende da quantidade de soluto adsorvido, informando o comportamento de

adsorcao durante todo o processo. Esse modelo assume que a forgca motriz para
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ocorrer a adsorcao é proporcional a fracdo de sitios ativos disponiveis no adsorvente

(Equacao 3).28

— = + —t (Equacéo 3)

Onde:

ge: capacidade de adsorg&o no equilibrio (mg.g™);

qt: capacidade de adsorgdo em um tempo t (mg.g™');

k: constante da taxa de adsorgédo de pseudo-segunda ordem (g.mg".min");

t: tempo (min).

No modelo de Weber e Morris, se a difusdo intraparticula é o fator determinante
da velocidade, entdo o processo de adsorgao varia com a raiz quadrada do tempo. A
velocidade da reacdo depende da quantidade de soluto adsorvido, informando o

comportamento de adsorgao durante todo o processo.??
qe = kdiftl/z +C (Equacao 4)

Onde:

ge: capacidade de adsorcdo no equilibrio (mg g');
qt: capacidade de adsorgdo em um tempo t (mg L);
kait: constante de difusdo (g.mg!.min"2);

C: constante relacionada com a resisténcia de difusdo (mg g™).

2.3.2. Isotermas de Adsorgao
O parametro de isoterma de adsorcao representa a relacdo da quantidade de
adsorvato na fase sélida e na fase liquida na situagao de equilibrio, fornecendo
informacéo da eficacia do adsorvente em remover os contaminantes da solugéo.?® As
isotermas de adsorgao podem ser obtidas experimentalmente e sao representadas na
forma de um grafico, podendo ser estudadas através de diversos modelos. Os
modelos de Langmuir e de Freundlich sdo os mais utilizados para descrever o

equilibrio de adsorgéo de poluentes presentes em aguas residuais.*



14

O modelo de Langmuir é utilizado para representar o processo de adsorgéao que
ocorre em uma monocamada e cada sitio comporta apenas uma molécula adsorvida.
Essas moléculas adsorvidas ndo interagem umas com as outras.®' A equagdo

linearizada abaixo (Equagdo 5) representa, matematicamente, a isoterma de

Langmuir:
Ce 1 Ce ~
— = + Equacao 5
q Kads -Q9max Admax (Equag )
Onde:

Ce: concentragdo do analito na concentragéo de equilibrio (mg g™');
gmax: quantidade maxima de adsorgéo (mg L);
q: quantidade adsorvida (mg g™');

kadgs: constante de equilibrio de adsorgéao.

O modelo de Freundlich propbe que a quantidade de adsorvente e a
concentragao do adsorvatos sejam considerados empiricamente, ja que considera que
existam interagdes entre as moléculas adsorvidas.3! E representada pela equacéo

linear abaixo (Equacéo 6):

log(q.) = log(Ky) + ~log(C.) (Equagéo 6)

Onde:

Ce: concentragdo do analito na concentragao de equilibrio (mg L");
ge: quantidade de soluto adsorvida (mg L);

1/n: constante relacionada com a intensidade de adsorgao;

Kr. constante de capacidade de adsorgao.

2.4. BIOSSORVENTES
A procura de alternativas mais baratas e sustentaveis no tratamento de
efluentes tem alimentado pesquisas de novas substincias que tenham boas
capacidades de adsorcao para atuarem como adsorventes de impurezas em sistemas

aquosos. Esses biossorventes, oriundos de alguma forma organica vegetal que
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seriam descartados em aterros sanitarios, tem um preparo mais simples para serem
utilizados, passando por processo de secagem, trituragéo e peneiragdo.3?

Azul de metileno (C1eH1s8CIN3S), preto de remazol (C2sH21N5019SeNas4) e o
proprio violeta genciana ja foram objetos de estudos para as suas respectivas
remocgdes de efluentes e solucdes aquosas utilizando diversos biossorventes, com
exemplos de fibra de sisal'’, talo de agai e casca de cupuagu?’, bagago de cana de

agucar33, mesocarpo de coco verde34, casca de banana?33® e pinhao'9-3,

2.4.1. Pinhao

O pinhdo é a semente da arvore Araucaria angustifdlia, espécie vegetal
abundante na regido sul do Brasil. Sua florada produz cachos recobertos por
escamas, chamadas de pinhas. E considerado um pseudofruto, sendo muito nutritivo
e rico em carboidratos, proteinas, fibras, célcio, fésforo e ferro.3” O consumo do pinh&o
faz parte da cultura do sulista, seja com diversos tipos de receitas ou, como é mais
tradicionalmente consumido, cozido na pressdo com agua e sal.

O estado de Santa Catarina se destaca por ser o maior produtor de pinhdo no
Brasil, sendo sede de uma das festas tradicionalistas mais populares do pais: A Festa
Nacional do Pinh3o, na cidade de Lages.38

O peso das sementes de pinhao varia entre 7 e 9 gramas, mas apenas a polpa
€ consumida. Sendo assim, estima-se que, a cada ano, sao descartadas cerca de 10
toneladas de residuos de pinh&o, na forma de casca.3® Este residuo esta sendo mais
explorado em estudos cientificos de remocgao de residuos e corantes por adsorgao, ja
que leva alguns anos para a decomposi¢ao e acaba se tornando um método mais
barato e sustentavel.*°

A casca do pinhdo é um material rico em polifendis e taninos*®, espécies
fendlicas na natureza encontrados na forma de ésteres ou glicosideos, capazes de
produzir ligagdes de hidrogénio entre as moléculas.*® Essas caracteristicas s&o
capazes de tornar a casca do pinhdo um bom adsorvente e com isso, diversos
estudos, com resultados satisfatérios, tém sido publicados com aplicagdes na

remocao de corantes de solugdes e efluentes aquosos.



16

3. OBJETIVOS

3.1. OBJETIVO GERAL
Avaliar a remogéao do corante violeta genciana de solugdo aquosa através de

estudos de adsor¢ado com a utilizagdo do p6 da casca do pinhdo como adsorvente.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar, através de espectro de varredura em UV-Vis, o comprimento de onda
onde ha absorgao maxima para construcido de curva analitica e demais estudos;

e Construir curva analitica em solvente aquoso do violeta genciana;

e Avaliar o efeito do pH na adsorgdo do violeta genciana pelo adsorvente e
determinar o pH ideal para a remocao;

e Avaliar as interagdes da violeta genciana com o pé da casca do pinhdo através de
estudos de cinética de adsorcéo;

e Avaliar os tipos de interacdo da violeta genciana por meio de isotermas de

adsorcao.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. PREPARO DO BIOSSORVENTE
O pinh&o foi adquirido em um mercado local da cidade de Florianépolis e cozido
em uma panela de pressdao por 1h. As cascas foram separadas das sementes,
manualmente, lavadas com agua deionizada para a retirada da sujeira depositada na
superficie e, apos a lavagem, essas cascas foram secas a 100 °C em estufa durante
2h. Depois de secas, as cascas foram moidas em moinho de bolas, com esferas de

aco inox, por 10 minutos.

4.2. PREPARO DE SOLUGCAO PADRAO DE VIOLETA GENCIANA
Uma solugdo padrédo de violeta genciana, na concentragdo de 200 mg L™ foi
preparada da seguinte forma: 50 mg de Violeta Genciana, da marca Dinamica, foram
pesados, transferidos para um baldo volumétrico de 250 mL e dissolvidos com agua

deionizada. A solucao foi armazenada em frasco ambar.

4.3. ESPECTRO DE VARREDURA

Foi realizado um espectro de varredura com um espectrofotometro UV-Vis da
marca Shimadzu, modelo UV-1900i, para determinar os comprimentos de onda
maximos de absorcdo e comparar com os descritos na literatura. A varredura foi
realizada para detectar bandas de absorcéo entre 800 e 200 nm e solucgdes de violeta
genciana em diversas concentracbes foram transferidas para cubetas de
polipropileno, com caminho 6tico de 10mm, para leitura no espectrofotometro de UV-
Vis.

4.4. PREPARO DA CURVA ANALITICA
A partir da solugdo padrdo de 200 mg L', foram preparadas as solugbes para
a curva analitica, nas concentragbes de: 0,5; 1,0; 2,0; 5,0; 10; 15 e 20 mg L". Os
resultados foram usados para a constru¢do de um grafico de absorbéancia vs.
concentracao a fim de se obter uma equacao linear para os calculos de concentragao
nos testes de adsorgcdo. A curva analitica foi preparada com base na resposta
instrumental de leituras de absorbancia das solu¢gdes no comprimento de onda

maximo encontrado do espectro de varredura (Amax = 583 nm).
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4.5. ESTUDO DO EFEITO DO pH NA ADSORGCAO

Para os experimentos de efeito de pH na adsorcao, aliquotas 20 mL de solucéo
de violeta genciana 20 mg L', preparada a partir da solugédo padrao de 200 mg L,
em diferentes valores de pH (3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 e 10), foram colocadas em um béquer
com 50mg de adsorvente, sob agitagao de 200 rpm. Apds 10 minutos, aliquotas de 10
mL foram transferidas para tubos de ensaio e centrifugadas por 2 minutos a 2500 rpm,
em uma Centrifuga Digital PRP-PRF. Apos esse periodo, o liquido sobrenadante foi
retirado e transferidas para as cubetas para as leituras de absorbancia. A partir dos
dados de capacidade de adsorcdo sob o efeito de pH, foi verificado a melhor faixa
para se trabalhar. Solucdes de NaOH 0,001 mol L' e HCI 0,001 mol L' foram
utilizados para os ajustes de pH da agua deionizada para o preparo das solugdes.

4.6. CINETICA DE ADSORCAO

Para os estudos cinéticos de adsorgao, onde se descreve a taxa de remocéao
do adsorvato em solugdo, foram adicionados 100 mL em um béquer de uma
solugdo 20 mg L' de violeta genciana, em temperatura de 23°C e com pH de 6,60, e
200 mg de material adsorvente. A solugao ficou em agitagdo constante com agitador
magnético a 100 rpm. Aliquotas de 5 mL foram retiradas, nos tempos de adsorgao 5,
10, 15, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 e 90 minutos, colocadas em tubos de ensaio e
centrifugadas por 2 minutos a 2500 rpm em uma centrifuga. Apds esse processo, 0
liquido sobrenadante foi retirado e suas absorbancias lidas no espectrofotémetro de
UV-Vis a 583 nm.

4.7. ISOTERMAS DE ADSORGAO

Os ensaios de equilibrio de adsorc¢ao, para se visualizar as isotermas, foram
realizados em tubos contendo 100 mg do adsorvente e adicionando solugdes de
violeta genciana, em temperatura de 23°C e pH de 6,60, com concentragdes de: 1, 3,
5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100, 110 e 120 mg L-'. Os tubos foram mantidos
sob agitagao constante de 100 rpm a uma temperatura de 25 °C. Apds o tempo de
equilibrio (10 minutos), foram retiradas aliquotas, as quais foram devidamente
tratadas conforme descrito na secdo 4.5. e suas absorbancias lidas em

espectrofotbmetro de UV-Vis, a 583 nm.
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4.8. SEGURANGA NO LABORATORIO E DESCARTE DE RESIDUOS

Para a realizacdo das analises no laboratério, os devidos cuidados foram
tomados. Uso de equipamento de protecédo pessoal - EPI, como jaleco de algodao
com mangas longas, luvas nitrilicas, 6culos e mascara de prote¢do, além do uso de
calca e sapato fechado. Todos os devidos cuidados para o manuseio da violeta
genciana também foram tomados. As solugdes foram descartadas em recipiente
adequado enquanto as solugdes com adsorvente foram filtradas para o descarte
correto do residuo sélido.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. ESPECTRO DE VARREDURA DO VIOLETA GENCIANA

Foi obtido um espectro de varredura no espectrofotometro de UV-Vis a partir
das solug¢des da curva analitica da violeta genciana, para comparagao dos resultados
instrumentais apontados pelas referéncias bibliograficas encontradas e os adquiridos
experimentalmente.!3.15:41.42

A Figura 2 mostra que todas as leituras da varredura mostraram uma banda
intensa, com Amax de 583 nm (Figura 2), atribuida a conjugacao das duplas ligagcbes
dos anéis aromaticos*'. A banda menos intensa, em cerca de 291 nm, ¢ atribuida aos
grupos -NR2, ligados as fungdes aromaticas do corante.*' A resposta instrumental,
observada da Figura 2, ndo difere de espectros em UV-Vis da violeta genciana

encontradas na literatura.*?

FIGURA 2: Espectro de varredura da violeta genciana em UV-Vis
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FONTE: AUTOR, via software LabSolution Shimadzu, 2022

A partir desses resultados, o comprimento de onda escolhido para as leituras
das absorbancias dos outros testes foi a de banda mais intensa, 583 nm, ja que néo
mostrou diferencgas significativas aos valores de Amax encontrados na literatura (entre
584 nm e 590nm)'313,
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5.2. CURVA ANALITICA
A partir dos dados do espectro de varredura, a constru¢ao da curva e as leituras
das absorbancias das amostras para os testes de cinética e de isotermas foram feitas
no comprimento de onda de 583 nm.
A curva de calibracao foi feita contendo 7 pontos de concentragao: 0,5; 1,0; 2,0;
5,0; 10,0; 15,0 e 20,0 mg L. A partir das leituras no UV-Vis, realizadas em duplicata,
foi feito o grafico de Concentracdo vs. Absorbéancia, utilizando as médias das leituras,

como pode ser observado na Figura 3.

FIGURA 3: Curva analitica da violeta genciana
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FONTE: AUTOR, via OriginPro, 2022

Com um R2de 0,9998, a curva gerada mostrou-se satisfatéria para ser utilizada

nas leituras das amostras posteriores.

5.3.EFEITO DO pH NA ADSORGCAO
O efeito do pH na adsorgao de violeta genciana foi realizado a fim de definir a
melhor faixa de pH para uma maior capacidade de adsor¢cdo. Com as informacgdes de
concentracao inicial e os calculos de concentracao final, apds 10 minutos, através das
leituras de absorbancia, foi calculado, para cada pH estudado, a quantidade adsorvida
de corante pelo adsorvente através da Equacao 1, e plotadas em um grafico de

capacidade de adsor¢ao (q) vs. pH. (Figura 4)
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FIGURA 4: Grafico de capacidade de adsor¢géo em fung¢éo do pH

pH
FONTE: AUTOR, via OriginPro, 2022

Observa-se que, com o0 aumento do pH da solugcdo, ocorreu uma queda
acentuada na capacidade de adsorcéo do po da casca de pinhdo em relagao ao violeta
genciana, visto que o corante em questio apresenta equilibrios de protonagdo.*?

Em valores de pH mais basicos, os nitrogénios saturados presentes na
molécula do violeta genciana estdo todos desprotonados. Quando o pH esta proximo
de 7, um dos atomos de nitrogénio esta protonado e com carga positiva (Figura 5),
facilitando o aumento das interacdes com os sitios ativos do adsorvente. A medida em
que o pH da solugdo diminui, aumenta-se o numero de nitrogénio protonados e,
consequentemente, a carga positiva da estrutura do corante.

A violeta genciana apresenta uma mudanga de coloragdo em valores de pH
menores do que 2, passando de um roxo intenso para amarelo.** Com isso, ndo foram
atribuidos testes e de efeito do pH nessa faixa, visto que algumas caracteristicas,
como os valores de Amax, séo diferentes do que foram aplicados para os testes deste
trabalho.

A Figura 5 apresenta as estruturas, os valores de pka € 0s comprimentos de

onda maximo respectivos de cada forma protonada do violeta genciana.
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FIGURA 5: Formas protonadas do violeta genciana e seus respectivos pka, estruturas e

comprimentos de onda de absor¢ao
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FONTE: Adams and Rosenstein, 1914

Partindo para os estudos de aplicagao, ndao houve ajustes de pH nas solugdes
de violeta genciana para os testes subsequentes, entendendo que haveria uma boa
capacidade de adsorg¢édo utilizando a propria agua deionizada do laboratério com o
mesmo pH ao qual ela foi coletada (6,60).

5.4.CINETICA DE ADSORCAO
Cinética de adsorcdo da violeta genciana pelo adsorvente foi realizada para
determinar o tempo necessario para o sistema alcancar um equilibrio de adsorgao.
Observou-se, logo no inicio do processo de adsorgdo, que a solugdo aquosa do
corante diminuiu sua intensidade de cor significativamente.
A partir do décimo minuto, todas as leituras de absorbancia se mantiveram
constantes, gerando um grafico, com caracteristica exponencial, para visualizar a

queda de concentragao do adsorvato em solugao. (Figura 6)
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FIGURA 6: Grafico de concentragdo de adsorvato em solugdo (mg L") vs. Tempo (t)
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FONTE: AUTOR, via OriginPro, 2022

Esses dados experimentais também foram tratados empregando equacdes
lineares dos trés modelos cinéticos citados neste trabalho para determinar por qual
mecanismo cinético melhor descreve o processo de adsorgao entre a violeta genciana
e 0 p6 da casca do pinhdo. Para isso, sao verificados os coeficientes de correlagao
das equacoes lineares.?*

Primeiramente, foi calculada a capacidade de adsorcdo na situagdo de

equilibrio através da Equacéo 1.

_ (21,139-1,656)mg x 0,1L
e 0,29

=9,742 mg g

Para o primeiro modelo, o de pseudo-primeira ordem, que assume que a
adsorcdo ocorre devido a uma diferenga de concentracdo entre a solugdo e a
superficie do adsorvente, foi feito um grafico da equacéo linearizada (Equagéao 2) de

log (Qe - qt) vs. tempo (min). (Figura 7)
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FIGURA 7: Grafico de pseudo-primeira ordem
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FONTE: AUTOR, via OriginPro, 2022

Através da equacdo da reta e do coeficiente de correlagdo, o modelo de

pseudo-primeira ordem foi descartado na avaliagdo por nao mostrar valores de R?

satisfatorios.
Para o modelo de pseudo-segunda ordem, que assume que a for¢ga motriz para
ocorrer a adsorgao € proporcional a fragao de sitios ativos disponiveis no adsorvente,

foi gerado um grafico, da equacéo linearizada para o modelo (Equacéao 3), de tempo

(min) vs. t/qt (min.g.mg™"). (Figura 8)

FIGURA 8: Gréfico de pseudo-segunda ordem

Linearizagao do modelo de pseudo-segunda ordem

t/gt (min.g.mg™)
S
1

y =0,1009x + 0,044
R? =0,9999

1
0 20 40 60 80 100
Tempo (min)

FONTE: AUTOR, via Microsoft Excel, 2022
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Os resultados de equacéao de reta e um R? de 0,9999, o modelo de pseudo-
segunda ordem se mostrou o adequado, experimentalmente, para o tratamento dos
dados cinéticos.

O tratamento dos dados cinéticos utilizando o modelo de pseudo-segunda
ordem para adsorgao violeta genciana com o p6 da casca de pinh&o, de acordo com
a Equacéao 3, se torna possivel calcular a constante k2, que seria a velocidade de
adsorc¢ao inicial do adsorvente. Esse parédmetro ajuda a definir em quanto tempo o
processo de adsorcado se inicia. Observando a Tabela 3 e o tempo em que se
estabeleceu a concentragdo de equilibrio (10 minutos), podemos aferir que o
adsorvente tem uma rapida capacidade de adsorcao.

E possivel calcular também a capacidade de adsorcéo do pinh&o (qe). Esses
parametros sao determinantes para determinar a eficacia do adsorvente em questao.

A equacdo de reta, apresentado na Figura 6, gerou os parametros
apresentados na Tabela 3, sabendo que coeficiente angular é igual a 1/qe, € ©

coeficiente linear é igual a 1/(K2.qe?).

TABELA 3: Parametros obtidos do tratamento de dados cinéticos utilizando o modelo

pseudo-segunda ordem

PARAMETRO RESULTADO
ko (taxa de adsorgéo) 1,009 g.mg".min-"
ge (capacidade de adsorgéo no equilibrio) 9,742 mg g’
ge (através da pseudo-segunda ordem) 9,765 mg g’
% de erro experimental 1,71%

O terceiro modelo, de difusao de intraparticula, onde o processo de adsorgao
varia com a raiz quadrada do tempo. Foi plotado um grafico de gt vs. t'? (Figura 9) da
equacao linearizada do modelo (Equagéao 4), para visualizar como a reta se comporta
e se possivel determinar a constante de difusdo com maior precisdo. Baseado no
coeficiente de correlagao da reta (R* = 0,7032), esse modelo se mostrou o pior dentre

os trés estudados.
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FIGURA 9: Grafico do modelo de difusao intra-particula
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FONTE: AUTOR, via OriginPro, 2022

Os resultados para o estudo de cinética mostraram que o melhor modelo para
descrever o processo de adsor¢ao do pd da casca do pinhdo com a violeta genciana
foi o de pseudo-segunda ordem. Este modelo é o mais utilizado e esta de acordo com

os resultados encontrados na literatura para esse tipo de interagdo.??

5.5. ISOTERMAS DE ADSORGCAO

Para a determinacdo das isotermas de adsorcao, os resultados obtidos apds
os ensaios foram plotados em graficos para se obter cada equacao linear de isoterma.
De forma semelhante de como foram tratados os dados para os estudos de cinética,
foi comparado os R? das equagdes de Langmuir e Freundlich para atribuir qual
isoterma seria a mais adequada para representar o processo de adsorcao.

Utilizando a equacgéo da reta obtida pela isoterma de Langmuir (Figura 10),
foram calculadas e informadas em uma tabela (Tabela 4), a capacidade maxima de
adsorcdo do material (gmax), assumindo uma unica camada de recobrimento do
adsorvato sobre o adsorvente, e a constante de equilibrio de Langmuir (Kads).
(Equacéo 5) Através da equagao da reta obtida na isoterma, temos que o coeficiente
angular é igual a 1/gmax e o coeficiente linear 1/qmax.Kaas.



28

FIGURA 10: Grafico linearizado da isoterma de Langmuir
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TABELA 4: Parametros obtidos do tratamento de dados para a isoterma de Langmuir

PARAMETRO RESULTADO
Kads (constante de equilibrio de Langmuir) 5,30 L mg™"
gmax (capacidade maxima de adsorgéo) 11,20 mg g™

As caracteristicas essenciais de uma isoterma de Langmuir (Tabela 5) podem
ser expressas em termos de um fator de separacdo adimensional chamado de
parametro de equilibrio (RL), obtido pela Equagéo 7.%°

1

R = — 1 Equagio 7
L 1+ K ggs -Co (Equagdo 7)

TABELA 5: Classificagdo do tipo de isoterma de acordo com o parametro de equilibrio, R.3°

RL TIPOS DE ISOTERMAS
Ri>1 Desfavoravel
RL=1 Linear

O<RL<1 Favoravel
RL=0 Irreversivel

Para efeitos de classificar a isoterma de Langmuir, o resultado de RL
encontrado, aplicando a Equacao 7, foi de 0,274, mostrando caracteristicas de

equilibrio de adsorcao favoraveis para o adsorvente e adsorvato em questao.
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Utilizando a equacéao da reta obtida pela isoterma de Freundlich (Figura 11),
foram calculadas, através da Equacéo 6, a constante de capacidade de adsorgéao (Kf¥),
através do coeficiente linear, e a constante relacionada a intensidade de adsorgao

(1/n), através do coeficiente angular da reta. (Tabela 6)

FIGURA 10: Grafico linearizado da isoterma de Freundlich
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FONTE: AUTOR, via OriginPro, 2022

TABELA 6: Parametros obtidos do tratamento de dados para a isoterma de Freundlich

PARAMETRO RESULTADO
Kt (constante de capacidade de adsorgao) 0,356
1/n (constante de intensidade de adsor¢ao) 1,609

O parametro n, a constante relacionada de intensidade de adsorcgao,
apresentou valores entre 1 e 10, indicando um processo mais favoravel para o ensaio
de adsorgéo da violeta genciana ao p6 da casca do pinhdo.*!

O modelo de adsorcdo de Langmuir afirma que os adsorvatos sao
quimicamente adsorvidos por um numero fixo de sitios bem definidos. Cada sitio pode
reter somente uma unica espécie, ndao ocorrendo interacdo entre as espécies
adsorvidas.

A isoterma de Freundlich € uma isoterma de adsor¢ao empirica para uma
adsorcao nao ideal em superficies heterogéneas, bem como para uma adsorgao em
multicamada.
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6. CONCLUSAO

Estudos sobre a influéncia do pH nas capacidades de adsorgao do p6 da casca
do pinhdo se mostraram relevantes para observar todos os parametros necessarios
para aferir que o adsorvente tem a sua eficacia. O pH da agua deionizada de 6,60
utilizado o preparo das solugcbes serviu para que os parametros cinéticos e as
isotermas pudessem ser visualizados e estudados. Outros estudos de aplicabilidade
em diferentes valores de pH poderiam ser empregados para a comparagdo com 0s
resultados obtidos neste trabalho.

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem mostrou-se o mais adequado
para o estudo de parametros cinéticos e obter resultados matematicos de velocidade
e capacidade de adsor¢ao do adsorvente utilizado.

A isoterma de Langmuir mostrou-se aplicavel ao adsorvente, concluindo que a
adsorcao do violeta cristal ao p6 da casca de pinhdo € um processo favoravel e com
uma capacidade maxima de adsorcao conhecidas experimentalmente.

O tratamento da casca do pinhdo e o preparo para se fazer um po foi
relativamente simples, sem a necessidade de tratamentos quimicos, térmicos e outros
tipos de recursos para o preparo de amostra e melhoramento de eficacia de adsorgao.
Os resultados presentes nesse trabalho sao satisfatérios e claros ao mostrar a
capacidade de adsorcdo da casca em forma de pdé ao remover quantidades
consideraveis do corante em solugéo.

Com isso, o biossorvente se mostra como uma alternativa promissora,
sustentavel e acessivel para a remogao da violeta genciana de solugées aquosas,
observando que ha diversas possibilidades de estudos de aplicagao, tanto para a
violeta genciana, como para diversos outros tipos de corantes basicos encontrados

na natureza através de efluentes industriais e de fabricas téxtil.
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