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Resumo — Entre os setores mais importantes da atividade industrial brasileira encontra-se a indistria téxtil,
responsavel, por descartes significativos de corantes. Deste modo, o trabalho tem como objetivo o estudo da
eficiéncia das pinhas de Pinus taeda como adsorvente do corante Laranja Reativo. Para isso, foram avaliados
a influéncia do pH da solucdo (2,6; 4,0 e 5,4) e da granulometria do adsorvente (16, 14 e 9 mesh) no
processo de adsorcdo deste corante por meio de um planejamento experimental. Apds essa avaliacdo foi
realizado a modelagem cinética (pseudo 12 ordem e pseudo 22 ordem). As isotermas de adsorcdo foram
representadas pelos dados de equilibrio experimental para a pinha de Pinus taeda conforme modelos
matematicos. Pode-se observar que n3o houve resultados estatisticamente significativos nas faixas estudadas
no planejamento fatorial. Contudo, nota-se uma tendéncia de adsorcdo em pH mais baixo. Na cinética houve
rapida adsorcdo nos primeiros minutos, significando uma tendéncia a adsorcdo fisica. A modelagem cinética
revelou que a equacdo de pseudo 22 ordem forneceu os melhores ajustes, afirmando também que hd uma
parcela limitante de adsor¢do quimica (R?=99,29%). Tratando-se das isotermas para o sistema em estudo, a
modelagem de Langmuir forneceu o melhor ajuste dos dados experimentais de adsorcio (R?=99,58%),
tendendo o alcance da saturacdo de 4,95 mg de corante/g de adsorvente. A partir dos resultados observados,
esse residuo agroindustrial pode ser utilizado como meio sequencial de tratamento de efluentes da inddstria
téxtil, porém o emprego de apenas esta técnica ndo cumpre os padrdes estabelecidos pela legislacdo.

Palavras-chave: laranja reativo. planejamento experimental. modelagem. cinética. isotermas.
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1. INTRODUCAO

Entre os oito setores mais importantes da atividade

industrial brasileira encontra-se a inddstria téxtil,
sendo essa responsavel por grande parte da economia

nacional (CNI, 2011).
O Brasil

mundiais da

estd na lista dos principais mercados

indistria téxtil, bem como entre os
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maiores parques fabris do planeta. O setor téxtil e de
confeccdes do Parand é responsavel por cerca de 5
mil inddstrias, de acordo com nimeros divulgados
recentemente pela Indistrias do

Parana (ABIT, 2014).

Federacdo das

Os corantes reativos s3o os mais comuns na inddstria

téxtil  por  apresentarem  caracteristicas  que
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possibilitam os tecidos adquirirem uma cor mais viva
e brilhante, possuem também como caracteristica a
estabilidade da cor, facilitando assim a sua aplicacdo
nos tecidos (UZUN, 2006). Os corantes reativos s3o
os mais utilizados no Brasil para a coloracdo do
algod3o devido a sua reatividade com as fibras além
da estabilidade da cor (GUARANTINI; ZANONI,
2000).

A fase de tingimento dos tecidos gera uma grande
quantidade de efluentes, efluentes estes, que causam
grandes impactos por sua variedade de composicOes
quimicas, chegando a conter compostos organicos e
inorganicos (HAI, et al. 2007). Para se tingir 1 kg de
algod3ao com corantes reativos s3o necessarios de 0,6
a 0,8 kg de Cloreto de Sédio (NaCl), 30 a 60 g de
corante e 70 a 150 L de 4gua (CHAKRABORTY;
DAS GUPTA; BASU, 2005).

Esses corantes tém como propriedade ser altamente
efluentes,
Este

detectavel em mesmo em pequenas

concentragées. comportamento apresenta

vantagens e desvantagens, pois uma pequena

quantidade lancada em rios pode causar uma
acentuada mudanca na coloracdo destes, fazendo com
que seja facilmente detectada pela populacio, levando
a uma fiscalizacdo mais dura por parte dos érgdos que
controlam  os  assuntos = ambientais  daquela

determinada regido (GUARANTINI; ZANONI, 2000).

A poluicdo dos rios por efluentes coloridos reduz a
penetracdo de luz solar nos corpos, que, por sua vez
reduz a atividade fotossintética reduzindo assim a
concentracdo de oxigénio dissolvido, tornando o meio
n3o propicio aos seres vivos (ASGHER; AZIM;
BHATTI, 2009).

Os efluentes provenientes da indistria téxtil devem
passar por tratamento antes de serem descartados nos
rios, devido a sua toxicidade aos ecossistemas
aquéticos (KHOUNI; MARROT; MOULIN; AMAR,
2011). Os corantes reativos s3o considerados
alérgenos (MOREAU; GOOSSENS. 2005) e, em
condicdes especificas, sdo considerados mutagénicos e
carcinogénicos (SCHNEIDER et al., 2004)

Existem diversos tipos de tratamentos para efluentes
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das inddstrias téxteis dentre estes se destaca a
adsorcdo, que é a interacdo do soluto da fase liquida
com a superficie das particulas da fase sélida, por
residuos agroindustriais (GUPTA, 2009) por serem
considerado de baixo custo, abundantes e em estudos
de adsorcdo tem se mostrado eficientes no processo
de remogdo de contaminantes (CHEN et al., 2010).

Essa remoc3o é influenciada pela participacdo de trés
fatores: a do meio (pH, temperatura e forca ibnica) a
do adsorvato (tamanho do fon ou molécula, carga,
presenca de grupos funcionais, polaridade e
concentrac3o) e do adsorvente (tamanho da particula,

porosidade e grupos funcionais) (VOLESKY, 2007).

A maioria dos residuos agroindustriais apresenta,

entre outras substdncias, as hdmicas, lignina,

proteinas e pectinas, nas quais possuem grupos

funcionais do tipo carbonila, carboxil, hidroxil,
sulfatos, amina, amida, fosfatos entre outros. Sendo
esses grupos funcionais responsaveis pelos principais
sitios ativos para o processo de adsorcio (DEMIRBAS

et al., 2008).

Desta forma, é proposto o estudo das pinhas de
Pinus taeda proveniente do reflorestamento como
adsorvente do corante Laranja Reativo, com o intuito
de determinar a quantidade maxima adsorvida a fim
de verificar sua eficiéncia no processo de remocdo do
corante Laranja Reativo em efluentes oriundos das

inddstrias téxteis.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Curvas de calibracdo

As solucdes de corante utilizadas foram preparadas a
partir do corante comercial Laranja Reativo, fornecido

pela indistria Texpal Quimica.

A determinacdo do comprimento de onda para o
corante foi realizada por meio de varredura ao longo
da faixa espectral por espectroscopia no ultravioleta —
visivel (UV/Vis) (Modelo SP2000UV). Para a curva
de calibracdo do corante Laranja Reativo foi utilizado
concentracdes de 25, 50, 75 e 100 mg.L'l.
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2.2. Adsorvente

Pinha de Pinus taeda foi utilizada no estudo como
adsorvente. As pinhas foram coletadas no municipio
de Palmas — PR, em 3rea de reflorestamento de uma
Inddstria Madeireira. Foram lavadas com 4agua
(Modelo MA

033/31/NET) até peso constante em temperatura de

destilada e secadas em estufa
600 C. As pinhas secas foram moidas em moinho de
facas (Tipo Wyllie Micro - TE 650) e classificadas
granulometricamente por meio de peneira sob

agitacdo mecanica (Modelo MAQ 1618, série 0010).

2.3. Influéncia das variaveis independentes na
capacidade de adsorcao do corante téxtil em
sistema batelada

Um planejamento fatorial foi feito para avaliar a
influéncia do pH da solucdo e da granulometria do
adsorvente. Para isso foram utilizados valores distintos
de pH da soluc3o (2,6; 4,0 e 5,4) e da granulometria
do adsorvente (16, 14 e 9 mesh), os principais testes
utilizados serdo o teste Q e teste F.

Os ensaios foram conduzidos em triplicata, em frascos
contendo 50 mL da
concentracdo 100 mg.L" de corante e 0,2 g de

Erlenmeyer solugdo com
adsorvente, sob agitagdo constante (125 rpm) em
Shaker de bancada (Modelo SL222), com tempo de
contato de 15 minutos. O pH da solucdo foi ajustado
pelo método potenciométrico, pela adicdo de acido

cloridrico (HCI) ou hidréxido de sédio (NaOH).

A quantidade dos corantes adsorvidos foi determinada
pela diferenca entre a concentracdo inicial do corante
e a concentracdo do corante em equilibrio na solucdo,
determinado por leituras espectroscépicas ultravioleta
— visivel e pela equac3ao da reta obtida a partir da

curva de calibracdo.

2.4. Modelagem cinética de adsorcao

Foram preparadas solucdes padrdes (100 mg.L™) de
corante com volume de 50 mL e massa de adsorvente
(0,2 g). Em intervalos de tempo pré-determinados foi
retirado uma aliquota para andlise da concentracdo da
solucdo corante remanescente por meio de analises
Todos os foram

espectroscépicas. procedimentos
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realizados em triplicata.

A cinética dos processos de adsorcdo do corante foi
modelada utilizando equacdes de pseudo 12 ordem e

pseudo 22 ordem.

A equacdo de 12 ordem descreve o processo de
adsorcdo em sistemas liquido-sélido e se baseia na
capacidade do sélido (HO, 2004).

O modelo esta representado pela equacio 1 (HO;
MCKAY, 1998).

q,=q,[1-¢™" @

Sendo:

kl a constante da taxa de adsor¢do do modelo pseudo primeira
ordem (min.™)

ql quantidade adsorvida de corante no equilibrio (mg.g™)

qt quantidade adsorvida de corante no instante de tempo t

(mg.g").

O modelo de 22 ordem (equagdo 2) baseia-se na
capacidade de adsorcdo no equilibrio e assume que a
velocidade de adsorcdo é diretamente proporcional ao
quadrado de sitios disponiveis (HO; MCKAY, 1998).

1—:1_+k2 t

eq.2
(qz' qt) 4,

Sendo:

k2 a constante da taxa de adsor¢do de pseudo segunda ordem
(g:mg” min)
g2 a quantidade de adsorvato adsorvida no equilibrio (mg.g™)

qt a quantidade adsorvida no instante de tempo t (mg.g™)

2.5. Isotermas de adsorcao

Amostras contendo diferentes concentracdes iniciais
(25 — 100 mg.L"), volume de 50 mL em frascos
Erlenmeyers e massas constantes de adsorvente (0,2
g) foram submetidos sob agitacdo controlada de 125
rom. O pH da

adsorvente

solucdo e a granulometria do

foram  definidos no  planejamento

experimental como os melhores encontrados na

remocdo do corante pela pinha. Apdés o tempo de
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equilibrio determinada pela etapa cinética, aliquotas
da solucdo de corante de cada frasco foram retiradas
e quantificadas por meio de leitura de absorbancia no
espectrofotdmetro ultravioleta — visivel, possibilitando

o calculo de concentracido da solucdo.

As isotermas de adsorcdo utilizadas para representar
os dados de equilibrio experimental para a pinha de
Pinus taeda foram os
Freundlich.

modelos de Langmuir e

De acordo com Foo e Hameed (2010). a isoterma de
Langmuir descreve a adsorcdo em sitios especificos e
homogéneos do adsorvente, assumindo uma adsorcdo

em monocamada (equagdo 3).

K
q :qmax LCe (3)
¢ 1+K,.C,

Em que:

ge: Quantidade de corante adsorvida no equilibrio (mg.g™)
1Ce: Concentrag3o do corante na fase aquosa em equilibrio (mg.L”

gmax: Capacidade méxima de adsor¢cio (mg.g™)

KL: Constante de Langmuir relacionada com a energia de
adsorcdo (L.mg™)

Freundlich
heterogéneos da superficie do adsorvente, admitindo-

A equacdo de descreve  sistemas
se uma adsorcdo em multicamadas (equacdo 4). As
constantes serdo determinadas conforme descrito por

Elemen et al. (2012) e Argun et al. (2014):

q.=K:C." )

Em que:

Ce Concentracdo de corante em equilibrio (mg.L™)

ge Quantidade de corante adsorvida no equilibrio (mg.g™)

Kf Constante de Freundlich - capacidade de adsorcio do
adsorvente

1/n Constante de Freundlich relacionada com a heterogeneidade
da energia sistema e do tamanho da molécula adsorvida
(adimensional).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Em projetos de pesquisas, a curva de calibracido serve
como ponto de partida, servindo como referencial em
um determinado estudo, por meio dela é possivel
descobrir a equacdo da reta e o R2, a partir disso é
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possivel seguir com os estudos posteriores. A equacio
da reta fard com que tenhamos a possibilidade de
calcularmos as concentracbes por meio da absorbancia
medida no espectro UV — Vis, consequentemente a
quantidade removida de corante Laranja Reativo das
amostras estudadas. A representacdo da curva de
calibracdo para o corante Laranja Reativo pode ser
observada na Figura 01.

120
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Figura 01 — Curva de calibracio do corante Laranja Reativo para as
concentracdes de 0 a 100 mg.L™.

Pode-se observar que a curva de calibracdo estd na
forma linear com os pontos obtidos das diferentes
concentracdes de corante

solucbes do Laranja

Reativo, e que a margem de erro foi pequena

considerando o ajuste do modelo linear de 99,8%.

O Planejamento Experimental é do tipo 2K, onde o K
é o numero de fatores a serem variados, no caso
variou-se o pH e a granulometria, tendo oito
experimentos como total. Varia-se os extremos e o
ponto central deixa-se fixo nos servindo como
referencial. Os resultados obtidos estdo descritos na

tabela 1.

Tabela 01 — Planejamento experimental tendo como fatores o pH e a
granulometria.

pH  Granulometria Absorbancia Concentracdo Remoc&o
(mesh) (mg.L-") (mg.L-")
26 16 1,076 65,73 21,54
26 9 1,066 65,10 2229
54 16 1,230 75,38 12,76
54 9 1,238 75,88 12,18
4.0 14 1,337 82,08 12,02
4.0 14 1,377 84,58 933
4.0 14 1,369 84,08 9287
40 14 1,359 84,08 10,94

Nas faixas estudadas no planejamento fatorial n3o

houve resultados estatisticamente significativos. Na
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Tabela 2 (Tabela ANOVA) é possivel observar o p-

valor, nivel de significancia. Para um fator ser
estatisticamente significativo o p-valor deve sempre
estar compreendido entre 0% até 5%, neste estudo
ndo foi encontrado nenhum valor entre o nivel de
significancia que os fatores foram descritos, porém
houve uma maior tendéncia a significincia do pH

quando observado o seu p-valor 12,13%.

Tabela 02 — Tabela ANOVA para a verificacdo das varidveis significativas
por meio do p-valor.

Fatores Soma dos Grau de Media TesteF  p-valor
Quadrados  liberdade Quadradas

pH (X1} 89,1472 1 89,14716  3,846954 0,121364

Granulometria (X2) 0,007 1 0,00704 0,000304 0,986928

Interagdo X1.X2 0,4409 1 0,44093  0,019027 0,896953
Residuo 92,6938 4 23,17344

A Figura 02 apresenta as Curvas de Contorno do
planejamento experimental do processo de adsorcdo
do corante laranja reativo utilizando pinha de Pinus
taeda para as varidveis de entrada (pH da solucdo e
granulometria do adsorvente).

Granulometria (mesh)

| ]
M <=0
B < 1E
B = 1s
=14
<12
<10
1"-€B

-2 10 08 06 04 02 00 02 04 05 08 1.0

pH

Figura 02 — Curvas de Contorno do planejamento experimental do processo
de adsor¢do do corante laranja reativo utilizando pinha de Pinus taeda para
os fatores pH e Granulometria.

Observa-se uma tendéncia de maior adsorcdo em pH
mais baixo para qualquer granulometria estudada,
tendéncia confirmada pelos valores obtidos pelo valor
ANOVA. Dessa forma,
cinética e nos estudos das isotermas de adsorcdo para

p da tabela modelagem

esse estudo, serdo realizados com solucdo de pH 2,6.

A cinética tem como objetivo principal determinar o

tempo de adsorcio maxima e a modelagem

determinar as equacdes de ordem, determinando por

Syn. scy. UTFPR, Pato Branco, v. 10, n. 1, p. 123-130, 2015.

Synergismus scyentifica UTFPR

meio das equacdes de ordem se ocorre um fendmeno

fisico ou um fenédmeno quimico no processo.

A figura 3 mostra a cinética de adsorcdo do corante
Laranja Reativo usando como adsorvente a pinha de
Pinus taeda. Por meio da cinética de adsorcdo sera
possivel determinar o ponto de equilibrio da adsorc3o.

60
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=
g 20
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T 10
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& o 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo (min)
Figura 03 — Estudo cinético da adsor¢do do corante Laranja Reativo

utilizando como adsorvente a pinha de Pinus taeda.

Pode-se observar que houve uma rapida adsorcdo
(40%) nos primeiros minutos significando que ha uma
tendéncia a uma adsorcdo fisica. Em uma adsorcdo
quimica ocorreria uma adsorcdo gradual, porém, nao
podemos afirmar este fendmeno somente por esta
observacdo. A estabilizacdo do processo ocorreu em
100 min onde se obteve 51% de remoc3o do corante
Laranja Reativo. A modelagem cinética revelou que a
equacdo de pseudo 22 ordem forneceu os melhores
ajustes (R?=99,29%), afirmando também que ha uma
parcela limitante de adsorcdo quimica (CHEN, et al.,
2010), a velocidade da reacdo também depende da
adsorvente e da

concentracdo dos ions no

concentracdo durante o equilibrio.

A Figura 4 descreve o estudo das isotermas de
adsorcdo para os modelos de Langmuir e Freundlich

além dos valores experimentais.

Observa-se que a isoterma de Langmuir, da qual
representa um fenémeno fisico, forneceu os melhores
ajustes dos dados
(R2=99,58%) a discrepancia entre os R2 de Langmuir
e Freundlich (R2=89,77%) nos possibilita afirmar que

experimentais de adsorcdo

a isoterma de Langmuir se adequou melhor ao
processo, nos fornecendo a comprovacido do fenédmeno
fisico.
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Figura 04 — lIsotermas de adsorcdo do Laranja Reativo em adsorvente de
pinha (Pinus taeda).

A capacidade de adsorcio aumenta com a
concentracdo de ions na solucao, tendendo ao alcance
da saturacdo, tendo para este estudo uma adsorcdo
maxima (qmax) de 4,95 mg de corante por grama de

adsorvente.

O estudo mostrou uma similaridade na modelagem
cinética e no estudo isotérmico, se comparado com
outros estudos, como de Fungaro, Carvalho e lzidoro
(2010), em que na modelagem cinética, a pinha de
Pinus taeda se estabilizou aos 100 min e nos estudos

Zedlita
120 min.,
concordaram com o modelo de pseudo 22 ordem para

destes autores a Sintética teve sua

estabilizacdo aos os dois adsorventes

a cinética e tiveram ajustes para isoterma de

Langmuir. A pinha de Pinus taeda foi proposta como

Synergismus scyentifica UTFPR

adsorvente natural, de baixo custo, se mostrando mais
eficiente na adsorcdo do corante Laranja Reativo do
que as Zedlitas Sintéticas que mostraram uma
capacidade de adsorcdo maxima de apenas 1,14 mg
de corante por grama de adsorvente. Estudos de
(2014)

apresentaram resultados semelhantes para o Laranja

Aradjo et al, com semente de meldo
reativo, ajuste de pseudo 22 ordem para a cinética e
de Langmuir para isotermas. Porém apresentou valor

maximo de adsorcdo de 55,07 mg/g.

4. CONCLUSAO
de dificil

remocdo de efluentes industriais, sendo a maioria das

Corantes s3o moléculas complexas e
inddstrias téxteis dotadas de tratamentos bioldgicos
de efluentes n3o atingindo muitas vezes os padrdes
estabelecidos pela legislacdo. Dessa foram, o residuo
agroindustrial da pinha de Pinus taeda pode ser
utilizado como meio sequencial deste tratamento, pois
possui uma cinética rapida de adsorcdo e mecanismo
fisico, reutilizado novamente

podendo ser apés

processo de dessorcdo.
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Use of natural adsorbents (cone of Pinus taeda) in the removal process of

orange reactive dye

Abstract — Among the major sectors of the Brazilian industrial activity there is the textile industry,

responsible for significant discharges of dyes. Therefore, this study aims to observe the efficiency of cones of

Pinus taeda as adsorbent of dye Reactive Orange. Thereby, it was assessed the influence of the pH of the
solution (2.6; 4.0 and 5.4) and the adsorbent’s particle size (16, 14, 09 mesh) in the dye adsorption process

through an experimental design. After the evaluation study, the kinetic modeling (pseudo 1st order and

pseudo 2nd order) was performed. The adsorption isotherms were represented from experimental data for the

balance of pine cone as mathematical models. It could be observed that there were no statistical significant

results in the studied ranges in the factorial design; however, a trend of adsorption could be noted in lower

pH. In kinetics, the adsorption was fast in the first minutes, which means a physical adsorption tendency. The

kinetic modeling showed that pseudo 2nd order equation provided better fit, also affirming that there was a

limiting amount of chemical adsorption (R2 = 99.29%). With regard to the isotherms for the system under

study, the Langmuir's model provided the best fit of the experimental adsorption data (R? = 99.58%),

tending the reach of saturation of 4.95 mg of dye/g of adsorbent. In this way, this residue can be used as a
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way of treatment of effluents from the textile industry but the use of this technique only does not reach the

standards set out by law.

Keywords: reactive orange. modeling. experimental design. kinetic. isotherms.
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