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Resumo 
A disposição de resíduos têxteis em corpos hídricos vem agravando os problemas ambientais, que levou os cientistas a buscarem materiais naturais dos tipos argilosos e lignocelulósicos, devido seu baixo custo, fácil acessibilidade e manuseio, para desenvolver formas mais sustentáveis. Buscando materiais de baixo custo, utilizou-se para remoção do corante duas fontes celulósicas (papeis de filtro de diferentes marcas). Os papeis foram caracterizados por DRX e comprovou-se o perfil cristalográfico semelhante a celulose. Com o intuito de se otimizar as melhores condições, foram realizados diversos testes, onde o tempo ideal foi 240 minutos para ambos os materiais, ajustando-se ao modelo de pseudo segunda ordem. O outro parâmetro estudado foi o pH, cujo sistemas adsorbato-adsorvente tiveram capacidade de adsorção máxima de 2,76 mg/g em pH  2  e 2,02 mg/g em pH 11 para o papel 1 e 10,57 mg/g em pH 2 e 4,76 mg/g em pH 11 para o papel 2.
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Introdução

Nos corpos hídricos é cada vez comum o descarte de efluentes da indústria de corante ou de processos de tingimento têxtil sem tratamento adequado antes do seu descarte, por causa da sua toxicidade aos ecossistemas aquáticos (1). 
Os poluentes industriais mais consideráveis podem ser: metais pesados, corantes têxteis e fármacos. Dentre esses poluentes, 50% de corante têxtil que não se fixa na fibra é perdido nos corpos hídricos, causando assim poluição visível, afetando a natureza estética do ambiente, redução da penetração da radiação solar e consequentemente da atividade fotossintética (2).
A remoção de corantes dos efluentes é bastante difícil, pois estes são estáveis á luz e ao calor e são biologicamente não degradados.  Dessa maneira, emprega-se o processo de adsorção que é o mais eficaz e barato para a remoção de corantes em águas residuais (3). 

O processo de adsorção consiste na acumulação de uma substância (adsorbato) na superfície ou interface (adsorvente) que pode ocorrer em alguns tipos de interface: gás – sólido, solução – sólido, solução – gás (3) .

Os materiais adsorventes mais comuns de corantes incluem a sílica gel (4), carvão ativado (4), alumina (3), zeólitas sintética (5), argilas (5), materiais lignocelulósicos (casca de amendoim, côco, nozes, arroz e outros), celulose e quitosana (5).

Este trabalho teve como objetivo utilizar dois diferentes materiais celulósicos na remoção do corante azul de remazol RN em solução aquosa.
Materiais e Métodos

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizados dois papeis de filtro: Papel 1 (Proquimios) e Papel 2 (Celab), água desionizada, corante reativo azul de remazol RN (Dystar), ácido clorídrico (Sigma), Hidróxido de sódio (Synth), nitrato de potássio (Vertec). Para a utilização do papel de filtro como adsorvente, foram cortados pedaços com dimensões aproximadas de 1 cm x 2 cm. 
        A difração de Raios X (DRX) dos adsorventes com corante e sem corante foi utilizada para analisar a cristalinidade do material, através do aparelho de marca Shimadzu, modelo XR-D600 A, na faixa 2θ entre 1,4 e 70°. Foi utilizada a fonte de radiação CuKα, com comprimento de onda e velocidade de varredura foi de 5° min-1. O espectrofotômetro UV-Visível foi utilizado para analisar a concentração do corante nos adsorventes e os espectros destes. 

Para os testes de adsorção, uma amostra de aproximadamente 200 mg de cada material foi utilizado. O teste de carga zero para o material celulósico, apenas na presença de KNO3 (eletrólito indiferente) com 200 mg do material com pHs ajustados na faixa de 1 a 12. Após 3 horas de agitação orbital o material é separado e o pH do sobrenadante foi medido, sendo denominado pHf. O pHi é o pH inicial antes da adição do adsorvente e o ponto de carga zero foi calculado pela Equação 1.
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            Eq. 1
Para os testes cinéticos, preparou-se uma solução de corante 1000 mg/L, em seguida foi analisada a sua concentração inicial (Ci) no UV-vis. Uma amostra de aproximadamente 200 mg de material celulósico foi colocada em contato com 30 mL desta solução, sob agitação numa mesa agitadora a uma temperatura ambiente nos intervalos de tempo: 30, 60, 90, 120, 150, 180, 210 e 240 min. O sistema foi centrifugado e posteriormente foi analisada a concentração final (Cf) da solução no UV- Vis . Após a leitura no UV-Visível da concentração de cada ensaio foi calculado a quantidade de adsorção (q em mg/g) conforme a Equação 2 (5).  
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      Eq. 2
O estudo cinético foi feito utilizando os modelos de pseudo-primeira ordem ilustrado pela equação 3 e pseudo – segunda ordem pelas equações 4 e 5.
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     Eq. 3

Onde qe,exp (mg/g) é a quantidade adsorvida por grama de adsorvente em equilíbrio, qe,cal é a quantidade adsorvida por grama de adsorventes teoricamente, qt é a quantidade adsorvida por grama de adsorvente no tempo t (min) e K1 (min-1) é a constante de velocidade de adsorção de pseudo – primeira  ordem. Para a obtenção dos parâmetros da equação de pseudo – primeira ordem, qe,exp e K1, plota-se um gráfico (qe,exp versus K1) e a partir deste encontra-se os coeficientes angular e linear.
A velocidade inicial quando o tempo tende a zero (t  →  0), pode ser representada na equação 5.
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Sendo h a velocidade inicial em mg g-1.min-1, K2 e qe,cal serão calculados, a partir dos valores dos coeficientes angular e linear, após ser plotado o gráfico de t/qt em função de t.
O teste de influência de pH para os materiais celulósicos ajustou-se o pH da solução do corante de 2 a 11, após ajustado o pH fez-se a leitura de suas concentrações no UV-Vis. Retirou-se 30 mL da solução do corante e adicionou-se em 200 mg do adsorvente por um período de 4 horas sob agitação numa mesa agitadora a temperatura ambiente. O sistema foi centrifugado e analisado a concentração final (Cf) da solução no UV – vis. Com isso, pôde-se observar que em pH igual a 11 o adsorvente retém mais o adsorbato.
Resultados e Discussão

As análises de DRX foram realizadas com as amostras dos papeis de filtro na ausência e na presença do corante Azul de Remazol RN. Os resultados dos difratogramas apresentaram um pico característico da celulose em torno de 16° e uma mudança na diminuição da cristalinidade do material celulósico na presença do corante, como mostrado na Figura 01.
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Figura 01: Espectro de DRX do papel sem corante (a) e papel com corante (b).
O ponto de carga zero fornece o pH em que os adsorventes se encontram com cargas nulas, ou seja, a diferença entre o pHfinal e o pHInicial é igual a zero (6) e consequentemente determina o pH em que a superfície dos adsorventes encontram-se positiva ou negativa (7) . Dessa maneira, esse parâmetro mostra através da Figura 02 que abaixo de 7 o material possui cargas positivas, e acima cargas negativas.
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Figura 02: Curva de potencial zero de carga (pHPZC) Papel 1 e para o Papel 2..
A Figura 03 demonstra que através do tempo de contato pôde-se observar uma considerável remoção do corante e o tempo de equilíbrio onde ocorreu a saturação do sistema que foi de 240 min para o Papel 1 e 240 min para o Papel 2. Os dados experimentais foram ajustados aos modelos teóricos de pseudo – primeira ordem e pseudo – segunda ordem. O parâmetro fator de correção (R2) para o modelo de pseudo – segunda ordem apresentou o melhor resultado, sendo de 0,9938 e 0,9966 para os materiais celulósicos 1 e 2, respectivamente.
A adsorção do corante azul reativo de remazol RN ocorre de forma significativa nos pHs 2 e 11 para ambos adsorventes, apesar de um maior favorecimento em pH 2, como mostrado na Figura 04. Em pH ácido, a alta capacidade de adsorção é devido a grande atração eletrostática entre a carga aniônica do corante e a superfície do adsorvente protonada (OH2+) (7) . Em pH básico, a capacidade adsortiva elevada deve-se ao fato de em condições alcalinas, ocorrer á formação de ligação covalente.
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Figura 03: Representa a isoterma de tempo, (a) Isoterma de Tempo para o Papel 1 e (b) Isoterma de tempo para o Papel 2.
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Figura 04: Representa a isoterma de pH, (a) Isoterma de pH para o papel 1 e (b) Isoterma de pH para o papel 2.
Conclusão 

Os materiais celulósicos mostraram um bom desempenho frente aos testes adsortivos, mostrando-se eficazes na remoção do corante azul de remazol RN, sendo que o equilíbrio ocorre em 240 minutos, ambos os sistemas se ajustaram melhor ao modelo de pseudo segunda ordem e os pHs 2 e 11 ótimos para o adsorvente. Então, estes adsorventes podem ser aplicados no meio ambiente na remoção de corante em solução aquosa, sendo um material bastante abundante em nosso meio, de fácil manuseio e renovável.
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Abstract
The disposal of textile waste in water bodies is exacerbating environmental problems, which led scientists to seek natural materials as clay types or lignocellulosic due to its low cost, easy accessibility and handling, to develop more sustainable ways. Searching low cost materials was used to remove the dye two sources cellulosic (filter papers of different brands). The papers were characterized by XRD and shown crystallographic profile similar to cellulose. The aim of optimizing the best conditions, various tests were performed, where the ideal time was 240 minutes for both materials and adjusting the pseudo second-order model. The other parameters studied were the pH, adsorbate-adsorbent systems which have maximum adsorption capacity of 2.76 mg / g at pH 2.02 and 2 mg / g at pH 11 for the paper 1 and 10.57 mg / g pH 4.76 and 2 mg / g at pH 11 for the paper 2.
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