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RESUMO

O presente estudo descreve a preparacdo, caracterizacdo e aplicacdo de novos
adsorventes naturais, biomassa da casca da roméa (BCR) e a biomassa da semente
de caqui (BSC) na remocao dos corantes sintéticos Cristal Violeta (CV) e Azul de
Toluidina (AT) em solugdo aquosa. As habilidades dos novos adsorventes foram
estudadas através do procedimento de adsorcdo em batelada a temperatura de 25
°C. Os adsorventes foram caracterizados por Espectroscopia vibracional na regido
do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), Termogravimetria (TGA),
Microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e Isotermas de adsorcao-dessorcdo de
nitrogénio usando os métodos BET e BJH. A técnica de FTIR mostrou a presenca de
grupos funcionais na superficie dos adsorventes como COOH, OH e C=0O
responsaveis pela adsorgdo dos corantes. As analises das micrografias eletrénicas
mostraram a diferenca nas morfologias estruturais dos adsorventes antes e depois
do processo de adsorcdo. Parametros como pH da solucdo, tempo de contato e
dosagem de adsorvente foram otimizados para as melhores condi¢cdes de adsorgao
dos adsorventes. As isotermas de adsor¢do foram obtidas a 25 °C os dados
experimentais ajustados aos modelos de Langmuir, Freundlich, Sips e Redlich-
Peterson. A cinética de adsorcdo foi estudada através dos modelos cinéticos de
pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e quimissor¢cdo de Elovich. Os
resultados obtidos mostram a viabilidade da aplicacdo dos novos adsorventes na

remocao de corantes sintéticos de meio aquoso.

PALAVRAS - CHAVES: Biomassa vegetal, Corantes Sintéticos, Adsor¢ao



ABSTRACT

The present study describes the preparation, characterization and application of new
natural adsorbents, pomegranate bark biomass (BCR) and the biomass of the seed
of persimmon (BSC) in the removal of synthetic dyes crystal violet (CV) and toluidine
blue (AT) aqueous solution. The skills of new adsorbents were studied through the
procedure in batch adsorption temperature of 25 °C. The adsorbents were
characterized by vibrational spectroscopy in the infrared Fourier transform
spectroscopy (FTIR), thermogravimetry (TGA), Microscopy scanning electron (SEM)
and adsorption-desorption isotherms of nitrogen using the BET and BJH methods.
The technique FTIR showed the presence of functional groups on the surface of
adsorbents such as COOH, OH and C = O responsible for adsorption of the
dyes.The analysis of electron micrographs showed structural differences in the
morphologies of the adsorbents before and after the adsorption process. Parameters
as solution pH, contact time and adsorbent dosage were optimized for better
adsorption of the adsorbents. The adsorption isotherms were obtained at 25 °C the
experimental data fitted to Langmuir, Freiundlich, Sips and Redlich-Peterson. The
adsorption kinetics was studied using kinetic models of pseudo-first order and
pseudo-second order Elovich chemisorption. The results show the feasibility of
applying the new adsorbents for the removal of synthetic dyes from the aqueous

medium.

KEYWORDS: Biomass vegetable , Synthetic dyes, Adsorption
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1 INTRODUCAO

Além da industria téxtil, outras industrias como, farmacéuticas, de plasticos e
borrachas séo consideradas por muitos ambientalistas como sendo uma das mais
potenciais fontes de contaminacdo de ecossistemas hidricos. Esse cenério retratado
deve-se a fatores como o expansivo crescimento demografico populacional mundial
associado a necessidade de inovacao tecnolégica na busca de novos produtos cada
vez mais contextualizados no que chamamos de sustentabilidade [1].

Entre as espécies nocivas geradas nos efluentes das inddstrias estdo os
corantes. A presenca de corantes em aguas mesmo quanto em pequenas
concentracdes quimicas (< 0,1mol L™) além de ser faciimente perceptivel ao olho
humano produzindo poluigcdo visual ao meio, compromete toda a forma de vida
aguatica presente [2].

Corantes presentes em sistemas aquaticos interferem no processo mais
importante realizado pela flora aquéatica, pois impedem a penetracdo da luz na agua
dificultando a fotossintese das vegetacdes presentes no sistema. Além disso
apresentam alta toxicidade, podendo causar problemas como alergias, dermatites e
irritacfes cutaneas (mutagénicas e carcinogénicas) quando em contato com o ser
humano [3].

Efluentes contaminados de corantes sdo uma preocupacao ja que 0S mesmos
possuem alta estabilidade, sdo resistentes a luz e a agentes oxidantes moderados,
por estes motivos ndo sdo tratados por métodos convencionais de decomposicao
aerébica ou anaerdbica [4].

Diferentes procedimentos podem ser empregado como por exemplo,
coagulacéo, floculacdo, filtracdo por membranas, degradacdo eletroquimica e
adsorcdo em carvao ativado para o tratamento de dguas contaminadas por corantes
[5].

Entre os procedimentos para a remocdo de corantes téxteis de aguas, a
adsorcdo tem sido mais usual devido a boa eficiéncia, facilidade operacional e a
possibilidade de reuso do adsorvente e do adsorvato apos adsorgao [6].

Os carvdes ativados sédo os adsorventes mais utilizados para este fim, por

apresentarem alta area superficial e porosidade desenvolvida [6,7,8]. Por serem de
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custo elevado os carvfes ativados ainda sdo de dificil utilizacdo em larga escala
industrial, o que tem conduzido o desenvolvimento de novos produtos adsorventes,
de custo inferior ao do carvao ativado. Diante disso, vem crescendo o interesse na
descoberta de novos materiais com propriedades sortivas e de baixo custo
operacional que possam ser alternativos ao carvao ativo em processos de adsorcao
[9,10].

O nuamero de relatos cientificos que mostram a utilizacdo de materiais sortivos
provenientes da biomassa vegetal em processos de sorcdo vem aumentando
significativamente. Dentre as biomassas vegetais usadas em processos de sor¢ao
de corantes podemos citar: de arroz [11], casca de maracuja amarelo [12], casca de
jaca [13] etc.

O presente estudo propOe a utilizacdo das biomassas in natura do fruto da
roma (Punica granatum) e do fruto do caqui (Diospyrus kaki L) como materiais
adsorventes na remog¢ao dos corantes cationicos Cristal violeta e Azul de toluidina
de solucéo aquosa.

As biomassas utilizadas nesse estudo sdo cultivadas em varias regiées no
Brasil e também no Rio Grande do Sul como é o caso do caquizeiro [14]. Embora o
cultivo da romanzeira seja de menor expressividade por se tratar de uma espécie
nativa da Asia e portanto, com restricbes climaticas de adaptacdo, seus frutos
podem ser encontrados facilmente na regido de Bagé e seu entorno [15].

A presente investigacdo resume-se em duas etapas: Preparo e
Caracterizacdo da biomassa, Avaliagcdo das capacidades sortivas para corantes de
solugcao aquosa.

As capacidades sortivas da biomassa da roma e da biomassa da semente do
caqui para a remocao dos corantes Cristal Violeta e Azul de Toluidina de solugéo
aguosa foram investigadas pelo procedimento em batelada a 25 °C. Estudos

cinéticos e de equilibrio foram realizados.
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2 ENQUADRAMENTO TEORICO- ESTADO DAS ARTES

2.1 Corantes

A utilizagdo de corantes, pelo homem, tanto de origem vegetal, animal e
mineral, tem mais de 20. 000 anos, sendo testemunhada pelas pinturas realizadas
em cavernas reservadas ao culto pelos cacadores do Periodo Glacial, com fuligem e
ocre, criando obras que resistem ha milénios. Estas substancias, muitas vezes
designadas apenas por corantes, mas que incluem corantes e pigmentos, foram
utilizadas para adorno pessoal, decoracao pessoal, decoracdo de objetos, armas e
utensilios, pinturas e principalmente tingimento téxtil com os quais cobriam o corpo e
adornavam as habitacdes [16,17].

Durante séculos, o homem utilizou corantes naturais extraidos de flores, frutos,
sementes, bagas, madeiras, raizes, insetos, moluscos, minerais, etc., sendo que a
maior parte tinha cores pouco persistentes que desapareciam facilmente com a
lavagem e/ou com a exposicao a luz.

A origem dos corantes téxteis € incerta, mas a sua utilizacdo pelo homem estéa
documentada desde os primordios das civilizacBes: o primeiro registro escrito
conhecido sobre corantes naturais € de 2600 a.c. e relata a sua utilizacdo na China.
A sua presenca foi também detectada em amostras de tecidos de tumulos egipcios
datadas de 2500 a.c. [17,18].

O primeiro corante organico sintetizado com técnica mais apurada foi o Mauve,
der cor puarpura, obtido em 1856, por William H. Perkin, um quimico inglés, quando
tentava preparar um agente anti-malaria (quinina) através da oxidacao da fenilamina
(anilina), obtida através do carvao. Por referéncia a cor da flor da malva silvestre
chamou-lhe mauve e mais tarde mauveine, dando inicio a producado de corantes
sintéticos em grande escala, como por exemplo, a producdo de indigo através de
uma rota sintética utilizando a anilina como precursor.

Perkin langcou-se de imediato na constru¢do de uma fabrica para manufaturar
o referido corante e ndo tardou para que comecasse a sintetizar e produzir outros

corantes do mesmo género, cobrindo um vasto espectro de outras cores [18].
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Hoje em dia existem mais de 8000 substancias corantes organicas sintéticas
associadas a industria téxtil registradas no Colour Index - catalogo da Society of

Dyers and Colourists.

2.2 Classificacao dos Corantes

Os corantes podem ser classificados de acordo com sua estrutura quimica (
antraquinona, azo e etc) ou de acordo com o método pelo qual ele é fixado a fibra
téxtil.

O Colour Index (CI), cujo sistema de classificacdo €é adaptado
internacionalmente, classifica os corantes de dois modos diferentes fazendo-lhes
corresponder, primeiro, um Nome Genérico, baseado nas caracteristicas da sua
aplicacdo (relacionado com o0s seus grupos auxiliares) e depois um Numero de
Constituicdo, de acordo com a sua estrutura quimica (quando conhecida), ou seja,
em funcdo do seu grupo cromoéforo [19]. A Figura 1 mostra os principais grupos
quimicos presentes em moléculas de corantes.

@)

HO N
N )
O

Figura 1. Estrutura quimica (a) azo e (b) quinona.

Na Tabela 1 apresentam-se as varias classes quanto a estrutura quimica de
acordo com o Colour Index.
Tabela 1- Classificacdo dos corantes quanto a sua estrutura quimica - Colour Index
[19].

Classe Quimica Numero de Classe Quimica Numero de

constituigéo (ClI) constituicao (CI)

Nitroso 10000-10299 Indamina 49400-49699




Nitro
Monoazo
Diazo

Triazo
Poliazo
Azbico
Etilbeno
Carotenoide
Difenilmetano
Triarilmetano
Xanteno
Acridina
Quinolina

Metina

10300-10999
11000-19999
20000-29999
30000-34999
35000-36999
37000-39999
40000-40799
40800-40999
41000-41999
42000-44999
45000-45999
46000-46999
47000-47999
48000-48999

Indofenol
Azina
Oxazina
Tiazina
Sulfuroso
Lactona
Aminocetona
Hidroxicetona
Antraguinona
Indigbide
Ftalocianina
Natural

Base de oxidacao
Pigmento

inorganico

49700-49999
50000-50999
51000-51999
52000-52999
53000-54999
55000-55999
56000-56999
57000-57999
58000-72999
73000-73999
74000-74999
75000-75999
76000-76999
77000-77999
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De acordo com o método pelo qual ele é fixado a fibra os corantes séo

classificados nas seguintes categorias:

2.2.1 Corantes Acidos (Anidnicos)

O termo corante acido, que advém do fato de um composto acido ou produtor
de acido ser utilizado no banho de tingimento. Estes grupos tornam o corante soluvel
em agua e tém importancia vital na aplicacdo do corante em fibras proteicas e
poliamidas. Estes corantes caracterizam-se por estruturas quimicas do tipo azo,
antraquinona, triarilmetano, azina, xanteno, nitro e nitroso que fornecem uma ampla
faixa de coloracdo e grau de fixagdo [20]. Também conhecidos por corantes
aniénicos, tém facil aplicacdo, ampla faixa de cores, elevado brilho e boa solidez a
luz [21].
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2.2.2 Corantes Basicos (Catibnicos)

Séao usualmente hidrocloretos ou sais de bases organicas soluveis em agua.
O cromoforo encontra-se no cétion e, por isso, sdo muitas vezes chamados corantes
catibnicos. Dividem-se nas seguintes classes quimicas: azo, antraquinona,
triariimetano, tiazina, oxazina, acridina e quinolina. Aplicam-se principalmente em
fibras acrilicas com carater acido. Os corantes basicos sdo absorvidos nas referidas
fibras por troca ibnica, sendo que os cations das fibras sdo substituidos pelos

cations dos corantes [21].

2.2.3 Corantes Mordentes

Nesta categoria incluem-se muitos corantes naturais e sintéticos. Os corantes
mordentes ligam-se a fibra téxtil por meio de um mordente que pode ser uma
substancia organica ou inorganica. O mordente inorganico mais utilizado é o cromo,
na forma de 6xido, e o organico € o acido tanico. Sado aplicados no tingimento de

fibras celulésicas, proteicas e poliamidas [22].

2.2.4 Corantes Diretos

O termo “direto” esta associado ao fato destes corantes, anidbnicos e sollveis
em &gua [22], permitirem o tingimento de celulose sem ser necesséria a utilizagdo
de um mordente. Esta classe é constituida principalmente por corantes com mais do
gque um grupo azo (diazo, triazo, poliazo) ou pré-transformados em complexos
metalicos. Sao baratos, faceis de aplicar, cobrem uma vasta gama de cores, tem
boa solidez a luz, mas fraca solidez aos tratamentos molhados e tém brilho
moderado. A grande vantagem desta classe de corantes é o seu alto grau de
volatilidade durante a aplicagdo com a consequente diminuigdo da sua presencga nas

aguas de rejeito [20].
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2.2.5 Corantes Dispersivos

E uma classe de corantes, insollveis em &agua, aplicados em fibras de
celulose e em fibras hidrofébicas através de uma suspensédo ou dispersao aquosa.
Durante o processo de tingimento, normalmente a elevadas temperaturas e sob
pressdo, o corante sofre hidrélise e a forma originalmente insolivel é lentamente
precipitada na forma dispersa sobre a fibra. Usualmente o processo ocorre na
presenca de agentes dispersantes com longas cadeias, que normalmente
estabilizam a suspensdo do corante, facilitando o seu contato com a fibra
hidrofébica. Esta classe de corantes tem sido utilizada principalmente para o
tingimento de fibras ndo-naturais, como acetato de celulose, poliamida, poliéster e

poliacrilonitrila [20].

2.2.6 Corantes Reativos

Existem inUmeros tipos de corantes reativos, porém o0s principais contem a
funcdo azo e antraquinona como grupos cromoéforos e os grupos clorotriazinila e
sulfatoetilsulfonila como grupos reativos. Este grupo de corantes apresenta como
caracteristicas uma elevada solubilidade em &gua e o estabelecimento de uma
ligacdo covalente com a fibra, o que confere uma grande estabilidade a cor do tecido
tingido. O corante passa a ser parte integrante da fibra, em vez de se manter como
uma entidade quimica independente. Sao aplicados a temperaturas relativamente
baixas na presenca de quantidades controladas de sais e bases. Tém facil
aplicacdo, uma vasta gama de cores vivas e boa resisténcia a luz e as lavagens, no
entanto sdo dispendiosos. Sdo 0s corantes mais utilizados e aplicam-se em

concentracdes elevadas porque o seu grau de fixacdo € baixo [20].

2.2.7 Corantes Sulfurosos

Séo aplicados apos pré-reducédo num banho de hidrossulfito de sédio que lhes

confere a forma solivel, subsequentemente séo reoxidados sobre a fibra pelo
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contato com o ar. Estes compostos tém sido utilizados principalmente no tingimento

de fibras celuldsicas, apresentando boa fixacéo [20].

2.2.8 Corantes a Cuba

Sao praticamente insolUveis em agua, porém durante o processo de tingimento
sdo reduzidos com hidrossulfito de sédio, em solugcédo alcalina, transformando-se
num composto soltvel (forma leuco). Posteriormente, a subsequente oxidacao pelo
ar, peroxido de hidrogénio, etc., regenera a forma original do corante sobre a fibra. E
uma grande e importante classe de corantes baseada nos indigos, tioindigoides e

antraquindides [20].

2.2.9 Corantes Azbicos

Sao compostos insolliveis em agua realmente sintetizados sobre a fibra
durante o processo de tingimento. Nesse processo a fibra € impregnada com um
composto soluvel em agua (por exemplo naftol) que apresenta alta afinidade com a
celulose. A adicao de um sal de diaz6nio (RN2+) provoca uma reagdo com o agente
de acoplamento ja fixado na fibra e produz um corante insollvel em agua. O fato de
produzir o corante diretamente sobre a fibra permite o tingimento de fibras
celulésicas (especificamente alongadas) com alto padrdo de fixacdo e elevada

resisténcia a luz e a umidade [20].

2.2.10 Corantes Pré-Metalizados

Séo utilizados principalmente no tingimento de fibras proteicas e poliamida.
Os corantes sao caracterizados pela presenca de um grupo hidroxila ou carboxila na
posi¢cdo orto em relacdo ao cromoforo azo, permitindo a formagdo de complexos
com ions metalicos. Dividem-se em dois grupos de acordo com a proporcao
corante/metal: pré-metalizados 1:1 e pré-metalizados 1:2. Exemplos mais comuns

deste grupo sd&o os complexos estaveis de cromo/corante (1:1) ou (1:2). A
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desvantagem ecoldgica deste tipo de corante estd associada ao alto conteudo de

metal (cromo) em &guas de rejeito [20].

2.2.11 Corantes Branqueadores

Estes corantes apresentam grupos carboxilicos, azometino (-N=CH-) ou
etilénicos (-CH=CH-) aliados a sistemas benzénicos, naftalénicos, pirénicos e anéis
aromaticos que proporcionam reflexdo por fluorescéncia na regido de 430 a 440 nm

quando excitados por luz ultravioleta [20].

2.2.12 Corantes de Enxofre

ApGs a aplicacdo se caracterizam por compostos macromoleculares com
pontes de polissulfetos ( -Sn ), as quais sdo altamente insollveis em agua Sé&o
aplicados apos pré-reducao em banho de ditionito de sodio que lhes confere a forma
soluvel, sdo reoxidados subsequentemente sobre a fibra pelo contato com ar. Estes
compostos sdo utilizados principalmente na tintura de fibras celuldsicas, conferindo
cores preto, verde oliva, azul marinho, marrom, apresentando boa fixagéo [20].

Os principais grupos de corantes classificados pelo modo de fixacdo sao

apresentados nas Tabelas Il e Il a seguir.

Tabela 2 - Classificacdo segundo a classe quimica

Classe Classificacdo por aplicacao

Acridina Basicos, pigmentos organicos

Aminocetona A tina, mordentes

Antraquinona Acidos, mordentes, a tina, dispersos, azdicos, basicos,

diretos, reativos, pigmentos organicos

Ao enxofre Enxofre, a cuba

Azina Acidos, béasicos, solventes, pigmentos organicos

Azo Acidos, diretos, dispersos, basicos, mordentes, reativos
Azoico Béasicos, naftois

Bases de oxidacdo Corantes especiais para tingimento de pelo, pelegos,



Difenilmetano
Estilbeno

Ftalocianina

Indamina e

Indofenol

Indigoide

Metina e Polimetina
Nitro

Nitroso

Oxazina

Quinolina

Tiazina

Tiazol

Triarilmetano

Xanteno

cabelos

Acidos, basicos, mordentes

Diretos, reativos, branqueadores 6pticos

Pigmentos organicos, acidos, diretos, azoicos, a cuba,
reativos, solventes

Basicos, solventes

A tina, pigmentos organicos

Bésicos, dispersos

Acidos, dispersos, mordentes

Acidos, dispersos, mordentes

Basicos, mordentes, pigmentos organicos

Acidos, basicos

Bésicos, mordentes

Branqueadores Opticos, basicos, diretos

Acidos, basicos, mordentes

Acidos, basicos, mordentes, branqueadores 6pticos,

solventes

Fonte: Site da ABIQUIM - Associacgdo Brasileira da Industria Quimica

Tabela 3. — Classificacdo segundo a utilizacdo por substrato

Classe Corantes

Principais campos de aplicacao

Branqueadores

opticos

A Cuba Sulfurados
A Tina
Acidos

Ao Enxofre
Azoicos

Basicos

Detergentes, fibras naturais, fibras artificiais,
fibras sintéticas, Oleos, plasticos, sabdes,
tintas e papel

Fibras naturais e fibras artificiais

Fibras naturais

Alimentos, couro, fibras naturais, fibras
sintéticas, la e papel

Fibras naturais

Fibras naturais, fibras sintéticas

Couro, fibras sintéticas, 14, madeira e papel

22



23

Diretos Couro, fibras naturais, fibras artificiais e papel

Dispersos Fibras artificiais e fibras sintéticas

Mordentes Aluminio anodizado, 1&, fibras naturais e fibras
sintéticas

Reativos Couro, fibras naturais, fibras artificiais e papel

Solventes Ceras, cosméticos, gasolina, madeira,

plasticos, solventes organicos, tintas de
escrever e vernizes

Pigmentos Organicos Tintas graficas, tintas e vernizes, estamparia
téxtil, plasticos

Pigmentos Tintas graficas, tintas e vernizes, estamparia

Inorgénicos téxtil, plasticos

Fonte: Site da ABIQUIM - Associagédo Brasileira da Industria Quimica.

2.3 Corantes e Toxicidade

Os riscos toxicolégicos de corantes a saude humana estao intrinsecamente
relacionados ao modo e tempo de exposicao, ingestdo oral, sensibilizacdo da pele,
sensibilizacdo das vias respiratorias.

Alguns corantes nado incorporados totalmente nas fibras podem causar
dermatites, sobretudo em &reas do corpo sujeitas a transpiracdo. Os problemas
respiratorios mais relatados sdo a asma e rinite alérgica. Esses danos, no entanto,
sdo pequenos quando comparados com o0s provocados pela ingestdo destes
produtos [20].

A analise do grau de toxicidade oral de corantes, medido através de 50%
da dose letal (LD50) tem demonstrado que apenas um numero reduzido de corantes
pode apresentar toxicidade aguda (LD50< 5g/Kg) e sdo encontrados particularmente
nos corantes bis-azo e catidnico. Estudos biocinéticos tém mostrado evidéncias de
gue corantes azo soluveis em agua, se oralmente administrados sdo metabolizados
na microflora intestinal e excretados mais rapidamente do que os compostos menos

soluveis. Por outro lado, os corantes insoluveis em agua poderiam ser
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biodegradados no figado, formando conjugados sollUveis em agua que seriam entdo
transportados para o intestino e sujeitos a redugfes por bactérias da flora normal.
Assim, existe grande possibilidade de que nem o corante ou seus metabdlitos
mostre potencial de bioacumulag¢do. Entretanto, os riscos crénicos destes tipos de
corantes e intermediérios levam em consideracao suas propriedades carcinogénicas
e mutagénicas [23, 24].

Existem estudos que associam alguns corantes a tumores na bexiga e no
figado em humanos e a anomalias nucleares e aberracbes cromossémicas em
animais. Nesta classe de corantes, o grupo que tem atraido maior atencao tem sido
0s corantes contendo a func@o azo-aromatico como cromoforo, 0s quais constituem
0 maior grupo de corantes organicos produzidos mundialmente. A biotransformacéao
destes corantes pode ser responsavel pela formacao de aminas, benzidinas e outros
intermediarios com potencialidade carcinogénica. Destes, pelo menos 3.000
corantes azo comerciais foram catalogados como cancerigenos e ndo tém sido mais
produzidos por fabricantes responsaveis. Entretanto, a literatura especializada
mostra que devido a problemas econémicos, paises menos desenvolvidos como
Brasil, México, india e Argentina, ndo tém cessado completamente a producédo de
alguns corantes a base de benzidinas [25].

2.4 Tratamentos para a Remoc&o de Corantes em Agua

O desenvolvimento de tecnologias adequadas para o tratamento de efluentes
contendo corantes e pigmentos tem sido alvo de grande interesse por
pesquisadores, ja que estes apresentam alta estabilidade, sdo extremamente
resistentes a luz e a agentes oxidantes moderados.

Varios métodos para a remogao da cor dos efluentes vem sendo utilizados, os
qguais podem ser divididos em: biolégicos e fisico-quimicos. Dentre eles podemos

citar:
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2.4.1 Tratamento Bioldgico

A grande motivacdo de pesquisadores envolvidos em estudos de
biodegradacédo pode ser expressa pela busca continua de microrganismos versateis
capazes de degradar de maneira eficiente um grande nimero de poluentes com
baixo custo operacional, pois, muitos microrganismos como bactérias, algas e
fungos acumulam e degradam diferentes poluentes. Na pratica, as dificuldades séo
grandes, principalmente pela diversidade, concentracdo e composicao das espécies
quimicas presentes em cada efluente. Sdo exemplos deste tratamento descoloragéo
por fungos, algas e bactérias, degradacdo microbioldgica, adsor¢do por biomassa

microbiolégica e sistemas de bioremediacéo [26].

2.4.2 Tratamento Quimico

As técnicas quimicas geralmente sdo dispendiosas e, embora o corante seja
removido, ocorre geracdo de lodos, que € outro residuo. Existe também a
possibilidade de um problema de poluicdo secundaria aparecer devido ao excessivo
uso de produtos quimicos. O tratamento quimico para efluentes industriais envolvem
técnicas quimicas, como coagulacdo ou floculacdo, combinados com flotacdo e
filtracdo, métodos de oxidagdes convencionais por agentes oxidantes, ozonizacao

ou processos eletroquimicos [4].

2.4.3 Tratamento Fisico-Quimico

Métodos fisicos sdo também amplamente usados para a remocao de cor, tais
como processos de filtracdo com membrana (nanofiltracdo, osmose reversa,
eletrodialise), troca idnica e técnicas de adsorcdo por carvao ativado, por exemplo. A
maior inconveniéncia do processo de membrana é o custo de instalagdo do
processo e 0 custo de reposicdo periodica da membrana, inviabilizando

economicamente muitas vezes sua utilizagao [4].
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2.4.3.1 Adsorcéao

A adsorcao € um processo espontaneo que ocorre sempre que uma superficie
de um solido é exposta a um gas ou a um liquido, na qual se explora a propriedade
de certos sdélidos em concentrar na sua superficie determinadas substancias
existentes em solucgdes liquidas ou gasosas, 0 que permite separa-las dos demais
componentes dessas solucdes.

O material inicial a ser adsorvido é o adsorvato, e o material sélido onde ocorre
a adsorcdo é chamado de adsorvente [27]. Dependendo das forcas de ligacdo entre
as moléculas que estdo sendo envolvidas e o adsorvente, podem ocorrer dois tipos
de adsorcéo: a fisica e a quimica (quimissorcdo). A diferenca fundamental entre a
adsorcdao fisica e a quimica esta nas forcas que causam a ligacdo adsortiva [28]. A
adsorcao fisica, ou de Van Der Walls € um processo rapido e facilmente revertido e
gue decorre da acéo de forgas de atragéo intermolecular fracas entre o adsorvente e
as moléculas adsorvidas e operam em estados liquidos, sélidos e gasosos. Na
adsorcdo fisica nenhuma ligacdo € quebrada ou feita, e a natureza quimica do
adsorvato é, portanto, inalterada. Na quimissor¢éo, o adsorvato sofre uma mudanca
quimica e é geralmente dissociado em fragmentos independentes, formando radicais
e atomos ligados ao adsorvente [28], por forcas originadas a partir da troca ou
compartilhamento de elétrons, como ocorre nas ligacBes quimica.O processo é
frequentemente irreversivel, pois, as forcas de interacdo adsorvato-adsorvente sao
relativamentes superiores quando comparadas as forcas observadas na adsorcéo
fisica.

A descoloracao do efluente é o resultado de dois mecanismos, a adsor¢cao e a
troca ibnica (sitios com cargas no adsorvente) e é influenciada por fatores fisico —
quimicos, tais como a interacdo entre adsorvato e o adsorvente, area superficial do
adsorvente, tamanho de particula, tamanho de poros do adsorvente, temperatura,
acidez da solugdo do adsorvato (pH) e tempo de contato entre adsorvente e
adsorvato.

A adsorcdo, entre as técnicas, tem sido considerada superior na
descoloracéao de efluentes tanto para reutilizacdo de aguas como para regeneragao

de muitos adsorventes ap0s seu uso. O carvao ativado € o adsorvente mais utilizado
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devido sua alta eficiéncia e alta capacidade de adsor¢éo, por possuirem uma grande
area superficial e uma distribuicdo de tamanhos de poros apropriada. Entretanto o
carvao ativado possui algumas desvantagens, tais como, alto custo, ineficiéncia com
alguns tipos de corantes e, em alguns casos existe certa dificuldade no processo de
regeneracao com provavel perda do adsorvente [28,29].

Devido a estas desvantagens no uso do carvao ativado, a busca por matérias
celulésicos oriundos da biomassa vegetal para serem usados como “adsorventes

verdes” em processos de adsorgao tem se intensificado nos ultimos anos.

3 USO DE BIOMASSA NA REMOCAO DE CORANTES

O Brasil por apresentar uma flora exuberante proporciona um amplo campo de
possibilidades de pesquisas investigativas no uso de biomassas em processos de
adsorcdo. Apesar deste fato, pode-se verificar que 0 niumero de estudos cientificos
usando adsorventes ndo é ainda tdo significante como nos paises europeus e
asiaticos embora um aumento no numeros de publicac6es brasileiras no uso de
adsorvente tem se observado ao longo desses anos.

As vantagens do de biomassa como adsorventes sdo: baixo custo, levando-
se em conta que muitos desses materiais sdo residuos abundantes e até mesmo
inconvenientes para os locais onde sédo gerados, possibilidade de recuperacdao do

adsorvato, possibilidade de regeneracdo do adsorvente e eficiéncia [29, 30].

3.1 Biomassas utilizadas como adsorvente no presente estudo

3.1.1 Roma

A Romazeira, Punica granatum, L. € uma planta da familia Punicaceae, é um
arbusto lenhoso, ramificado, nativa da regido que abrange desde o Ird até o
Himalaia a Noroeste da India. Apresenta folhas pequenas, rijas, brilhantes e
membranaceas, flores vermelho-alaranjadas dispostas nas extremidades dos ramos,

originando frutos esféricos, com muitas sementes angulosas em camadas as quais
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se acham envolvidas em arilo polposo. Tem sido cultivada ha muito tempo por toda
a regido Mediterranea da Asia, América, Africa e Europa [32], a produco do fruto se
da no periodo de setembro a fevereiro [15].

Os fitoterapicos obtidos da romézeira (flor, fruto (Figura 2) e casca da arvore)
sdo popularmente usados para tratar varios problemas de saude,
predominantemente gastrintestinais. O suco € usado contra Ulceras na boca, alivia
dores de ouvido, é utilizado no tratamento de dispepsia, disenteria e benéfico contra
a lepra. As flores sdo usadas para tratamento da gengiva, prevenindo a perda
dentéria; possuem atividade adstringente e hemostatica e servem para o tratamento
de diabetes mellitus. Os brotos das flores, secos e pulverizados, sdo usados para a
bronquite [33]. No México, é usada para diarréia, aftas, parasitismo, abscessos,

tosse, angina, inflamacao urinaria e injurias da pele [34].

Figura 2. Fruto da Roma.

3.1.2 Caqui

O caquizeiro (Diospyrus kaki L.), pertencente a familia das Ebenaceas, é
originario da Asia, onde é cultivado ha séculos, principalmente na China e no Jap&o
[14]. Atualmente, seu cultivo é realizado em quase todas as regibes de clima
temperado e subtropical do mundo. E cultivado no Brasil principalmente nas regides
Sul e Sudeste, com destaque para os Estados de Sado Paulo, Parana, Rio Grande do

Sul e nas regides Sul de Minas Gerais [35].
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As variedades s&o reunidas em trés grupos, cada um apresentando
caracteristicas fisico-quimicas e organolépticas proprias:

Taninosos ou Shibugaki: Sdo de coloracdo amarela quando maduros, podendo
ou nao ter sementes. Dentre os caquis do grupo Shibugaki destacam-se as
seguintes variedades: Coracdo de Boi, Costata, Hachiya, Pomelo, Rubi, Taubaté e
Trakoukaki.

N&o Taninosos ou Amagaki: Sdo os caquis doces ou nao taninosos, de polpa
firme e mais amarelos quando maduros, podendo ou ndo terem sementes,
destacam-se as seguintes variedades: Fuyu e Jir0.

Variaveis: Sao os caquis que podem ser tanto ter polpa amarela, com sabor
adstringente e ndo possuir sementes, como ter polpa escura, sabor doce e possuir
sementes. Dentre os caquis do grupo Variavel, destacam-se as seguintes
variedades: Giombo (chocolate) (Figura 3), Kaoru, Mazeli, Kyoto, Rama Forte e
Ushida [36].

Figura 3. Fruto do caqui pertencente ao grupo Giombo, também conhecido como chocolate.
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4 ESTUDOS DE ADSORCAO
4.1 Modelos cinéticos de adsorcgéo

O estudo cinético de adsorcdo é muito importante no tratamento de efluentes
aguosos, pois fornece informacdes valiosas sobre o andamento das reagdes e sobre
0 mecanismo do processo de adsorcdo. A seguir, os modelos de pseudo-primeira

ordem, peudo-segunda ordem, Elovich.
4.1.1 Modelo cinético de pseudo- primeira ordem

A equacao de pseudo-primeira ordem, ou de Langergren (1898), foi a primeira
equacdo de velocidade desenvolvida para a adsorcdo de sistemas liquido/sélido
com base na capacidade do sélido. Esta equacdo é uma das mais extensamente

aplicadas na adsorcao de um soluto presente numa solucéo liquida [37]:

dqe _
E = Hl{qe - Qt} (1)

onde gt é a quantidade de adsorvato adsorvida por unidade de massa de adsorvente
no instante t (mg g), k1 é a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem ou
de Langergren (min™), ge é a quantidade de adsorvato adsorvida por unidade de
massa de adsorvente no equilibrio (mg g™).

Integrando para as condi¢fes limitet=0at=te qt=0 a qt = gt resulta:

dt = de (l - E_Kit) )

4.1.2 Modelo cinético de pseudo segunda ordem

A taxa de adsorcdo depende da quantidade adsorvida ao quadrado [38].
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d 2
%= S(QE _Qt) 3)

onde, Ks é a constante de pseudo-segunda ordem (g mg® h™). Integrando a
equacao (4), com as condigdes iniciais gt = 0 para t=0 e qt=gt para t=t, 0 modelo

cinético de pseudo-segunda ordem néo linear é:

Gy = Ksqat
1+qeKst (4)

A taxa de adsorcdo inicial (ho, expressa em mg g h™) pode ser obtida

guando o valor de t aproxima-se de zero.
he = Kcq3 (5)
4.1.3 Modelo cinético de Elovich (Processo de Quimiossorcao)
A equacdo de Elovich é uma equacdo cinética envolvendo processo de

guimiossorcdo. Essa equacédo é frequentemente validada para sistemas em que a

superficie adsorvente é heterogénea [39], e € formulada com:

dqy AnT
9 _ g exp 1(~pa1) o

Integrando esta equacao para as condi¢des limite, temos:

1 1
= [ —L
g+ 3 n(@f) + B 1w -

onde o é a taxa de adsorcdo inicial (mg g* h™) e B é a relacdo entre o grau de

cobertura da superficie e a energia de ativacdo envolvida na quimissorcéo (g mg™).

4.2 Modelos de Isotermas de adsorcao
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Na remocdo de um determinado adsorvato o sistema de adsor¢cdo é descrito
pelos dados de equilibrio através de um modelo matematico. Os dados de equilibrio
em geral sdo apresentados na forma de isotermas de adsorcdo, ou seja,
informacBes da quantidade do adsorvato adsorvido no equilibrio em funcdo da
concentracdo do adsorvato no equilibrio. A primeira ferramenta experimental para
conhecermos o tipo de interacdo entre o adsorvente e o adsorvato é a forma das
isotermas.

Os modelos que descrevem o0s dados experimentais das isotermas de
adsorcao que serdo utilizados neste trabalho sdo os de Langmuir, Freundlich,
Redlich-Peterson e Sips, e cada modelo € descrito a seguir. Para este trabalho

foram utilizados modelos de isotermas néo lineares.
4.2.1 Isoterma de Langmuir

O modelo de Langmuir foi proposto por Langmuir em 1918 e foi a primeira
isoterma a assumir que ocorre a formacdo de uma monocamada sobre o
adsorvente. As principais hipéteses deste modelo séo:

- Todas as moléculas adsorvem sobre sitios definidos do adsorvente;

- Cada sitio pode ser ocupado por apenas uma molécula, ndo existindo interacdes
entre elas;

- A energia de adsorcédo de cada sitio € igual;

Este modelo assume que a superficie do adsorvente é completamente
homogénea, e considera a sorcdo como um fendmeno quimico. Esta isoterma
assume que um numero limitado de sitios do adsorvente sdo ocupados pelo soluto

[40]. A equacao (8) representa o modelo de Langmuir:

Je = KLQOCE
1+ K;Ce (8)

onde Qo representa a adsorcdo maxima (mg g?), ge a quantidade adsorvida no
equilibrio (mg g™), Ce a concentracdo do adsorbato no equilibrio (mg L™) e kL é
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hY

constante do modelo (L mg™?) equivalente & constante de equilibrio quimico em

reacoes.
4.2.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich foi uma das primeiras equagOes propostas para
estabelecer uma relacéo entre a quantidade de material sorvido e a concentracdo do
material na solucéo, considera superficies heterogéneas e sorcdo em multicamadas,
sugerindo que os sitios ligantes ndo séo iguais quanto a capacidade de sor¢cdo. A
equacao foi obtida empiricamente e tem a forma geral da equacéo (9), apresentando

bons resultados em superficies heterogéneas [41].
i
qe = KrC, ©)

sendo ge a quantidade do adsorbato adsorvida no equilibrio (mg g*), Ce a

concentracdo do adsorbato no equilibrio (mg L™) e kf [(mg g™) (L mg™)*™

] enas
constantes de Freundlich. kf representa a capacidade de adsor¢céo ao passo que n

representa a intensidade do processo de adsorcéo.
4.2.3 Isoterma de Sips

Este modelo € a combinacgdo de isotermas do tipo Langmuir e Freundlich. O

modelo de Sips [42] tem a seguinte equacao:

max ch;’rn
KO
1+ HS Ce (10)

sendo Ks a constante de Sips relacionada com a constante de afinidade (mg L-1) "

e Qmaéx é a capacidade maxima de adsorcéo para Sips (mg g™).
A baixa concentracdo € efetivamente reduzida para a isoterma de
Freundlich, quando uma alta concentragdo do adsorvato é exatamente a capacidade

de adsor¢cdo de monocamada, caracteristica de isoterma de Langmuir.
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4.2.4 Isoterma de Redlich-Peterson

Este modelo foi obtido empiricamente apresentando bons resultados em

adsorcao sobre superficies heterogéneas [43], e é dado pela equacao:

Tele
ge= 1+ peCf (11)

sendo que re (L g%, pe (L mgt)g e g (adimensional) s&o os parAmetros da isoterma
de Redlich — Peterson. O parametro g apresenta valores entre 0 e 1. Parag=1a

equacao se reduz a forma da isoterma de Langmuir.

5 OBJETIVOS

5.1 Objetivo geral
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O presente estudo tem como objetivo principal avaliar a utilizacdo das
biomassas in natura da roméa e do caqui como adsorventes para a remoc¢ao dos
corantes Cristal Violeta e Azul de Toluidina de solucdo aquosa, empregando-se 0

sistema de batelada a 25°C.

5.2 Objetivos especificos

Como objetivos especificos desse estudo citamos:

¢ Caracterizar as biomassas in natura através das técnicas de Espectroscopia na
regido do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), Isotermas de
adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio (BET), Microscopia eletronica de varredura
(MEV) e titulometria.

¢ Investigar a influencia do pH, tempo de contato, dosagem de adsorvente na
capacidade de adsorcdo dos corantes Cristal Violeta e Azul de toluidina nas
biomassas

¢ Realizar estudos cinéticos empregando-se os modelos cinéticos de adsorcao de
pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich (Quimissorcéo)

¢ Realizar ensaios de equilibrio e formatar os resultados experimentais obtidos
empregando-se as equacgfes de Langmuir, Frendlich, Sips e Redlich-Peterson.

¢ Avaliar a viabilidade de aplicagdo dos novos adsorventes na remocgao dos corantes

Cristal violeta e Azul de toluidina de efluentes sintéticos.

6 HIPOTESES E JUSTIFICATIVAS DA ESCOLHA DO TRABALHO PROPOSTO

O mundo contemporéaneo reclama por uma melhor qualidade de vida sob

varios aspectos. Neste contexto, a questdo da qualidade dos mananciais hidricos
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tem sido foco de acalorados debates mundo afora, onde ambientalistas, 6rgdos
governamentais e populagdo em geral buscam de forma incessante a preservacao
das aguas no intuito maior de permitir ao mundo moderno evoluir dentro do contexto
de sustentabilidade.

A 4gua é um valiosissimo recurso natural e finito, diretamente associado a
vida. Baseando-se nessa premissa, torna-se imperativo a preservagdo e
manutenc¢ao da qualidade desse bem essencial.

Vérias substancias toxicas sdo despejadas de forma insana nos ecossistemas
hidricos comprometendo todas as formas de vida ali presentes, inclusive a do ser
humano. Dentre as substancias mais poluidores de aguas estdo os corantes.

A busca por novos materiais com propriedades sortivas que possam ser
utilizados em processos de adsorcdo na remocao de corantes de aguas tem se
tornado recentemente objeto de varios estudos cientificos.

Um dos principais motivos da pesquisa em novos materiais sorventes surge da
necessidade eminente da possibilidade de substituir em determinados caso o uso do
carvao ativo, um dos mais tradicionais e eficientes adsorventes ja descobertos, que
devido ao seu alto custo de preparo tem inviabilizado a sua utilizacdo. Além da
questdo econbmica implicita, outro fato ndo menos importante que tem motivado
muitos pesquisadores a desenvolver novos adsorventes é a questdo ambiental.

O emprego de materiais denominados de “adsorventes verdes” oriundos do
préprio meio ambiente, que agreguem eficiéncia, baixo custo de processamento e
atoxicos ao meio ambiente tem se tornado cada vez mais intenso.

Esses adsorventes verdes sdo origindrios da biomassa vegetal constituidos
basicamente de macromoléculas como substancias humicas, lignina, celulose,
hemicelulose, proteinas e pectina. Essas macromoléculas apresentam grupos
funcionais tais como tiol (-SH), sulfato (-OSO3zH), carbonila (>C=0), carboxil (-
COOH), amina (-NH;), amida (-CONH.), hidroxil (-OH), fosfato (-OPO3zH,) e outros,
gue potencialmente habeis para interagirem com ions e moléculas organicas como
por exemplo os corantes quando diluidos em solu¢fes aquosas.

Esse trabalho de dissertacdo reporta de forma inédita a viabilidade da

utilizacdo de duas biomassas in natura, a biomassa da roma e a do caqui como
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adsorventes na remocao dos corantes cationicos, Cristal Violeta (CV) e Azul de
Toluidina (AT) de solugcdo aquosa usando-se o sistema de adsor¢cao em batelada.

O corante cristal violeta € amplamente utilizado em processos de tingimento
de couros, papel e fibras acrilicas e ainda na area médica onde é conhecido como
violeta de genciana, usado como desinfetante externo moderado, por ser muito
venenoso a animais de pequeno porte. O Cristal Violeta tem também a habilidade de
ligar-se ao DNA, em ciéncias biomédicas, ele é usado para ensaios de viabilidade
celular. A ligacdo ao DNA pode também causar rupturas no processo de replicacéao
do DNA, o qual pode levar a mutacdes e cancer. O Cristal Violeta (Figura 4) é
soluvel em agua (10 g-L-1 a 20 °C), etanol, dietilenoglicol e dipropilenoglicol [44].

Figura 4. Estrutura quimica do corante catiénico Cristal Violeta.

O corante Azul de toluidina (Figura 5) é um corante amplamente utilizado em
histologia, em andlises de deteccdo de lesBes suspeitas de malignidade, é

parcialmente solivel em agua (30 g L-1 a 25 °C) e alcool [45].

CI"

Figura 5. Estrutura quimica do corante catiénico Azul de Toluidina.


http://pt.wikipedia.org/wiki/DNA
http://pt.wikipedia.org/wiki/Muta%C3%A7%C3%B5es
http://pt.wikipedia.org/wiki/C%C3%A2ncer
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Nossa proposicdo com esse estudo além da aplicacdo inovadora dos
adsorventes para a remocdo dos corantes Cristal violeta e Azul de toluidina é
através da descoberta dessas biomassas poder ampliar o espectro de aplicacao
desses materiais para outras areas do conhecimento com vistas ao desenvolvimento
de novas tecnologias tanto na area das ciéncias dos materiais como na area das

ciéncias ambientais.

7 PARTE EXPERIMENTAL

7.1 Ambito do trabalho

A parte experimental da presente dissertagdo foi desenvolvida na sua maior

parte no Laboratério Materiais e Meio Ambiente (LMMA) da Universidade Federal do
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Pampa, Campus Bagé, RS. Foram utilizadas também para a realizacdo de ensaios
as dependéncias dos Laboratérios da Central Analitica pertencentes ao Instituto de
Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, UFRGS, Campus do Vale,
Porto Alegre, RS.

7.2 Concepgéao experimental

Como uma primeira etapa do trabalho de dissertacdo proposto dedicou-se um
tempo maior para uma criteriosa pesquisa bibliogréfica visando obter de novos
saberes a respeito da aplicacado de biomassa vegetal em processos de adsor¢dao em
particular, adsorcédo de corantes de meio aquoso. De posse destes saberes partiu-se
entdo para a discussdo dos trabalhos cientificos publicados ja publicados na
literatura para termos subsidios que nos permitiu elaborar hipoteses, objetivos e
metas do trabalho proposto.

ApoOs escolher os adsorventes e os analitos desejados objetivou-se o estudo
das técnicas de caracterizacdo de materiais e analiticas que seriam usadas no
decorrer da dissertacdo no que se refere a conceitos, aplicagcbes e cuidados
operacionais. Numa etapa posterior deu-se inicio entao a parte pratica propriamente
dita do trabalho testando novos adsorventes e otimizando o0s processos de
adsorcao.

Finalizando, reuniu-se um conjunto de informacBes experimentais e a partir
destas foram apresentados resultados com seus tratamentos que permitiram chegar
a conclusdes as quais seréo apresentadas no decorrer do trabalho.

7.3 Instrumentacédo e Consumiveis

7.3.1 Instrumentacao
A instrumentacdo necessaria para a realizacdo do trabalho esta apresentada na
Tabela 4.
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Tabela 4- Instrumentacgéo utilizada com modelo e origem

Equipamento Marca Modelo/Origem
pHmétro Digital LT Lutron pH - 221 MG 65/ Taiwan
Mesa Agitadora Quimis G 225M/ Brasil
Centrifuga Quimis Q222T1216/ Brasil
Balanca Analitica Marte UX420H/USA

Bureta Automatica

Moinho Analitico
Peneiras Moleculares
Agitador Magnético
Mufla

Estufa
Espectrofotometro  UV-
visivel

Espectrometro
Infravermelho (FT-IR)
Analisador
Termogravimétrico
Analisador de  area
superficial

Miscroscopio eletrénico
de varredura

Micropipetas

The Digitrate Range

Quimis
Bertel

LS Logen
Jung
Sterilifer

Shimatzu

Shimadzu

TA Perkin Elmer

Autosorb iQ-MP

Jeol

Labmate Soft

JENC182-026/ Reino
Unido

Q298A21/ Brasil
LS59220P/ Brasil
06120/ Brasil

SX450A/ Brasil
TCC240-A / Japéao
8300/ Japao

Q5000IR/ EUA

NOVA 2200

JSM 5800/ EUA

LM1000-LM10000/
Polbnia

7.3.2 Consumiveis

Neste trabalho foi utilizada &agua deionizada no preparo das solucdes

desejadas. Os corantes azul de toluidina, C.l. 52040 (Figura 5) e cristal violeta, C.I.

42535 (Figura 4), utilizados nos experimentos foram obtidos comercialmente através

da empresa Synth (USA) e utilizados sem prévia purificacdo. O hidroxido de sodio,
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NaOH e &cido cloridrico, HCI foram utilizados para ajustes de pHs das solucdes
aguosas. KBr para as pastilhas.

As solucbes de trabalho foram preparadas a partir de uma solucdo de
concentracdo 1000 mg L™ do corante mediante sucessivas diluicdes. Os ajustes de
pH das solucdes foram feitos com aliquotas de solu¢des de HCl e NaOH 1,0 mol L™,
utilizando um pHmetro portatil, provido de um eletrodo combinado de vidro.

Sais usados nos efluentes sintéticos: Na,SO4 (80 mg L), NaCl (80 mg L™,
NaCO; (50 mg L™), CH;COONa (50 mg L™) , CaCl, . 2H,0 (294mg L), NaCl (216
mg L), MgSO, . 7H,O (86 mg L™Y), KCI (9.7mg L™), (NH4)-HPO,4 (7.3 mg L™), e os
corantes amarelo (C | : 62456) (5 mg L™), preto (Cl : 26150) (5 mg L™).

7.4 Coleta e Preparo das biomassas de BCR e BSC

Os frutos da roma@ (Punica granatum) e caqui foram adquiridos em
supermercados na cidade de Bagé, RS. Os frutos foram coletados levando-se em
consideracdo seu grau de maturacdo e tamanho, isto € todos do mesmo tamanho e
mesmo grau de maturacdo. Posteriormente a coleta, os frutos foram encaminhados
ao Laboratorio de Materiais e Meio Ambiente (LMM) da Universidade Federal do
Pampa, UNIPAMPA, Bagé, para o0 preparo, caracterizacdo e aplicacdo como
adsorventes de corantes em solucdo aquosa.

O preparo da biomassa de roma deu-se da seguinte maneira: Do fruto da
roma, retirou-se manualmente o Epicarpo (casca), moeu-se o em moinho analitico,
lavou-se o material particulado obtido, varias 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 da roma (figura 6) que foi usada
posteriormente nos experimentos de bioadsorcdo. A biomassa obtida foi
denominada de BCR.
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Figura 6. Biomassa in natura da casca da roma.

O preparo da biomassa in natura da semente do caqui procedeu-se da
maneira similar que o preparo da biomassa da roma. Do caqui retirou-se
manualmente as sementes, moeu-se 0 em moinho analitico, lavou-se o material
obtido com agua destilada até que a solugdo de lavagem permanecesse sem
coloragdo, 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 caqui (Figura 7). A biomassa obtida foi denominada BSC.

Figura 7. Biomassa in natura da semente de caqui.
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A Figura 8 mostra as etapas envolvidas no preparo dos adsorventes estudados.

Coleta da Biomassa Vegetal

b Moagem da Biomassa em
moinho analitico
’ > Lavagem com agua destilada]
b Secagem em estufa a 60 °C;
24 Hs
—’1 Peneiramento (granulometria)

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

Aplicagéo da
Biomassa in natura em
estudos de adsorgéao

Figura 8. Etapas envolvidas no preparo dos adsorventes utilizados nos experimentos de adsorcdo

7.5 Caracterizacao dos Adsorventes

7.5.1 Espectroscopia na Regido 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 organicos presentes na amostra. A
radiacdo na faixa do infravermelho € absorvida por essas moléculas alterando seus
estados vibracionais ou rotacionais. A partir dessas variagdes, 0S grupos organicos
presentes na amostra, podem ser identificados comparando-se com um padr&o. E
uma técnica importante para a determinacdo de grupos funcionais.

A presenca de grupos organicos 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,Japao).
Para a analise dos grupos organicos, misturou-se 50 mg de biomassa in natura com

aproximadamente 50 mg de brometo de potassio, KBr em pastilhas, devidamente
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seco, os espectros foram adquiridos com resolucéo de 4 cm™ e com 100 varreduras
acumuladas [46].

7.5.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) € uma importante
técnica de caracterizacdo de superficies sdlidas, permitindo confirmar 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 feixe de elétrons finamente
focalizados, cuja interacdo com a superficie da amostra promove a emissao de uma
série de radiacdes (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 informacdes referentes a topografia, composicéo, dentre outras[46].

A investigacdo morfolégica das biomassas foram realizadas utilizando a
técnica de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) num microscopio eletrénico
Jeol (modelo JSM 6060, EUA), com tensao de funcionamento de 10 kV (BSC) e 20
kV (BCR) e com ampliacdo de 1500 e 2500 vezes.

7.5.3 Titulagcéo de Boehm

A técnica titulométrica desenvolvida por Boehm em 1994 é capaz de
identificar e quantificar os grupos funcionais acidos e basicos presentes nha
superficie sélida do adsorvente. As propriedades acidas da superficie sdo causadas
pela presenca de grupos carboxilicos, lactonas e grupos hidroxilicos de carater
fendlico . A neutralizacéo de alcalis € um método volumétrico de neutralizacdo acido-
base. Os grupos basicos sdo neutralizados por HCI e os grupos acidos, carboxilicos
(-COOH), lacténicos (-COOR) e fendlicos (-OH), cuja acidez € maior para 0S grupos
carboxilicos, intermediaria para os grupos lacténicos e fraca para grupos fendlicos,

sdo neutralizados por diferentes bases. Os grupos carboxilicos sdo neutralizados por



45

bicarbonato de sodio (NaHCOs3). A utilizacdo de carbonato de sédio (Na,CO3) é
capaz de neutralizar os grupos carboxilicos e lacténicos e o hidréxido de sédio
(NaOH), por sua vez neutraliza os grupos carboxilicos, lacténicos e fendlicos.

Os grupos organicos na superficie das biomassas foram determinados por titulagdo
Boehm. A quantidade de grupos contendo oxigénio (carboxilicos, lactonicos e
fenolicos) nas biomassas in natura estudadas foram determinadas por neutralizacéo
com solucdes de NaHCOs; 0,1mol L*, Na,COs 0,1mol L* e NaOH 0,1mol L*,
respectivamente. Os grupos acidos foram determinados pela adicdo de 50 mL de
solucéo de titulagdo 0,1 mol L™ e 1,0g de adsorvente 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 0,1 mol L™. Os grupos carboxilicos
foram titulados com uma solucdo de Na,CO3 0,1 mol L e determinado com uma
solucdo de NaHCO3 0,1 mol L™ [47].

7.5.4 Isotermas de Adsorcéo e Dessorcao de Nitrogénio pelo método BET

Para processos adsortivos, a superficie de contato entre a fase estacionéria e a
fase moével sdo de extrema importancia na otimizacdo 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

esta finalidade foi utilizado o modelo de BET [48].

7.5.5 Andlise Termogravemétrica (ATG)

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 analise termogravimétrica (ATG) é um
método para determinagdo da taxa de decomposi¢cdo 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 nesse campo, dados como o limite maximo de temperatura que o

composto apresenta para sua aplicacdo segura. As curvas obtidas também
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fornecem informacdes relativas a composicdo e estabilidade térmica da amostra,
dos produtos, intermediarios e do residuo formado [49].

A analise 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.

7.6 Estudos de adsorcao dos corantes Cristal Violeta (CV) e Azul de Toluidina

(AT) nas biomassas in natura da roma e semente de caqui

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

Para os estudos de adsorcgéo, diferentes quantidades das biomassas in natura
variando entre 0,1 e 1,0 g foram suspensas em 50 mL de solu¢cdes aquosas
contendo 0s corantes nas concentracdes variando entre 1 e 1000 mgL™ em
erlenmeyers de vidro com volume de 125 mL. As misturas foram entdo agitadas com
o auxilio de uma mesa agitadora QUIMIS operando na frequéncia de 150 rotacdes
por minuto (rpm) por um periodo de tempo variando entre 5 e 360 minutos a 25 °C.

Estudos de equilibrio foram conduzidos nas condi¢cdes ideais de adsorcao
com tempos de contato pré-estabelecidos, temperatura fixada de 25 °C e com
valores de pH inicial das solu¢cdes dos corantes variando entre 2 e 10. ApGs a
adsorcao, a biomassa sélida foi separada da fase liquida através de centrifugacéo a
3000 rpm por 20 minutos. As concentragfes dos corantes remanescentes em fase
aguosa foram determinadas por espectrometria visivel, utilizando um
espectrofotdometro Shimatzu,modelo TCC240-A com célula com caminho éptico de
1,0 cm de comprimento. As medidas de absorbancia foram obtidas no comprimento
de onda maximo do AT em Am = 660 nm e do CV Am = 580 nm. Todas as

determinacdes foram realizadas em triplicatas.
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As equacbes (12) e (13) foram usadas para determinar a quantidade dos
corantes adsorvidos e a porcentagem de remocao dos corantes de solugédo aquosa
pela biomassa.

(C,-C,)V

qe -
m (12)

onde, ge é a quantidade de corante adsorvido (mg g™); Co é a concentracéo inicial de
corante colocado em contato com o adsorvente (mg L™), Ce s&o as concentracdes
do corante ap6s os tempos de contato (mg L™); m é a massa do adsorvente (g) e V é
o volume da solucao de corante que entrou em contato com o adsorvente (L)

(G, -C))

R% =100
C, (13)

onde, C, (mgL?) é a concentracdo de corante adsorvido, C; (mg L) é a
concentracdo de corante dessorvido e C, (mgL™) é a concentracdo inicial da

solucéo.
7.7 Espectroscopia na Regido do Ultravioleta Visivel

Nos experimentos de sorcdo as solucdes contendo os corantes foram
analisadas através da técnica de espectroscopia na regido do visivel [12]. As
concentragbes dos analitos em solugdo foram determinadas através de curva de
calibracdo considerando a faixa de linearidade da lei de Lambert-Beer descrita na

equacao 14.

A=¢.b.c (14)
Na equacdo 14, A corresponde a absorvancia, ¢ (L mol cm?) é a
absortividade molar, ¢ (mol L™) é a concentracéo e b (cm) é o caminho 6tico (1cm —

parte lateral da cubeta). A regressao linear dos dados obtidos foi dada através da

expressdo Y= bx + a, com coeficientes de correlacdo (r?) superiores a 0.99.
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7.8 Métodos de Confirmacédo Quantitativo

No presente trabalho de dissertacdo para avaliar os métodos de
confirmacdo quantitativo determinou-se 0s seguintes parametros: linearidade,

repetibilidade, limite de deteccéo e limite de deteccéo.
7.8.1 Linearidade

A linearidade no ambito analitico consiste na capacidade de obtencdo de
resultados diretamente em funcdo das concentracdes do analito na amostra. A
linearidade do método analitico é determinada em funcdo do niamero de pontos da
curva de calibracdo. De um modo geral é recomendo a utilizacdo de cinco ou mais
pontos. A qualidade da calibracéo é dada em funcdo do coeficiente de correlacéo,

r?, sendo esse com valores igual ou superiores a 0.99.
7.8.2 Precisao

A precisdo de um método analitico representa a disperséo de resultados em
ensaios repetidos de uma mesma amostra e/ou semelhantes e pode ser expressa
em termos de desvio padrdo relativo. No presente trabalho determinou-se como
nivel de preciséo, a repetibilidade. Neste caso, a precisdo foi obtida em condicdes
de trabalho idénticas e num curto espaco de tempo com base na concordancia entre
os resultados de medicdes sucessivas.

7.8.3 Limite de Deteccdao e Quantificacéo
O limite de deteccdo (LD) de um meétodo analitico representa a menor
guantidade do analito que pode ser detectado porém, ndo necessariamente

quantificado com exatidao. O limite de deteccdo obtido com base na curva de

calibracao foi determinado segundo a equacao 15.

LD=100,,/b (15)
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Na equacdo, o corresponde ao desvio padrdao de 10 leituras da
concentracdo do branco analitico versus absorvancia e b a sensibilidade.
Limite de quantificacdo (LQ) de um método analitico consiste na menor quantidade
de um analito que pode ser detectada com exatiddao e precisdo. O limite de
guantificacdo obtido com base na curva de calibracdo foi determinado segundo da
equacéao 16.

LQ=3,30,,/b (16)

7.9 Estudos de dessorcao

Estudos de dessorcéo foram realizados em batelada por agitacdo de 50,0 mL
de solucdo de corante de 25,0 mg L™ e 0,6 g de adsorvente. O tempo de agitacéo
utilizado foi de 2 horas e o sobrenadante da solugdo contendo o corante foi
descartado. O adsorvente impregnado de corante foi lavado com agua para remover
possivel corante que nao foi adsorvido. Em seguida, o adsorvente impregnado de
corante foi agitado com 25,0 mL das solu¢cdes aquosas dos seguintes eluentes de
NaOH 1,0 mol L, solucdo de &cido acético, CHsCOOH 1,0 mol L™ e 4gua destilada
a 60 °C por 120 minutos, representados na tabela 5.

Tabela 5 — Representacédo esquematizada da dessorcéao

Frascos Adsorvente/corante Solucao Eluente
Erlenmeyer

1 BCR/CV 1,0 mol. L™ NaOH

2 BCR/CV 1,0 mol. L' H3COOH
3 BCR/CV H,O destilada a 60 °C
4 BSC/AT 1,0 mol. L™ NaOH

5 BSC/AT 1,0 mol. L"* H;COOH
6 BSC/AT H,O destilada a 60 °C

A quantidade de corante dessorvido foi calculada pela seguinte equacéo:
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Ci-C;

Ydessorcao = m (17)

onde, C; € a concentracdo de corante no adsorvente e C; é a concentracdo de
corante dessorvido do adsorvente por NaOH 1,0 mol I'* ou solucdo de CH;COOH
1,0 mol L™,

O processo em batelada utilizado para obtencéo das isotermas de adsorcao

dos corantes AT e CV neste estudo & mostrado na Figura 9.

Figura 9. Representacdo do processo em batelada utilizado nos estudos de adsorcao.
7.10 Avaliacéo estatistica dos parametros cinéticos e de equilibrio

Os modelos cinéticos e de equilibrio foram ajustados utilizando as facilidades
nao lineares de ajuste do software Microcal Origin 7.0. A concordancia dos modelos
com os resultados experimentais foram determinados através de teste estatistico

qui-quadrado (x?) dada por:

X7 %(‘Iexp - Qmade!)z
izl qmﬂdet (18)

onde, Omoder COrresponde a cada valor de g predita pelo modelo ajustado, Qexp q
corresponde a cada valor de g medido experimentalmente, e m € o nimero de

experiéncias realizadas.
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8 APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Os resultados deste trabalho seréo apresentados primeiramente sendo
referentes aos estudos envolvendo a BCR e o corante CV e logo ap0s refere-se aos

estudos da BSC o corante AT.
8.1 Andlise dos corantes

As concentracdes dos corantes CV e AT em solucéo foi determinada através
da espectrometria na regido do UV- Visivel com base na curva de calibracdo. A
partir de uma solucéo 20, 0 mg L™ do corante foram feitas diluicbes respeitando-se
a Lei de Lambert-Beer. Para cada curva de calibracdo confeccionada utilizou-se 8
medidas. As Figuras 10 e 11 mostram as curvas de calibracdo obtidas para os

corantes CV e AT com 0s seus respectivos valores de coeficiente de correlagéo (r?).

16
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1,2

1,0

0,8

Absorvancia

0.6 y =0.10025c + 0.04105

1 r’= 0.98904
0,4

0,2 4

0,0 L L e e L
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Concentragdo (mg L™)

Figura 10: Curva de Calibrag&o para CV.
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Figurall. Curva de Calibracéo para AT.

Com base nas curvas de calibracédo os Limites de deteccao (LD) e Limites de
Quantificacéo (LQ) encontrados para o CV e AT foram LD= 0,9456 mg L™* e LQ =
0,06 mg L e LD=0,1034 mg L™* e LQ=0,1014 mg L™, respectivamente.

8.2 Caracterizacao da BCR

A é&rea superficial/diametro médio e o volume médio de poros do BCR obtidos
pelo método BET (Brunauer, Emmet, Teller) foram 32,5 m? g* e 0,082 cm® g%,
respectivamente. O diametro médio de poro encontrado pelo método BJH (Barret,
Joyner and Halenda) foi de 4,3 nm. A area superficial e volume médio dos poros do
BCR foram estudados antes e depois da adsorcao. Apés a adsorcédo do CV, a area
superficial especifica foi reduzida de 32,5 m? g* para 25,1 m? g e volume médio de
poro de 0,082 cm?® diminuiu 0,051 cm® g*. Este resultado comprova que a molécula
de CV foi adsorvida na superficie do BCR comprovando que o processo de interacao
adsorvente/adsorvato ocorreu satisfatoriamente. Caracteristicas da BCR sao

apresentadas na tabela 6.
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Tabela 6 - Caracteristicas da BCR

Parametros Valores
Area superficial BET (m* g™) 32,5
Volume médio de poros (cm® g™ 0,082
Diametro médio de poro (nm) 4,3
Grupos carboxilicos (mmol g™*) 1,89
Grupos lactdnicos (mmol g™) 0,84
Grupos fendlicos (mmol g™) 0,09
Pontencial de Carga Zero (pHPCZ) 4,1

As concentragbes de grupos organicos presentes no BCR, foram
determinados pelo método de titulacdo de Boehm. Os valores encontrados foram
1,89 mmol g* de grupos carboxilicos, 0,84 mmol g* de grupos lacténicos e 0,09
mmol g* de grupos fendlicos. O valor do pontencial de carga zero do BCR
encontrado foi 4,1 conforme Figura 12 abaixo.
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Figura 12. Determinacéo do potencial de carga zero do adsorvente BCR.
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A presenca de grupos funcionais na superficie do BCR também foi
investigada pela técnica de espectroscopia por infravermelho.

O espectro de FT-IR do adsorvente in natura & mostrado na Figura 13A. A
banda com o méximo em 3,429 cm™ foi sugere a presenca de grupos OH e a banda
intensa em 2943 cm™ foi atribuida a presenca dos grupos CH da ligacdo metil. A
banda observada em 1733 cm™ é uma evidencia da carbonila (C = O) referente ao
acido carboxilico, enquanto que a banda em 1637 cm™ foi atribuido a C = O
alongamento de &cido carboxilico com ligacdo de hidrogénio intermolecular. As
bandas no intervalo entre 1352 e 1229 cm™ se devem aos modos de flexao de O-C-
H, C-C-H e C-S-H. A banda em 1062 cm™ atribui-se o0 ao grupo C-O.

A analise de FT-IR revelou a presenca de grupos organicos majoritarios como
OH (fenol), COOH (carboxilicos) e C=0 (lactonas) na composicdo da BCR que
interagem com o corante CV em solugdo. Esses dados corroboram com os
resultados obtidos pelo método de Boehm que confirmam a presenca de fendis,
carboxilatos e lactonas na BCR.

ApoOs a adsorcdo do corante no BCR, foi possivel observar conforme
mostra a Figura 13B uma alteragéo espectral quando comparado ao espectro obtido
da BCR antes da adsor¢cdo. Observando o espectro apds a adsorcdo, observa-se o
deslocamento de algumas bandas espectrais majoritarias seguido de uma
diminuicdo das suas intensidades. A banda em 3429 cm™ caracteristica do grupo
OH ap6s a adsorcdo foi deslocada para 3433 cm™. A banda intensa em 1733 cm™
caracteristica COOH apds adsorcdo deslocou-se para 1734 cm™ e a banda em 1637
cm™ dos grupos C=0 foi deslocada para 1641 cm™. A banda em 1062 cm™ também
foi deslocada apo6s adsorcdo do CV na BCR. Resultados semelhantes também

foram encontrados na literatura [50] [51].
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Figura 13. Espectros na regido do infravermelho (A) BCR in natura e (B) BCR apds adsorcéo do CV.

A mudanca espectral ocorrida apos a adsorcéo reforca a participacao desses
grupos OH, COOH e CO na adsorcao do CV na BCR.

Analise morfologica da BCR foi estudada atraveés da técnica MEV. Neste
estudo, analisou-se a morfologia da BCR antes e apds o processo de adsorcédo do
CV na BCR in natura para que dessa forma pudéssemos confirmar a ocorréncia da
adsorcdo. Na Figura 14A e 14B estdo demonstradas as micrografias eletrénicas de
varredura para a BCR antes da adsorcdo e apés a adsorcdo do CV. Neste estudo,
analisou-se a morfologia da BCR antes e ap6s o processo de adsorcdo do CV na
BCR in natura para que dessa forma pudéssemos confirmar a ocorréncia da
adsorcdo. Analisando os resultados das micrografias eletrbnicas obtidas, as
mesmas sugeriram a mudanca na morfologia da BCR ap6s a adsorcéo

Resultados demonstram que a modificacao das propriedades da estrutura do
BCR ap6s adsorcao do CV é devido ao acumulo de corante sobre a superficie do
adsorvente. Este resultado é confirmado pela reducdo de 33.1% da area superficial

especifica, e de 37.5% no volume médio de poros apés adsorcdo do CV no BCR.
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Figura 14. Micrografias eletrénicas da (a) BCR antes da adsorc¢éo e (b) apés adsorcao do CV.

A técnica MEV permitiu-nos através dos seus resultados, confirmar a
interacdo entre a BCR e as moléculas do CV diluidas em solucéo.



57

8.3 ESTUDOS DE ADSORCAO DO CV NA BCR

8.3.1 Influéncia do pH

A eficiéncia do processo de adsorcdo € na maioria das vezes influenciado
pelo pH do meio aquoso. Dependendo da composi¢do quimica do adsorvente e das
caracteristicas do adsorbato, a capacidade de adsorcéo sera maior em determinado
valor de pH. Sendo assim, para se ter maior eficiéncia na adsorcdo faz-se
necessario o estudo do pH. A dependéncia da capacidade de adsor¢do do CV na
BCR com a variagdo de pH da solugdo € mostrada na Figura 15. Analisando os
resultados da Figura 15, fica evidente que a adsor¢cdo do CV depende do pH da
solugdo. A adsorcdo do CV aumentou significativamente de 11,2 para 19,3 mg g™,
quando o valor pH das solu¢gBes aumentou de 2,0 para 5,0. Observa-se também que
para valores de pH das solugbes entre 5,0 e 10,0 a quantidade de CV adsorvida
manteve-se praticamente constante (variagao ~4%)

Este resultado pode ser interpretado como uma interacédo eletrostatica entre
a superficie do adsorvente, carregada negativamente, e o corante catiénico CV [52].
Em valores de pH mais baixos, uma possivel protonacdo do grupos OH podem
ocorrer, 0 que resulta numa forca de repulsdo entre o corante cationico CV e estes
grupos protonados. Assim, quando os valores de pH estiverem entre 5,0-10,0,
estardo disponiveis 0s grupos carboxilicos carregados negativamente (COOH) para
a carga positiva do corante, aumentando a remocao do CV de solu¢do aquosa.

O potencial de carga zero do adsorvente (pHPCZ = 4,1) confirma este
comportamento. A valores de pH inferiores a 4,1, a superficie do BCR esta
carregada positivamente, o que dificulta a atracdo eletrostatica do CV, um corante
catibnico. Em valores de pH mais elevados do que 4,1, a adsorcdo do CV é
facilitada, pois a superficie do adsorvente € carregado negativamente. A Figura 15
revela que a maior eficiéncia da adsor¢éo ocorre numa ampla faixa de valores de pH
entre 5,0 e 10,0. Os efluentes téxteis geralmente apresentam-se como sendo
solugdes alcalinas, o que permite o emprego da BCR in natura nessas condi¢des.
Para os estudos de adsor¢ao nés optamos em trabalhar com valor fixo de pH igual a
5,0.
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Figura 15 - Influéncia do pH na adsorcéo do CV nas seguintes condi¢des: Co= 50,0 mg.L™, T= 25 °C,

tempo de contato = 120 min e quantidade de adsorvente = 0,6 g.

8.3.2 Influéncia da dosagem de adsorvente

A quantidade de adsorvente € outro fator que pode determinar a eficiéncia da
adsorcao. Quando a quantidade de adsorvente usada for insuficiente o processo de
adsorcdo serd ineficiente, por outro lado o uso de quantidades em excesso de
adsorvente se torna um desperdicio. Desta forma, investigar a quantidade minima
necessaria de adsorvente empregada para ser ter o maximo de adsorcdo é
fundamental.

A dependéncia da dosagem de BCR in natura na capacidade de adsorcao
do CV para uma concentracéo fixa de 50,0 mg L™ do corante é mostrada na Figura
16. Quando a massa de BCR foi aumentada de 0,1 para 0,6 g observou-se um
aumento na capacidade de adsorcdo do CV de 11,1 para 19,3 mg g*. Este
comportamento pode ser explicado considerando que, com 0 aumento da dosagem
de BCR ocorre um aumento do numero de grupos funcionais (OH, COOH e C=0) na
superficie da BCR, por conseguinte, os grupos funcionais estdo mais disponiveis
para se ligar com o corante da fase aquosa [53]. Em quantidades superiores a 0,6 g,
a quantidade adsorvida de CV permaneceu praticamente constante, possivelmente

devido a agregacdo de particulas de adsorvente na solu¢do, por consequéncia,
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ocorre um decréscimo na area superficial da BCR para a adsor¢ao do corante. Por
esta razdo, a massa de 0,6 g de BCR foi escolhida para os ensaios posteriores de
adsorcao.
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Figura 16. Influéncia da dosagem de BCR na adsor¢éo do CV

8.3.3 Influéncia do tempo de contato e concentracao Inicial do corante

Outro parametro importante a ser estudado no processo de adsorcdo € o
tempo minimo necessario para se obter a maxima eficiéncia do processo.
Neste sentido, investigou-se o tempo de contato necessario para obter a maxima
adsorcdo do CV na BCR. Neste experimento foram utilizadas trés (3) solucdes com
diferentes concentracdes do corante CV, 5,0; 10,0 e 20,0 mg L™, a pH 5,0, massa
de BCR in nautra de 0,6 g, temperatura de 25 °C. Os resultados desse estudo é

mostrado na Figura 17.
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Figura 17- Influéncia do tempo de contato e a concentracao inicial na adsor¢do do CV na BCR.

Os resultados da Figura 17 mostram que a eficiéncia na adsor¢cdo do CV na
BCR depende fundamentalmente do tempo de contato entre o adsorvente e o
adsorbato em solugdo. Para as trés concentracées 5,0, 10,0 e 20,0 mg L™ do CV
estudas o a condicGes de equilibrio na interface sdlido/liquido foi alcancada apds
120 minutos. ApOs esse periodo de 120 minutos os valores de adsorcéo
permaneceram inalterados devido a saturacdo dos grupos organicos na superficie
da BCR através das interacfes desses grupos com as moléculas do CV em solucéo.
Analisando a figura 17 verifica-se ainda que a quantidade adsorvida de CV aumenta
com o0 aumento da concentracdo inicial de corante. Quando aumenta as
concentracdes iniciais de corante de 5,0 a 20,0 mg L™, os valores de adsorcéo (ge)
aumentam 0,34 — 1,38 mg g™ devido ao aumento das forcas de conducdo. Para

estudos de adsorcédo subsequentes o tempo de contato foi fixado em 120 minutos.
8.3.4 Estudos cinéticos de adsor¢cdo do CV na BCR

A fim de descrever a adsor¢do do CV na superficie do adsorvente BCR,
foram utiizados trés modelos cinéticos ndo-lineares: pseudo-primeira ordem pseudo-
segunda ordem e Elovich como modelos cinéticos de adsorcédo. Os parametros

cinéticos dos modelos ajustados sédo resumidos na Tabela 7.
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Tabela 7- Parametros Cinéticos de adsorgdo do CV no BCR nas condi¢gbes: T = 25
°C; Co =5.0,10.0 e 20.0 mg L *; dosagem de BCR = 0.6 g; pH =5.0 e t= 120 min.

C, (mgL™) 5.0 10.0 20.0
Pseudo-primeira ordem

ki (min ™) 0.05355 0.0668 0.04047
ge (Mg g ™) 0.34387 0.7283 1.34494
R? 0.96532 0.95067 0.92896
2 2.08.10° 8.76.10° 7.19.10°
Pseudo-segunda ordem

ks (g mg * min ™) 0.20696 0.1232 0.03917
Je (Mg g ™) 0.36905 0.7782 1.45833
ho (Mg g * min ™) 12.0 20.0 10.0

R? 0.98304 0.99135 0.97228
2 1,07,10° 7.65.10° 6.12.10°
Elovich

o (mgg ™ min™) 18.063 9.17873 4.18
B(mg™ 0.127 0.41699 0.28411
R? 0.9110 0.91616 0.94522
v 5.87.10° 8.56.107 2.34.10°

As Figura 18 A e 18B e 18C mostram as curvas cinéticas de adsor¢do do CV na BCR para diferentes

concentracdes de corante usando-se os modelos cinéticos néo lineares de pseudo-primeira ordem,

pseudo-segunda ordem e Elovich (quimissorgao).
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Figura 18. Curvas cinéticas de adsor¢do do CV no BCR, (A) C, =5,0mg L™, (B) C, = 10,0 mg L™ e (C)
C, = 20,0 mg L™, em condicdes, dosagem de BCR = 0,6 g, pH = 5,0 e temperatura de 25 °C.

Os parametros cinéticos para estes modelos e os valores de y? séo apresentados na
Tabela 7.

Os resultados apresentados na tabela 7 indicaram que o modelo de pseudo-
segunda ordem se ajustou devidamente, apresentando a diminui¢cdo dos valores de
v% (x* = 1,07.10%, 7,65.10° e 6,12.10°) quando comparado com o modelo pseudo-
primeira ordem (y® = 2,08.10%, 8,76.10° e 7,19.10®) e Elovich (x* = 5,87.10%
8,56.107 e 2,34.10%) para concentra¢des iniciais de corante 5,0, 10,0 e 20,0 mg L™,
respectivamente. O modelo néo-linear de pseudo-segunda ordem revela um maior
coeficiente de correlacdo, r?(0,97228-0,99135) para todas as concentracdes iniciais,
quando comparados com os modelos de pseudo-primeira ordem, r* (0,92896-
0,96532) e Elovich, r? (0,9110-0,94522). A andlise do coeficiente de correlacéo, r* e
XZ mostrou que os dados experimentais se ajustam melhor ao modelo de pseudo-
segunda ordem do que o de pseudo-primeira ordem e modelo Elovich. Os resultados
fornecidos na Tabela 7 mostram que a velocidade no modelo n&o-linear de pseudo-
segunda ordem (Ks) diminui com o aumento da concentracdo inicial do corante
0,20696 — 0,03917 (gmg™*min™?), enquanto que ge aumentou com o aumento da

concentracéao inicial do corante. Os melhores resultados foram obtidos com modelo
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cinético pseudo-segunda ordem. Este modelo cinético esta de acordo com o

mecanismo de quimissorgao.
8.3.5 Estudos de Equilibrio
No presente estudo, foram empregados modelos de isoterma de Langmuir,

Freundlich e Redlich-Peterson para investigar o comportamento de adsor¢cao do CV

na BCR em 25 °C. Os parametros referentes as isotermas sao dados na Tabela 8

Tabela 8- Parametros das Isotermas de adsorcdo do CV na BCR e valores de % (T

= 25 °C; dosagem de BCR = 0,6 g; pH = 5,0; t =120 min)

Langmuir CVv
Qmax (Mg g ™) 50,21
K.(Lmg™) 0,070
r? 0,974
2 0,721
Freudlich

Ke(mg g ™ (mg L) 0,83
l/nF)

Ne 1,73
r? 0,929
v 0,730
Redlich —Peterson

Kr-p 0,15
aR.p 0,003
R 0,980
r? 0,975
y2 0,719

O modelo de isoterma de Langmuir assume adsor¢cao gque ocorre em uma

superficie homogénea, o adsorvente possui sitios ativos idénticos distribuidos
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igualmente de superficie. Modelo de isoterma de Freundlich considera que a
adsorcao ocorre por multiplas camadas sobre uma superficie heterogénea.

O modelo Redlich-Peterson combina as equac¢fes de Langmuir e de Freundlich. Em
concentracdo elevada os dados se aproximam do modelo de Freundlich e em baixa
concentracdo ao modelo de Langmuir. A Figura. 19 representa o equilibrio dos trés
modelos de isotermas de adsor¢do para o CV na BCR usando as melhores
condi¢cbes experimentais: pH 5,0 dosagem de adsorvente 0,6 g, tempo de contato

de 120 minutos e temperatura constante de 25 °C.

40

—e— Resultados Experimentais
---#--- Langmuir

- -A- - Freundlich

---0---- Redlich-Peterson

q,(mgg™)

T T T T T T T T T T T T T

0 100 200 300 400 500 600 700 800
-1
Ce (mg L")

Figura 19. Isotermas de adsor¢do do CV na BCR

Os parametros dos modelos obtidos a partir de regressdes ndo-lineares e X? estdo
representados na Tabela 8. Os coeficientes de correlacéo, (r%), calculado pelo ajuste
dos dados experimentais de equilibrio para isotermas de Langmuir, Freundlich e
Redlich-Peterson sdo mostrados na Tabela 8. O r2 obtido pela isoterma de Langmuir
foi 0,975. O alto valor de r2 para isoterma de Langmuir € uma indicacao de superficie
homogénea do adsorvente.

A capacidade méxima de adsorgdo obtida a partir da isotérma de Langmuir foi de
50,21 mg de corante por grama de adsorvente. O r2 para a isotérma de Freundlich
foi 0,929, o qual foi menor do que o valor obtido para isoterma de Langmuir. O baixo
valor de r2 mostra baixa concordancia do modelo de Freundlich com os dados

experimentais. O modelo de isoterma nao-linear Redlich-Peterson também mostra
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um bom ajuste aos dados experimentais apresentando r* = 0,975. Considerando-se
os valores indicados na Tabela 8 para ¥ o modelo ndo-linear Redlich-Peterson
apresentou 0 menor valor para > (x> = 0.719) em comparacdo com os modelos
isotérmicos de Langmuir (x* = 0,721), e Freundlich (3> = 0.730).

Os resultados obtidos mostram que o modelo n&o linear de Redlich-Peterson
produziu os mais apropriados parametros isotérmicos para todos 0s casos
estudados, e os menores valores para y°. Embora matematicamente o resultados
foram melhores ajustados a isoterma de Redlich-Peterson, este modelo de isoterma
nao fornece significado fisico. Neste sentido, é preferivel considerar o Modelo de
isoterma de Langmuir para descrever a adsorcdo do corante CV no adsorvente

BCR. A Figura 20 mostra a eficiéncia da adsorcao do CV pelo BCR.

a) (b)

Figura 20. CV em agua deionizada (a) antes e (b) ap6s adsor¢éo pelo BCR.

8.3.6 Estudos de dessorcao do CV na BCR

A dessorgdo do CV foi realizada em batelada a 25 °C utilizando duas
condicBes diferentes: solucées de NaOH 1,0 mol L™ e de CH3;COOH 1,0 mol L™, A
dessorcéo foi realizada por agitacao de 50,0 mL de solucéo de corante de 25,0 g mg
L' e 0,6 de adsorvente. Tempo de agitacdo de 120 min, a solucdo sobrenadante de
corante foi descartada. O adsorvente contendo o corante foi primeiramente lavado
com agua para remover o corante ndo adsorvido e, apoés foi adicionado a solugdes
de NaOH 1,0 mol L ou CH3COOH 1,0 mol L™ a 25 °C durante 120 min. A

quantidade de corante dessorvido foi calculado pela aplicacdo da equacdo 2. A
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melhor percentagem de dessorgéo foi obtida usando uma solucdo de &cido acético
(dessorvido cerca de 90,5% de CV no BCR) (Figura 21), enquanto que a solucdo de
NaOH 1,0 mol L™ possibilitou a dessorcdo de 61,2% de CV . Estes resultados
sugerem que o CV esta fortemente ligado a superficie da BCR através da

quimissorgao.
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Figura 21. Dessor¢éo do CV no adsorvente BCR.

8.4 Caracterizacdo da BSC

Na Tabela 9 é mostrado as caracteristicas da BSC obtidas através das
andlises de BET, titulacdo de Boehm e Método AOQA (Associacdo Oficial de

Quimicos Agricolas) .



Tabela 9 — Caracteristicas da BSC.
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Parametros Valores
* Grupos carboxilicos (mEq g™) 1,15
* Grupos fendlicos (MEq g™) 0,26
* Grupos lacténicos (MmEq g) 0,96
** Umidade % 3,90
" Cinzas % 2,10
** pH em solug&o aquosa 5,83
**Densidade especifica (g cm™, 25 <) 0,82
Area Superficial Especifica BET (m?*g™) 8,03
Pontencial de Carga Zero (pHPCZ) 6,48

Valores das andlises: * Titulacdo de Boehm e **Método da AOQA

As concentra¢des de grupos organicos pre
método de titulacdo de Boehm. Os valor

sentes na BSC, foram determinados pelo
es encontrados foram 1,15 mEq g* de

grupos carboxilicos, 0,96 mEq g* de grupos lacténicos e 0,26 mEq g* de grupos

fendlicos. O valor do pHPCZ da BSC encontrado foi 6,48 conforme Figura 22 abaixo.

—m— pH inicial
--®-- pH final

10

PCZ =6.48

final

pH

10

Figura 22. Curva do potencial de carga zero da BSC.
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A Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi
utilizada para investigar a presenca de grupos organicos na composi¢cao da BSC e
entender o provavel mecanismo de adsorcdo do AT na BSC. A Figura 23 Ae 23 B
representam os espectros da BSC antes e ap0s a adsor¢céao do AT na BSC.

Na Figura 23 A mostra que a BSC apresenta espectro complexo com a
presenca diferentes grupos organicos na sua composicdo. A banda em 3286 cm™ é
uma evidencia da presenca de grupos OH e a banda em torno de 2920 cm™
corresponde ao grupo CH. A banda apresentada em 1739 cm™ foi atribuida a
presenca dos grupos COOH referente ao acido carboxilico enquanto a banda em
1602 cm™ atribuida aos grupos C=0. Outras bandas menos intensas em 1522, 1440,
1379, 1230, 1150, 870 e 870 cm™ também foram observadas.

A Figura 23 B mostra o espectro da BSC apds a adsorcédo do AT. Se compararmos
0s espectros das Figuras 23 A e 23B podemos observar claramente uma diferenca
entre esses espectros. Apdés a adsor¢cdo do AT na BSC (Fig.23B) ocorreu o
deslocamento das principais bandas espectrais referentes aos grupos OH (3283
para 3285 cm™), COOH (1739 para 1745 cm-') e C=0 (1602 para 1612 cm™),
sugerindo que a interacdo das moléculas do AT com esses grupos funcionais

durante o processo de adsorcéo.
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Figura 23. Espectros no infravermelho da BSC (A) antes e (B) apés a adsorcéo do AT.

Andlise termogravimeétrica da BSC foi realizada no propdésito de investigar o
comportamento da BSC frente a exposicdo de temperatura e assim, verificar a

degradacéo da mesma.
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A Figura 24 mostra a curva termogravimétrica da BSC em nitrogénio. Analisando a
Figura 24 pode-se verificar duas regides de perda de massa (%) da BSC, uma
primeira regido entre 90-140 °C devido a eliminagdo da umidade, e outra regido de
maior perda de massa entre 200 — 400°C atribuida devido a degradacdo da

hemicelulose, celulose, e lignina.

110
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70
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40
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0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura °C

Figura 24. Curva TGA para o BSC em atmosfera de nitrogénio.

A técnica MEV foi utilizada para estudar a morfologia da BSC. A
investigacdo morfoldgica foi feita da BSC antes e ap6s a adsorcdo do AT. E os
resultados dessa andlise sdo mostrados nas Figuras 25 A e 25 B respectivamente. A
micrografia eletrénica obtida na Figura 25 A revela que a BSC apresenta superficie
heterogenia e com presenca de cavidades. Ap6s a adsorcao do AT na BSC (Figura
25 B) observa-se uma visivel mudanca na morfologia do material, isto deve-se a

incorporacao do AT a superficie da BSC.
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18ky X2, S8d 168 mm

Figura 25. Micrografias eletrénicas da BSC (A) antes e (B) apds adsor¢do do AT.

8.5 ESTUDOS DE ADSORCAO DO AT NA BSC

8.5.1 Influéncia do pH

O pH da solucdo é um fator determinante na capacidade de adsorcédo . A
Figura 26 mostra que melhor adsorcao para o AT ocorre em solugdes com valores
de pH entre 8,0 e 10,0. O pHPCZ da BSC ¢ 6,48. Para corantes catidnicos como
AT o pH ideal para a adsorcao ocorre para valores de pH>pHPCZ onde neste
caso acima do pHPCZ (6,48) a superficie da BSC esta negativamente carregada
facilitando a interagdo com o cation através da interacdo eletrostatica. Para
estudos subsequientes de adsor¢cdo do AT na BSC optou-se em usar pH 8 das

solugdes.
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Figura 26. Influéncia do pH na adsor¢éo do AT nas seguintes condi¢des: Co=50,0 mg L, T= 25°C,

pH= 5,0, tempo de contato = 120 min e quantidade de adsorvente= 0,4 g.

8.5.2 Influéncia da dosagem de adsorvente

O estudo da dosagem do BSC para remocdo do corante AT em solucdes
aguosas foi realizado com diferentes doses de adsorvente (0,1-1,0 g) usando
concentracdo de 50,0 mg L™ de corante. Foi observado que a remoc¢do quantitativa

dos corantes foi atingida para dosagem de 0,4 g, conforme mostra a Figura 27.

100

C,=50mgL?
pH=8.0,25°C
904  t=180min

80 4

70 +

Remocgao (%)

60

50 +

40 T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Dosagem de adsorvente (g)

Figura 27. Influéncia da dosagem de BSC na adsor¢éo do AT.
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8.5.3 Influéncia tempo de contato e concentragao inicial do corante

A Figura 28 mostra a influéncia do tempo de contato na capacidade maxima
de adsorcao do BSC. Como visto na Figura 28 a eficiéncia do processo de adsorcao
do AT na BSC depende do tempo de contato.

Os resultados mostram que para as concentracdes das solugcdes de AT estudadas,
20 e 50 mg L™ o tempo de contato minimo necessario para atingir o estado de

equilibrio € de 180 min.

T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tempo de contato (min)

Figura 28: Influencia do tempo de contato na adsor¢édo do AT no BSC.

8.5.4 Estudos cinéticos de adsorcao do AT na BSC

A cinética de adsorcdo do AT na BSC foi estudada usando-se os modelos
cinéticos néo linearizados de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. As

curvas cinéticas estao representadas na Figura 29 A e 29 B.
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Figura 29. Curvas cinéticas do AT na BSC, (A) C,= 20 mgL™, (B) C,=.50 mgL™, em condicdes,
dosagem de BSC= 0,4 g, pH = 5,0 e temperatura de 25 °C.

Os resultados das constantes cinéticas e da func&o erro y? sdo mostrados na

Tabela 10.

Tabela 10- Valores das constantes cinéticas e da func&o erro 2.

Concentracéo AT (mg L™): 20 50
Qe exp (mg gl) 3,39 5,45
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Pseudo primeira ordem

ke (min™) 0,03018 0,24884
de (Mg g™) 2,25 5,20

r? 0,84335 0,65424
7 0,18 0,28
Pseudo segunda ordem

ks (g mg™* min?) 0,01942 0,09069
ge (mg g?) 2,46 5,37

ho (mg g™* min™?) 20 18

r? 0,92563 0,91159
7 0,05 0,04

Os dados da Tabela 10 mostram que o modelo que mais representa a
adsorcdo do AT na BSC é o pseudo-segunda ordem apresentando maiores valores
de r* e menores valores de y? quando comparado ao modelo de pseudo primeira
ordem. O modelo de pseudo segunda ordem sugere a Qquimissorcdo como
responsavel pela interacdo entre AT e a BSC.

8.5.5 Estudos de Equilibrio
Para os estudos de equilibrio foram utilizadas os modelos de isoterma de Langmuir,

Freundlich e Sips, conforme a Figura 30, para investigar o comportamento de
adsorcédo do AT no BSC em 25 °C.
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Figura 30.Isotermas de Adsorcédo do AT na BSC.

250

77

Os valores das constantes de equilibrio e da funcéo erro y? referentes a figura

30 sdo sumarizados na Tabela 11.

Tabela 11- Valores das constantes de equilibrio e do 2

Langmuir Ccv
Omax (Mg g™) 54,54471
K. (L mg?) 0,00431
r? 0,99442
y2 0,05
Freudlich

Ke(mg g™ (mg L)) 0,56868
Ne 1,39258
r? 0,9853
y2 0,09
Sips

Qmax (Mg g7) 34,73187
Ks (mg L) ~2/ns 0,00162

Ns

0,71976
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r? 0,99776
y2 0,03

Considerando os resultados da Tabela 11, conclui-se que o modelo de Sips
foi 0 que melhor mantém a correlacéo entre os valores ge tedrico e gqe experimental.
O modelo de Sips apresentou maiores valores de r* e menores valores x> quando
aos valores de r? e y2 obtidos através dos modelos de Languimuir e de Freundlich. A
guantidade maxima (ge) de AT adsorvida na BSC através do modelo de Sips foi de
34,73 mg de AT por grama de BSC. A Figura 31 mostra a eficiéncia da adsor¢éao do
AT pelo BSC.

(@) (b)

Figura 31. AT em agua deionizada (a) antes e (b) apds adsor¢éo pelo BSC.

8.5.6 Estudos de dessorcao do AT

A dessorcao do AT foi realizada em batelada, a temperatura de 25°C, com
agitacdo de 50 ml de solucdo de corante e 0,4 g do adsorvente. Logo apdls ser
lavado o adsorvente contendo o corante, solugbes com concentracdes variando
entre 0,1 a 1,6 mol L* CH3COOH 1,0 mol L™* foram testadas para regenerar o
adsorvente. Os resultados deste estudo € mostrado na Figura 32. O melhor
percentual de adsorcao foi possivel com solucdo 1,0 mol L™ de CH;COOH cerca de
94%. Esses resultados mostram a boa capacidade de regeneragédo da BSC o que

tanto do ponto de vista econémico como ambiental é bastante interessante.
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Figura 32. Dessor¢éo do AT no adsorvente BSC.

79



80

9 Proposta do mecanismo de adsorcao e dessorgcdo dos corantes CV e AT nos

adsorventes BCR e BSC respectivamente.

A partir dos resultados obtidos nas andlises dos espectros na regidao do

infravermelho e nos estudos de desssorcédo para os corantes CV e AT e os

adsorventes BCR e BSC respectivamente, foi possivel propor um mecanismo de

interacdo  entre

adsorvente e

adsorvato.

O mecanismo proposto

predominantemente eletrostatico conforme esquema abaixo.

Adsorcdo meio basico

Biomassa-{= OH W Biomassa- o + *Corante o
= COOCH; - COO"
Dessorcdo em meio acido
- COO™ + ~ COOH
Corante ‘e
Biomassa-{. - “oH=5 Biomassa. oy " Coranteq
Corante P
- COO- + -COOCH3
Corante

Figura 33. Esquema de proposi¢cao de mecanismo interacéo eletrostatica.

s

e
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10. Comparagéo dos adsorventes BCR e BSC com outros adsorventes

Os resultados apresentados na Tabela 12 mostram que a capacidade de
adsorcdo do BCR é baixo quando comparado com o de palmiste, cupins e de fibra
Ricinus Communis carbono pericarpo, mas muito maior do que sete outros
adsorventes, tais como Janshakti polimero, casca de laranja, miolo de coco, carvao
juta, fibra Ricinus communis pericarpo Carbono, de coniferas casca de pinus e TLR-
CM. Considerando estes resultados podemos concluir que a BCR pode ser
considerado um adsorvente de baixo custo, competitivo para a remoc¢ao do CV de
solucéo aquosa.

Tabela 12- Comparacéo das capacidades méaximas de adsorcdo (mg g™) de outros

adsorventes citados na literatura para remocéo dos corantes Cristal violeta e Azul

de toluidina.
Adsorvente Corante Capacidade de Referéncias
adsorcao
@e=mgg™)
Palm kernel fiber Cv 78,9 [54]
Fezes de cupim CVv 75,7 [55]
Janshakti polymer CVv 12,9 [56]
Casca de laranja Cv 14,3 [57]
Fibra de coco Ccv 2,56 [58]
Ricinus Communis CV 48,0 [59]
Pericarp Carbon
Jute fiber carbon Ccv 27,7 [60]
Casca de pinus Cv 32,7 [61]
TLR-CM CcVv 22,4 [62]
BCR neste estudo CVv 50,2
Gypsum AT 28,0 [63]
Turkish Zeolite AT 64,0 [64]

Pulp Fiber AT 25,0 [65]
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Flyash

BSC neste estudo

AT
AT

6,0
37,4

[66]
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11 APLICACAO DOS ADSORVENTES INVESTIGADOS EM AGUAS SINTETICAS

A habilidade dos adsorventes investigados em remover os corantes AT e CV
foi investigada usando-se dois tipos de amostras de efluentes sintéticos: efluente
téxtil e agua de rio. Os efluentes sintéticos foram preparados segundo os autores |
67,68].

Para o preparo de um litro do efluente téxtil sintético utilizou-se a seguinte
composicdo quimica: Na,SO,4 (80 mg), NaCl (80 mg), NaCO; (50 mg), CH;COONa
(50 mg) , Corante amarelo (5 mg),Corante preto (5 mg).

Um litro do efluente sintético da agua de rio foi preparado com a seguinte
composicdo quimica: CaCl, . 2H,0O (294 mg), NaCl (216 m g), CaCl, . 294 mg,
MgSO, . 7H,0 86 m g, KCI 9.7 mg, (NH4),HPO, 7.3 mg.

Em diferentes erlenmeyeres com capacidade de 125 mL foi adicionado 50 mL
de efluente sintético e uma quantidade de corante para que as suas concentracdes
finais fossem de 10 e 20 mg L™ em solucdo. Apés, a estas solucdes foi adicionado
0,6 g do BCR e 0,4 g de BSC e o pH da solucdo ajustado para 8,0. As diferentes
misturas de analitos e adsorventes foram mantidas sob agitacdo por um periodo de
180 minutos e a quantidade de corante presente na solucdo determinada através da
técnica de espectroscopia no visivel com base nos comprimentos de onda de
maxima absorcdo dos corantes. A eficiéncia de remocédo (%) foi obtida através da

diferenca entre a concentracao inicial e final do corante em solucao.

Tabela 13 - Resultados da eficiéncia de remocao do corante AT com BSC e o

corante CV com BCR em amostras de efluentes sintéticos.

Efluentes Concentracao de Concentracdo de Eficiencia

sintéticos corante (mg L) antes corante (mg L) de remoca0
da adsorcao apos adsorcéo (%)

Téxtil 10.0 (AT) 2.0 (AT) 80

Téxtil 20.0 (AT) 3.1 (AT) 85

Rio 10.0 (AT) 1.0 (AT) 90

Rio 20.0 (AT) 1.2 (AT) 94
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Téxtil 10.0 (CV) 1.5 (CV) 85
Téxtil 20 .0 (CV) 2.3 (CV) 89
Rio 10.0 (CV) nd* (CV) -
Rio 20 .0 (CV) nd* (CV) -

nd* ndo detectavel, valores inferiores ao LQ encontrados para o CV.

** Desvio padrédo das medidas, 3%

A Figura 34 mostra os espectros na regido do visivel para os corantes AT e
CV em amostras sintéticas de rios antes e depois do processo de adsorcédo acorrido.
Estes resultados comprovam a eficiéncia de remocdo dos corantes investigados

neste estudo.
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\ICV antes adsorcdo
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Absorvancia

AT antes adsor¢do

CV apés adsor¢do

Comprimento de onda (cm-)

Figura 34.Espectros na regido do Ultravioleta Visivel dos corantes CV e AT (20,0 mg L™) em

amostras sintéticas de rio antes e ap6s adsorcao pelas biomassas BCR e BSC.
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12 TRATAMENTO DOS REJEITOS LIQUIDOS GERADOS NO LABORATORIO
DURANTE OS EXPERIMENTOS

Os solucdes liquidas contendo os corantes AT e CR apds serem utilizadas
nas analises realizadas foram acondicionadas em separado, em frascos de vidro
ambar e devidamente tratadas com as biomassas usadas no trabalho proposto. As
solucbes que permaneceram com alguma coloracdo devido a presenca de altas
concentracbes de corante foram usadas em testes preliminares de adsorgao
envolvendo outros materiais adsorventes. As solucbes limpidas foram entédo

descartadas.
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13 CONCLUSOES

A BCR pode ser utilizada como adsorvente alternativo para a remoc¢édo do
corante catidbnico CV de solugbes aquosas. As vantagens deste adsorvente séo de
baixo custo, alta disponibilidade e boa capacidade de adsor¢do comparado com
agueles encontrados na literatura.

O pH 6timo para a adsorcdo do CV na BCR ficou entre 5,0-10,0. O
mecanismo de adsor¢do do CV na BCR deve ser uma atracéo eletrostética entre o
adsorvente carregado negativamente a pH 5,0 com o CV carregado positivamente.
O equilibrio foi atingido apds 120 min de tempo de contato entre CV e a BCR.

A cinética de adsorcdo do CV na BCR foi melhor descrita pelo modelo
pseudo-segunda ordem.

Matematicamente os dados foram melhor ajustados a isoterma de Redlich-
Peterson. A capacidade maxima de adsorcdo do CV no BCR obtida a partir da
isotérmica de Langmuir foi de 50,21 mg g™* de adsorvente.

A regeneracdo (90,5%) da BCR foi possivel usando-se solugdo CH3;COOH
1,0 mol L™ Este resultado corrobora que o mecanismo de adsorcéo pode ocorrer por
uma atracéo eletrostatica. A BSC mostrou-se eficiente na remogéo do corante AT de
solucéo aquosa. O melhor pH para a adsorcdo do AT na BSC foi na faixa de valores
entre 8,0 e 10,0.

A cinética de adsorvente do AT na BSC é melhor representada pelo modelo
cinético pseudo-segunda ordem, sugerindo a quimissor¢do como mecanismo de
interacdo entre AT e a BSC. O tempo minimo para necessario para obter a maxima
eficiéncia na bioadsorcao do AT na BSC foi de 180 minutos.

A dosagem de BSC ideal a ser utilizagdo no processo de remocéao do AT pela
BSC e0,4g.

O modelo de Sips melhor representa a adsor¢cao do AT na BSC. Com base
neste modelo a capacidade méaxima de adsorcéo do AT na BSC foi de 37,43 mg g*
de adsorvente.

A BSC pode ser satisfatoriamente regenerada (cerca de 94%) apos a
adsorcdo do AT usando-se solugdo de CH;COOH 1mol L™.
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Com base nos resultados obtidos neste trabalho pode-se concluir que as
biomassas in natura da roméd e da semente do caqui podem ser utilizadas como
adsorventes alternativos aos adsorventes ja existentes utilizados na remocao dos

corantes C V e A T de solugdes aquosas.



14 TRABALHOS FUTUROS

. Trabalhos futuros poderdo ser conduzidos utilizando BCR e
BSC quimicamente modificados para serem utilizados como
adsorventes de outros corantes catidnicos e anionicos em meio
aquoso.

. O BCR e BSC podem ser utilizados para aplicacdo como
adsorventes para remocdo de ions metdlicos potencialmente
toxicos, de solugdo aquosa ou fase aquosa.

. Estudar a viabilidade de aplicacdo das BCR e BSC em

sistema de adsorcao de fluxo continuo (colunas).
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