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RESUMO

CAMACHO, Eveline S. Utilizacado de Biomassas Vegetais na Remocao de Corantes
Presentes em solu¢cfes aquosas. 2013. 107f. Disseracdo (Mestrado em Quimica) —
Centro de Ciéncias Quimicas, Farmacéutica e de Alimentos, Universidade Federal
de Pelotas, Pelotas.

Neste trabalho de dissertacdo biomassas in natura da semente de mamao formosa
(Carica papaya L) e da roma (Punica granatum) foram preparadas, caracterizadas e
aplicadas como adsorventes na remocdo dos corantes catidnicos, Azul de metileno
(AM) e Cristal violeta (CV) de solugcdo aquosa. As biomassas in natura, foram
caracterizadas pelas técnicas microscopia eletrbnica de varredura (MEV),
Espectroscopia vibracional na regidao do infravermelho com transformada de Fourier
(FT-IR), Termogravimetria (TGA), Isotermas de adsorcdo e dessorcao de nitrogénio
e titulometria. Efeitos de pH, tempo de contato e quantidade de adsorvente na
capacidade de adsorcdo foram estudados. Estudos de equilibrio foram obtidos por
processo em batelada e os dados experimentais ajustados aos modelos de
Langmuir, Freundlich, Langmuir-Freundlich (Sips) e Redlich-Peterson. O modelo de
isoterma que se adequou melhor aos dados experimentais foi o de Langmuir-
Freundlich (Sips). A cinética de adsorcéo foi obtida através dos modelos de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich. O modelo de pseudo-segunda
ordem melhor descreve o0s processos de adsorcdo sugerindo o processo de
quimiossorcao. A capacidade maxima de adsorcdo do corante AM na biomassa da
Roma foi de 68.42 mg g™ e para o corante CV na foi de 54.33 mg g* na biomassa
da semente de mamao formosa. Os resultados obtidos mostram que as biomassas
in natura da roma e da semente de maméao formosa podem ser usadas como
adsorventes alternativos na remocéo dos corantes azul de metileno e cristal violeta
de solugcéo aquosa a temperatura de 25°C.

Palavras-chaves: Adsorcdo; Biomassa; Cinética; Equilibrio; Casca de Roma;
Semente de Mamao.



ABSTRACT

CAMACHO, Eveline S. Utilizacado de Biomassas Vegetais na Remocédo de Corantes
Presentes em solu¢des aquosas. 2013. 107 f. Disseracao (Mestrado em Quimica) —
Centro de Ciéncias Quimicas, Farmacéutica e de Alimentos, Universidade Federal
de Pelotas, Pelotas.

In the present work, biomass of papaya's seeds (Carica papaya L) and
Pomegranate peel (Punica granatum) were prepared, characterized and applied as
adsorbent in order to remove the cationic dyes, methylene blue (MB) and crystal
violet (CV) of aqueous solution. The biomasses in natura were characterized by
scanning electron microscopy (SEM), infrared spectroscopy Fourier transform (FT-
IR), thermal gravimetric analysis (TGA), adsorption and desorption isotherms of
nitrogen, ph effects, contact time, dosage of adsorbent and adsorption capacity were
studied. A Chemical equilibrium study was obtained by batch process and the
experimental data were tuned to models Langmuir, Freundlich, Langmuir-Freundlich
(Sips) and Redlich-Peterson models. The isotherm model that suited best was the
Langmuir-Freundlich (Sips). The kinetic of adsorption was obtained through the
models pseudo-first order, pseudo-second order and Elovich. The pseudo-second
order model describes better the adsorption process, indicating Chemisorption. For
the AM dye, the maximum adsorption capacity in the pomegranate peel was 68,42
mg g’ and on the crystal violet was of 54,33 mg g in papaya seed. The results
show that the in natura biomass of pomegranate peel and papaya seed can be used
as alternative absorbents in removing the dye methylene blue and crystal violet
agueous solution at 25 ° C.

Keywords: Adsorption; Biomass; Kinetics; Equilibrium; Pomegranate Peel; Papaya

Seed.
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CAPITULO |

1. Introducéo

Podemos dizer que a agua é hoje, um fator de preocupacdo mundial e tem
suscitado debates fervorosos e acalorados em diferentes estratos sociais, religiosos
e organizacOes estatais, apesar de ser por muitos considerado um bem publico de

carater infinito para a vida humana, vegetal e animal.

Essa preocupacdo com a agua ndo esta intimamente relacionada com as
catastrofes ambientais decorridas nos ultimos tempos, mas sim decorre da
conscientizacdo de que, apesar de cobrir 2/3 da superficie terrestre o volume de
agua doce disponivel é considerado insignificante, pois essa quantidade abarca na
sua maior parte as geleiras eternas, as aguas subterraneas, os pantanos e as
geadas, 0 que nos resta € um percentual muito pequeno de agua doce disponivel

gue contemplam os rios e lagos.

O aumento da populacdo mundial, 0 consumo excessivo associado ao
elevado grau de desperdicio e a poluicdo gerada pela atividade humana e industrial
fizeram da agua um bem publico finito em curto prazo. Diante desse cenario a

escassez de agua no mundo é algo factivel para as futuras geracoes.

O estado fisico e a qualidade da agua ditam as possibilidades de
aproveitamento para o seu uso em especifico. Baseando-se nessa premissa, a
condicao qualitativa é restritiva, ou seja, ndo bastam grandes quantidades de aguas

em determinado lugar, mas sim, a qualidade compativel dessa agua para que



possamos usa-la para nossos anseios. Essa condigdo aplica-se perfeitamente no
caso de 4guas para o abastecimento humano.

Atender a demanda crescente de recursos hidricos evitando a degradacéo
dos ecossistemas constitui um desafio complexo que requer respostas viaveis

segundo critérios econdmicos, sociais e ambientais.

Dentre as fontes potencialmente poluidoras dos recursos hidricos esta a
agricultura, dguas das chuvas, esgoto doméstico e as industrias. Cada uma dessas

fontes poluidoras langam diferentes contaminantes em aguas.

O impacto causado aos recursos hidricos pela atividade industrial tem
provocado indices de poluicdo alarmantes, principalmente em paises menos
afortunados e/ou paises onde a conscientizacdo € ainda ténue com certa

desimportancia com o uso sustentavel desse bem finito.

A inddstria contamina as aguas através dos despejos de seus efluentes néo
adequadamente tratados nos rios e lagos. Essa pratica muitas vezes € realizada de
forma clandestina a fim de evitar puni¢cdes pelos 6rgdos ambientais reguladores.
Dentre 0s potenciais contaminantes presentes nos efluentes industriais temos 0s

detergentes, metais pesados, desinfetantes, derivados do petrdleo e os corantes.

A atividade téxtil vem se expandindo no mundo todo a passos largos por
guestdes 6bvias, o0 acentuado crescimento populacional. Para atender as demandas
humanas, essas industrias geram anualmente grandes volumes de efluentes

contendo moléculas de corantes com diferentes graus de toxicidade.

A presenca de corantes em aguas é por questdes racionais, indesejavel. E
esteticamente falando, as aguas contaminadas por esse tipo de composto s&o
identificadas facilmente a olho nu mesmo quando em baixas concentracoes,
dificultando o processo fotossintético por impedir a penetracdo solar no meio
aguatico onde se encontra (Salleh, 2011). Do ponto de vista toxicolégico essa classe
de compostos apresentam caracteristicas perigosas aos organismos vivos, devido a
sua alta toxicidade e baixa degradabilidade. Além disso, muitos corantes sdo

considerados carcinogénicos e / ou mutagénicos aos organismos Vivos.



Varios processos para a remocdo de corantes de aguas tém sido
apresentados e bem discutidas na literatura cada qual com os seus méritos e
deméritos. Dentre eles temos a como, por exemplo, 0S processos eletroquimicos,
bioldgicos, extracdes liquido-liquido, oxidacdo, e a adsorcdo. O processo de
adsorcdo tem sido extensivamente utilizado para a remocdo de moléculas de
corante a partir de diferentes tipos de &gua, devido a principalmente as suas
facilidades operacionais. Varios adsorventes tém sido usados na adsorcdo de
poluentes de aguas dentre eles estdo silicatos, materiais celulésicos, Oxidos

inorganicos, carvao ativado dentre outros.

O presente estudo propBe o uso de adsorventes verdes, a semente do
mamao formosa e a casca do romanzeiro como adsorventes alternativos no
processo de adsorcdo com vistas a remocédo dos corantes cristal violeta (CV) e azul
de metileno (AM) de solucdo aquosa. A adsorcao foi realizada pelo procedimento em
batelada a temperatura ambiente. Estudos de equilibrio e cinéticos dos processos de

adsorcao foram realizados.

1.2 Justificativas

A presenca de corantes em aguas traz muitos maleficios a vida em geral,
portanto, mostra-se de suma importancia a remocao desses compostos de efluentes
liquidos antes de atingirem os mananciais hidricos. Para tal faz-se necessario a
utilizacdo de tratamentos de efluentes eficientes que possam garantir um meio

ambiente sustentavel.

O processo de adsorcao tem sido amplamente utilizado na remediacao de
corantes de aguas por algumas vantagens importantes dentre elas destacam-se a
alta eficiéncia de remocao e o baixo custo operacional. Historicamente o adsorvente
mais empregado nos processos de adsor¢cédo de corantes de solugdes aquosas tem
sido o carvdao ativado. O carvdo ativo € considerado um dos mais eficientes
adsorventes que se conhece para esse proposito. Apesar do seu emprego ja
consolidado em processos de adsor¢cdo em muitas situagdes o seu emprego torna-

se inviavel por questdes puramente econémicas. O custo elevado na obtengédo do



carvao ativo é responsavel por onerar 0 processo e, assim, impossibilitar o uso de
excelente adsorvente em larga escala. Em se tratando de paises em
desenvolvimento como o Brasil, esse cenario é factivel uma vez que nao se
dispunha de grandes investimentos no setor industrial para viabilizar o uso desse

adsorvente em processos de remediagao.

A guestao econdmica restritiva quanto ao uso do carvao ativo em processos
de remediacdo de &guas impulsionou significativamente a busca por adsorventes
alternativos de baixo custo que pudessem apresentar eficiéncia similar ou até

mesmo superior ao carvao ativo.

Uma classe de materiais conhecida como “adsorventes verdes” ou
bioadsorventes ou biossorventes tem sido foco de inUmeros estudos cientificos
envolvendo processos de adsorcdo e remediagcdo de corantes de aguas. Os

adsorventes verdes englobam toda a biomassa existente seja ela viva ou morta.

Existem diversas vantagens em se utilizar os adsorventes verdes, como por
exemplo: a facil obtencdo; ndo carecer de insumos quimicos para sua utilizacao;
podem ser reaproveitados apO0s a adsorcdo; possuir normalmente origem
regionalizada, consistindo basicamente de residuos agricolas e/ou industriais e
neste caso, ndo incluindo um valor agregado, e por fim, sdo fontes renovaveis, o que
garante o0 seu abastecimento. O wuso de adsorventes verdes mostra-se

economicamente viavel, tornando o que para a agroindustria € um residuo, em

insumo importante para o tratamento de efluentes.

Frente ao cenario exposto, o presente trabalho de dissertacdo propde a
utilizacado da biomassa da semente de maméao formosa e da biomassa da casca da
roma como adsorventes na remocao dos corantes, cristal violeta e azul de metileno

de solugéao aquosa.

Dessa forma, o trabalho busca a partir do uso desses adsorventes verdes
apresentar uma tecnologia inovadora na remoc¢ao dos corantes cristal violeta e azul
de metileno de solugdo aquosa uma vez que até o presente momento ndo temos
relatos na literatura cientifica mundial do uso desses adsorventes para tais
propésitos. Temos a intencdo ainda com esse trabalho, de contribuir de alguma

forma para viabilizar a conexdo desse estudo com outras importantes areas do



conhecimento como ciéncias dos materiais, ciéncias do meio ambiente, hidrologia,

entre outras, permitindo assim a busca pela sustentabilidade.

1.3 Objetivos

1.3.1. Objetivo Geral

O presente estudo tem como objetivo principal usar adsorventes verdes
oriundos da biomassa vegetal para a remocao de corantes industriais de solucdes
aguosas. As propriedades absortivas das biomassas da semente do maméo
formosa e da casca da roma formam investigadas na remocao dos corantes
industriais, cristal violeta e azul de metileno de solucdo aquosa a temperatura

ambiente através do método de batelada de adsorcao.

1.3.2. Objetivos Especificos

Os objetivos especificos do presente trabalho sao:

» Caracterizar as biomassas vegetais através de técnicas como Espectroscopia
na regido do infravermelho com transformada de Fourier, Analise
Termogravimétrica, Isotermas de adsor¢cdo e dessorcdo de nitrogénio e
Microscopia eletrébnica de varredura no propésito de observar as
caracteristicas fisicas e quimicas dos adsorventes.

» Investigar experimentalmente as capacidades absortivas dos novos
adsorventes na remocao dos corantes catibnicos, cristal violeta e azul de
metileno de solugdo aquosa pelo método de batelada e estabelecer as
condicOes ideais de adsorcdo como: efeito de pH da solugcédo, dosagem de
adsorvente, tempo de contato e concentracao inicial de corante.

» Formatar os resultados experimentais de adsor¢cdo obtidos, através de
modelos matematicos de isotermas de adsor¢cdo usando-se as equagdes de
Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Langmuir-Freundlich (Sips), com

obtencéo das isotermas.



» Realizar estudos cinéticos de adsorgdo, variando tempo de permanéncia
adsorvente/adsorbato obtendo-se valores de constantes para os modelos
cinéticos de Pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich

(quimiossorcao).



CAPITULO I

2. Revisao Bibliografica

2.1. Indlstrias Téxteis e Corantes

A tintura de tecidos € uma arte que comecou hi milhares de anos e a
disponibilidade comercial de corantes é enorme. A tecnologia moderna no tingimento
consiste em varias etapas que sado escolhidas de acordo com a natureza da fibra
téxtil, caracteristicas estruturais, classificacdo e disponibilidade do corante para
aplicacdo, propriedades de fixacdo compativeis com o destino do material a ser
tingido, consideracdes econdmicas e muitas outras (Guaratini, 2000).

A importancia dos corantes para a civilizagdo humana data de séculos
(Guaratini, 2000). Os corantes sdo extensivamente utilizados na industria téxtil,
gréfica, fotografica e como aditivos em derivados de petréleo (Rafatullah,2000;
Arami, 2005; Crini, 2006). Como consequéncia da alta demanda desses compostos,
estima-se que, aproximadamente 10.000 diferentes tipos de corantes e pigmentos
sao utilizados industrialmente representando um consumo estimado em cerca de
27.000 toneladas/ano somente aqui no Brasil. Essa diversidade é justificada, uma
vez que cada tipo de fibra a ser colorida requer corantes com caracteristicas

proprias e bem definidas (Guaratini, 2000).

A industria téxtil caracteriza-se pelo alto consumo de agua, além de ser um
dos maiores produtores de efluentes coloridos que se conhece. As aguas das

operacOes de enxagues e tinturas contém grandes quantidades de corantes que nédo



se fixaram as fibras, produzindo efluentes com intensa coloragdo. A cor, a
estabilidade e a natureza ndo biodegradavel dos corantes representam sérios

problemas para o meio ambiente e sem dlvida, para o ser humano (Faria, 2004).

A descoberta de corantes sintéticos reduziu drasticamente o uso de corantes
naturais, devido ao seu baixo custo de producdo, cores mais brilhantes, maior
resisténcia a fatores ambientais e facil aplicacdo. Por conseguinte, o uso de corantes
sintéticos em diferentes segmentos industriais tem crescido significativamente
(Guaratini, 2000). Corantes ditos sintéticos sdo na sua maioria considerados

agentes potencialmente toxicos (Frijters, 2006).

2.1.1. Corantes e o Meio Ambiente

Quando de forma imprudente, os efluentes contendo corantes na sua
composicdo sdo introduzidos no meio ambiente, sem tratamento adequado para
mitigar a presenca desses compostos, o risco de poluicdo do ecossistema é factivel
(Bhatnagara, 2010). A primeira caracteristica a ser observada é a poluicdo visual
conferida pela presenca desses compostos, alterando a coloracdo do meio onde se
encontra, pois com a presenca em torno de 1 ppm de corantes em efluentes, torna-
se possivel a constatacdo de sua presenca a olho nu. Esta coloracdo quando
presente em aguas interfere em processos vitais aos seres vivos presente em biotas
contaminadas, como a inibicdo do processo fotossintético, visto que a penetracao de
luz é reduzida pela presenca de coloracdo em aguas. (Arami, 2005; Saeed, 2010;
Kumar, 2011).

Estudos cientificos tém revelado que algumas classes de corantes,
principalmente azo corantes, e seus subprodutos, podem ser carcinogénicos e/ou
mutagénicos quando ingeridos (Kunz, 2002; Crini, 2006), além de causar irritacdo
nas vias aéreas e na pele quando em contato externo. De acordo com a analise de
toxicidade oral de corantes, medido através 50% da dose letal (DLsg) apenas um
namero reduzido de corantes apresenta toxicidade aguda (DLso<5g/kg) e sao
particularmente encontrados nas classes de azo corantes e corantes catibnicos
(Guaratini, 2000).



Os azo corantes solUveis em agua tem mostrado em ensaios biocinéticos
gue quando administrados oralmente, sdo metabolizados na microflora intestinal e
rapidamente excretados. A via de reacdo de corantes menos sollveis pode ocorrer
no figado formando conjugados solluveis em agua e posteriormente sendo reduzidos
por bactérias presentes na flora intestinal, para entdo serem excretados. Os riscos
cronicos estdo relacionados com o grupo funcional azo aromético como cromaforo.
A biotransformacdo desses corantes pode formar aminas, benzidinas e outros
intermediarios potencialmente carcinogénicos. Pelo menos 3000 azo corantes foram
catalogados como carcinogénicos. Paises menos desenvolvidos como Brasil,
México, india e Argentina ndo cessaram completamente a producdo desses

corantes.

Com relagdo aos corantes catidnicos estudados nessa dissertagdo, o
corante Azul de metileno e o corante Cristal violeta, ambos, com base em estudos

cientificos apresentam efeitos toxicoldgicos.

O corante cationico, azul de metileno, AM, (Fig. 1) quando da sua ingestéo
via oral produz uma sensacdo de queimacdo e pode causar nauseas, vomito,
diarreia e gastrite. Dependendo da concentracdo de corante ingerida, dores
abdominais, no peito e cabeca sdo mais intensificadas acompanhadas de sudorese

profusa, confusdo mental, mic¢éo dolorosa, e metemoglobinemia.

N
N
CI
NN
(CHa)N S “SN*(CHa),

Figura 1. Formula estrutural do corante catiénico Azul de Metileno.

O corante catidnico, cristal violeta, CV, (Fig. 2), quando ingerido pode causar
irritacdo do trato respiratorio, vomitos, diarreia, dores de cabeca e tonturas.
Exposicdo em longo prazo pode provocar danos nas membranas mucosas e do trato

gastrointestinal (Ofomaja, 2008).
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Figura 2. Formula estrutural do corante catidnico cristal violeta

2. 2. Classificagéo dos Corantes

Os corantes apresentam normalmente composi¢des quimicas complexas e
sua classificacdo pode ser de acordo com o método de aplicacdo que € a principal
classificacdo adotada, porém também podem ser classificados pela estrutura
guimica e pela solubilidade. As principais classes de corantes sao relatadas abaixo.
(Guaratini, 2000)

2.2.1 Corantes Anidbnicos

Os corantes anibnicos, também conhecidos como corantes acidos
dependem da existéncia de um ion negativo, caracterizam-se por formar ligacées
ibnicas com a estrutura positiva existente na fibra a ser colorida. Devido a sua
caracteristica i6nica, também sao sollveis em agua. Esses compostos participam

das mais variadas classe de corantes (Amran, 2011; Demirbas, 2009).
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2.2.2. Corantes Catidbnicos

Sao amplamente utilizados no tingimentos de acrilicos, 1&, nylon e seda.
Esses corantes sdo chamados também de corantes basicos, pois possuem a
presenca de um ion positivo capaz de formar ligacdes ibnicas com grupos negativos
presentes na fibra a ser colorida. Esses corantes apresentam estruturas quimicas
diferentes tendo como base grupos aromaticos substituintes. Esse tipo de corante é
considerado toxico, e pode causar efeitos como dermatite alérgica, irritacdes,

mutacdes e cancer (Amran, 2011; Demirbas, 2009).

2.2.3. Corantes Reativos

Sdo corantes contendo um grupo eletrofilico capaz de formar ligacéo
covalente com os grupos hidroxilas das fibras celulésicas, com grupos amino,
hidroxila e tidis das fibras proteicas e também com o0s grupos aminos das
poliamidas. Existem numerosos tipos de corantes reativos, porem 0s principais
contétm a fungdo azo e antraquinona como grupos cromoforos e 0S grupos
clorotriazinila e sulfatoestilsulfonila como grupos reativos. Nesse tipo de corante a
reacdo quimica se processa diretamente através da substituicdo do grupo
nucleofilico pelo grupo hidroxila da celulose. Esse grupo de corantes apresenta
como caracteristica uma alta solubilidade em &agua e o estabelecimento de uma
ligacdo covalente entre o corante e a fibra, cuja ligacdo confere maior estabilidade
na cor do tecido tingido quando comparado a outros tipos de corante em que o
processo se opera através de ligagbes de maior intensidade (Demirbas, 2009;
Guaratini, 2000).

2.2.4. Corantes Diretos

Este grupo de corante caracteriza-se como compostos sollveis em agua,

capazes de tingir fibras de celulose (algodéao, viscose, etc.) através de interacdes de
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Van der Waals. A afinidade do corante é aumentada pelo uso de eletrolitos, pela
planaridade na configuracdo da molécula do corante ou dupla ligacdo conjugada que
aumenta a adsorcdo do corante sobre a fibra. Essa classe de corantes € constituida
principalmente por corantes contendo mais de um grupo azo ou pré-transformados
em complexos metalicos. A grande vantagem dessa classe de corantes € o alta
fixacdo (alto rendimento) durante a aplicagdo e consequentemente diminuicdo do
conteudo do corante nas aguas de rejeito (Demirbas, 2009; Guaratini, 2000; Gupta,

2009).

2.2.5. Corantes Dispersivos

Constitui uma classe de corantes insollveis em agua que possuem agentes
dispersantes com longas cadeias, que normalmente ajudam a estabilizar a
suspensao do corante sendo utilizado para fibras hidrofébicas em dispersdo aquosa.
Essa classe de corante € utilizada principalmente para tintura de fibras sintéticas
como o acetato de celulose, nylon, poliéster e poliacrilonitrila (Demirbas, 2009;
Guaratini, 2000; Gupta, 2009).

2.2.6. Corantes a cuba

E uma grande e importante classe de corantes baseada nos indigos,
tioindigdides e antraquindides. Eles sé@o aplicados praticamente insollveis em agua,
porém durante o processo de tintura eles sdo reduzidos com ditionito, em solugéo
alcalina, transformando-se em um composto soluvel (forma leuco). Posteriormente, a
subsequente oxidacdo pelo ar, peroxido de hidrogénio, entre outros, regenera a
forma original do corante sobre a fibra (Demirbas, 2009; Guaratini, 2000; Gupta,
2009).

2.2.7. Corantes de Enxofre
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E uma classe de corantes que ap6s a aplicagdo se caracterizam por
compostos macromoleculares com pontes de polissulfetos (- Sn -), 0s quais séo
altamente insolUveis em agua. Esses compostos tém sido utilizados principalmente
na tintura de fibras celul6sicas, conferindo cores preto, verde oliva, azul marinho,
marrom, apresentando boa fixacéo. (Guaratini, 2000; Gupta, 2009) Embora formem
um grupo relativamente pequeno de corantes, a boa lavagem, a solidez e o baixo
custo fazem com que essa classe seja importante do ponto de vista econdémico.
(Gupta, 2009) Entretanto, esses corantes usualmente apresentam residuos

altamente toxicos (Demirbas, 2009).

2.2.8. Pré-metalizados

Sao uteis principalmente para tintura de fibras proteicas e poliamidas. Os
corantes sdo caracterizados pela presenca de um grupo hidroxila ou carboxila na
posicdo orto em relacdo ao cromoforo azo, permitindo a formacdo de complexos
com ions metélicos. Neste tipo de tintura explora-se a capacidade de interagcdo entre
o metal e os grupamentos funcionais portadores de pares de elétrons livres, como
agueles presentes nas fibras proteicas. A desvantagem ecoldgica desse tipo de
corante esta associada ao alto conteido de metal nas aguas de rejeito (Demirbas,
2009; Guaratini, 2000; Gupta, 2009).

2.3 Métodos Usuais Empregados no Tratamento de Efluentes Contendo
Corantes

O uso de corantes sintéticos nas linhas de producdo da industria téxtil é
cada vez mais frequente, devido a sua boa fixacdo e resisténcia a
biodegradabilidade. (Saeed, 2010). Como consequéncia o efluente produzido por
esse setor mostra-se de dificil tratamento, necessitando assim, de uma combinacgéo
de varios métodos de tratamentos, afim de que o efluente pds tratamento se
enquadre dentro das regras e leis que controlam o descarte e reuso desse tipo de

efluente liquido (Mezohegyi, 2012).
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Diversas sdo as técnicas utilizadas para essa finalidade, porém nao existe
uma regra para a escolha dos tratamentos a serem utilizados. Entretanto existem
técnicas preferidas para o tratamento de efluentes contendo corantes, pois
apresentam uma maior eficiéncia nesse caso. Nos paragrafos seguintes estdo
descritos, alguns processos mais empregados na remediacdo de aguas contendo

moléculas de corantes e pigmentos.

2.3.1. Processo de Coagulacgéo

Esse método de tratamento consiste na aplicacdo de agentes coagulantes
capazes de aglomerar os poluentes existentes nas aguas residuais, desequilibrando
suas cargas e sendo atraidos entre si por forcas eletrostéaticas, formando flocos de
maiores dimensées. E utilizado para aumentar a remocdo de sélidos totais em
suspensao (cor) e/ou dissolvidos (turbidez). (Zahrim, 2011) Reduz também a
demanda bioquimica de oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO) e a
populacdo bacteriana que possa ocorrer no efluente. Essa operacdo é normalmente
considerada como um pré-tratamento que objetiva o condicionamento do despejo ao
tratamento subsequente. (Semerjian, 2003) (Robinson, 2001) Os coagulantes mais
comuns sdo a base de AI**, Ca®* ou Fe?*, também s&o comuns nesse tipo de
tratamento alguns polimeros sintéticos. O tratamento quimico possui alta eficiéncia
em se tratando de efluentes téxteis, porém uma grande desvantagem desse
processo € a formacdo de grande quantidade de lodos contendo além dos
contaminantes provenientes do efluente, também a presenca dos agentes quimicos
(metais em sua maioria) adicionados nessa etapa (Robinson,2001; Gupta, 2009;
Zahrim, 2011; Allegre, 2006).

2.3.2. Processo de Filtracao

O objetivo do processo de filtracdo € a separacdo de um solido de um liquido

que o carreia. Em todos os tipos de filtracdo, a separacéo se realiza pela passagem
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forcada através de uma membrana porosa ou leito, onde as particulas ficam retidas
nos poros e acumulam-se (Robinson, 2001; Foust, 1982). A filtragem aplicavel ao
tratamento de efluentes sdo a microfiltracdo, ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose
reversa. Cada tipo de membrana possui uma funcdo especifica no tratamento de
adguas residuais. A microfiltragcdo acaba por ndo ser de grande utilidade para
efluentes contendo corantes, pois seus poros possuem dimensdes maiores que 0
desejavel. A ultrafiltracdo e a nanofiltracdo costumam obter melhores resultados
para efluentes téxteis. Porém, exigem altas pressfes de operacédo, apresentam alto
consumo de energia, € um tempo de vida Gtil da membrana relativamente curto. A
osmose reversa forca a passagem da agua por uma membrana impermeavel a
maior parte dos poluentes. Essa membrana possui uma maior eficiéncia em barrar
sais do que compostos nao idbnicos, acidos e bases fracas e moléculas organicas de
baixo peso molecular. A osmose reversa tem sido utilizada com sucesso no
tratamento de aguas residuais contendo corantes (Gupta, 2009; Robinson, 2001;
Allegre, 2006).

2.3.3. Processo de troca ibnica

O processo de troca-idnica aplicado ao tratamento de efluentes consiste na
remocdo de ions indesejaveis, que sao submetidos a uma quantidade equivalente
de espécies ibnicas que apresentam um menor potencial de perigo, presente em
uma matriz sélida insolGvel. E conveniente imaginar a resina trocadora como um gel
homogéneo através do qual se distribui uma rede de cadeias hidrocarbonicas.
Ligados a estas cadeias estdo grupos ibnicos que sdo imodveis. As cargas desses
grupos idnicos sao estabilizadas pelas cargas opostas de ions difusiveis (Robinson,
2001; Foust, 1982)

2.3.4. Processos eletroquimicos

A tecnologia eletrolitica de tratamento de efluentes aplica 0 mesmo principio

fisico-quimico do processo tradicional de floculagdo/coagulagdo que transformam
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impurezas em flocos sélidos formando duas fases distintas, e assim possibilitando a
separacdo do efluente liquido tratado do residuo sélido. Porém, em lugar de
produtos quimicos, capazes de desestabilizar as cargas das impurezas contidas no
efluente, séo introduzidos eletrodos de ferro ou aluminio no qual € aplicada uma
corrente elétrica alterando o estado de oxidacdo das impurezas impondo assim
reacoes de oxirreducdo (Foust, 1982). A capacidade de remocao de cor por este
meétodo é alta, porém tem como grande desvantagem o alto consumo de energia
elétrica e a formacdo de lodos toxicos com presenca de metais pesados e
organoclorados, devido a oxidacao indireta (Gupta, 2009; Robinson, 2001; Allegre,
2006).

2.3.5. Processo biologico

O tratamento biologico de efluentes industriais tem como objetivo remover a
matéria organica dissolvida ou em suspensao, através da transformacédo destas em
sélidos sedimentaveis, flocos biologicos ou gases. (RAMALHO, 1991) O tratamento
bioldgico € mais comum e difundida técnica usada no tratamento de aguas residuais
com corantes (Barragan, 2007; Bromley-Challenor , 2000; Frijters, 2006). Um grande
namero de espécies pode ser utilizado para a descoloracdo de aguas residuais e se
dividem e dois grupos: aerébios (na presenca de oxigénio) e anaerdbio (ha auséncia
de oxigénio). Tendo como grandes vantagens o baixo custo de operacéo e a alta
capacidade de mineralizacdo de produtos como aminas incolores provenientes da
degradacdo de corantes azo. Embora a tecnologia de biorremediacdo tenha
competitividade econdmica e seja apropriada a diversos tipos de corantes, esse tipo
de tratamento oferece pouca flexibilidade no projeto de operagédo, exigindo um
grande espaco fisico e um tempo de residéncia alto nos biorreatores. O que torna
esse tipo de operacdo incapaz de ser utilizado de forma continua (Gupta, 2009;
Robinson, 2001; Allegre, 2006).

2.3.6. Processo de adsorcgao
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Entre os diferentes processos de tratamento de &gua disponiveis, a
adsorcdo € considerada a melhor opgéo, por causa da conveniéncia, facilidade de
operacédo e simplicidade do projeto. Além disso, esse processo pode remover ou ao
menos minimizar diversos tipos de diferentes poluentes, portanto, possui uma maior
aplicabilidade no controle de poluicdo da &gua (Amran, 2011; Gupta, 2009;
Bhatnagara, 2010; Arami, 2005; Chaves, 2008)

Adsorcéo refere-se ao acumulo de uma substancia, na interface de duas
fases, tais como sdlido e liquido ou soélido e gas. A substancia que se acumula na
interface € chamada de adsorbato, e o sélido onde a adsor¢cdo ocorre € chamado
adsorvente e o processo de remocdo das particulas das paredes do adsorvente
chama-se dessorcédo (Atkin, 2003). A migracdo desses componentes de uma fase
para outra tem como for¢ca motriz a diferenca de concentra¢des entre o seio do fluido
e a superficie do adsorvente. Como o adsorbato concentra-se na superficie do

adsorvente, quanto maior for essa superficie, maior seré a eficiéncia da adsorcao.

Na superficie das substancias potencialmente adsorventes, ha forcas em
desequilibrio, ou grupos funcionais que possibilitam a interacdo com o adsorbato de
interesse, que sdo 0s responsaveis pela adsorcdo. No caso em que a adsorcao se
da por forcas de van der Waals, é chamado de adsorc¢ao fisica ou fisiossorcdo. Por
outro lado, dependendo do tipo de adsorvente utilizado, podem ocorrer ligacdes
guimicas entre o adsorvente e o adsorbato, esse tipo de processo é chamado
guimiosorcdo (Gupta, 2009). O processo de adsorcdo ocorre basicamente em trés

etapas:

- Primeira etapa: transporte do adsorbato do seio da fase fluida até a
vizinhanca imediata da superficie externa do adsorvente. Essa transferéncia resulta
de um processo de difusdo molecular e a forca motriz responsavel por esse
transporte se deve ao gradiente de concentracao entre a solucdo e as proximidades

do sélido adsorvente;

- Segunda etapa: transferéncia do adsorbato do exterior da particula, ao
interior de seus poros. Esse processo também é resultado da difusdo molecular no

meio, também motivado pelo gradiente de concentracdo como for¢ca motriz;
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- Terceira etapa: Etapa de adsorcao propriamente dita trata-se da fixacdo do
adsorbato na superficie do adsorvente (paredes e poros). Nessa etapa, o adsorvente
e 0 adsorbato encontram-se suficientemente proximos para que existam interacées
entre 0S mesmos, essa etapa € muito rapida e normalmente nao influencia no tempo

do processo global.

O processo de adsorcgéo € fortemente influenciado por uma série de fatores,

e diante da possibilidade de estudos, deve-se levar em consideracao:

» A natureza dos grupos estruturais da superficie solida: Se contiver cargas
em desequilibrio em sua superficie ou ndo, se a macromolécula constituem
grupamentos apolares ou polares e a natureza dos atomos que constituem

0s sitios ativos;

» Estrutura molecular do adsorbato a ser adsorvido: Se é ibnico ou ndo ionico,
e se o0 grupo hidrofobico é longo ou curto, de cadeia reta ou ramificada,

alifaticos ou aromaticos;

» As condicbes da fase aquosa. Seu pH, a presenca ou ndo de eletrdlitos, a
presenca de quaisquer aditivos tais como solutos polares de cadeia curta

(a@lcool, ureia, etc.) e a temperatura (Rosen, 2004; Atkin, 2003).

Outros fatores como a interacdo adsorvente/corante, superficie do
adsorvente, tamanho da particula, temperatura e tempo de contato influenciam na
eficiéncia do processo de adsor¢cdo e portanto, devem ser considerados e

estudados.

2.4 Cinética do Processo de Adsorcao

O estudo da cinética de adsor¢cdo é uma ferramenta importante para obter

informacgdes valiosas sobre os mecanismos de reagéao envolvidos.

Existem muitos modelos desenvolvidos para a obtencdo dos parametros

intrinsecos das velocidades de adsorcdo. Um dos modelos tradicionalmente
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utilizados é o modelo de Lagergren, cuja cinética de adsor¢do pode ser descrita pelo

modelo ndo linear de pseudo primeira ordem, que segue:
g=a.[l-expl-k,t)] @

onde ge € g; (Mg g*) sdo as quantidades de adsorbato adsorvida no equilibrio e em
qualquer tempo t (min) e k; (min™*) é a constante de velocidade cinética de pseudo-
primeira ordem (Fungaro, 2010). O modelo cinético de pseudo primeira ordem
descreve adequadamente muitos processos adsortivos, 0s quais, a quantidade

adsorvida €é proporcional a concentracdo do adsorbato( Domingos, 2012).

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem é adequado para descrever
sistemas preveem uma relacdo ndo-linear entre a taxa de remocéo e a concentracao
do adsorbato. Em especial quando a superficie do adsorvente é energicamente
heterogénea (Domingos, 2012; Hameed, 2008). A equacdo de pseudo-segunda
ordem, descrita em sua forma nao linear, com base no equilibrio de adsorcdo e é

expressa comao:

k..t
g = e

1+q.kt @

onde ks é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (g mg™* min™), qe e
q: séo as quantidades de adsorbato adsorvidas (mg g™) no equilibrio e no tempo t
(min). A partir dos valores obtidos por ks, pode-se calcular a velocidade de adsor¢éo

inicial ho (mg g™* min™) para t—0, como a seguir (Fungaro, 2010; Hameed, 2008):

ho = kzqg (3)

O modelo cinético de Elovich também prevé uma diminuicdo gradual da taxa
de remocédo do adsorbato com a concentracdo. Esse modelo € adequado para
descrever o fendbmeno de quimiossor¢cao (Domingos, 2012). Depois de rearranjado e
simplificado a equacéo de Elovich para o método néo linear est4 expresso a seguir:
(Hameed, 2008)
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1 1
%= (ap)+ ﬂ(t) (4)

Na equacao de Elovich, g; € a quantidade de adsorbato adsorvida em um
determinado tempo (mg g?), a (mg g™ min™) é a velocidade inicial de adsorcdo e B
(g mg?) é a constante de dessorcéo, também esta relacionada com a extenséo da
cobertura da superficie e a energia de ativagdo para quimiossorcdo (Domingos,
2012).

2.5 Modelos de Isotermas de Adsorcao

2.5.1 Modelo de Langmuir

A teoria de Langmuir utiliza o conceito dinamico do equilibrio de adsor¢cédo que
estabelece a igualdade nas velocidades de adsorcao e dessorcdo. Sao utilizadas as

seguintes aproximacdes:

» A adsorcdo é monomolecular;

»  asuperficie é energeticamente homogénea,;

» e nao existe interacdo entre as particulas adsorvidas (Radhika, 2006;
Radhika, 2006).

A expressao que representa a equacao de Langmuir é a seguinte:

~ QuKeCe

e = 5
k 1+ K.Ce ( )

onde K, & a constante de Langmuir que da a capacidade de adsor¢cao tedrica na
monocamada (Lg™); Qmax € uma constante relacionada com a energia de adsorcéo
(L mg?); Ce é a concentracdo do adsorbato no equilibrio (mg L) e g. é a
guantidade adsorvida por grama de adsorvente; outro parametro importante € o R,
(parametro de equilibrio), que permite prever se a forma da isoterma de adsorcao é

favoravel ou desfavoravel e pode ser calculado pela equagéo (Semerjian, 2003):
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R, = 1+K. O, 6)

Tabela 1: Parametro de equilibrio e tipos de isoterma de adsorcéo

Fator de separacao Tipo de isoterma
(Ru)
R.>1 Desfavoravel
R =1 Linear
O<R.<1 Favoravel
R.=0 Irreversivel

2.5.2. Modelo de Freundlich

O modelo de Freundlich se utiliza dos mesmos principios do modelo de
Langmuir, porém leva em consideracao a formacédo de policamadas na superficie do

adsorbato, e € descrito pela seguinte equacao:

g, =kq Ce"" (7)

onde K é a constante de Freundlich (mg g™) e n é um parametro empirico.

A constante de Freundlich relaciona-se com a capacidade de adsorgéo e a
constante n, relaciona-se com a intensidade de adsorcao. Valores de n na faixa de 1

< n < 10 indicam adsorcéo favoravel.

2.5.3 Modelo de Langmuir-Freundlich (Sips)
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A combinacdo dos modelos de Langmuir e Freundlich deu origem ao modelo

de Langmuir-Freundlich (Sips), representado a seguir:

n
__QmaxKSCe

Qe = 1
1+K5Ce/n

(8)

onde ge é a quantidade de adsorbato adsorvida no equilibrio (mg g?), Ce é a
concentracdo de adsorbato no equilibrio (mg™ L), Ks é a constante de adsorcdo de
Langmuir-Freundlich (Sips) (L mg™?), Qmax é a capacidade méxima de adsorcéo (mg
gl) e 1/n é o parametro de heterogeneidade. Esse modelo quando em baixas
concentracfbes, segue o comportamento de adsorcdo do modelo de Freundlich,
considerando a adsorcdo em multicamadas, enquanto que em altas concentracdes
seguem o modelo de adsorcao de Langmuir, considerando a existéncia de um ponto
de saturacdo. Quando o valor do parametro de heterogeneidade € 1, o modelo
assume a equacao de Langmuir; para 1/n > 1, considera-se uma cooperatividade
positiva e quando 0 < 1/n <1 se espera uma cooperatividade negativa de adsorcao (
Debrassi, 2011).

2.5.4 Modelo de Redlich-Peterson

A isoterma de Redlich-Peterson € uma isoterma empirica que incorpora trés
parametros (Hamdaoui, 2007). Ela combina elementos de ambos os modelos de
equacdes de Langmuir e Freundlich, e o mecanismo de adsorcdo € um hibrido que
ndo segue o modelo ideal de adsorcdo em monocamada. Redlich-Peterson € um
modelo matematico utilizado para caracterizar processos de adsorcdo. E
representada pela equacéo a sequir:

(9)

o = KrpCe
€ 1+aRpCeg

onde ge é a quantidade adsorvida de corante no equilibrio (mg g*), Ce é a
concentracdo de corante no equilibrio (mg L™), Kgp é a constante de adsorcdo de
Redlich-Peterson (L mg™), arp é 0 coeficiente de afinidade (L mg™) e g é o

parametro de heterogeneidade. Se o valor de g é igual a 1, a isoterma de Redlich-
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Peterson é reduzida a de Langmuir e, quando o termo arpCe’ € muito maior que 1, o

modelo aproxima-se da equacgéo de Freundlich (Debrassi, 2011).

A escolha do melhor modelo cinético e de equilibrio que descreve o
comportamento da adsorcdo necessita de ferramentas estatisticas para realmente
mostrar de fato que os modelos tedricos se aproximam dos dados experimentais.
Assim sendo, funcdo qui-quadrado, y? foi utilizada para esse propésito. Os valores

de y? foram obtidos através da equacéo 10.

2 _ n(‘]exp“lmodel)z
x* =Y (10)
Amodel

onde Omodel € Jexp S80 as capacidades maximas de adsorcdo mg g’ tedricas e

experimentais, respectivamente.

2.6 Uso de Biomassa Vegetal como Adsorventes na Remocéado de Corantes de

Aguas

No processo de adsorcdo diferentes tipos de adsorventes tém sido
empregados com sucesso dentre os quais, historicamente, destaca-se o carvao
ativo. Outros materiais como Oxidos metdlicos, argilosilicatos, silicatos, resinas
poliméricas, celulose entre outros também tem sido amplamente estudados e

aplicados nesse propdsito ( Rafatullah, 2010; Bhatnagara, 2010; Chowdhury, 2010).

Materiais com propriedades sortivas oriundos da biomassa vegetal seja ela
viva ou morta, tem motivado muito a comunidade cientifica quanto ao seu emprego
como adsorventes alternativos aos adsorventes existentes em processos de

remediacdo de 4guas contaminadas ( Bhatnagara, 2010; Bhatnagara, 2010).

Os adsorventes a base de biomassa vegetal sdo designados de
bioadsorventes (Feng, 2012), biossorventes (Barka, 2013) ou em alguns casos néo

muito comumente de “adsorventes verdes”. Quando do emprego de adsorventes
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vegetais (biomassa) o processo de adsor¢cdo passa a chamar-se de biossorcao
(Yang, 2011) ou bioadsorcéo (Rocha, 2012).

Sao considerados materiais oriundos da biomassa vegetal, fibras e folhas,
frutos e sementes, raizes de plantas, gramineas, serragem etc. A composicao
quimica da biomassa vegetal € bastante variada devido a varios fatores como
fatores regionais e ambientais. Na sua grande maioria esses materiais vegetais
apresentam em sua composicdo compostos organicos como &cidos carboxilicos,
COOH, aminas, NH,, ésteres, acidos pécticos, hidroxilas, OH, fibra bruta (celulose,
hemicelulose e lignina) etc. que podem interagir tanto com espécies ibnicas quanto
espécies moleculares e, portanto, atuam como eficientes agentes extratores de

potenciais contaminantes (Denga, 2011; Demirbas, 2009; Amran, 2011).

O uso de rejeitos agroindustriais ou domésticos como agentes extratores de
potenciais poluentes de aguas tem crescido vem crescendo acentuadamente.
Esses rejeitos sdo econdmicos, ecoldgicos, considerados abundantes, de baixo
custo tornando viavel o seu uso em processos de remediacdo em macroescalas
(Bhatnagara, 2010).

Estudos recentes tém mostrado o grande potencial desses materiais como

adsorvente, tanto in natura, quanto quimicamente modificados.

Tabela 2: Revisdo de alguns resultados publicados de capacidades de adsorcdo
utilizando “adsorventes verdes” na remoc¢édo dos corantes cristal violeta e azul de
metileno.

Biomassa Omax Corante Referéncia
Utilizada (mg g™)

Casca de Toranja 254,16 CVv Saeed, 2010
Folhas de Jaqueira 43,39 CV Saha, 2012
Residuos de 64,93 CVv Kumar, 2011
Gengibre

Semente de mamona 48 CVv Madhavakrishnan, 2009
Flores de coqueiro 60,42 CVv Senthilkumaar, 2006
ativado — HzPO4 85,84

Ativado — H,SO,

Fibra de Palmeira 78,9 CV El-Sayed, 2011
Semente de Maméo 54,33 CVv Presente Estudo
Fibra de Palmeira 95,4 AM El-Sayed, 2011
Casca de Amendoim 72,13 AM Song, 2011
Folha de Lotus 221,7 AM Han, 2011

Rama de Batata AM Gupta, 2011
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Folhas 5,6

Talos 41

Casca de Pinhéao AM Royer, 2009
In natura 252

Ativado — H,SOq, 529

Casca de Nozes 7,81 AM Brito, 2010
Casca de Maracuja 44,70 AM Pavan, 2008
Amarelo

Talos de Cenoura 19 AM Kushwaha, 2011
Folhas de Cenoura 20,75

Algas invasivas do 5,23 AM Cavas, 2008
Mar Mediterraneo

Casca de Arroz 312,26 AM Mckay, 1999
Casca de Madeira 914,58

Teca 277,77

Residuos de Algodéao 158,23

Cabelo 323,68

Carvao Betuminoso

Folhas de Cha 300,052 AM Hameed, 2009
Usadas

Residuos de Cha 85,16 AM Uddin, 2009
Residuos de Coco 70,92 AM Hameed, 2008
Casca de Manga 142,857 AM Kumar, 2005
Moida

Casca de Banana 15,9 AM Annadurai, 2002
Casca de Laranja 13,9

Cascade Roma 68,42 AM Presente Estudo

2.7. Biomassa da semente do mamao formosa (Carica papaya L.)

O mamoeiro (Carica papaya L.) € uma frutifera cultivada praticamente em
quase todo o territdrio nacional. O cultivo desta frutifera no Brasil apresentou um
crescimento significativo nos Ultimos dez anos contabilizado um aumento de 151%
na area colhida (de 16.012 ha em 1990 para 40.202 ha em 2000), e um acréscimo
de 164% na quantidade produzida (de 642.581 em 1990 para 1.693.779 mil frutos
em 2000) (Leite, 2011). Atualmente, o Brasil passou a ser o maior produtor mundial
de mamao, correspondendo a 90% da produc¢do mundial. O mamao é considerado
uma das frutas mais populares do Brasil sendo produzido principalmente para o
consumo de frutas secas, sucos ou na producdo de doces (Silva, 2009; Alves,
2003). A producéo nacional € composta basicamente por dois grupos: "Formosa” e
"Havai", sendo este ultimo comercializado tanto no mercado interno como externo. O

grupo "Formosa" (Fig. 3), por sua vez era destinado principalmente ao mercado
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interno. Porém nos Ultimos anos vem apresentando tendéncia crescente para a
exportacdo.(Fernandes, 2010) E um fruto muito popular entre os consumidores pelo
seu alto teor de acucar, vitamina C, e carotenoides e também por seu aroma
agradavel (Jiao, 2010). Por ser um fruto bastante popular seu consumo anual é
bastante significativo o que gera grandes volumes de sementes que sao geralmente

na maioria dos casos descartada no meio ambiente.

Pode-se dizer com isso que a semente de mamao formosa € uma biomassa
abundante e de fécil obtencdo, tornando interessante o estudo do uso dessa
biomassa como material adsorvente (biossorvente) alternativo aos adsorventes ja
existentes para remocao de corantes presentes em meio aquoso. Outro fator que
nos motivou bastante no uso da biomassa da semente de mamé&o formosa foi o fato
de que estudos envolvendo a utilizagcdo de sementes de papaia para a remoc¢ao de

corantes da fase aquosa ainda séo escassos na literatura cientifica mundial.

De maneira geral, as sementes de mamao, no caso do mamao formosa
usadas nesse trabalho de dissertacdo apresentam na sua composicao além lipideos,
fibras (celulose, lignina e pectina), carboidratos e proteinas, também ésteres,
cetonas, fendis, &cidos carboxilicos, aminas e amidas. Estudos mostram que
materiais que apresentam tais grupos organicos na sua composicdo quimica sao,
potencial habeis para sorver de espécies idnicas e moleculares de solu¢cdo aquosa.

A biomassa de semente de mamao formosa usada foi denominada de BSMF.

Epicarpo (casca)

Mesocarpo (polpa) e

Sementes

Figura 3: Morfologia do mamao formosa (Carica papaya L).
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2.8. Biomassa daroma

A roma (Punica granatum L.) € uma fruta originaria da regido do Oriente
Médio incluindo o Ird, Afeganistdo e norte da india sendo cultivada em toda regido
do Mediterraneo, Asia, Africa e Europa e inclusive no Brasil (Noormohammadi,
2010). Os frutos da roméa (Fig. 4) sdo constituidos basicamente de uma porcao
denominada de baga globulosa, de casca coriacea de coloragdo amarelada ou
avermelhada com manchas escuras, com sementes cobertas por tegumentos

€Spessos.

O fruto da roméa tem sido muito utilizado para fins fitoterapicos na cura de
diferentes patologias. Estudos tém demonstrado o alto potencial antimicrobiano, anti-
helmintico e antioxidante, o que sugere ser um bom preventivo para problemas
gastrointestinais e quimioprevencdo de cancer. Seu consumo se da principalmente

na forma de sementes frescas e sucos frescos.

A casca da roma tem a caracteristica de possuir uma rede de membranas
internas que compreendem cerca de 26—30% do peso total do fruto e se caracteriza
pela presenca de quantidades substanciais de composto fendlicos, incluindo os

flavonoides e taninos (Ismail, 2012).

A biomassa da casca da roma usada nesse trabalho refere-se a casca no
todo, exceto os frutos, polpa e sementes. A biomassa da roma foi designada de BR.



Epicarpo (casca)

-

Figura 4: Estrutura morfolégica da Roma (Punica granatum L.)
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CAPITULO Il

3.1. Reagentes e Solucdes

Neste trabalho foi utilizada agua deionizada no preparo das solucbes
desejadas. Os corantes Azul de Metileno (Cl 52030; C15H18N3SCI) e Cristal Violeta
(Cl 42555; C,5H30N3Cl) foram de procedéncia Vetec, e foram usados sem purificagao
prévia. O hidroxido de sédio, NaOH (> 98% pureza) e acido cloridrico, HCI Merck,

foram utilizados para ajustes de pH’s das solu¢gbes aquosas.

3.2. Coleta e Preparo dos Materiais Adsorventes a Base de Biomassa Vegetal

Os frutos da roma (Punica granatum) e do maméao formosa (Carica papaya
L) foram adquiridos em supermercados na cidade de Bagé, RS. Os frutos foram
coletados levando-se em consideracdo seu grau de maturacdo e tamanho.
Posteriormente a coleta, os frutos foram encaminhados ao Laboratorio de Materiais
e Meio Ambiente (LMM) da Universidade Federal do Pampa, UNIPAMPA, Bagé,
para 0 preparo, caracterizacdo e aplicacdo como adsorventes de corantes em

solucéo aquosa.

O preparo da biomassa de romé& deu-se da seguinte maneira: do fruto da
roma, retirou-se manualmente o Epicarpo (casca), moeu-se o0 em moinho analitico,
lavou-se o material particulado obtido, varias vezes com agua destilada até que a
solucéo de lavagem permanecesse sem coloracdo. Posteriormente a biomassa foi
seca em estufa a 60 °C durante 24 horas, passando por peneiramento (250 um),
lavado e seco em estufa a 60°C por 24 horas, obtendo assim a biomassa in natura
da roma (BR).
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O preparo da biomassa da semente de mamao formosa foi similar ao
preparo da biomassa da romé descrita anteriormente. Do mamao formosa retirou-se
manualmente as sementes, moeu-se o em moinho analitico, lavou-se o material
obtido véarias vezes com agua destilada até que a solucdo de lavagem
permanecesse sem coloracdo, secou-se em estufa a 60°C durante 24 horas,
peneirado (250 um), lavado e seco em estufa a 60°C por 24 horas, obtendo assim

a biomassa in natura de semente de mamao formosa (BSMF).

A (Fig. 5) mostra o fluxograma das etapas envolvidas no preparo das

biomassas in natura da roma e da semente de mamao formosa.

Coleta da Biomassa Vegetal

—Jp! Moagem da Biomassaem
moinho analitico

> Lavagem com agua destiladaJ

—Jp! Secagem em estufa a 60 °C;
24 Hs

—p| Peneiramento (granulometria)

> Lavagem com &agua destilada
Secagem em estufa a 60 °C, 24Hs

Aplicacéo da
Biomassa in natura em
estudos de adsorgéo

Figura 5: Etapas envolvidas no preparo das biomassas in natura da roma e
da semente de mamé&o formosa.
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3.3. Técnicas Usuais de Caracterizagcdo de Materiais

3.3.1. Espectroscopia na Regidao do Infravermelho com Transformada de
Fourier (FT-IR)

A espectroscopia na regidao do infravermelho pode ser utilizada para
investigar a presenca e natureza de grupos funcionais presentes na amostra. A
radiacdo na faixa do infravermelho € absorvida por essas moléculas alterando seus
estados vibracionais ou rotacionais. A partir dessas variacdes, 0s grupos funcionais
presentes na amostra, podem ser identificados. Essa é uma técnica importante para

a determinacao da qualitativa da presenca de grupos funcionais.

A presenca de grupos funcionais na composicdo das biomassas in natura
estudas foi investigada através da Espectroscopia na regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FT-IR). Para esse estudo, utilizou-se um espectrémetro de
radiacdo na regido do infravermelho marca Shimadzu, modelo 8300 (Kyoto, Jap&o).
Para a analise dos grupos funcionais, misturou-se 50 mg de biomassa in natura com
aproximadamente 50 mg de brometo de potassio, KBr, devidamente seco, 0s
espectros foram adquiridos com resolucdo de 4 cm™ e com 100 varreduras

acumuladas.

3.3.2. Andlise Termogravimétrica (TGA)

As andlises térmicas permitem avaliar propriedades de uma substancia em
funcdo do tempo ou temperatura. Nesse ultimo caso, é realizado o aquecimento a
uma taxa fixa de variacdo de temperatura. A termogravimetria (TGA) é um método
para determinagdo da taxa de decomposicdo de substancias. Essa é uma
importante técnica analitica que vem sendo usada para um melhor entendimento da
relacdo estrutura/propriedade, além de avaliar a estabilidade térmica dos compostos.
Fornecendo dados importantes, como o limite maximo de temperatura que o

composto apresenta para sua aplicagdo segura (Mothé, 2004). As curvas obtidas
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também fornecem informacdes relativas a composicao e estabilidade térmica da
amostra, dos produtos, intermediarios e do residuo formado (Wendlandt,1986; Silva,
2007; Skoog, 2002).

A andlise térmica das biomassas in natura foram realizadas utilizando um
analisador termogravimétrico TGA (Q5000IR, TA instrumento, EUA), com fluxo de ar,
razdo de aquecimento 25 ml min? na faixa de temperatura de 50°C a 700 °C,
localizado no instituto de quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul,
UFRGS, na cidade de Porto Alegre.

3.3.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A MEV é uma importante técnica de caracterizacdo de superficies sélidas,
permitindo confirmar qualitativamente as observacdes fisicas relacionadas a
morfologia de amostras solidas. E de uso frequente em diversas areas de estudo,
quimica, ciéncia dos materiais, geologia, entre outras. Nessa técnica, a amostra €
varrida com um padrdo de rastreamento com um feixe de elétrons finamente
focalizados, cuja interacdo com a superficie da amostra promove a emissao de uma
série de radiacbes (elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, raios X
caracteristicos, elétrons Auger, fotons, etc). Esse processo € repetido até que a area
desejada da superficie tenha sido completamente varrida. Quando estas radiacdes
sdo captadas por detectores especificos, geram as respectivas imagens que podem
conter informacgodes referentes a topografia, composicéo, cristalografia, dentre outras
(Maliska, 2005; Skoog, 2002).

A investigacdo morfolégica das biomassas foram realizadas utilizando a
técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) num microscépio eletrénico
Jeol (modelo JSM 5800, EUA), com tensdo de funcionamento de 10 kV e com

ampliagéo de 1500X.
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3.3.4. Titulagcéo de Boehm

A técnica titulométrica desenvolvida por Boehm é capaz de identificar e
quantizar os grupos funcionais acidos e basicos presentes na superficie sélida do
adsorvente. (Bueno, 2007) As propriedades acidas da superficie sdo causadas pela
presenca de grupos carboxilicos, lactonas e grupos hidroxilicos de carater fendlico
(Boehm, 1994). A neutralizac&o de alcalis € um método volumétrico de neutralizacédo
acido-base. Os grupos basicos sdo neutralizados por HCl e os grupos &cidos,
carboxilicos (-COOH) , lacténicos (-COOR) e fendlicos (-OH), cuja acidez é maior
para os grupos carboxilicos, intermediaria para os grupos lacténicos e fraca para
grupos fendlicos, sdo neutralizados por diferentes bases. (Souza, 2009) Os grupos
carboxilicos sao neutralizados por bicarbonato de sodio (NaHCOs3). A utilizacdo de
carbonato de sodio (Na,COs) € capaz de neutralizar os grupos carboxilicos e
lacténicos e o hidroxido de sodio (NaOH), por sua vez neutraliza oS grupos

carboxilicos, lacténicos e fendlicos (Boehm, 1994; Bueno, 2007; Souza, 2009).

Os grupos funcionais na superficie das biomassas foram determinados por
titulacdo de Boehm. A quantidade de grupos contendo oxigénio (carboxil, lactbnica e
fenol) nas biomassas estudas foram determinadas por neutralizacdo com solucdes
de NaHCOj3; 0,1mol L™, Na,CO3; 0,1mol L*e NaOH 0,1mol L™, respectivamente. O
conteudo de grupos basicos nas biomassas foram determinados com HCI 0,10, mol
L. Os sitios 4cidos e basicos foram determinados pela adicdo de 50 mL de solucao
de titulacdo 0,1 mol L™ e 1g de BR em um baldo volumétrico de 50 mL. O baldo foi
deixado em repouso durante 36 horas, a 30°C. Em seguida uma amostra de 10 mL
foi titulada com HCI ou NaCl 0,1mol L™. Os sitios carboxilicos foram titulados com
uma solucédo de Na,CO3 0,10 mol L? e determinado com uma solucdo de NaHCO3
0,10 mol L™,
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3.3.5. Isotermas de Adsorcgéo e Dessorcao de Nitrogénio BET

Para processos adsortivos, a superficie de contato entre a fase estacionaria
e a fase movel sdo de extrema importancia na otimizagdo do processo. Dentre os
principais parametros utilizados na caracterizacdo da estrutura porosa citam-se
densidade, tamanho de particula, area especifica, tamanho e volume de poros. Para
essa finalidade foi utilizado o modelo de BET (Brunauer-Emmet-Teller) consiste na
fisiossorcdo (adsorcdo fisica) de um gés inerte (nesse caso 0 N;) a baixas
temperaturas. A partir da equacdo dessa isoterma o0 numero de moléculas
necessarias para formar uma monocamada pode ser avaliado e, como a area
ocupada pela molécula é conhecida (ou estimada), pode-se entdo calcular a area
especifica do material. Com o auxilio do método desenvolvido por Barret, Joyner e
Halenda , os quais propuseram um método matematico denominado BJH que é
utilizado até hoje no calculo da distribuicdo dos tamanhos de poros (Teixeira, 2001;
Santana, 2012).

As andlises de area superficial e porosidade das biomassas in natura foram
realizadas em um analisador volumétrico de adsorcdo QUANTASORB QS-7(USA) a
77 Kelvin. As biomassas foram pré-aquecidas a 120 °C por 24 horas sob atmosfera
de nitrogénio para eliminar a umidade presente no material. Em seguida, as
biomassas foram submetidas a 100 °C sob vacuo. Os resultados de area superficial

e volume de poros forma obtidos através dos modelos matematicos de BET e BJH.

3.3.6. Anélise elementar

O percentual de carbono, C, nitrogénio, N e hidrogénio, H nas biomassas
estudadas foi medido através de um analisador elementar CHN da Perkim-Elmer,
modelo 2400.
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3.3.7. Determinacao do Ponto de carga zero (PCZ2)

Os pontos de carga zero (PCZ) das biomassas de romé e da semente de
mama&o foram determinados. Para tal, adicionou-se 50 ml de solugédo NaCl 0,1 mol L
! em erlenmeyers com volume de 125 mL. O valor de pH da solucéo foi ajustado
para valores entre 2 e 8 pela adicdo de solucdo de NaOH e HCI 0,1 mol L™
Adicionou-se 0,2 g de biomassa em cada erlenmeyer. Os frascos foram agitados por
24 horas em mesa agitadora sob frequéncia de 150 rpm. Ao final desse periodo o
pH das solu¢cdes foram filtradas e o valores de pH determinados. O valor do PCZ
corresponde ao valor onde o pH da solucdo se mantém constante, ou seja, pHfina -

PHinicial € igual a zero.

As determinacBes de fibras, pH cinzas e densidade especificas da BSMF
foram realizadas de acordo como metodologia da Association Official of Analytical
Chemistry (AOAC, 196).

Na (Fig. 6) € mostrado um fluxograma que resume as principais etapas
desenvolvidas nesse estudo que sao: preparacdo das biomassas in natura,
caracterizacdo e aplicacdo como adsorventes na remocao de corantes catiGnicos

presentes em solucdo aquosa.
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3.4. Estudos de Adsorcdo em batelada dos corantes Azul de metileno e Cristal

violeta nas biomassas in natura daroméa e da semente de mamao formosa.

Os estudos de adsorcdo dos corantes AM e do CV foram realizados a
temperatura de 25°C utilizando o processo de adsorcdo em batelada. Para tal,
investigaram-se os efeitos dos seguintes parametros: pH, tempo de contato,
guantidade de biomassa e concentracéo inicial do corante na adsorcéo.

Para os estudos de adsorcao, diferentes quantidades das biomassas in
natura variando entre 0,1 e 1,0 g foram suspensas em 50 mL de solu¢cdes aquosas
contendo o0s corantes nas concentraces variando entre 1 e 1000 mg L™ em
erlenmeyers de vidro com volume de 125 ml. As misturas foram ent&o agitadas com
0 auxilio de uma mesa agitadora QUIMIS operando na frequéncia de 150 rpm por
um periodo de tempo variando entre 5 e 360 minutos a 25 °C.
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Estudos de equilibrio foram conduzidos nas condi¢des ideais de adsor¢cao
com 60 minutos de tempo de contato, temperatura fixada de 25°C e com pH inicial
das solucdes dos corantes variando entre 2 e 10. Apoés a adsorcdo, a biomassa
sélida foi separada da fase liquida através de centrifugacdo a 3000 rpm por 20
minutos. As concentragdes dos corantes remanescentes em fase aquosa foram
determinadas por espectrometria visivel, utilizando um espectrofotdmetro Shimatzu,
modelo TCC240-A com célula com caminho Optico de 1,0 cm de comprimento. As
medidas de absorbancia foram obtidas no comprimento de onda maximo do AM em

Am =660 nm e do CV Am =580 nm.

As equacdes (11) e (12) foram usadas para determinar a quantidade dos
corantes adsorvidos e a porcentagem de remocdo do CV e do AM de solucéo

aguosa pela biomassa.

(Co _Cf)v

Qe=—""—" (11)
m

onde, ge é a quantidade de corante adsorvido pela BSMF (mg g); Co é a
concentracdo inicial de CV colocado em contato com a BSMF (mg L™), C; sdo as
concentracdes do CV ap6s os tempos de contato (mg L™); m é a massa do BSMF

(g) e V é o volume da solucéo de corante que entrou em contato com o BSMF (L)

R% = 100 (C"C‘—Cf)

0

(12)

onde, C, (mg L) é a concentracdo de CV adsorvido na BSMF e C; (mg L™) é a
concentracdo de corante dessorvido da BSMF e C, (mg L™) é a concentracdo inicial

da solucéo.
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3.5. Estudos de dessorc¢ao

Os estudo de dessorcao em batelada foram realizadas em condi¢oes
otimizadas de adsorcéo levando-se em consideragéo a biomassa e o tipo de corante

usado.

Para a BSMF e o corante CV a dessorcao procedeu-se da seguinte maneira:
0,6 g de biomassa foi suspensa em 50 ml de uma solucéo do corante cristal violeta
100 mg L*, pH 8 e com tempo de contato de 1 hora. Apds ter transcorrido o
processo de adsorcdo, a biomassa impregnada de corante foi lavada com &agua
deionizada para remover o corante ndo adsorvido da superficie. Em seguida, a
biomassa contendo o corante foi suspensa em solucdes de &acido acético nas
concentracdes (0,05, 0,1, 0,2, 0,5, 1,0, 1,5 e 2,0) mol L™ e a mistura permaneceu em
sob agitacdo mecanica de 150 rpm durante 1 hora.

O procedimento de dessorcdo AM na BR procedeu-se de maneira similar a
dessorgéo do cristal violeta na biomassa do mamé&o formosa. 0,6 g de biomassa foi
suspensa em 50 mL de uma solugéo do corante cristal violeta 100 mg L™, pH 8 e
com tempo de contato de 5 horas. ApGs ter transcorrido o processo de adsorcao, a
biomassa impregnada de corante foi lavada com agua deionizada para remover o
corante ndo adsorvido da superficie sélida. Em seguida, a biomassa contendo o
corante foi suspensa em solucdes de acido acético nas concentra¢des (0,05, 0,1,
0,2,0,5, 1,0, 1,5 e 2,0) mol L™ a mistura permaneceu em sob agitacdo mecanica de
150 rpm durante 5 horas. A concentracdo de corante liberado na solugéo
dessorvente foi determinada conforme a equagéao (11).

O processo de adsorgcdo em batelada utilizado para obtencéo das isotermas

de adsorcédo dos corantes AM e CV na superficie da BR e da BSMF e € ilustrado na
(Fig. 7).



Figura 7: Processo em batelada a 25 °C utilizada nos estudos de adsorc¢ao.
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CAPITULO IV

4. Resultados e Discussao

4.1. Caracterizacdo da Biomassa da Semente de Maméao Formosa (BSMF)

4.1.1. Area Superficial Especifica, Ponto de Carga Zero (PCZ) e Andlise
Elementar

A area superficial especifica da BSMF com granulometria de 250 um foi
obtida pelo método BET (Bunauer, Emmet, Teller) e foi de 1,38 m? g'. A BSMF

apresenta area superficial pequena caracteristica de materiais celulésicos em geral.

O ponto de carga zero (PCZ) € um parametro importante no estudo de
adsorcao, pois determina qual o valor de pH em que a superficie do biomassa se
encontra neutra, ou seja, o pH em que ndo exista desequilibrio de cargas sobre a
superficie do sélido em questdo. O corante CV é um corante catidbnico sendo
preferencialmente adsorvido em superficies carregadas negativamente onde a
interacdo eletrostatica entre adsorvente e adsorbato € mais pronunciada. Em
resumo quando: o valor de pH > PCZ, a superficie do material adsorvente esta
carregada negativamente e quando pH < PCZ, a superficie encontra-se carregada
positivamente. Conhecer o PCZ é importante para potencializar a capacidade de

adsorcao do adsorvente.
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Na (Fig. 8) sdo apresentadas as curvas tragadas para a obtencdo do PCZ da
BSMF. O valor do PCZ encontrado foi 6,85.
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Figura 8: Determinacéo do PCZ da BSMF.

Outras caracteristicas da BSMF estdo sumarizadas na (Tab. 2).

Tabela 3: Propriedades fisicas e quimicas da BSMF.

Parametro Valor

Grupos Carboxilicos (mmol g™) 3,71
Grupos fenélicos (mmol g™ 1,95
Grupos Lactdnicos (mmol g™) 3,20
Teor de umidade, % 8,25
Conteudo de Fibra Bruta, % 2,50

Conteudo de cinzas, % 8,21
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pH em solucéo aquosa 7,20
Densidade Especifica (g cm™, 25 °C) 0,91
Cor Preto

4.1.2. Anélise de FT-IR

A técnica de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FT-IR) foi utilizada para investigar a presenca grupos organicos presentes na
superficie da BSMF que possam interagir com a molécula do corante em solucao,
como também nos possibilitar elucidar com mais clareza o possivel mecanismo de
interacdo na interface adsorvente/adsorbato. Espectros na regido do infravermelho
foram obtidos para a BSMF in natura antes e para a BSMF ap6s do CV. Os
resultados estdo representados na (Fig. 9a) e (Fig. 9b) respectivamente. O espectro
da BSMF in natura antes da (Fig. 9a) (antes da adsor¢cédo) mostrou uma banda de
adsorcao intensa a 3280 cm™ que sugere a presenca de grupos OH na superficie do
BSMF (Pavan, 2008). As bandas em 2920 cm™ e 2857 cm™ s&o uma indicacdo do
alongamento dos grupos OH ligados a um grupo metil (C—OH) (Gottipati , 2010;
Akar, 2011; Lin, 2011). A banda intensa observada em 1740 cm™ deve-se ao grupo
C=0 de &cido carboxilico ou éster (Pavan, 2008). A banda em 1638 cm™ foi
atribuido do &cido carboxilico com ligacao intermolecular (Kumar, 2011). As bandas
de adsorcdo em 1460 cm™ e em 1315 cm™ podem ser atribuidas ao grupo C—O (Lin,
2011). Os picos em torno de 1235 cm™ e 1160 cm™ podem ser atribuidos aos grupos

éster, éter ou fenol (Sricharoenchaikul, 2009).

A analise FT-IR indicou a presenca de grupos funcionais tais como OH, C=0
e C—O na superficie do BSMF. Esses dados também foram confirmados por
método de Boehm, onde os valores quantitativos dos grupos fendlicos e carboxilicos
foram medidos na BSMF (Tab. 2).

O espectro de FT-IR do BSMF apo0s a adsorgéo, é mostrado na (Fig. 9b).
ApoOs a adsorcao do CV na BSMF observou-se algumas alteragdes no espectro com
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relacdo ao espectro obtido da BSMF antes da adsorgédo. Observou-se reducéo na
nitidez dos picos em 2920 cm™ e 2853 cm™, indicando uma provavel interacdo
guimica entre as moléculas de CV e os grupos hidroxilas (-OH) presentes na
superficie do BSMF. Com a adsorcdo do CV, os picos a 1740 cm™ e 1638 cm™
foram deslocados para 1732 cm™ e 1653 cm™, respectivamente. Também o pico em
1235 cm™ deslocou-se para 1227 cm™. Além disso, ap6s a adsorcédo uma reducéo
nas intensidades desses picos foi observada. Outra alteracdo no espectro da BSMF
apos a adsorcao foi o aparecimento de um novo pico intenso em 1582 cm™, que foi
atribuido ao grupo NC presente na molécula do corante (Sricharoenchaikul, 2009;
Lin, 2011).

Absorvancia (a.u.)

T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
NUmero de onda/cm

Figura 9: Espectros na regido do infravermelho (a) Biomassa da Semente de

Mamao Formosa (BSMF) in natura antes da adsorcao e (b) apés adsorcao do CV.

Os resultados de FT-IR, mostram que a adsor¢ao de CV em BSMF ocorreu
satisfatoriamente e que o0s grupos funcionais tais como, OH, C=0O e C-O
participaram na interacdo entre a BSMF e CV. Esses resultados estdo em acordo
com estudos realizados por Akar et al. para a descoloracdo de azul reativo 49 por
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semente de capsicum annuum e Lin et al.,, para a remocdo de CV utilizando

biomassa micelial em po6 de Ceriporia lacerata P2.

4.1.3. Anédlise de MEV

As morfologias da BSMF antes e apés adsorcao do CV foram investigadas
através da microscopia eletrénica de varredura (MEV). As micrografias eletrénicas
de varredura das respetivas biomassas sdo mostradas na (Fig. 10A e 10B)
respectivamente. A (Fig. 10A) mostra que a BSMF apresenta superficie irregular
com poros heterogéneos em toda sua extensdo. No entanto, apds a adsorcao do
corante (Fig. 10B), os poros existentes na superficie do BSMF sofreu alteracdes em
sua aparéncia, indicando a ocorréncia do fenbmeno de adsorcao entre a BSMF e o
CV. Resultados semelhantes foram obtidos por Kumar na remocéo de CV utilizando

residuos de gengibre como adsorvente.
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Figura 10: Micrografias Eletronicas de varredura da (A) BSMF in natura e (B) BSMF
apos adsorcgéo do corante CV.

4.1.4. Analise Termogravimeétrica (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) foi utilizada para investigar as alteracdes
na quimica estrutural da BSMF com a temperatura. A curva TGA para BSMF foi
efetuada em atmosfera de N,. A (Fig. 11) mostra o0 comportamento térmico tipico do
da BSMF in natura, com o aumento da temperatura. As modificacdes na estrutura do
BSMF comecam aparecer entre 60°C e 150°C. Essas modificacbes foram
associadas com a dessorcdo da umidade presente na superficie e poros do
adsorvente BSMF. A segunda perda de massa foi observada ap6s 200°C, e pode
ser atribuida a decomposicédo térmica de grupos oxigenados da superficie, tais como
carboxilico, lactona, fendlicos, quinonas e éter, com liberacdo de produtos volateis
(CO., CO, Hy) (El-Sayed, 2011).
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Figura 11: Curva termogravimétrica da BSMF em Ny,

4.2. Estudos de Adsorc¢ao do corante CV na BSMF

4.2.1. Influéncia do pH e da quantidade da BSMF na adsor¢ao do corante CV

De um modo geral, o processo de adsorcdo depende do pH inicial da
solucdo aquosa. Nesse estudo a capacidade de adsor¢cédo da BSMF foi investigada
em valores de pH de solucBes variando entre 2.0 e 10,0. Analisando a (Fig. 12) é
possivel observar que quando os valores de pH aumentaram de 2,0 — 8,0, também
se observa um aumento na capacidade de adsor¢cdo do CV (41,3 — 97,3%) e
manteve-se quase constante no intervalo de pH inicial 8,0 — 10,0 (variagcao
observada menor que 3%). Observa-se ainda que a adsor¢ao do corante CV na
BSMF foi favorecida na faixa de valores pH alcalino (intervalo de pH 8,0 — 10,0).
Esse resultado pode ser explicado com base no valor do ponto de carga zero da
BSMF. O PCZ encontrado para a BSMF foi 6,85. (Tab. 1). Em pH da solucéo acima
desse valor de PCZ (pH>6,85) a superficie da BSMF esta carregada negativamente,
favorecendo a atracdo eletrostatica a BSMF e o corante catibnico CV. O contrario

ocorre para valores de pH abaixo do pHpcz, 0 qual confere uma distribuicdo de
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cargas positivas na superficie do adsorvente BSMF, que ao interagir com o corante
catibnico CV acaba por sofrer repulsdo eletrostatica reduzindo, assim sua
capacidade de adsorcdo. Resultados semelhantes foram obtidos por (Jain, 2010),
utilizando a casca de madeira de macd como adsorvente para a remocao de CV.
Pelas razdes acima referidas escolheu-se o valor de pH 8,0 como sendo ideal para
0S experimentos de adsorcao propostos.

100 ~
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Figura 12: Influéncia do pH na adsorcéo do corante CV na BSMF

Outro fator relevante para estudos envolvendo adsorcdo na interface
sélido/liquido é a quantidade, ou seja, a massa de adsorvente a ser utilizada no
processo. Um excesso de massa de adsorvente utilizada seria um desperdicio, mas
por outro lado, a utilizacdo de uma quantidade inferior a ideal o processo de
adsorcao torna-se evidentemente pouco eficiente. Baseando-se nessa premissa,
estudos da quantidade da BSMF para a adsorcdo do CV foram realizados. Os
efeitos da dosagem da BSMF sobre a capacidade de adsor¢cdo do CV estao
ilustrados na (Fig. 13). Os resultados da (Fig. 13) mostram que a capacidade de
adsorcdo aumenta com o aumento da dosagem de adsorvente. A adsorcao
aumentou de 7,18 mg g™ pra 16,5 mg g™ (remoc&o de corante de 38,0 — 98,4%) com
0 aumento da dosagem de BSMF de 0,1 g/50 mL para 0,6 g/50 mL.
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O aumento da capacidade de adsor¢cdo com o aumento da dosagem de
BSMF (g/mL) pode ser explicado considerando a area de contato e a presenca de
sitios ativos (numeros de grupos organicos) na BSMF. Aumentando a quantidade de
BSMF aumenta-se também a area de contato entre a BSMF e as moléculas do
corante diluidas em solucdo, aumentando a capacidade de adsorcao. Além disso,
com o aumento da dosagem de BSMF (0,6 -1,0) maior serd 0 numero de sitios
ativos disponiveis para interagirem com as moléculas do corante tanto maior sera a
capacidade de adsorcdo. Ja para a doses entre 0,6 — 1,0 g/50 mL, observou-se
pouca variagao na capacidade de adsorgcéo com o incremento de adsorvente (menor
que 3%). Uma explicacdo viavel para tal fato est4 na possibilidade de aglomeracéo
do adsorvente, visto que o volume de solucdo permanece constante. Aglomeracao
pode causar o impedimento da aproximacdo das moléculas de CV aos centros
ligantes presentes no BSMF, contrariando aquilo que por logica seria esperado, um
aumento linear na capacidade de adsor¢cdo com o aumento da dosagem de BSMF.
Por esse motivo, o percentual de adsorcdo manteve-se praticamente constante.

Baseado no estudo supracitado, a dosagem de BSMF 6tima foi de 0.6 g/50 mL.
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Figura 13: Efeito da dosagem de BSMF.

4.2.2. Influéncia do tempo de contato e da concentracédo inicial de corante

A influéncia de tempo de contato na adsorcdo de CV foi estudada utilizando
uma quantidade fixa de BSMF (0,6 g) com a concentracdo inicial da solucéo,
variando de 10 a 40 mg g* e valor de pH fixado em 8,0. A (Fig. 14) ilustra a

dependéncia do tempo de contato com a capacidade de adsorcédo de CV.

O estudo mostra que a adsorcao de CV aumentou com o aumento do tempo
de contato. Na (Fig. 14), é possivel observar que mais de 96% de adsor¢do de CV
foi alcancada dentro dos primeiros 60 min de contato entre CV e BSMF, enquanto
apenas 3% da adsorcao ocorreu nos 300 min seguintes. Esse comportamento pode
ser explicado devido a grande disponibilidade de &rea superficial para contato CV-
BSMF e consequentemente, grande disponibilidade de sitios ativos do adsorvente
nos primeiros estagios da adsorcéo, além da grande concentracdo de moléculas de
corante disponiveis. Considerando-se 0s estagios iniciais da adsor¢cao (0s primeiros

60 min) de BSMF, existe uma grande area superficial ndo ocupada e uma grande
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concentracdo de moléculas de corante disponiveis, o que favorece a adsor¢cdo. No
entanto, apos a fase inicial de adsor¢cdo (60 min) ocorre uma competicdo entre as
moléculas de corante remanescentes pelos sitios ativos da superficie do adsorvente

BSMF, resultando em uma taxa de adsorcao decrescente.
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Figura 14: Influéncia do tempo de contato e da concentracao inicial de CV.
Condicdes pH = 8,0 , dosagem de BSMF 0,6 g e temperatura de 25 °C.

A (Fig. 14) mostra que a quantidade adsorvida de CV em BSMF aumentou
(1,81 — 9,36 mg g™) com o aumento da concentrac&o inicial de corante (10 — 40 mg
L™Y). Esse comportamento é resultado do aumento da forca motriz promovida pelo
gradiente de concentracdo. O aumento da concentracdo de corante em solucéo
resulta em um aumento de cargas em desequilibrio na solucéo, por se tratar de um
corante catidnico. Além disso, quando a concentracdo de CV na solugcéao é superior
ao numero de sitios ativos presente na superficie do adsorvente, esses ficam
rodeados por muitas espécies de CV devido a interagcbes intermoleculares das
mesmas e o fendbmeno de adsor¢cdo ocorre com maior eficiéncia. Tendéncia

semelhante foi observada por Naveen, 2011.
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4.3. Estudos cinéticos de adsorc¢éo

Estudos cinéticos foram realizados para descrever a adsor¢cdo de CV em
BSMF, em condigbes experimentais otimizadas. Para esta finalidade, foram
utilizados trés modelos cinéticos, pseudo-primeira ordem (Equacgédo 1), pseudo-
segunda ordem (Equacao 2) e Elovich (Equacao 4). No caso do modelo de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem, Ke (min?) e Ks (g mg*! min?)
correspondem as constantes cinéticas da velocidades de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem respectivamente. ge € g; S0 as quantidades de corante

adsorvida (mg g™*), no equilibrio e no tempo t.

Na equacdo de Elovich, a (mg g* min™) é a adsorcdo inicial e B (g mg™) é a
constante de dessorcdo. Os graficos para esses modelos néo-lineares usando
diferentes concentracdes a 25°C sdo apresentados nas (Fig. 15A, 15B e 15C). Os
resultados dos pardmetros cinéticos para os trés modelos, coeficientes de
determinacdo (R?), e de qui-quadrado (%), sdo mostrados na (Tab. 3). O dados
apresentados na (Tab. 3), mostram que o modelo de pseudo-segunda ordem
cinética possui o maior coeficiente de determinacdo R? (0,974 — 0,993) quando
comparado com os outros dois modelos, de pseudo-primeira ordem R? (0,955 —
0,982) e Elovich R? (0,806 - 0,886), para as concentracées iniciais estudadas. Esses
resultados sugerem que o modelo de pseudo-segunda ordem é o mais adequado
para descrever a cinética de adsorcdo entre CV e BSMF em condi¢des otimizadas
em batelada. O modelo de pseudo-segunda ordem estd de acordo com o

mecanismo de quimiossorc¢ao (Sricharoenchaikul,2009).
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Figura 15: Estudos cinéticos de adsor¢édo do CV na superficie da BSMF.

Andlise estatistica através do teste qui-quadrado (x°) foi utilizada para avaliar

0 modelo que melhor se ajusta aos dados experimentais.

Tabela 4: Parametros cinéticos, condicdes ideais: temperatura fixada em 25°C, a
dosagem de BSMF 0,6 g, o tempo de contato foi fixado em 60 min e o pH 8,0.

Concentracéo de CV (mg L™): 10 20 40

Pseudo primeira ordem
ki (min™) 0,092 0,064 0,117
ge (Mg g™) 1,778 5,513 9,248

R? 0,982 0,968 0,955
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y2 17,6 107 19,0 10° 9,4310 ™

Pseudo segunda ordem

ks (@ mg™ min™) 0,078 0,020 0,016
de (Mg g™) 1,890 5,921 9,746
ho (Mg g* min™) 10 12 18

R? 0,993 0,974 0,974
%2 17,4 10° 13,0 10 2,15 10°
Elovich

a (mg g min™) 3,061 2,694 57,831
B(gmg™ 4,231 1,120 0,965
R? 0,863 0,886 0,806
2 7,3310° 9,1310° 3,410°

Analisando os dados da (Tab. 3), é possivel observar que o modelo de
pseudo-segunda ordem apresenta melhor ajuste aos dados colhidos
experimentalmente, pois apresenta os menores valores y* (x> = 17,4.10°, 13,0.10% e
2,15.10”), quando comparado com os valores do modelo de pseudo-primeira-ordem
(x? = 17,6.10%, 19,0.10° e 9,43.10%) e Elovich (y? = 7,33.10°, 9,13.10° e 3,4.10"),
para as concentracdes iniciais de corante 10, 20 e 40 mg L™, respectivamente. A
partir dos valores de % calculados, pode-se observar uma boa concordancia entre os
ge tedrico e ge exp para o modelo de pseudo-segunda ordem. Os valores de y? para
0s modelos de pseudo-primeira ordem e Elovich sdo mais elevados, o que indica
uma baixa concordancia entre os mesmos, levando a concluir que o modelo que
melhor descreve a adsorcdo do CV em BSMF € o modelo de pseudo-segunda
ordem. Os dados mostrados na (Tab. 3) revelam que, para a equacdo de pseudo-
segunda ordem o valor de ge (Mg g*) aumentou (1,890 — 9,746), com 0 aumento da
concentracdo inicial (10 — 40 mg L), enquanto que o valor da constante de
velocidade ks (g mg* min?) diminuiu (0,078 — 0,016) com o aumento da

concentracdo do corante. Quando a quantidade de corante sobre os grupos
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funcionais do adsorvente aumentou, também aumentou a dificuldade do processo de
difusdo das moléculas, levando a competicdo pelos sitios ativos do adsorvente.

Consequentemente um valor menor y? foi obtido.

4.4 Estudos de Equilibrio

A fim de entender o mecanismo de adsorcdo entre o CV e a BSMF no
decorrer dos experimentos de adsorcdo, foram usamos quatro modelos de
isotermas: Langmuir (Equacédo 5) , Freundlich (Equacdo 7), Langmuir-Freundlich
(Equacédo 8) e Redlich-Peterson (Equacao 9), baseados no método de regressao
ndo-linear. Os parametros obtidos de coeficiente de determinacdo (R% e qui-
quadrado (%) para os modelos de isoterma de Langmuir, Freundlich, Langmuir-

Freundlich (Sips) e Redlich-Peterson, séo apresentados na (Tab. 4).

O modelo de Langmuir tem como caracteristica descrever adsorventes com
superficie de contato homogénea, considerando adsorcdo em monocamada. Nesse
caso, cada molécula do corante € adsorvida em apenas um sitio de adsorcdo. A
isoterma de Langmuir contém dois parametros: Qmax (Mg g™) que representa a
quantidade méxima de corante adsorvido no equilibrio e K. (mg L™), chamado de

constante de Langmuir.

O modelo de Freundlich € um modelo empirico que mostra que a adsorcéo
ocorre em superficie heterogénea e que os sitios ativos tém diferentes energias. A
equacao de Freundlich é representada por dois parametros: Ke (mg g* (mg L) ") é
a capacidade de adsorcdo do adsorvente e n € a constante de intensidade de
adsorcdo. O modelo de Langmuir-Freundlich € uma combinacdo entre os dois
modelos de Langmuir e Freundlich. Esse modelo hibrido segue o modelo de
Freundlich em baixas concentracdes, considerando a adsor¢cdao de multicamadas
enquanto que para concentracdes elevadas e em condicdes de saturacdo deste
modelo, segue o modelo de Langmuir. Esse modelo assume que as moléculas
podem ocupar mais do que um sitio de adsor¢cdo. A equacao de Langmuir-

1/n

Freundlich contém trés parametros: Ks (mg LY € a constante de adsorcao

Langmuir-Freundlich (Sips), Qmax é capacidade méxima de adsorcdo (mg g2), e n é
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0 parametro heterogeneidade. Quando n é igual a 1, este modelo pressupbe a
equacao de Langmuir.

Redlich-Peterson é outro modelo de isoterma amplamente utilizada para
caracterizar os processos de adsorcdo sobre uma gama de adsorbatos. A equacao
Redlich-Peterson contém trés parametros: Krp (L g™) é a constante de adsorgéo
Redlich-Peterson, agp (Mg L™), 0 coeficiente de afinidade, e g é o parametro de
heterogeneidade. O parametro g assume valores entre 0 e 1. Para g igual a 1, a
equacao de Redlich-Peterson é reduzida a equac¢do de Langmuir, e quando g é igual

a zero o modelo Redlich-Peterson segue a Lei de Henry.

As isotermas foram obtidas, relacionando os valores de ge (mg g*) e a
concentracdo de corante no estado de equilibrio C. (mg L™). As isotermas de

adsorcdo do CV na BSMF estéo representadas na (Fig. 16).

A (Fig. 16) mostra o comportamento das curvas de adsor¢do dos modelos
estudados: Langmuir, Freundlich, Langmuir-Freundlich e Redlich-Peterson. Os
parametros das isotermas, coeficientes de determinacdo (R?) e teste qui-quadrado
y? para cada um dos modelos, obtidos pelo método de regressdo linear sdo
apresentados na (Tab. 4). O melhor ajuste entre os valores teoricos (Je modelo) € 0S
dados experimentais (ge exp) € determinado pelos maiores valores do coeficiente de
determinacéo (R?) e os menores valores de qui-quadrado (x?). De acordo com o R? e
0 teste estatistico y2, a adsorcédo de CV pela BSMF é mais bem descrita pelos trés
parametros do modelo ndo linear da isoterma de Langmuir-Freundlich. O modelo de
Langmuir-Freundlich apresenta o maior valor de R? (0,994) e o menor y? (0,01377)
quando comparado com os valores dos modelos de Langmuir (R? = 0.986, y* =
0,0677), Freundlich (R? = 0,968, ¥* = 0,1147), e Redlich-Peterson (R* = 0,967, y* =
0,1846). O modelo de Langmuir também apresentou bom ajuste entre os dados
teoricos (e modelo) € €xperimentais (Je exp), COM coeficientes de determinacéo (R?
superiores a 0,986. O modelo Redlich-Peterson apresentou valores baixos para o
coeficiente de determinacdo (R?> = 0,967) (com maior % (0,1846)), indicando que
esse modelo ndo é adequado para descrever a adsorcdo de CV em BSMF. O
parametro g do modelo Redlich-Peterson encontrado € menor que 1 (0,315) com

tendéncia para valor zero, que indica que a adsorgao torna-se o modelo de adsor¢éo
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de Freundlich ou heterogéneo. O melhor modelo para a adsor¢cdo de CV em FPSP

foi determinado sendo na seguinte ordem:
Langmuir-Freundlich (Sips)>Langmuir>Freundlich>Redlich-Peterson.

A partir da isoterma de Langmuir-Freundlich (Sips), o valor da capacidade
méxima de adsorc&o de foi de 54,33 mg g™.
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Figura 16: Isotermas de Equilibrio de adsor¢cédo de CV em BSMF.

Tabela 5: Parametros das isotermas de adsor¢cdo de CV por BSMF em condi¢des
ideais: temperatura foi fixada em 25°C, dosagem do adsorvente 0,6 g, o tempo de
contato foi fixado em 60 min e o pH foi fixado em 8,0.

Langmuir
gemax (Mg g™ 85,99
K. (L mg™) 0,00147
R? 0,986
y2 0,0677
Freundlich

Ke (mg g™ (mg L™)*Fy 0,4518
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Ne 1,42214
R? 0,968
x? 0,1147

Langmuir-Freundlich

gemax (Mg g™ 54,33
Ks(mg L) ~ 2" 0,00021
ns 0,67054
R? 0,994
x2 0,01377

Redlich — Peterson

Kre (L) 1,87854
agp (Mg L™ 3,66922
g 0,315
R? 0,967
v 0,1846

4.5. Estudo de dessorcao e reuso da BSMF

Estudos de dessorcdo foram realizados para avaliar as possibilidades de
recuperar o corante CV depositado na superficie do FPSP, assim como a
regeneracao do adsorvente. A (Fig. 17) mostra as porcentagens de dessorgéo para
o BSMF saturado inicialmente com uma concentracdo de corante de 100 mg L™
(quantidade adsorvida 20,88 mg g™), utilizando-se concentracdes diferentes de
eluente CH3;COOH (0,05 — 2,0 mol L™). Conforme os resultados da (Fig. 17) a
melhor dessorcéo foi obtida com uma concentracédo de 1,0 mol L de CH;COOH,
com recuperacdo de 96,5% do CV adsorvido no BSMF. Resultados semelhantes
foram obtidos usando p6 de casca de pinheiro conifera (Kannan 2009). Os
resultados obtidos mostram que a adsorcdo de CV em BSMF, ocorreu em meio
basico, ao passo que a dessorcdo ocorreu efetivamente em meio acido. Esse
comportamento € uma evidéncia do mecanismo de adsorcéo por troca iénica do CV

com o adsorvente BSMF. O adsorvente regenerado com 1,0 mol L de CH3COOH,
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foi novamente utilizado para a adsor¢cdo de CV. Os resultados ndo mostraram
perdas significativas da capacidade de adsorcdo do adsorvente (< 6%) durante cinco

ciclos de adsorgao/dessorcéo.
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Figura 17: Estudo de dessorcéo.

4.6. Proposicdo de Mecanismo de Adsorc¢édo do CV na BSMF

Com base na andlise dos espectros FT-IR e outros resultados discutidos

anteriormente, o seguinte mecanismo de adsorcao para CV em BSMF é proposto:
Para os grupos hidroxilas presentes na BSMF:

BSMF-OH — BSMF-O CV" + H”
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Para o acido carboxilico na BSMF
BSMF —-COOH — BSMF —-COO" CV" + H*

O mecanismo de adsor¢do proposto para CV na superficie da BSMF baseia-
se na atracao eletrostatica entre as moléculas do corante catidnico e a superficie do

BSMF carregada negativamente em pH basico (pH 8,0).

4.7. Caracterizacédo da Biomassa daroma (BR)

4.7.1. Porosidade, Ponto de Carga Zero (PCZ) e Analise Elementar

A area superficial especifica e o volume médio dos poros de BR obtidos pelo
modelo BET (Brunauer, Emmet, Teller) foram respectivamente 32,5 m? g* e de 0,08
cm® g*. O diametro médio de poro encontrado pelo método BJH foi de 4,3 nm, o que

€ uma caracteristica de materiais mesoporosos.

A analise elementar de C, H e N revelou as seguintes proporcoes; C%
45,32, H (% )12,67, N (%) 0,51.

O PCZ da BR encontrado foi 4,2 conforme mostrado na (Fig. 18).
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Figura 18: Ponto de Carga Zero (PCZ) da BR.

Tabela 6: Propriedades fisicas e quimicas da Biomassa de roméa (BR).

Parametro Valor
Area superficial especifica — BET (m?.g) 32,5
Volume médio dos poros (cm®.g™) 0,08
BJH Diametro médio dos poros (nm) 4,3
Ponto de carga zero (PHyc,) 4,1

Andlise Elementar

C (%) 45,32
H (%) 12,67
N (%) 0,51

Concentragéo de grupos acidos na superficie
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Grupos carboxilicos (mmol.g™) 1,89
Grupos carbonila (mmol.g™) 0,84
Grupos fenélicos (mmol.g™?) 0,09

4.7.2. Espectroscopia na Regi&o do Infravermelho

A presenca de grupos organicos na superficie da BR potencialmente habeis
para interagir com as moléculas do corante AM foram investigadas através da
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Os
espectros referentes a BR antes e depois da adsorcdo do corante AM sao
mostradas na (Fig. 19 A e 19 B) respectivamente. Analisando a (Fig. 19 A) é
possivel observar um banda intensa em 3429 cm™ atribuida ao grupo OH e a banda

em 2925 cm™ devido & presenca do grupo CH. A banda observada em 1727 cm™

sugere a presenca do grupo carboxila (C=0) enquanto que a banda em 1637 cm™
indica a presenca de acido carboxilico. Esses resultados obtidos corroboram com o0s
resultados obtidos da titulacdo de Bohem onde foi possivel verificar a presenca de
grupos acidos na BR como fendis e acidos carboxilicos (Tab. 5). Apés a adsorcdo do
AM na BR observou-se algumas alteracBes no espectro com relagcdo ao espectro
obtido da BR antes da adsorcdo. Com a adsor¢cdo do AM, 0s picos caracteristicas
dos grupos carboxilicos e fendlicos foram deslocados para outros valores de nimero
de onda. Esse resultado indica uma provavel participacdo desses grupos organicos

na interacdo com as moléculas do corante AM em solu¢do aquosa.
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4.7.3. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Analise textural da BR pode ser observado na micrografia MEV. As
micrografias eletronicas da BR antes e depois da adsorcdo do corante AM sé&o
mostradas nas (Fig. 20 A e 20 B) respectivamente. Na (Fig. 20 A) é possivel
observar porosidade na estrutura da BR. Apés adsor¢do do AM na BR ocorreu uma
mudanca na morfologia da BR, devido ao acumulo de corante sobre a superficie da

biomassa. Esse resultado confirma a ocorréncia da adsorcédo do AM na biomassa.

Z2ekU XZ, 588 18 mmn

Figura 20: Eletromicrografia eletrénicas de varredura da BR (A) antes e (B) apés
adsorcédo do corante AM.

4.8. Estudos de adsorcao

4.8.1. Efeitos da acidez na adsorc¢édo de AM

A (Fig. 21) mostra a dependéncia adsor¢cao do AM com a variagao do pH. A
remocgdo do AM aumentou significativamente, com as solu¢gées de pH aumentadas
de 2,0 a 8,0. O percentual de remogédo de AM néo foi significativamente alterado

quando o pH foi aumentado de 8,0 a 12,0. Esse resultado poderia ser interpretado
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como uma interagdo eletrostéatica entre a superficie do adsorvente, com uma carga
negativa e o corante catibnico AM. Em valores de pH baixos, ocorre uma possivel
protonacdo de COO-, impedindo a atracdo eletrostatica com o corante da solucéo de
AM, e por sua vez, € observada uma diminuicdo da adsorcédo do adsorbato. Assim,
com valores de pH variando de 8,0 a 12,0, os grupos carboxilicos estédo disponiveis
para fixar a tintura carregada positivamente, aumentando a remocado do AM da
solucéo aquosa. O ponto de carga zero da BR vem a confirmar este comportamento
(Tab. 1). Em valores de pH’s inferiores a 4,2 a superficie do BR é carregada
positivamente, dificultando a atracdo eletrostatica de AM, um corante catiénico. Em
valores de pH’s superiores a 4,2 a adsorcdo de AM ¢é facilitada porque a superficie

da BR esta carregada negativamente.
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Figura 21: Influéncia do pH na adsorcdo do corante AM na BR

Com base nesses resultados, as reagbes esperadas entre adsorvente-

adsorbato sao:

Para os grupos hidroxilas presentes na BR:
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BR-OH —» BR-O" AM™ + H"

Para o acido carboxilico na BR

BR -COOH — BR-COO BR" + H"

Resultados semelhantes foram relatados para adsor¢cdao de AM em cascas
de trigo (Bulut, 2006) e Pleurotus ostreatus (Jacg.) P. Kumm (Islek, 2008). Por esse

motivo, o pH 5,0 foi selecionado para outros experimentos.

4.8.2. Influéncia da dosagem de BR naremocéo de corante AM

A influéncia da dosagem de biomassa na adsorcdo de AM é mostrada na
(Fig. 22). O aumento da concentracdo de biomassa, até 0,6 g, resulta em um réapido
aumento da percentagem de absor¢cédo de AM (0 a 87,6%). A explicacao para este
aumento é que como a quantidade de biomassa aumenta, também aumenta o
namero de sitios ativos disponiveis na superficie do adsorvente e,

consequentemente, ocorre uma maior adsorcao.

Acima de 0,6 g de biomassa a percentagem de adsorcdo de AM permanece
constante. Um comportamento semelhante foi relatado para adsor¢cdo de AM em
casca de amendoim (Gong, 2005). Portanto, a dosagem de 0,6 g de biomassa foi a

escolhida para os experimentos subsequentes.
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Figura 22: Influéncia da dosagem de adsorvente na adsorcédo do corante AM na BR.

4.8.3. Influéncia do Tempo de Contato

O tempo de contato fornece dados importantes para a aplicacdo pratica do
adsorvente. O sucesso da biomassa depende do tempo necessario para o sistema
atingir o estado de equilibrio. Outro parametro importante é o efeito da concentracédo
inicial do corante que fornece dados da forca motriz para superar as resisténcias,
guando as moléculas do corante séo transferidas entre a fase liquida e a superficie
sélida da biomassa. A influencia do tempo de contato do AM com BR em
concentracdes iniciais diferentes (10,0, 20,0 e 50,0 mg L™), pH 8,0, dosagem de
biomassa de 0,6 g e temperatura de 25°C, & mostrado na (Fig. 23). Os resultados
mostram que os estados de equilibrio foram atingidos com tempo de contato de 5 h.
Depois de atingido o tempo de equilibrio de 5 h o corante nado foi mais adsorvido. O
tempo de contato entre o0 adsorbato e o adsorvente para os experimentos foi fixado

em 5 h.
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Figura 23: Influéncia do tempo de contato.

Para descrever a adsorcdo de AM no adsorvente BR dois modelos cinéticos
nao lineares foram empregados, pseudo-primeira ordem (eq. 1) e pseudo-segunda

ordem (eq. 2).

Os valores dos coeficientes de determinacdo (R?) e a constante de
velocidade de pseudo-segunda ordem (Kg) sdo representados na (Tab. 6). Como
pode ser observado, o modelo cinético de pseudo-segunda ordem foi devidamente
sustentado, apresentando valores qui-quadrado e valores altos de R? para
concentracdes iniciais de 10,0, 20,0 e 50,0 mg L™ de corante. E possivel observar na
(Tab. 6) que a constante de velocidade do modelo cinético de pseudo-segunda
ordem, diminui com o aumento da concentracéo inicial, de 0,10 para 0,02 (g mg™ h°
1), enquanto g. aumenta com o aumento da concentracéo inicial. Com base nestes
resultados cinéticos, 0 mecanismo de adsor¢cdo de AM no BR é mais provavel ser

governado por quimiossorgao.
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Tabela 7: Parametros cinéticos para o AM, usando a biomassa BR. Condicdes: a
temperatura foi fixada em 25 °C, pH 8,0, dosagem de biomassa 0,6 g.

Co (mg L™ 10 20 50
Pseudo-primeira ordem

ki (h™) 0,825 1,18 0,762
Je (Mg g™) 9,87 18,7 42,9
R? 0,9848 0,9723 0,9665
2 0,284 0,720 0,849
Pseudo-segunda ordem

ks (g mg™t h™) 0,106 0,0797 0,0214
Je (Mg g™) 10,5 19,8 46,0
ho (Mg g™ h) 11,7 31,4 452
R? 0,9971 0,9902 0,9879
52 0,108 0,480 0,572

4.9. Estudo de Equilibrio

A isoterma de adsorcdo descreve a relacao entre a quantidade de adsorbato
adsorvida pela biomassa e a concentracdo de adsorbato remanescente na solucéo.
A andlise dos dados de equilibrio € uma importante previsdo de parametros de
adsorcdo e comparacdo quantitativa confiavel dos comportamentos de adsorcéo
para diferentes sistemas de adsorventes. No presente trabalho, os modelos de
isotermas nao-lineares de Langmuir (Eg. 5), Freundlich (Eq. 7) e Langmuir-
Freundlich (Sips) (Egq. 8) foram testados para investigar o comportamento de
adsorcdo do AM no adsorvente BR a 25°C. Os resultados dos parametros cinéticos

e o teste do y” estdo sumarizados na (Tab. 7).

Tabela 8: Parametros das isotermas de adsorcdo de AM em BR. Condi¢oes:
temperatura fixa em 25 ° C, dosagem de BR 0,6 g, o tempo de contato foi fixado em
5 h, e o pH foi fixado em 8,0.

Modelo Valor
Langmuir
Qmax (Mg.g™) 66,50

K. (L.mg™) 0,262
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R? 0,9946
v 0,240
Freundlich

Ke (mg.g™t.(mg.LH)™M 22,5

N 4,47
R? 0,9034
v 2,698

Langmuir-Freundlich (Sips)

Qmax (MY g™) 68,42
Ks ((g.L7)™") 0,2965
N 1,1593
R? 0,9961
72 0,109

A isoterma de adsor¢cdo de AM na biomassa BR foi realizada com as
melhores condi¢cdes experimentais: pH 8,0 dosagem de biomassa 0,6 g e
temperatura constante de 25°C. As isotermas de adsorcdo do corante AM na BR
estdo demonstradas na (Fig. 24). Os dados das trés condi¢cdes de equilibrio de
adsorcao, funcao erro relativo e os parametros obtidos a partir dos modelos de
regressdes nao-lineares, estao listados na (Tab. 7). O coeficiente de determinagao
calculado pelo ajuste dos dados experimentais pelas isotermas de Langmuir,
Freundlich e Langmuir-Freundlich (Sips) em equilibrio é mostrado na (Tab. 7). O
coeficiente de determinacdo obtido pela isoterma de Langmuir foi de 0,994. Esse
valor de coeficiente de determinacdo € maior que o obtido pelo modelo de

Freundlich. O alto valor do coeficiente de determinacdo para a isoterma de Langmuir
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indica homogeneidade da superficie do adsorvente. O valor R, (0,262) obtido pelo
modelo de Langmuir para C, = 500 mg L™ de AM indica uma adsorcéo favoravel de
AM no BR. A capacidade maxima de adsorcao obtida pelo modelo de Langmuir foi
de 66,48 mg de corante por grama de adsorvente. O coeficiente de determinacéo
para a isoterma de Freundlich foi de 0,903. O baixo valor do coeficiente de
determinacdo mostrou uma fraca concordancia entre o modelo de Freundlich e os
dados experimentais. Os valores para as constantes de Freundlich e n encontrados

foram 22,5 (mg g*(mg L™)*"

), e 4,47 respectivamente. O elevado valor de n também
€ uma indicacdo de que existe uma boa afinidade entre o corante e a biomassa. O
coeficiente de determinacdo para o modelo de Langmuir-Freundlich (Sips) foi de
0,9961. O elevado valor do coeficiente de determinacdo mostra uma boa
concordancia do modelo de Langmuir-Freundlich (Sips) com os dados
experimentais. A adsor¢do maxima obtida pelo modelo de Langmuir-Freundlich
(Sips) foi de 68,42 mg g*. O modelo de Langmuir-Freundlich (Sips) proporcionou
valores de adsorcdo méaxima ligeiramente mais elevados do que os obtidos com o
modelo de Langmuir. Considerando os valores F¢r, mostrados na (Tab. 7), o modelo
de isoterma de Langmuir-Freundlich (Sips) apresentou o menor valor para (x* =
0,10) comparado com Langmuir (x? 0,240) e Freundlich (3 = 2,698). Os resultados
obtidos mostram que o modelo de Langmuir-Freundlich (Sips) mostrou valores mais

bem ajustados dentre os modelos de isotermas estudados, e os menores valores de

2
X -
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Figura 24: Isotermas de adsorcdo de AM em BR.

4.9.1. Estudo de dessorcao

Em uma experiéncia em batelada, o sistema AM-BR foi lavado com agua
destilada para eluir o corante ndo adsorvido. Em seguida a amostra foi dessorvida
com uma solucdo contendo 1 mol L™ de CH3;COOH, para obter a regeneracdo da
BR. A (Fig. 25) mostra o tempo necessario para a dessorcao e a percentagem de
AM dessorvida. Os resultados obtidos mostram que a dessorcdo de AM é
relativamente rapida e que apdés 70 min a percentagem de AM dessorvida de BR ja
era bastante elevada, 90,5%. Em consequéncia as moléculas de corante foram
substituidas na BR por ions H" do &cido acético. Esses resultados sugerem que o
mecanismo principal de adsor¢do em BR foi o de troca ibnica. Um comportamento
semelhante foi descrito para a adsor¢cdo do AM por troca ibnica em serragem (Gong,
2009).
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Figura 25. Estudo de Dessorcéo de CV em BR
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CAPITULO V

5. CONCLUSOES

Os resultados obtidos mostram que a BSMF possui area superficial

especifica baixa (1,38 m? g™).

A analise do FT-IR, sugere a presenca dos grupos funcionais O-H, C=0 e
C-0 que pode ser devido a presenca na superficie do BSMF de grupos como fenol,

acido carboxilico e lactona.

A anadlise quimica da superficie do BSMF, obtido pelo método de titulacdo de
Boehm confirmou a presenca destes grupos acidos. As interacBes entre as
moléculas da superficie do BSMF e CV foram confirmadas pela analise FT-IR e
MEV.

A andlise TGA revelou que a principal regido de decomposicdo do BSMF
ocorreu entre 200 e 400°C. O pHpcz do BSMF encontrado foi de 6,85. Quanto ao
processo de adsorcédo, o melhor pH para a adsor¢cdo de CV em BSMF ocorreu no
intervalo de pH entre 8 e 10 (pH>pHpcz). A melhor dosagem BSMF foi 0,6 g / 50 mL
e o tempo de contato minimo necessario para atingir as condi¢cdes de equilibrio foi
de 60 min.

A cinética de adsorcdo do CV em BSMF foi mais bem descrita pelo modelo
de pseudo-segunda ordem. O modelo de isoterma de Langmuir-Freundlich (Sips) foi
a que mostrou melhor ajuste entre os dados tedricos (ge modelo) € €xperimental (ge

exp). COM base na curva da isoterma de Langmuir-Freundlich (Sips) a capacidade
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méxima de adsorcdo de CV em BSMF foi de 54,33 mg g™ a 25°C. O CV adsorvido
em BSMF pode ser dessorvido (acima de 96%), utilizando CH3COOH 1,0 mol L™

como eluente.

Os bons resultados decorrentes da dessorcdo do CV de BSMF confirmam
gue o mecanismo de adsorcdo é baseado em atracdo eletrostatica. Com base nos
resultados obtidos, € possivel concluir que o BSMF, um bioresiduo soélido, € uma
boa opcao para a remoc¢éo de CV de solugdes aquosas, uma vez que € considerado
barato, disponivel em grandes quantidades além de se mostrar eficaz como

adsorvente.

O BR pode ser utilizado como um adsorvente alternativo para a remoc¢ao do
corante catibnico AM de solu¢des aquosas. As vantagens observadas pela utilizacao
desse adsorvente sdo o baixo custo, disponibilidade em quantidade elevada e boa
capacidade de adsorcao.

O pH 6timo pra a remocéo de AM fica entre 8,0 e 12.

A adsorcao do AM por BR ocorre por uma atracao eletrostatica entre a carga
negativa do adsorvente em pH 8,0 com a carga positiva do AM. O equilibrio foi

atingido em 5h.

A cinética de adsorcdo para o AM foi melhor descrita pelo modelo de

pseudo-segunda ordem.

A aplicabilidade dos trés modelos de isotermas para os dados presentes
segue a ordem: Langmuir-Freundlich (Sips) > Langmuir > Freundlich. A boa
recuperacdo de (90, 5 %) de AM pela a dicdo de 1mol L™ de CH3;COOH ao BR,
confirma que o mecanismo de adsorcdo deve ocorrer por atracdo eletrostatica. O
modelo de isoterma de Langmuir-Freundlich (Sips) é mais adequado para descrever
a adsorcao de AM em BR. Com base no modelo de isoterma de Langmuir-

Freundlich (Sips), a quantidade de adsorcéo do corante foi de 68,42 mg g™.

Os resultados demonstram que a BR é um adsorvente promissor para a

remocao do azul de metileno de solugbes aquosas.
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Sugestdes para Estudos Futuros

- Aplicar as biomassas da romd e da semente de mamao formosa como

adsorvente de corantes utilizando sistema de fluxo continuo (coluna);

- Realizar estudos de adsorcdo de corante de solucdo aquosa utilizando as
biomassas da rom& e da semente de mamao formosa quimicamente

modificadas;

- Investigar a viabilidade do uso das biomassas da roma e da semente de
mamao formosa como adsorventes alternativos na remoc¢ao de agroquimicos,

farmacos e metais de solu¢éo aquosa;

- Investigar a degradabilidade das biomassas da romd e da semente de
mamao formosa em meio aquoso em funcdo do pH do meio e do tempo de

permanéncia em solucéo.
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