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Resumo

Foi avaliada a eficiéncia da remogéo dos corantes Direct Red 80 e Reactive Blue 21 em solugéo
aquosa e o tratamento de um efluente téxtil coletado na Companhia Industrial Itabira do Campo
localizada em Itabirito - MG, por meio da adsor¢éo em cabelo humano. As amostras de cabelo foram
higienizadas, pulverizadas e caracterizadas através de espectrofotometria na regido do UV-Visivel,
titulacdo potenciométrica e microscopia eletrdnica de varredura. Os ensaios adsortivos foram
realizados em sistemas de batelada, conduzidos em condicdes de equilibrio sendo o modelo de
Langmuir ajustado aos dados, obtendo-se para a capacidade maxima de adsorcao dos corantes Direct
Red 80 e Reactive Blue 21 os valores de 41,22 mgg™ e 64,93 mgg?, respectivamente. A
verificacdo da remocdo de cor foi realizada por espectrofotometria na regido do UV-Visivel. Nas
amostras de efluente téxtil houve completa remocao da coloracao.

Palavras-chave: Corantes Direct Red 89 e Reactive Blue 21. Efluentes téxteis. Cabelo humano.

Abstract

The efficiency of the removal of Direct Red 80 and Reactive Blue 21 dyes in aqueous solution and
the treatment of a textile effluent collected at Companhia Industrial Itabira do Campo located in
Itabirito - MG, by means of adsorption on human hair, were evaluated. The hair samples were
sanitized, pulverized and characterized by spectrophotometry in the UV-Visible region,
potentiometric titration and scanning electron microscopy. The adsorptive tests were carried out in
batch systems, carried out under equilibrium conditions, with the Langmuir model being adjusted
to the data, obtaining for the maximum adsorption capacity of the Direct Red 80 and Reactive Blue
21 dyes the values of 41.22 mg g and 64.93 mgg™?, respectively. The verification of color removal
was performed by spectrophotometry in the UV-Visible region. In the textile effluent samples there
was complete removal of the color.

Keywords: Direct Red 89 and Reactive Blue 21 dyes. Textile effluents. Human hair.
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1. Introducéo

Os corantes téxteis sdo usados pelo homem ha milhares de anos, sendo sua origem incerta.
Sua presenca foi confirmada em amostras de tecidos de tumbas egipcias e antigos hierdglifos
datados de 2500 A.C. O primeiro passo para a producao de corantes organicos sintéticos em grande
escala foi dado na segunda metade do seculo X1X, quando foi sintetizada a malva, primeiro corante
sintético, derivado do coque. Até entdo, sO existiam pigmentos naturais (Zanoni & Carneiro, 2001).

As cores sempre exerceram fascinio sobre a humanidade, por isso, é impossivel imaginar a
industria téxtil, alimenticia, grafica e de cosméticos sem corantes. Em virtude da demanda de
corantes, aproximadamente 10.000 diferentes tipos de corantes e pigmentos sdo usados na indudstria
téxtil, o que representa um consumo anual de cerca de 700 mil toneladas no mundo e 26.500
toneladas somente no Brasil (ABIT, 2020; Al-Tohamy et al., 2022).

No Catalogo da “Society of Dyers and Colourists” estao registrados atualmente mais de 8 mil
corantes organicos sintéticos associados a indudstria téxtil (Zanoni & Carneiro, 2001). Essa
diversidade ¢é justificada uma vez que cada tipo de fibra a ser colorida requer corantes especificos
com caracteristicas proprias.

Os corantes utilizados pela industria téxtil podem ser classificados de acordo com sua estrutura
quimica (antraquinona, azo, etc.) ou pelo método de fixacdo a fibra téxtil (reativos, diretos, azdicos,
acidos, dispersos, etc.) (Guaratini & Zanoni, 2000).

Os corantes téxteis representam um sério problema ambiental, pois aproximadamente 15% do
total de corantes produzido no mundo séo perdidos durante o tingimento dos tecidos, sendo
descartados nos efluentes téxteis (Mahmoodi et al., 2005).

A presenca de cor na 4gua, além da poluicdo visual, afeta a transmissao de luz e a fotossintese
reduzindo a biodiversidade aquatica. Alguns corantes sdo altamente resistentes aos processos de
degradacéo devido a sua estrutura complexa e sua origem sintética. De modo especial, citam-se 0s
efluentes contendo corantes diretos e reativos que, por serem muito sollveis, sdo altamente
resistentes aos processos de tratamentos convencionais (Cristovao et al., 2008).

Vérios métodos fisicos, quimicos e bioldgicos encontram-se atualmente disponiveis para o
tratamento de efluentes téxteis (Kunz et al., 2002; Mondal, 2008). Estudos tém sido realizados, com
resultados promissores, para a remocdo de corantes de solugdes aquosas e efluentes téxteis, por
exemplo, a fotocatalise heterogénea empregando: TiO2 e Nb2Os (Santana & Machado, 2002); H20>
e TiO2 (Mahmoodi et al., 2005); Oz, O3/UV, O3/H20,, O3/ TiO2 e Os/Mn*? (Almeida et al., 2004).
Encontram-se também relatados na literatura estudos envolvendo precipitacdo, degradacao
eletroquimica, biodegradacdo (Cristévao et al., 2008) e adsorcao (Ozcan et al., 2007).

Os processos adsortivos em materiais de facil aquisicdo e baixo custo (Ardejani et al., 2007,
Silveira Neta et al., 2011; Silveira Neta et al. 2012), em quitosana (Zubieta et al., 2008; Prado et al.,
2004), e em residuos industriais (Dallago et al., 2005; Antunes et al., 2018; Bertacco et al., 2019;
Costa & Melo, 2018; Lacerda et al., 2018; Nascimento et al., 2019) se apresentam como alternativa
interessante e vidvel por apresentarem uma elevada eficiéncia na remocéo de corantes.

Neste trabalho foi utilizado cabelo humano como material adsorvente para remocdo dos
corantes téxteis Direct Red 80 e Reactive Blue 21 de solucdes aquosas e de efluente téxtil.

2. Material e Métodos

2.1. Preparacéo do adsorvente

O material adsorvente utilizado neste trabalho, cabelo humano, foi disponibilizado por saldes
de beleza masculinos da cidade de Vigosa - MG, sendo previamente lavado, seco e triturado antes
de sua utilizacdo, adquirindo o aspecto de flocos de coloracdo cinza como mostra a figura 1.
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Figura 1. Aspecto do cabelo humano in natura (a) e triturado (b).
A ampliacdo realizada pela Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), apresentada na

figura 2, mostra uma superficie irregular no cabelo que pode ter contribuido para a retencdo dos
corantes.

Figura 2. Micrografia do cabelo humano triturado com aumentos de 296, 873 e 2180 X.

2.2. Adsorvato

Os corantes Direct Red 80 e Reactive Blue 21 e o efluente téxtil foram fornecidos pela
Companhia Industrial Itabira do Campo, localizada na cidade de Itabirito - MG.

O corante Direct Red 80 é um corante direto que apresenta quatro grupos cromoforos do tipo
azo, como mostra a estrutura quimica apresentada na figura 3. As principais caracteristicas do
corante Direct Red 80 sdo apresentadas na tabela 1.

o O

Figura 3. Estrutura quimica do corante Direct Red 80.

Tabela 1. Principais caracteristicas do corante Direct Red 80.

Formula molecular CasH26N10NasO21Se
Massa molar (g mol™) 1373,07
Amax (NM) 537

O corante Reactive Blue 21 é um corante reativo, sendo sua estrutura quimica apresentada na
figura 4. As principais caracteristicas do corante Reactive Blue 21 sdo apresentadas na tabela 2.
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Figura 4. Estrutura quimica do corante Reactive Blue 21.

Tabela 2. Principais caracteristicas do corante Reactive Blue 21.

Formula molecular C40H26CUN10016Ss.
Massa molar (g mol™) 1159,62
Amax (M) 631

2.3. Ensaios de adsorcéo em batelada

Os testes adsortivos foram realizados em bateladas a partir de solugdes dos corantes com
concentragdes de 10 a 2600 mg L sob forca i6nica constante. Os experimentos foram realizados &
temperatura ade 25 °C e em valores de pH em torno de 3,0. Para a obtencdo das isotermas de
adsorcdo, um volume de 20,00 mL das solugdes foi colocado em contato com 0,100 gramas do
adsorvente, sob agitacdo mecanica, por um periodo de aproximadamente 11 horas. Acompanhou-se
a adsorcdo por medidas espectrofotométricas na regido doo UV-Vis (Hitachi - modelo U2000),
monitorando-se a adsor¢do dos corantes nos comprimentos de onda de 537 nm e 631 nm para 0s
corantes Direct Red 80 e Reactive Blue 21, respectivamente.

Também foram realizados testes de adsor¢do com o efluente bruto, sendo colocado um volume
de 20,00 mL do efluente em contato com 0,01, 0,05, 0,10 e 0,15 g de adsorvente, conduzidos nas
mesmas condi¢Bes experimentais descritas para a adsor¢do das solugdes de corantes.

O estudo da cinética do processo adsortivo foi realizado nas mesmas condi¢des experimentais,
utilizando-se 1,000 g do adsorvente em 200,0 mL de solucdo dos corantes na concentracdo de 300,0
mg L e na temperatura de 25 °C, com o pH ajustado em torno de 3,0.

2.4. Ponto de carga zero (PCZ) do adsorvente

O ponto de carga zero (PCZ) do adsorvente pode ser definido como o valor do pH em que as
cargas superficiais estdo balanceadas, ou seja, a carga elétrica liquida da superficie é nula.

O PCZ foi obtido pela interceptacdo das curvas de titulacdo em diferentes concentragdes
salinas (Egreja Filho et al., 2004). As curvas de titulagdo potenciométrica foram obtidas utilizando
0,100 g de adsorvente em quatro concentragdes de NaCl 1; 0,1; 0,01 e 0,001 mol L. As titulagGes
das quatro solugdes foram realizadas apds 72 horas de contato do adsorvente com as solucgdes
salinas.

3. Resultados e Discussao

3.1. Ensaios de adsor¢édo para os corantes

O adsorvente, constituido de cabelo humano, previamente lavado com detergente neutro e
triturado, sem tratamento quimico, teve sua capacidade de adsorcéo dos corantes Direct Red 80 e
Reactive Blue 21 avaliada mediante isotermas de adsorcdo, as quais foram obtidas & temperatura
ambiente e pH 3,0. O modelo de Langmuir foi utilizado para descrever o comportamento do sistema



| The Journal of Engineering and Exact Sciences — JCEC

adsortivo. A figura 5 apresenta as isotermas de adsorcao obtidas para os corantes Direct Red 80 e
Reactive Blue 21.
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Figura 5. Isotermas de adsor¢éo dos corantes Direct Red 80 (a) e Reactive Blue 21 (b) pelo cabelo
humano. Tempo de agitacdo 11 horas; pH 3,0; Massa de adsorvente 0,100 g; temperatura 25 °C.

As isotermas apresentam elevadas inclina¢fes para concentra¢fes mais baixas evidenciando
uma alta afinidade do adsorvente pelos corantes Direct Red 80 e Reactive Blue 21, alcangando
progressivamente a saturacdo do adsorvente e o formato das curvas sugere que a adsor¢ao ocorre
em uma Unica camada.

O tratamento dos dados experimentais também foi realizado utilizando-se a equacgdo de
Langmuir na forma linearizada, como mostram os graficos da figura 6.
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Figura 6. Forma linearizada da equacéo de Langmuir para os corantes Direct Red 80 (a) e Reactive
Blue 21 (b). Tempo de agitacdo 11 horas; pH 3,0; massa de adsorvente 0,100 g; temperatura 25 °C.

Através da equacdo de Langmuir na forma linearizada foram determinados a constante de
afinidade (KL), a capacidade méaxima de adsorcéo (Qmax), 0 coeficiente de correlacdo (R) e o fator
adimensional de separacdo (RL) para os dois corantes. Esses parametros sao apresentados na tabela
3.
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Tabela 3. Parametros de Langmuir e R para a adsorcéo dos corantes Direct Red 80 e Reactive Blue
21 em cabelo humano.

Parametros Direct Red 80 Reactive Blue 21
KL (L mg?) 0,03310 0,01260
Qmax (Mg g?) 41,22 64,93
R? 0,9899 0,9931
RL 0,02110 0,03480

O fator adimensional de separacdo (RL) apresentou um valor muito menor que 1 para os dois
corantes estudados, indicando que a adsorcéo € extremamente favoravel, tendendo a uma adsorgédo
irreversivel. Portanto, sugere-se a existéncia de interacdes eletrostaticas intensas entre a superficie
do cabelo humano e as moléculas do corante em solucéo aquosa.

O cabelo humano pertence a um grupo de proteinas a-queratinas. As queratinas sao formadas
por cadeias polipeptidicas e se distinguem de outras proteinas pelo seu alto teor de pontes de
dissulfeto provenientes do aminoacido cisteina. A composic¢ao quimica do cabelo humano apresenta
centros positivos, referentes aos grupos amino e centros negativos, referentes aos grupos
carboxilicos, presentes na estrutura proteica, que sdo capazes de atrair eletrostaticamente o0s
corantes.

A retencdo dos corantes pelas fibras naturais ou sintéticas envolve vérias forcas atrativas,
como interacdes idnicas, forcas de Van der Waals, ligacbes de hidrogénio e ligacdes covalentes
(Guaratini & Zanoni, 2000). Dependendo do tipo de corante, uma ou mais forgas vao atuar sobre o
processo de fixacdo. Com o cabelo humano, que € uma fibra proteica, utilizado como material
adsorvente ocorre processos similares.

Os corantes diretos caracterizam-se pela solubilidade em agua sendo capazes de tingir fibras
de celulose através de interaces de VVan der Waals. Devido ao grupo eletrofilico, a principal forma
de interacdo dos corantes reativos com a fibra se da por ligacdes covalentes. No entanto, esses
corantes apresentam também carater anionico devido a presenca de grupos sulfonatos, e por isso,
ocorrem também interacGes de carater eletrostatico.

Os resultados demonstram que o cabelo humano apresentou maior capacidade de adsorgéo
para o corante Reactive Blue 21 quando comparada com a do corante Direct Red 80. As diferencas
observadas na capacidade de adsorcao dos corantes parecem estar vinculadas as estruturas quimicas
de cada corante, como por exemplo, o nimero de sitios de carater anionico, levando-se em
consideracdo a existéncia de cargas superficiais positivas no cabelo, uma vez que o valor do pH do
meio foi menor que o valor do PCZ do cabelo. O corante Direct Red 80 estabelece com o cabelo
humano preferencialmente interagdes de Van der Waals, apresentando em sua estrutura um ndmero
maior dos sitios —SO3z (figura 3) em relagdo ao corante Reactive Blue 21 (figura 4), em valores de
pH menores que o valor do pH 6timo de adsorcdo utilizado nos experimentos, onde sao
predominantes as estruturas dissociadas das moléculas dos corantes. No entanto, para o corante
Reactive Blue 21 séo estabelecidas também e principalmente ligacGes covalentes devido a presenca
do grupo reativo sulfatoetilsulfona.

3.2. Influéncia do pH

Os resultados experimentais relativos a capacidade de adsor¢do em funcéo dos valores de pH
sdo apresentados na figura 7 e indicam uma consideravel influéncia dessa variavel nos processos
adsortivos dos corantes Direct Red 80 e Reactive Blue 21 pelo cabelo humano.




| The Journal of Engineering and Exact Sciences — JCEC

204 (a) =—e— Direct Red 80
(b) —e— Reactive Blue 21

mgg’
o
1

Py
o
1

(&)}
1

(b)

Corante adsorvido /

t 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Figura 7. Capacidade de adsorcdo dos corantes Direct Red 80 (a) e Reactive Blue 21 (b) pelo
cabelo humano com a variagdo do pH. Ci = 100 mg L*; tempo de agitacio 14 horas; Massa de
adsorvente 0,100 g; temperatura 25 °C.

Em valores de pH proximos de 3,0 observaram-se os melhores resultados, ou seja, 0s maiores
valores de capacidade de adsorcdo dos corantes estudados pelo cabelo humano. A acidez do meio
afeta o equilibrio quimico dos grupos idnicos presentes tanto no adsorvente (-NHs* e -COQO") como
no adsorvato (-SOz’), influenciando em suas interacfes de carater eletrostatico. Valores de pH
menores que o valor do pH referente ao PCZ do cabelo, como mostra a figura 8, conduzem a um
aumento significativo do seu carater catibnico, mediante a dissociacdo dos grupos amino presentes
em sua rede proteica, favorecendo a adsorcdo dos corantes de carater aniénico. Esse efeito é
potencializado pelo deslocamento do equilibrio quimico dos grupos carboxilicos presentes no
cabelo para sua forma molecular. Em meio alcalino ocorre desprotonacdo dos grupos -NHs*
ocasionando uma reducdo do numero desses grupos no adsorvente, diminuindo a interacdo desses
grupos com 0s grupos -SOs3™ dos corantes, 0 que justifica 0s menores valores para a capacidade de
adsorcdo nesse meio. Esses valores também podem ser justificados pelo deslocamento do equilibrio
quimico dos grupos carboxilicos presentes no cabelo para sua forma ibénica.
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Figura 8. Curvas de titulagdo potenciométrica do cabelo humano para diferentes concentragdes de
NaCl, para a determinacéo do valor de PCZ.
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3.3. Ensaio cinético

A curva cinética para a adsorcdo dos corantes estudados em funcdo do tempo (figura 9)
mostrou que no inicio a adsorcao foi rapida e a quantidade méxima adsorvida foi alcancada em torno
de 11 horas de agitacdo, mantendo-se constante a partir deste tempo. Assim, portanto esse tempo
foi fixado para os ensaios de adsorgao.
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Figura 9. Capacidade de adsorcdo dos corantes Reactive Blue 21 (a) e Direct Red 80 (b) pelo
cabelo com variagdo do tempo. Cinicia = 300 mg L*; pH = 3,0; Massa de adsorvente 0,100 g;
temperatura 25 °C.

3.4. Ensaios com o efluente téxtil

A partir de resultados experimentais, foi observado que a proporcao de 0,050 g de adsorvente
para 20,00 mL de efluente bruto, em pH 6timo de adsorcdo, apresentou o menor valor de
absorvancia, indicando entdo uma maior eficiéncia na remocao da cor. Portanto, esta proporc¢éo foi
aplicada para remocéo de cor do efluente bruto, sendo os resultados comparados com aqueles
obtidos para o efluente tratado biologicamente pela industria. Os resultados da absorvancia obtidos
para o efluente bruto e tratado sdo apresentados na tabela 4.

Tabela 4. Valores de absorbancia para os efluentes.

Amostra pH Absorvancia (A = 444 nm)
Efluente bruto 3,16 0,200
ETB 8,42 0,086
ETC 3,26 0,042

ETB - Efluente tratado biologicamente.
ETC — Efluente tratado por adsorcéo em cabelo.

O tratamento do efluente bruto para remocao da cor atraves da adsor¢do em cabelo mostrou-
se muito eficiente quando comparado ao tratamento biolégico, como mostrado na figura 10. O
efluente tratado biologicamente apresentou uma reducdo de 57% da absorbancia, comparado ao
efluente bruto. Ja o efluente tratado atraves da adsorcao em cabelo apresentou uma redugéo de 79%
da absorbéancia, comparado ao efluente bruto.
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Figura 10. Aspecto visual do efluente bruto (a), do efluente tratado biologicamente (b) e do efluente
tratado através de adsorcdo em cabelo humano (c).

4. Concluséao

Os resultados obtidos demonstraram que o cabelo humano apresenta potencial, como
adsorvente, para ser aplicado na remocdo de corantes em solucdo aquosa podendo vir a ser utilizado
na descoloracdo e descontaminacdo de efluentes de industrias téxteis.

Do ponto de vista econémico, o custo para obtencdo e preparacdo do cabelo humano utilizado
como adsorvente é interessante, considerando que esse material é descartado diariamente no lixo
comum.

Em termos ambientais, um aspecto importante a ser ressaltado neste tratamento € a remocao
da molécula do corante sem degrada-la, o que poderia provocar a formacao de novas substancias
mais toxicas que o corante original.

Buscou-se neste estudo utilizar o tratamento dentro de condicdes praticas vivenciadas pela
indUstria. Para isso utilizou-se um efluente real onde substancias auxiliares presentes no efluente
poderiam interferir. Apesar disso, o tratamento mostrou-se indiferente a qualquer interferéncia.
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