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Resumo

Neste trabalho o produto vegetal Onecarpus bacaba Mart. in natura (OBMin) e
modificada (OBMm) em meio alcalino NOH a 3 molar, foi utilizado como biossorvente
para remover os corantes Rodamina B (RB) e Azul de Metileno (AM) de efluentes
sintéticos. As fibras in natura e modificadas apresentaram uma estrutura amorfa. A
OBMi e OBMm foram caracterizadas por titulagdo de Boehm e determinagao do ponto
de carga zero (pHPCZ). A influéncia dos fatores, pH do sistema, tempo de contato,
massa do adsorvente e a concentracdo do corante Azul de Metileno (AM) e Rodamina B
(RB), foi estudada por experimentos realizados em batelada. A melhor quantidade de
adsorvente foi de 200 mg O estudo preliminar da cinética de adsor¢do e dos modelos de
isotermas revelou que o processo de adsorcdo foi mais bem ajustado por pseudo-
primeira ordem e modelo de Langmuir, respectivamente. A capacidade maxima de
adsor¢ao foi mais bem apresentada para a OBMm tanto com AM como para RB. Os
resultados obtidos mostram que o biossorvente de OBM pode ser aplicado como um
adsorvente de baixo custo para remocao de RB ¢ AM de efluentes, uma vez que
apresentou boa capacidade de adsorcao quando comparado a outros biossorventes, o
adsorvente modificado apresentou uma melhora significativa em relacdo as fibras in
natura, onde a porcentagem de remocgao girava em torno de 40%, com a modificagdo

tais valores chegaram a 80% de remocao.

Palavras-chave: Adsorcao; bacaba; Isotermas; Rodamina b; Azul de metileno.



Abstract

In this work the plant product Onecarpus bacaba Mart. in natura (OBMi) and modified
(OBMm) in 3 molar NOH alkaline medium, was used as a biosorbent to remove
Rhodamine B (RB) and Methylene Blue (AM) dyes from synthetic effluents. The in
natura and modified fibers presented an amorphous structure. OBMi and OBMm were
characterized by Boehm titration and determination of the point of zero charge
(pHPCZ). The influence of the factors, pH of the system, contact time, mass of the
adsorbent and the concentration of the dye Methylene Blue (AM) and Rhodamine B
(RHB), was studied by experiments performed in batches. The best amount of adsorbent
was 200 mg. The preliminary study of adsorption kinetics and isotherm models revealed
that the adsorption process was best fitted by pseudo-first order and Langmuir model,
respectively. The maximum adsorption capacity was better presented for OBMm with
both AM and RB. The obtained results show that the OBM biosorbent can be applied as
a low cost adsorbent for the removal of RB and AM from effluents, since it presented
good adsorption capacity when compared to other biosorbents, the modified adsorbent
presented a significant improvement in relation to to in natura fibers, where the removal
percentage was around 40%, with the modification these values reached 80% of fiber

removal.

Keywords: Adsorption; bacaba; Isotherms; Rhodamine b; methylene blue.
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1. Introducao

A Declaragdo Universal dos Direitos da Agua, redigida pela Organizagdo das
Nagdes Unidas (ONU), em 1992, defende-se que o futuro da humanidade depende da
protecao da natureza e dos recursos naturais, € que a agua ¢ um dos elementos
primitivos € indispensaveis para a manuten¢do e sobrevivéncia da vida na terra (sejam
animais, plantas ou humanos). E um patriménio natural no meio ambiente,

influenciando a atmosfera, o clima, a vegetacao, a cultura e a agricultura.

A poluigdo ambiental ¢ identificada como um dos maiores problemas da
sociedade moderna, colocando em risco a saude da comunidade e comprometendo as
geragdes futuras (DE SA et al., 2013). E com isso surge outra preocupagio, a qualidade
da 4gua, ndo s6 devido a sua escassez em algumas regides, mas também devido a
constantes processos constantes de poluicdo que podem envolver, metais pesados
(BILAL, 2013: CHAO, 2014), corantes (RAFATULLAH et al, 2010;
SHAKOOR,2017), drogas (CUERDA-CORREA, 2010) e pesticidas (IGNATOWICZ,

2009), compostos quimicos que causam graves desequilibrios no ecossistema.

A portaria 2.914 de 12 de dezembro de 2011, do Ministério da Satde (Ministério
da Saade, 2011), regulamenta os procedimentos de controle e de vigilancia da
qualidadeda 4gua para consumo humano e seu padrdo de portabilidade. A Portaria
estabelece o valor maximo permitido (VMP) para 64 substancias quimicas, incluindo as
inorganicas (15), organicas (15), produtos secunddrios da desinfeccdo (7) e os

agrotoxicos (27).

Vérias agendas e iniciativas de sustentabilidade estdo surgindo em resposta a
estes tipos de desafios ambientais e sociais (BENNICH, 2021), sendo a Agenda 2030 a
mais recente destas iniciativas trazendo como um dos objetivos melhorar a qualidade da
agua, reduzindo a poluic¢ao, eliminando despejo e minimizando a liberagdo de produtos
quimicos e materiais perigosos, reduzindo a metade a propor¢ao de adguas residuais nao
tratadas, e aumentando substancialmente a reciclagem e reutilizagao segura em ambito

mundial (GHILARDI et al., 2016).

Com esses fatores, alguns estudos vém gerando alternativas capazes de
minimizar o volume de 4gua empregado principalmente em processos industriais téxteis

e, com o intuito de reduzir a toxicidade e combate a contaminacdo ambiental. Para
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resolver este problema, diferentes formas de tratamento vém sendo testadas e discutidas,
dentre as principais destacam-se: coagulagdo (MERZOUK et al., 2011), adsor¢do
(WASTI; AWAN, 2014), métodos fotocataliticos (ROSA et al., 2015), ozonizagdo
(WIJANNARONG et al., 2013), uso de membranas (DASGUPTA et al., 2015) e
eletrocoagulacao (PI et al., 2014).

O carvao ativado tem sido o adsorvente mais usado comercialmente, pois tem
uma grande area especifica, caracteristicas microporosas ¢ uma alta capacidade de
adsor¢ao (WITEK-KROWIAK, 2012). Porém, ha uma desvantagem, o carvao ativado ¢
caro e comum custo de operacdo relativamente alto quando se trata de operacdes em
larga escala, sendo ainda necessario a regeneracdo do material apds cada ciclo de
adsorcdo (BHATNAGAR, 2011; SCHWANTES, 2018). Uma das alternativas para
substituir o carvao ativado sdo os materiais lignoceluldsicos como bioadsorventes.

(GHILARDI et al,2016).

Legislacdes ambientais mais rigidas, além de consumidores mais seletivos, tém
conduzido as industrias a buscarem solugdes adequadas de destinacdo dos residuos
solidos gerados em seus processos produtivos (SASAKI et al, 2014. A adsorgao tornou-
se, entdo, um dos métodos mais populares para esse fim, ganhando importincia como

um processo de separagdo e purificacdo, nas ultimas décadas (VIDAL et al., 2020).

Particularmente, os corantes nos efluentes sdo facilmente detectados devido a
sua coloracdo do ambiente (CHENG, 2017). Eles sdao amplamente utilizados nas
industrias téxteis e podem causar grave poluicdo da agua. A regulamentagdo sobre o
despejo dos efluentes se da pelo Conselho Nacional de meio Ambiente (CONAMA) que
traz na Resolucdo N° 430 de maio de 2011 onde os padrdes para lancamento de
efluentes, s6 se refere a parametros inorganicos, sendo necessario criar politicas
publicas que possas debater assuntos referentes aos despejos de compostos organicos
em efluentes. O acimulo de compostos organicos na natureza, em destaque os corantes
afetam o equilibrio ecoldgico e a satide humana, uma vez que a maioria dos corantes sao
toxicos, cancerigenos e ndo biodegradaveis (RAFATULLAH et al., 2010; GHILARDI et
al., 2016).

Dentre os corantes utilizados nas industrias téxteis estdo inclusos a Rodamina B
(RB) e o Azul de metileno (AM). A RB ¢ um corante catidnico identificado como

cancerigeno III pela Agéncia Internacional para Pesquisa em Cancer (IARC) devido a
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sua toxicidade e possivel mutagenicidade carcinogénica (BELLO, 2018). OAM nao
apresenta alta toxicidade e por vezes ¢ até utilizado como medicamento, ¢ pode ainda
apresentar efeitos nocivos aos organismos vivos pela sua presenga na agua por ser
geralmente dificilde ser degradado (LI et al., 2020). Os seres humanos sao afetados
negativamente pelo corante AM de varias maneiras, incluindo frequéncia cardiaca

acelerada, vomitos, cianose, ictericia, tetraplegia e necrose tecidual (ZEIN et al., 2022).

Diversos trabalhos tém investigado o uso de residuos agroindustriais como
bioadsorventes na remo¢ao de contaminantes em poluentes ambientais. Algumas
biomassas estudadas obtiveram resultados satisfatorios na adsor¢do da RB e do AM, tais
como sombreiro (Clitoria fairchildia) (A DA SILVA et al., 2020), residuos de coco verde
(DE ALMEIDA, 2017), pseudocaule de bananeira e baga¢o de cana-de-agucar
paraadosorcao de RhB (DOS REIS DARCIE,2021), palha de arroz (CHIQUIM et al,
2017), babagu (LEAL et al, 2012), bagaco de cana para remog¢ao de azul de metileno (W
DA SILVA, 2012), casca da castanha de caju (SPAGNOLI et al, 2017), soja e eucalipto
(ANASCIMENTO, 2021), pinus e bambu (MULLER et al, 2018).

Existem diversos processos de retirada dos poluentes dos efluentes, tais como a
troca idnica, na qual ndo ocorre perda de sorvente; coagulagdo eletrocinética, técnica
economicamente viavel; e a filtragdo por membrana, técnica eficaz para todos os tipos
12de efluentes e corantes (MULLER et al, 2018) e a adsorgio que possui alta
capacidade de remocao para diversos tipos de corantes. O primeiro passo para um
processo de adsorc¢do eficiente ¢ a escolha de um adsorvente com alta seletividade, alta
capacidade e longa vida. Este deve também estar disponivel em grandes quantidades, a

um baixo custo (KAUSAR,2018).

O presente estudo foi realizado utilizando o produto natural Abacaba
(Oenocarpus bacaba Mart.) (OBM), fruta nativa da Amazodnia, distribuida pela Bacia
Amazonica, commaior frequéncia no Amazonas e Para, tendo como habitat a mata
virgem alta de terra firme. Palmeira inerme, com tronco solitario, liso, reto, crescendo

até 20 m de altura (FERREIRA, 2005)

Diante do que foi exposto, o objetivo deste estudo foi a remog¢ao de Rodamina B
e Azul de Metileno de efluentes de corantes sintéticos, aplicando as fibras de OBMin e
modificadas como bioadsorventes, fornecendo informacgdes sobre a caracterizacao dos

bioadsorventes, o equilibrio da remocdo, adsor¢cdo cinética e como eles sdo
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influenciados por varidveis de processos tais como temperatura, concentracao de

corante, carga adsorvente e pH da solugao.

2. Referencial Teorico

2.1- Contaminantes

Muitos corantes sdo produzidos em grande escala e sao amplamente utilizados
nas industrias, como em tingimento de tecidos, coloracdo de alimentos, cosméticos,
bactérias, plasticos e até mesmo como drogas terapéuticas (ZANONINI; YAMANAKA,
2016). Os corantes sdo moléculas organicas insaturadas definidos como substancias
coloridas que possuem a capacidade de transferir cor para o substrato a que estd sendo

aplicado (GURSES et al., 2016).

Podem ser classificados quanto a sua estrutura quimica (corantes azoico, nitro,
ftalocianina, antraquinona, diazo etc.) ¢ quanto a forma de fixa¢do que ocorre entre o
corante e a fibra em meio aquoso (corantes reativos, catidnicos, anionicos, dispersos e

diretos) (KHARAT, 2015).

Um dos problemas gerados pelo lancamento de corantes principalmente vindo
de industrias téxteis no meio hidrico ¢ a diminuicdo da capacidade da realizagcdo da
fotossintese, devido a presenga de substancias que dificultam a passagem da radiagdo

solar (BRITO et al., 2018), além das propriedades mutagénicas (QADRI; FAIQ, 2020).

2.2- Azul de Metileno

O AM ¢ um corante catidnico, e algumas de suas aplicagdes incluem, utilizagao
na industria téxtil (tingimento de algoddo e 1as), como indicador redox, tinturas
temporarias para cabelo, tingimentos de papéis etc. (VADIVELAN et al., 2005; XING Y
et al, 2010). Corantes alcalinos sdo soliveis em agua e produzem cations coloridos em
solugdo. Por isso, frequentemente refere-se a eles como corantes cationicos
(GUARATINI; ZANONI, 2000). A nomenclatura do corante azul de metileno segundo a
IUPAC ¢ cloreto de 3,7- bis-dimetilaminofenotiazin, de formula molecular

C16H18CIN3S.3H20, e possui a seguinte estrutura representada na figura 1.
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Figura 1: Estrutura molecular do corante azul de metileno modelado no ChemSketch.

O referido corante ¢ classificado como uma fenotiazina, em relagdo ao seu grupo
cromoforo, devido a presenca de um anel contendo um 4tomo de nitrogénio e um de
enxofre, além de dois anéis aromaticos, cada um ligado a um atomo de nitrogénio, o
qualinterage com dois grupos metila. Essa estrutura lhe confere resisténcia a processos
de biodegradagdo, assim como os demais compostos fendlicos substituidos

(CHOWDHURY et al., 2009).

A liberacdo de aguas residuais parcialmente ou ndo tratadas carregadas de
corante AM de qualquer uma das industrias acima mencionadas pode causar muitos
riscos a saude (OLADOYE et al., 2022) Os seres humanos sdo afetados negativamente
pelo corante AM de varias maneiras, incluindo frequéncia cardiaca acelerada, vomitos,

cianose, ictericia, tetraplegia e necrose tecidual (ZEIN et al., 2022).

2.3 Rodamina B

A Rodamina B (RB), ¢ um corante organico comum amplamente utilizado como
marcador fluorescente dentro da agua para monitorar a taxa e direcdo de transporte e
fluxo devido a sua facil deteccdo e ao baixo custo dos fluorometros. Embora a RB
representada na figura 2, tenha muitos beneficios em muitos processos industriais, ¢
altamente toxico e prejudicial ao meio ambiente e a saide humana, mesmo em uma
baixa concentragao de menos de 1 ppm (SALLEH et al., 2011; MOSTAFA HOSSEINI
ASL et al., 2018; LEDAKOWICZ E GONERA,1999).
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Figura 2: Estrutura molecular Rodamina B modelado no ChemSketch.

Seus efeitos na saude e no meio ambiente sdo catastréficos. A RB ¢ neurotoxica,
cancerigenas afetam negativamente o desenvolvimento de organismos e geralmente sao
toxicos para o meio ambiente. (JAIN, 2007; BERA, 2018). Sua descarga no meio
ambiente, principalmente em corpos d'dgua, tem sido relatada como causadora de
toxicidade cronica para humanos e animais, além de afetar os ecossistemas aquaticos
por interferir na penetragdo da luz. (DIAO et al., 2017; NIDHEESH; RAJAN, 2016;
YAN; BAI, 2013). Portanto, tecnologias capazes de degradagdo e mineralizacdo

efetivas sdo necessarias para tratar efluentes contendo tais compostos. (MALIK et al.,

2018; GONG et al., 2017; BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014).

2.4 Processos de remogao dos corantes

Muitas técnicas foram adotadas para remover efetivamente esses poluentes de
efluentes contaminados. Em que se podem citar os processos quimicos, biologicos e
fisico-quimicos para o tratamento de efluentes. (SURESH, 2015; UDAY;
BANDYOPADHYAY; BHUNIA, 2016).

2.4.1 Processos Quimicos

Os processos quimicos mais proeminentes na degradacdo do corante sdo a
oxidagcdo quimica e a oxidagdo avancada (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR,
2014). A oxidagdo avancada envolve reagdes de oxidacao rapidas através de radicais
hidroxilicos (-OH), apropriados para oxidar e deteriorar os contaminantes organicos

quando presentes no ar ou em aguas poluidas (COLLINS; BOLTON, 2016).
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O Processo de Oxidagdao Avancada (POA) ocorre em gerar um namero
suficiente de grupos hidroxila para oxidar os produtos complexos quimicos organicos
e inorganicos encontrados em daguas residuais téxteis. Outros processos com a
oxidacao avangada, também podem utilizar oxidacdo fotocatalitica, que ¢ usado para
ativar catalisadores de semicondutores e quimica de Fenton (reagao entre os ions Fe3+
e H202). A desvantagem do ultimo método ¢ que iodo de ferro produzido devido a
floculagdo do reagente com moléculas de corante (BABUPONNUSAMI,
MUTHUKUMAR, 2014; HOLKAR et al., 2016).

A oxidagdo quimica utiliza O3 e H202 como oxidantes substancias essas. E
um forte formador de radical hidroxila ndo seletivo. O radical deste método tem a
capacidade de quebrar ligacdes em cromoéforos e varios grupos com elementos
funcionais presentes nos corantes. No entanto, este processo nao inclui a mesma

eficiéncia de geracao de radicais (HOLKAR et al., 2016).

2.4.2 Processos Bioldgicos

Segundo Queiroz et al., (2019) o tratamento bioldgico utiliza micro-organismos
aerdbicos e anaerobicos que convertem matéria organica em didxido de carbono (CO2)
e agua, ou em gas carbonico (CO2) e metano (CH4). Santoro et al., (2014) cometa em
seu trabalho que embora seja considerado de baixo custo e eficiente em comparagdo a
outras solugdes organicas, ele tem suas limitagdes quando se trata de lidar com a
presenca de substancias recalcitrantes. Além disso, sua capacidade de remogao de cor €
ineficiente, favorecendo a formacdo de altas concentragdes de metais pesados em

muitos casos.

2.4.3 Processos Fisico-quimicos

Zanoni; Yamanaca (2016) comentam em seus estudos que a remog¢ado de corantes
em efluentes téxteis ¢ comumente realizada por meio do tratamento de coagulacao, que
¢ capaz de eliminar particulas coloidais, turbidez e coloragdo. Contudo, € necessario
empregar alta concentragdo de coagulantes quimicos como Al(III) ou Fe(IIl). O uso de
Fe(Il) na forma de alimen ndo tem sido efetivo para a descoloracdo de efluentes

contendo corantes azo, reativos e basicos.
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Segundo Holkar et al. (2016) os métodos de coagulacgéo e floculagdo mostram-se
eficazes para remover a coloracdo de efluentes téxteis que contém corantes dispersos.
Entretanto, a eficiéncia desses métodos é relativamente baixa quando se trata de tratar
efluentes com corantes reativos. Na maioria dos tratamentos exigindo a adicdo de
produtos quimicos como sulfato de aluminio para alcancar a descoloragdo. Contudo, 0
uso continuo desses reagentes pode levar a problemas de salde, incluindo o
desenvolvimento de doencas como o Mal de Alzheimer (DOTTO et al., 2019;
ESPARZA; GOMES; DOMINGO, 2019).

2.4.4 Processos de tratamento quimicos e escala industrial

Em escala industrial, todas as abordagens tém limita¢des. Por exemplo, o
tratamento pode ser caro (dependendo do pH da solugao), dificil de formar radicais
(redox quimico), formam lodo, impréprios para o tratamento de efluentes e corantes
reativos(coagulagdo), caros e eficiéncia de dificil controle (fotocatalise), demorada, de
baixodesempenho e alta pressao (troca idnica método) ¢ caro e incompativel (separacao
por membrana) (CATES, 2017; KARCHER et al., 2002; DHIMAN et al., 2017). E

possivel observar na tabela 1.

Tabela 1: Tecnologias de tratamento para a remocao de corantes envolvendo processos fisicos e/ou

quimicos, vantagens e desvantagens.

Adsorcao com
CarvaoAtivado

Remove
grande

variedadede

Regeneracéo
de alto custo,

possui baixa

corantes eficiéncia com
classes de
corantes
especificas.
Processos Avancados Répido processo Formacao de
deOxidacgao e semgeracao subprodutos

de iodo.

e a grande gasto
energéticoe

financeiro.
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Biodegradaca Bem mais em Processo
0
conta extremamente
financeiramen lento, é
te, 0 necessario
tratamento manutenc¢éo e
mais utilizado. nutricdo do
ambiente para
ser possivel
a degradacdo.
Separacao por Seletividade Baixa taxa de

Membranas

alta, economia
de energia e
consegue
remover todos
0S

tipos de
corantes.

fluxo, n de
limpeza
constante e
troca das
membranas,
além de

gerar lodo
concentrado.

Adsorcdo com
Adsorventes

Alternativos

Possui um
custo menor
emseu
processo, e
tem facilidade
de aplicacao
emboa parte

de corantes.

Propensao e
regeneracao
adequada do
adsorvente,
dependendo
do tipo de
adsorvente
possui um

processo
lento.

Embora as pesquisas sobre a eliminacdo ou decréscimo de corantes tenham se

intensificado, ¢ da alcada de cada industria determinar o método mais satisfatorio e

viavel em termos de custo-beneficio.
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2.5 Adsor¢ao

Atualmente, a busca de técnicas para a remoc¢do de corantes téxteis, mais
econdmicas ¢ que ndo afetem o meio ambiente vem crescendo, isso inclui técnicas
fisico-quimicas que estao sendo estudadas. No entanto, a adsor¢do vem ganhando mais
relevancia no tratamento desse tipo de efluente. A escolha do adsorvente pode impactar
no custo-beneficio para as empresas, tornando a adsor¢do uma op¢ao vantajosa em
determinados casos. (MOUNI et al., 2018).

As grandes vantagens do processo de adsorcao ¢ a possibilidade de uma boa taxa
de remocao de corantes tanto de solugdes diluidas quanto de concentradas, simplicidade
de operacao, baixo custo quando comparado a outros métodos e biodegradabilidade dos
adsorventes (MATOS, 2013). Segundo R Nascimento (2020), dependendo de qual
natureza sdo as forcas envolvidas, a adsor¢ao pode ser classificada quanto a sua
intensidade em dois tipos: adsor¢do fisica e adsor¢do quimica. Adsorcao fisica ¢ a
ligacdo do adsorvato a superficie do adsorvente tendo interacdo relativamente fraca que
pode ser atribuida as forcas de van der Waals. A quimissor¢ao possui ligagdes quimicas
bem mais fortes, por se tratar de novas ligacdes resultantes principalmente da troca ou
partilha de elétrons entre as moléculas do adsorvato e a superficie do adsortiva.

A adsor¢do ¢ influenciada por diversos fatores, sendo os mais importantes a
natureza do adsorvente, incluindo a 4rea superficial, tamanho dos poros e densidade, e o
adsorbato, incluindo o tamanho das moléculas, solubilidade e polaridade. No entanto, as
condi¢des operacionais sdo cruciais para uma adsor¢do reprodutivel, e incluem pH,

temperatura e tipo de solvente (NASCIMENTO et al., 2014).

2.6 Adsorventes

A técnica de adsorcdo por carvao ativado tem sido cada vez mais utilizada no
tratamento de efluentes, visando a purificagdo de dguas e compostos organicos. Essa
técnica € especialmente eficaz para remover compostos que sao dificeis de eliminar ou
degradar (Gomes, 2018) Entretanto, o alto custo para adquirir e usar resulta em
desvantagens em sua aplicagcdo em larga escala.

Devido ao custo elevado da utilizacdo do carvao ativado em escala industrial, o
aumento pelos estudos em busca de fontes alternativas de adsorventes aumentou nas

ultimas décadas, o processo de biossorcao tem se consolidado como uma das principais
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alternativas para tratar e remover poluentes em solugdes aquosas. A preferéncia por
materiais abundantes na natureza e de baixo custo torna os biossorventes altamente
desejados. A fonte de matéria-prima pode ser natural, biologica ou residual, como
bagaco, cascas, sementes, escoria e cinzas, que servem como excelentes bioadsorventes.
(AZIMI, et al., 2017; JOSHI, 2017).

Muitas pesquisas indicam a viabilidade da utilizagdo de adsorventes derivados
de materiais biolégicos como fungos, bactérias, algas, residuos agricolas e industriais.
A substituicdo dos adsorventes comerciais pelos biossorventes se deve pelo baixo custo,
evita contaminacOes posteriores, remediacdo in situe grande potencial na remoc¢éo de

farmacos, metais, corantes e outras substancias organicas (Rajapaksha, et al., 2019).

2.7 Bacabas (Oenocarpus bacaba Mart.)

E pensando em mais uma alternativa de bioadsovente de baixo custo que o
referido trabalho utilizou para teste a Oenocarpus bacaba Mart (OBM). As maiorias
dessas espécies contribuem economicamente para o agronegocio de frutos,
palmito e 6leo comestivel (SEIXAS et al., 2016). A OBM ¢ conhecida por bacaba,
bacaba-agu, bacaba- -verdadeira, bacaba-vermelha, bacabao, bacabeira ¢ bacaba-de-
azeite (LORENZI et al., 2004; LEITMAN et al., 2016).

Na regido Norte as bacabeiras habitam os mais diversificados locais. Destaca-se
como uma palmeira encontrada naturalmente em matas densas e secundarias de terra
firme dos estados do Acre, Amazonas, Amapa, Pard e Rondonia (LEITMAN et al.,
2013), mas também pode ser encontrada em areas abertas, de solos bem drenados, de
baixa altitude e com precipitacio média anual de 1500 a 3000mm, podendo ocorrer

também emarea de varzea (PADILHA et al, 2022).

Os cachos sdao coletados no sistema extrativo e ocasionalmente comercializados
em mercados de rua. Os frutos sdo roxos-redondos com cerca de 1,5 cm de didmetro.
Seu processamento com agua produz uma bebida oleaginosa e mucilaginosa com uma
cor branco-amarelada. Esta bebida também ¢ conhecida como bacaba-vinho ou bacaba-
leitee tem um sabor agradavel, semelhante ao mundialmente conhecido agai (Euterpe

oleracea) (FINCO et al., 2012; PUERARI et al., 2015).

Segundo Puerari et al., (2015) os frutos amadurecem no perido de dezembro ate

abril, e assim, sdo colhidos no sistema extrativista por comunidades indigenas e


https://www.sciencedirect.com/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/euterpe-oleracea
https://www.sciencedirect.com/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/euterpe-oleracea
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960308520305691#bib0020
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960308520305691#bib0130
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ribeirinhas e conseguinte usados na alimentacdo ou como fonte renda. A bacaba
apresenta grande potencial economico e alimentar. Sua palmeira ¢ muito utilizada pelo
homem no suprimento de diversas necessidades, como fonte energética na dieta

alimentar, como também na constru¢ao de casas, utensilios caseiros ou como arboriza¢ao

regional (DE COL et al., 2018).

Atualmente a utilizagao dos residuos agroindustriais como adsorventes para a
recuperacao de efluentes industriais ¢ uma pratica viavel (CHENG, 2017). Neste
contexto, a utilizacdo das fibras da bacaba como adsorvente para tratar efluentes

contaminados ¢ um campo de atuagdo vidvel, devido a abundancia e o baixo custo deste

material (BUENO et al., 2008).

2.8 Modelos de adsor¢ao

Adsorcao fisica € um processo no qual, a interagdo adsorvente adsorvato se da por
meio de interagdes intermoleculares, sendo possivel regenerar o ambos adsorvente e
adsorvato ap6s o processo de adsorcdo, esta seguira as ligagdes de hidrogénio, polaridade,
forcas de Vander Waals e interagcdes dipolo-dipolo etc. Além disso, pode existir a
adsorc¢do quimica, se caracteriza por meio de ligacdes quimicas devido a troca de elétrons,
o adsorvato ¢ quimicamente ligado a superficie, ndo sendo possivel regeneracao ao final

do processo (ABD et al., 2020).

2.8.1 Pseudo primeira ordem

Este modelo ¢ valido para tempos longos de adsor¢do, quando o sistema se
encontra perto do equilibrio, o qual tem se mostrado véalido apenas na etapa inicial da
adsorcdo. Aequacao 01 apresenta por este modelo estd descrita a seguir ( HAMEED et

al., 2008).

qt= de (1_e—kt ) [Eq. 1]

Onde q: é a capacidade de adsor¢io em um determinado tempo (mg g™'), t é
tempo (min), de € a capacidade de adsor¢do no equilibrio (mg g') e k ¢ a taxa de
adsorgdo (min ). Porém, este modelo apresenta certa limitagdo, j4 que depende das

condi¢des experimentais, bem como da cobertura da superficie do adsorvente

(HAMEED et al., 2008).
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2.8.2 Pseudo segunda ordem

O modelo de pseudo segunda ordem, ¢ superior ao modelo demonstrado
anteriormente, admitindo que a taxa de adsor¢ao do adsorbato no adsorvente em relagao
aos sitios ativos ¢ de segunda ordem (MOUSSOUT et al., 2018; HAMEED et al., 2008),
demonstrada pela equacdo a seguir, em sua forma nao linear.

qékat
qekz+1

[Eq. 2]

Sendo k> a taxa de adsor¢io do modelo de segunda ordem (g mg™! min'). Muitos

qt =

processos deadsor¢io sdo modelados através desta equagio, apresentando um bom ajuste
(r? = 0,9999), sendo, portanto, superior ao modelo de pseudo primeira ordem. Além
disso, as constantes de cada modelo (ki e kz) utilizam uma escala de fator com tempo

que aumenta com a diminuic¢@o da concentragdo inicial (Cy) (HAMEED et al., 2008).

2.8.3 Isoterma de Langmuir
Existem modelos de representacdo do processo de adsorcao
bastante utilizados. Isotermas de Langmuir é uma das mais utilizadas e

apresenta 0s seguintes pressupostos:
e Existe um numero definido de sitios ativos;

e Os sitios tem energia equivalente, e as moléculas adsorvidas nao

interagem umas com asoutras;
e A adsorcdo ocorre em uma monocamada;

e (Cada sitio pode comportar apenas uma molécula adsorvida.

__ 9maxK;Ce

1= Tk e [Eq. 3]

Em que:

g: quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio
(mggt);
gmax: capacidade maxima de adsorgio (mg g*);

Ki: constante de interagdo adsorvato/adsorvente (L mg™?);
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Ce: concentragéo do adsorvato no equilibrio (mg L?).

Quando uma solugdo ¢ posta em contato com o adsorvente e o sistema atinge o
equilibrio, esse estado de equilibrio nada mais ¢ do que a igualdade da velocidade em
que as moléculas ou ions sdo adsorvidos/ dessorvidos na superficie do adsorvente

(NASCIMNETO et al., 2020).

2.8.4 Isoterma de Freundlich

Outro modelo aplicado ¢ o de Freundlich, ““ equacao 4” foi um dos primeiros a
equacionar a relacdo entre a quantidade de material adsorvido e a concentragdo do
material na solugdoem um modelo com caracteristicas empiricas (R NASCIMENTO,

2020). Esse modelo empirico pode ser aplicado a sistemas nao ideais, em superficies

heterogéneas e adsor¢doem multicamada (MCKAY, 1996; CIOLA, 1981).

A equacdo pode ser expressa tomando o logaritmo de cada lado, tornando-a:

1
log =logKy + N logCe W [Eq. 4]

Em que:

q: quantidade de adsor¢io no equilibrio (mg.g ! );
Ce: concentrag¢io do adsorvato no equilibrio (mg.L™!);
1/n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie;

Kf: constante de capacidade de adsor¢do de Freundlich (mg.g! (mg.L!) -1/n)

3. Objetivos
3.1 Objetivo Geral

Estudar os fenomenos de adsorcdo em um sistema sintético, constituido dos
corantes AM e RB utilizando as fibras de Oenocarpus bacaba Mart in natura e

modificada como bioadsorvente.
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3.2 Objetivos especificos

v’ Produzir bioadsorvente a parti das fibras de Oenocarpus bacaba Mart.

v’ Caracterizar o bioadsorvente utilizando técnicas como: Titulagdo
de Boehm, Ponto de carga zero, Infravermelho, Fluorescéncia, Difragcdo de raios X do
p6 e Analise termogravimétrica.

v Estudo de adsor¢do unitaria variando-se concentragdo do corante, massa de
adsorvente e tempo de contato (equilibrio cinético), temperatura (termodindmica)

e pH.

4. Materiais € Métodos

4.1 Equipamentos e reagentes

Os reagentes utilizados foram: Acido cloridrico (Nuclear), Etanol (Dinamica)
Bicarbonato de sédio (Dinamica), Carbonato de sédio (Dinamica), Hidroxido de sodio

(SYNTH), corante RhB (MERCK S/A), corante MB (SYNTH).

4.2 Obtencao do bioadsorvente

As fibras da ababaca (Onecarpus bacaba Mart) foram obtidas na area rural de
Itacoatiara (Amazonas, Brasil). As fibras foram lavadas, secas em estufa com circulagio
de ar a 60 ° C por 24 horas e separadas manualmente da semente, lavadas novamente e
trituradas em moinho de facas modelo ACB Labor. Posteriormente, o material foi

peneirado em uma peneira de malha 100 (150 pum).

4.3 Modificacao basica

O adsorvente passou por um prévio tratamento onde foi submetido a sucessivas
lavagens com agua destilada. Apos a lavagem o material foi seco em estufa a 60°C e em

seguida definiu- se a faixa de granulometria do adsorvente. Para a ativacdo basica, pesou-
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se 10 g de adsorvente e colocou-se em contato com uma solu¢ao aquosa de NaOH na
concentra¢io molar 1,0 mol L™!, e por fim o sistema foi deixado em repouso por 24 horas.
Decorrido o tempo, descartou-se o sobrenadante e o adsorvente tratado com NaOH foi
submetido a lavagem com agua destilada até que o pH do sobrenadante se encontrasse
numa faixa entre 7 — 8. Em seguida, o adsorvente modificado com NaOH foi seco em

estufa a 60°C/24h.

5. Caracterizacao das fibras da bacaba

5.1 Anélise Termogravimétrica (TGA)

As andlises foram realizadas em uma capsula de alumina utilizando
aproximadamente 15 mg de material, a qual foi submetida a uma taxa de aquecimento
de 10°C min! entre 0 e 800°C sob atmosfera de nitrogénio em um instrumento

SHIMATZU; modelo TGA-51, com vazdo de 20 mL min™' de N,.

5.2 Determinagdo da area superficial (método BET)

A adsorgao fisica do nitrogénio em baixas temperaturas (-196.15 °C) foi utilizada
para medir a drea superficial pelo método de Brunauer-Emmett-Teller em um
equipamento Micrometrics ASAP 2010 e o método Barrett-Joyner-Halenda (BJH) para

calcular o volume dos poros.

5.3 Grupos Funcionais de Superficie

Analises para quantificar grupos funcionais organicos presentes na superficie de
OBM foram realizadas por titulacdo de Boehm (Oliveira et al. 2008a), onde 200 mg do
adsorvente foram dispersos em 25 mL de NaHCO3 (0,05 mol L"), Na,CO;3 (0,05 mol L
1, solugdes de NaOH (0,02 mol L'; 0,1 mol L") e HCI (0,02 mol L) contidas em
Erlenmeyer e agitadas por 24 h. Além disso, esta analise pode ajudar a entender melhor

o processo de adsor¢do. As amostras foram filtradas em papel filtro e os excessos de
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acido e base foram determinados por titulagdo em triplicata (desvio padrao = 0,1)
utilizando NaOH 0,1 mol L' e HCI 0,1 mol L, respectivamente. Os grupos de
superficie presentes foram analisados da seguinte forma: NaHCO3 (grupos
carboxilicos), NaCOs3 (grupos carboxilicos e lactonas), NaOH (grupos carboxilicos,

lactonas e grupos fenolicos) e HCI (sitios basicos) (Sampaio, 2015).

5.4 Ponto de carga zero (PCZ)

O pHecz foi determinado segundo os procedimentos de titulagdo descritos por
Valdez et al., 2002. O adsorvente foi colocado em contato com as solug¢des de diferentes
pHs ajustados e depois de 24 horas mediu-se o pH. Fazendo-se o grafico de ApH versus
pH inicial, o PCZ corresponde a faixa onde o pH final se mantém constante
independentemente do pH inicial, ou seja, a superficie comporta-se como um tampao
(GUILARDUCIT et al., 2006). Com base nesse resultado e a carga do corante a ser
utilizado, determinou-se o pH onde os experimentos seguintes serdo realizados, o ensaio

foi realizado para as fibras in natura e modificadas com NaOH.

5.6 Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

As imagens de Microscopia Eletronica de Varredura dos biossorventes (in
natura e modificadas) foram obtidas com o instrumento Jeol modelo 7500F, localizado
na Universidade do Estado de Sdo Paulo (UNESP) — Campus Araraquara. As amostras,
antes de serem analisadas, foram previamente depositadas sobre uma plataforma de
aluminio, e, em seguida, recobertas com uma fina camada de ouro. As analises foram
realizadas varrendo um feixe de elétrons de 250 kV para obter as imagens, o ensaio foi

realizado para as fibras in natura e modificadas com NaOH.

5.7 Determinacao de condi¢ao 6tima de massa do adsorvente

O efeito da quantidade de adsorvente no percentual de remocdo da RB e AM
foram realizados na faixa de 25 mg a 600 mg mantendo o pH 6timo encontrado na etapa
de pHpcz (in natura e modificada), temperatura de 25 © C, volume de solugdo de 25 mL,
tempo de contato de 60 minutos e concentragio do corante de 8.43 mg L' para ambos

0s corantes.
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5.8 Efeito do pH
A influéncia do pH inicial na adsor¢ao da Rb e AM nos biossorventes (Abacaba

in natura e Abacada modificado) foi investigada usando quatro pHs diferentes (2,4, 6,4
e 10). As andlises foram realizadas utilizando 200 mg de cada adsorvente em contato
com 25 mL das solugdes aquosas de RB e AM a 3x10-5 mol L', por duas horas e a
temperatura controlada para 25°C. Apds duas horas, as dispersoes foram centrifugadas a

3500 rpm por 10 min. As concentragdes de RB ¢ AM no sobrenadante foram medidas.

5.9 Efeito de forga idnica

A influéncia da for¢a ioOnica na adsorcdo de RB e AM nos biossorventes
(Abacaba in natura e Abacada modificado) foi investigada utilizando solu¢des aquosas
dos dois diferentes sais: cloreto de sddio e cloreto de calcio. As andlises foram
realizadas utilizando 200 mg de cada biossorvente em contato com 25 mL das solugdes
aquosas de a RhB e MB a 3x10-5 mol L™, com a temperatura controlada a 25°C, em
quatro concentragdes diferentes de cada sal, como 0,005 mol L', 0,01 mol L, 0,015
mol L' e 0,02 mol L'!. Apds duas horas, asdispersdes foram centrifugadas a 3500 rpm

por 10 min. As concentragdes de RB e AM no sobrenadante foram medidas.

5.10 Estudos da cinética de adsor¢ao

Os experimentos cinéticos foram conduzidos em triplicatas (desvio padrao =+
0,1), utilizando-se 25 mL de solu¢do de RB e AM, com concentragdo de 9,77 mg L~
1,200 mg de OBM,em pH 40 in natura e 60 modificada.
A mistura foi colocada sob agitacdo num agitador com temperatura controlada a 25 ° Ce
60 minutos de tempo de contato. O sobrenadante e a solucdo de corante foram entdo
novamente analisados para o comprimento maximo de absorc¢ao do corante (A = 554 nm

RBeA=672 AM).

A quantidade de RB e AM adsorvida em fungdo do tempo foi calculada deacordo
com a equacgao 5.

— (Ci=Coxv [Eq. 5]
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Onde qt (mg g!) é a quantidade de corante adsorvido no momento t, Ci (mg L)
¢ a concentracdo inicial de R6G, Ct (mg L) ¢ a concentragdo do corante na solugio
aquosa no tempo t, V (L) é o volume total da solucdo de corante usada e m (g) ¢ a massa

do adsorvente utilizado.

5.11 Isotermas de adsorcao

Os experimentos isotérmicos foram conduzidos em triplicatas (desvio padrao +
0,1), utilizando-se 25 mL de solucao de RB ¢ AM com intervalo de concentragdo entre
0,000479 - 23,95 g L', 200 mg CF, em em pH 4,0 in natura e 6,0 modificada. A mistura
foi colocada sob agitagdo em um agitador com temperatura controlada (25°C — 55°C) e
60 minutos de contato. O sobrenadante ¢ a solugdo de corante foram entdo novamente
analisados para o comprimento maximo de absor¢ao do corante (A =554 nm Rbe A =
672 AM ). A quantidade de corante adsorvida em func¢do da concentracdo de equilibrio

foi expressa de acordo com a equagao 6.

(Ci—Ce)x v [Eq. 6]
m

e =

Onde ge (mg g!) é a quantidade de corante adsorvido em fungio da
oncentragio de equilibrio Ce, Ci (mg L) é a concentragdo inicial de corante, Ce
(mgL™) é a concentracdo de equilibrio do corante em solugio aquosa, V (L) é o volume

total da solucdo de corante utilizada e m (g) ¢ a massa do adsorvente utilizado.

5.12 Dessorg¢ao em Ciclos

A regeneragdo ¢ um aspecto muito importante do estudo de adsor¢do. Portanto,
estudos de dessorc¢ao foram realizados para determinar a capacidade de recuperagdao do
adsorvente. Para isso, 25 mL da solu¢do aquosa de corante (9,77 mg L™!) foram usados
pela primeira vez em contato com 200 mg de OBM in natura e modificada por 60
minutos sob agitacdo. A amostra coletada apds os processos de adsorcdo foi seca a

90°C por 12h e colocada em contato com 25 mL de etanol a pH 4,0 in natura e¢ 6,0
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modificada sob agitagao por 10 minutos. O adsorvente foi separado por centrifugagao e
o sobrenadante analisado por espectroscopia ultravioleta-visivel para estimar a

quantidade de corante dessorvido. Estas experiéncias (adsorcdo/dessor¢do) foram

realizadas trés vezes (3 ciclos).

6. Caracterizacao do adsorvente in natura e modificado

6.1 Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica foi realizada antes do processo de adsorcdo e
utilizada para avaliar a estabilidade térmica do OBM in natura representada com a sigla
(OBMin) e OBM modificada representada com a sigla (OBMm), nas temperaturas de
adsor¢ao utilizadas neste estudo. A figura 3 mostra a curva TGA dos biossorventes

OBMi e OBMm, onde pode ser observada a existéncia de quatro estdgios distintos de

perda de peso em fungdo da temperatura.

00 00 —— OBMm|
100 4 100 4
wL\OS_S: 8.78 % -\ Loss=7.1%
80 - 80 -
Loss = 28.75 % Loss =30.43 %
< S
~60 - - 560 "
() _ o »
% Loss =15.35 % e Loss = 24.8 %
= - - =
40 4 Loss = 16.29 % 40 4
""" 0ss = 16.09 %
20 - 204 ST TTTT"
o +b——b-vr-—-r—- o +b0——b-r-—-r—
200 400 600 800 200 400 600 800
Temperature (°C) Temperature (°C)

Figura 3: Curvas TGA de OBMi e OBMm em atmosfera de N2, taxa de aquecimento: 10 °C/min.

A perda de massa do segundo estagio representa a degradag¢ao da hemicelulose e

da celulose, e a perda maxima de massa de =51,9% ocorrem nesta etapa. Os picos DTG
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em 2154 e 300,1 °C referem-se a hemiceluldlise que ocorre em dois estagios. O
primeiro pico, que atinge o maximo a 215 °C, pode ser atribuido a quebra das ligagdes
glicosidicas entre as unidades de hemicelulose e a decomposicdo das estruturas das
cadeias laterais, enquanto o segundo pico ¢ atribuido a abertura das unidades de
hemicelulose (GIUDICIANNI, 2013). O pico em 322,6 °C corresponde a degradacao da
celulose que ocorre na faixa de temperatura de 315 a 400 °C (PASANGULAPATI et al.,
2012; MANZATO et al., 2017). O estagio final de decomposi¢do ocorre na faixa de

temperatura de 384 a 560°C e representa uma perda de peso residual (cerca de 35,7%).

6.2 Determinagao da area de superficie ( metodo BET)

A érea de superficie do bioadsorvente OBMi e OBMm esté diretamente ligada a
sua capacidade de adsor¢ao. O método de adsor¢do e dessor¢ao de N e tratamento dos
dados de acordo com a equagdo de Brunauer-Emmett-Teller (BET) permitiu obter a area
superficial do bioadsorvente OBMi e OBMm. O volume e area dos microporos foram
0.000576 cm?® gl e 0.2113 m? g'! para OBMi e 0.122012 cm® gl e 0.5311 m? g! para
OBMm, respectivamente. Os valores indicam que as reagdes quimica as quais
ocorreram na superficie do biossorvente, apds a modificacdo quimica em meio basico,
aumentaram a area superficial do OBMm, significativamente, em comparagdo a area

superficial do OBMi.

Comparando a outros trabalhos onde area superficie foi analisada, a casca do
pinhdo para remog¢do do azul de metileno (STADLER et al., 2018) apresentou uma area

de superficie 0,17 m2 g -1

6.3 Microscopia eletronica de varredura-MEV

As micrografias do adsorvente in natura e modificado em ampliacfes de x 250,
x 500 e x 1000 sdo dados nas figuras 4 e 5. As micrografias apresentam sulcos e sulcos
irregulares em redes fibrosas que sdo considerados essenciais para a adsor¢do de
corantes a superficie do biossorvente e eventualmente indicam a presenca de sitios
ativos. Além disso, as imagens MEV da OBMim mostram como caracteristica fibras no
formato alongado. A micrografia eletrdnica de varredura na figura 6 referente ao
adsorvente modificado indica alteragdes nas microestruturas de superficie e morfologia
do biossorvente. Ap6s a modificacdo do adsorvente a superficie tornou-se menos

irregular.
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Figura 5: MEV bacaba modificada.
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Figura 6: Amostra ap6s a adsor¢do de RB com aumentos de 250 vezes (a/d), 500 vezes (b/e) e 1000

vezes (c/f), respectivamente.
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As Figuras 4 e 5 mostram as micrografias da OBM in natura e modificada. Nelas
pode se observar que ha pouca diferenga na morfologia das superficies das amostras, no
entanto, tal diferenca sugere um aumento dos poros. O € possivel observar na figura 6
que o tratamento do adsorvente com hidroxido de sédio pode ter proporcionado um
aumento na propor¢ao de superficies ativas, bem como, a elimina¢do de componentes
soluveis presentes no mesmo, tais como taninos, resinas, acucares redutores, entre
outros, que consequentementecontribuiram na adsor¢io dos corantes (MARTIN-LARA

et al, 2010).

6.4 Determinagdo de grupos funcionais e superficiais

Observou-se uma prevaléncia de sitios acidos no adsorvente in natura e
modificado, particularmente lactonas (2,22 mM g™ in natura/ 4,45 mM g'! modificada),
carbonilicos (3,63 mM g in natura/ 6,34 mM g™! modificada), carboxilicos (2,32 mM
g! in natura/ 3,46 mM g™! modificada) e fendlicos (0,45 mM g™ in natura/ 0,97 mM g
modificada) em comparagio com o grupo funcional basico (1,03 mM g'! in natura/ 0,14
mM g! modificada). A maior quantidade de sitios 4cidos mostra que a superficie é rica
em grupos OH, que resulta em maior afinidade e capacidade de adsor¢do de corantes

cationicos. (LOPEZ-RAMON et al, 1999)

6.5 Determinagao de grupos funcionais e superficiais

Observou-se uma prevaléncia de sitios 4acidos no adsorvente in natura e
modificado, particularmente lactonas (2,22 mM g™ in natura/ 4,45 mM g! modificada),
carbonilicos (3,63 mM g™ in natura/ 6,34 mM g™! modificada), carboxilicos (2,32 mM
g! in natura/ 3,46 mM g™! modificada) e fendlicos (0,45 mM g'! in natura/ 0,97 mM g’!
modificada) em comparagio com o grupo funcional basico (1,03 mM g'! in natura/ 0,14
mM g modificada). A maior quantidade de sitios 4cidos mostra que a superficie ¢ rica
em grupos OH, que resulta em maior afinidade e capacidade de adsor¢do de corantes

cationicos (LOPEZ-RAMON et al., 1999).
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6.6 Difracao de raio X

A Figura 7 mostra o XRD da vagem seca; pode-se observar que ela apresenta um
perfil de difragao de celulose nativa (GIUDICIANNI et al., 2013), o que esta de acordo
com a analise FTIR que apresenta uma banda em 1430 cm™' caracteristica da celulose

tipo I e com o DTG que mostra um pico a 322,6 °C indicando a degradacdo da celulose.
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Figura 7: Padrbes DRX de (a) OBMi e (b) OBMm (seco a 80°C por 24 h).

Também nesta figura, quatro picos cristalinos sdo mostrados; ¢ possivel calcular
o indice de cristalinidade (Crl) pelo método de Segal (Segal et al. 1959) e o Crl obtido
foi de 45,2%. A explicag¢do para isso ¢ que além da celulose, o OBMi/OBMm possui
areas amorfas, a lignina e a hemicelulose também sdo amorfas, reduzindo a
cristalinidade da vagem seca (PASANGULAPATI et al. 2012). Além disso, a Fig. 2 e a
Tabela 1 mostram a deconvolugdo dos picos usados para calcular o valor de Z; também,
o primeiro pico em 15,31° e o segundo em 16,56° foram usados para calcular d1 e d2,
respectivamente. Como o valor de Z encontrado € negativo (Z = — 52,5), conclui-se que

a vagem seca (CF) ¢ predominantemente do tipo I, o que ja era esperado visto que a
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maioria das plantas superiores estudadas ¢ predominantemente do tipo I (POLETTO et

al., 2014).

6.7 Determinagao do pH do ponto de carga zero

ApH ( pH final - pH inicial )

—@— Bacaba in natura

—A— Bacaba modificada

o)

pH inicial

Figura 8: Determinacéo do ponto de carga zero em OBM usando 50 mg do adsorvente em 20 mL de

solugdo nos pHs na faixa 2-12 e temperatura 25 °C.

E possivel observar na figura 8 que o PCZ encontrado para a OBM in natura foi

em 4,34 e 6,06 modificado, indicando que os grupos acidos predominam na superficie

do adsorvente e sdo provenientes dos grupos lactonicos e carbonila. Em pHs inferiores a

4,34 e 6,06 respectivamente a superficie do adsorvente apresenta cargas positivas, mais

adequado para a adsorcdo de corantes anionicos. O PCZ estd proximo aos valores

encontrados em outros trabalhos com bioadsorventes como nas sementes de Noni
(Morinda citrifolia) que foi de 5.31 (SAMPAIO et.al., 2015) e sementes de Aleurites
Moluccana, 5.84 (POSTAI et. al., 2016), rabanete, com pH 3.4 (MAGRIOTIS et. al.,

2014) e o bolo do 6leo de Jatropha que tem pH 5.0 (MUTHUSAMY et. al., 2014).
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6.8 Efeito do pH na adsorcao

A influéncia do pH na adsor¢do dos corantes na OBM in natura e modificada
quimicamente foi investigada variando-se o pH das solugdes dos corantes RB e AM. O
percentual de remocao (%R) nos pHs 2,0; 4.0; 6,0 e 10,0 pode ser observado na Tabela
1, os resultados indicam que o mecanismo de absorcdo eletrostatica ocorreu durante o

processo de adsorcao.

Tabela 2: Percentual de remocéo do corante.

Percentual de Remocédo - AM (%) Percentual de Remocdo -Rb (%)
pH OBM in natura OBM modificada  OBM in natura OBM modificada
2 20,88 29,75 21,56 29,76
4 4457 74,21 44,86 72,33
6 36,47 96,25 36,47 91,84
10 20,82 90,96 19,96 90,68

A capacidade maxima de adsor¢do alcangada foi nos pHs 4,0 in natura ¢ 6,0
modificada para ambos os corantes, sendo esse pH escolhido para as andlises posteriores.
Esse comportamento pode ser explicado pelo PCZ do material, bem como a natureza
molecular dos corantes. Em pH 2.0 para ambas as formas dos adsorventes e corantes a
quantidade adsorvida de corante foi menor, como consequéncia da diminui¢do da carga
negativa no adsorvente (TEMESGEN et. al., 2018). Assim, quandoo pH da solugdo era
inferior ao PCZ da OBM in natura e modificada, a superficie do adsorvente
provavelmente tinha uma carga liquida positiva e, portanto, a adsor¢do de corante
cationico foi levemente inferior por causa das forcas repulsivas entre a superficie positiva

do adsorvente e as moléculas cationicas do corante (POSTALI et. al., 2016).

Por outro lado, quando o pH da solugdo foi superior ao PCZ, a superficie do
adsorvente provavelmente apresentaria uma carga liquida negativa, o que favoreceu a
adsor¢ao do corante cationico. Contudo, acima do pH 4,0 in natura e 6,0 modificada além
da forca de atracdo eletrostatica entre o grupo amino do corante RhB e o grupo do

corante AM e a superficie negativa do adsorvente.

As interagdes eletrostaticas entre a superficie do adsorvente e os ions adsorvidos
foram atrativas. Portanto, um aumento da forc¢a i0nica resultara em uma diminui¢do da
capacidade de adsor¢do e, consequentemente, quando as interagdes eletrostaticas forem

repulsivas, haverd um aumento da capacidade de adsor¢do diretamente proporcional
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com o aumento da forca ionica (AL-DEGS et al.,, 2008). Assim, para os estudos

posteriores foi utilizado o pH 4,0 in naturae pH 6,0 modificada.

Na tabela 2 , ¢ possivel observar que o percentual de adsor¢do aumentou sob o
OBMi aumentou com o aumento da for¢a idnica, sugerindo interagdes eletrostaticas
significativas, corroborando com Al-Kandari (2018) que indicou que a RB estava
ionizada, uma vez que para este biossorvente o pH = 4 foi utilizado e a particula
carregada negativamente interagiu com a parte positiva do corante (localizada na
extremidade bésica, amina) e a adsor¢do sob OBMm aumentou marginalmente,
também indicando interagdes eletrostatica, no entanto a particula se encontrava positiva
no pH = 6.4, indicando interagdo eletrostatica com a extremidade negativa (localizada

na extremidade acida, grupamento carboxilato).

Em relacdo ao AM, a OBMi também interagiu eletrostaticamente, uma vez que
no pH utilizado (pH = 4) 0 AM esta carregado positivamente e a particula esta carregada
negativamente, além apresentar uma eficiéncia de adsor¢do maior com o aumento da
forca ionica. Em contrapartida, as analises indicam intera¢des ion-dipolo entre MB e
OBMm, uma vez que no pH dos ensaios (pH = 6.4) 0 AM esta em sua forma molecular
e, além disso, a eficiéncia de remog¢do ndo teve aumento significativo com o aumento da

forga i0nica.

6.9 Efeito de for¢a idnica

E bem conhecido que a forca idnica pode afetar a forga eletrostatica presente nas
interacdes entre adsorventes e adsorbatos, os eletrolitos podem afetar o comportamento
de adsor¢do ao competir com o adsorbato na superficie do adsorvente. O efeito da forca
ionica na adsor¢ao de moléculas de RB ¢ AM em OBM in natura ¢ modificada ¢

mostrada nas Figuras 9 e 10.
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experimento: dosagem de adsorvente = 200 mg, concentracio = 9.77 mg L—1, volume de solugio =
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Figura 10: Efeito de forca idbnica de AM em OBM in natura (a) e modificada (b) (condic¢des do
experimento: dosagem de adsorvente = 200 mg, concentraciio = 9.77 mg L—1, volume de solucio =

25 ml; tempo de contato = 3 h; temperatura: 298 K).

Interacdes eletrostaticas entre a superficie do adsorvente e os ions adsorvato
foram atrativos, assim um aumento na forca idnica resultard em uma diminuicdo na
capacidade de adsor¢do, e consequentemente, quando as interacdes eletrostaticas forem

repulsivas, havera um aumento da capacidade de adsor¢do diretamente proporcional ao
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aumento da forc¢a i6nica (AL-DEGS et al. 2008). As Figuras 8 e 9 mostram que a % de
adsor¢do sofre um pequeno decréscimo com o aumento da concentragdo de sal para
ambos os corantes o adsorvente modificado assumi esse comportamento, assim, a
interacao eletrostatica também diminui, para o adsorvente in natura nao ocorre mudanga

significativa na porcentagem de adsor¢ao com o aumento da concentragao dos sais.

6.10 Determinacao da condi¢do 6tima de massa de adsorvente

O efeito da dose de adsorvente na remocao do corante foi estudado variando a
dose de adsorvente (25-600 mg) na solucdo de teste mantendo a concentracao inicial de
corante (9.77 mg L), temperatura (25 °C) e pH (4,0 in natura e 6,0 modificada). Os
experimentos foram realizados no tempo de contato igual (60 min). Os resultados

experimentais foram apresentados nas figuras 11 e 12.
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Figura 11: Efeito de forca idbnica de AM em OBM in natura (a) e modificada (b) (condi¢cdes do
experimento: dosagem de adsorvente = 200 mg, concentraciio = 9.77 mg L—1, volume de solucio =

25 ml; tempo de contato = 3 h; temperatura: 298 K).



42

100 5

100

- u
. 80 + - - =
= - &0 < -
—_— [ ] —_
=
& 60 z
é S 691
D o
= - =
[o] @
T 404 et
g T 40
5 - £
o <7}

20 o [ ]
E.l 20
0 T T T T T T T T T T T 1 0 1 1 T
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300
Adsorbent dosage (mg) Adsorbent dosage (mg)

Figura 12: Efeito da dosagem de adsorvente na adsorcdo de AM na OBM in natura (a) e
modificada (b). Condi¢des: 25°C, pH 4 (in natura) pH 6 (modificada), concentracéo do 8,43 mg L-1

e tempo de contato 60 minutos.

Quando a dose de adsorvente aumenta de 0,025 g para 0.2 g, a porcentagem de
remocdo de corante também aumentou em torno de 40% para o adsorvente in natura e
modificada de ambos os corantes. Esse aumento da adsor¢do com o aumento na dose de
adsorvente ¢ atribuido ao aumento da superficie de sor¢ao disponivel e a disponibilidade
de mais sitios de absor¢do (TEMESGEN et. al., 2018). Dessa forma verificou-se que a
massa minima de OBM in natura e modificada necessaria para a remocao dos corantes

RB e AM ¢ de 200 mg.

Contudo, ao aumentar a dose de adsorvente de 200 mg até 500 mg o percentual
de remog¢do diminui na mesma propor¢do do aumento anterior com uma excecao a
OBM in natura com RB que obteve uma remocao bem aproximada da massa de 200
mg,provavelmente devido ao produto polimerizado formado por condensagdo durante o
processo de adsor¢do do corante, acarretando em uma possivel diminui¢do dos sitios
livres para que ocorra a adsor¢do. Esse fendmeno também pode ser explicado, com base
no fato de que, com menor dose de adsorvente, o adsorbato (corante) ¢ mais facilmente
acessivel e, por isso, a remog¢ao por unidade de peso do adsorvente ¢ maior. Com o
aumento da dose de adsorvente, hda menor aumento proporcional na adsor¢ao, resultante
de muitos locais remanescentes nao saturados durante a adsor¢ao (DAMMY, et Al.,

2013).

1
400



6.11 Estudos de cinética de adsor¢ao
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O estudo de adsorcao foi realizado adicionando-se uma quantidade conhecida de

OBM (200 mg in natura e modificada) em diferentes temperaturas, examinou-se 9,77

mg L de solu¢do de corante RB ¢ AM em tempos diferentes, como mostrado nas

figuras 13 e 14.
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Figura 13: Cinética de adsor¢do de RB na OBM in natura (a) e modificada (b); pH 4 (in natura) pH
6 (modificada), a 25°C, volume da solucdo 25 mL; massa adsorvente 200 mg e concentracdo de
solucéo corante de 9,77 mg L-1.
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Figura 14: Cinética de adsorcdo de MB na OBM in natura (a) e modificada (b); pH 4 (in natura)
pH 6 (modificada), a 25°C, volume da solugdo 25 mL; massa adsorvente 200mg e concentracao de

solucéo corante de 9,77 mg L.

Com base nos resultados, observou-se que a porcentagem de remogdo dos
corantes ¢ diretamente proporcional ao tempo de contato. O resultado mostrou que a
taxa de adsor¢ao de ambos os corantes em OBM in natura foi rapida e depois se tornou
mais lenta perto do equilibrio, ocorrendo uma exce¢do para a adsor¢do de azul de
metileno no adsorvente modificado que apresentou o equilibrio apdés 50 minutos de
adsorgdo, sendo onde a velocidade de adsorcdo ¢ igual a velocidade de dessor¢do. E
possivel observar que, em 10 min de tempo de contato, a adsor¢do do corante foi de
aproximadamente 50%, caracterizando uma cinética de adsorc¢ao rapida. Aos 20 min de

contato, a adsor¢ao estava removendo da solugdo mais de 70% dos corantes.

Os resultados indicaram que o grande numero de sitios vagos na superficie
estava disponivel para adsor¢do durante o estagio inicial. Perto do equilibrio, os locais
de superficie vagos remanescentes eram dificeis de serem ocupados devido a lenta

difusdo de poros das moléculas de soluto no sélido.

Para investigar ainda mais a adsor¢ao dos corantes, o modelo de sor¢do de taxa
de pseudo-primeira ordem (Eq. 7), modelo de sor¢do de taxa de pseudo-segunda ordem
(Eq. 8) e modelo de difusdo intra-particula (Eq. 9) nas equagdes nao lineares a 25°C

foram usadas para determinar as constantes cinéticas de sor¢ao.

qe = qe(1 — e—K1%) [Eq. 7]

Onde q: e ge sdo a quantidade de corante adsorvido no tempo t e no equilibrio
(mg g ~ '), respectivamente, e k1 ¢ a constante de taxa do processo de adsor¢io de

pseudo-primeira ordem (1 min™).

2
q: = _Kget [Eq. 8]
1+K2qet

Onde q; e qe sd30 a quantidade de corante adsorvida no tempo t e no equilibrio

(mg g 1), ka2 é a constante de taxa de adsor¢do (g mg ! min ~ ).
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r = JlI{im:fOI'S [Eq. 9]

Onde qt ¢ a quantidade de corante adsorvida no tempo t, kinc ¢ a taxa de difusao
intraparticula constante (mg g min %) e C é o intercepto. Portanto, kin poderia ser
estimado a partir da inclina¢do da por¢ado linear da parcela da quantidade adsorvida (mg

g ~ 1) contra a raiz quadrada do tempo.

6.12 Modelo de pseudo-primeira e segunda ordem

Figura 15 e 16 sdo apresentados os graficos de Q; vs t para os modelos de
pseudo-primeira ordem e nas Figuras 17 e 18 pseudo-segunda ordem. Das duas
parcelas, os parametros cinéticos da adsor¢do dos corantes foram determinados. O
coeficiente linear para a pseudo-primeira ordem em ambos os corantes RB ¢ AM e in
natura e modificada apresentaram melhor ajuste em comparagdo com o modelo de
pseudo-segunda ordem. Estes resultados demonstram que o modelo cinético de pseudo-
primeira ordem descreve melhor o processo de adsorcdo dos corantes em OBM in

natura e modificada.
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Figura 15: Cinética de adsorcdo nas condi¢cdes otimizadas: reacdo de pseudo-primeira ordem a
298,15 K para RB em OBM in natura (a) e modificada (b).
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Figura 16: Cinética de adsorcdo nas condigdes otimizadas: reacdo de pseudo-primeira ordem a
298,15 k para AM em OBM in natura (a) e modificada (b).
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Figura 17: Cinética de adsorcdo nas condi¢Bes otimizadas: reacdo de pseudo-segunda ordem a
298,15 K para RB em OBM in natura (a) e modificada (b).
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Figura 18: Cinética de adsorcéo nas condicBes otimizadas: reacdo de pseudo-segunda ordem a
298,15 K para MB em OBM in natura (a) e modificada (b).

6.13 Modelo de difusao intraparticula

Além disso, para explicar o mecanismo de adsor¢ao no processo de biossor¢ao
da OBM in natura e modificada, também foi utilizado o modelo difusdo-intraparticula.
Este modelo esta relacionado com a difusdo do adsorbato na superficie do biossorvente,

e o ajuste do gréfico de Q; vs t** é mostrado nas Figuras 19 e 20.
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Figura 19: Modelo de difusdo intraparticula a 298,15 K de OBM in natura (a) e modificada (b) em
RB.
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Figura 20: Modelo de difusdo intraparticula a 298,15 K de OBM in natura (a) e modificada (b) em
AM.

Esté claro nas Figuras que a parcela ndo passou pela origem e apresentou duas
regides lineares, indicando que a difusdo intraparticula ndo é a etapa que controla o
processo de adsor¢cdo de ambos os corantes na OBM in natura e modificada. Além
disso, os modelos cinéticos de difusdo intraparticular resultaram em coeficientes de
correlagdo pobres, indicando que a adsor¢do dos corantes em ambos os adsorventes nao

¢ controlada pela difusdo nos poros.

Pode-se concluir que a melhor equagdo ajustada para a adsor¢ao dos corantes em
OBM in natura e modificada ¢ pseudo-primeira ordem. A cinética de pseudo-primeira
ordem sugeriu que a taxa global de processo de adsor¢do dos corantes € prioritariamente
controlada por difusdo externa, e independe da concentracdo do adsorvato,
caracterizando um processo de fisissor¢cdo. ( J DA SILVA et al, 2018) Além disso, o
modelo de pseudo-primeira ordem caracteriza-se por nao ocorrer a trocar de elétrons
entre o corante e o adsorvente. Este modelo considera que a velocidade de adsorgdo ¢

proporcional ao nimero de sitios livres (MIMURA et al, 2010).

6.14 Isotermas de adsor¢ao
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A razdo entre a quantidade de corante adsorvida na superficie do biossorvente e
sua concentragdo na solugcdo de equilibrio a uma certa temperatura ¢ chamada de
isoterma de adsor¢do. Os resultados sdo mostrados na figura 21, que mostra o ajuste do
modelo de isoterma aos dados experimentais para a adsorcdo de RB ¢ AM em OBM
natural e modificado. Essas isotermas podem ser usadas para estimar a quantidade total
de adsorvente necessaria para adsorver a quantidade desejada de contaminante em
solugdo. Na isoterma de adsor¢do favoravel ¢ caracteristico um grande aumento na
adsor¢ao em baixas concentragdes seguido por uma diminuicao perto das concentragdes
de equilibrio e, em seguida, tende a chegar na estabilizagdo em concentragdes mais

altas. (SELCUK, et. al., 2017).
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Figura 21: Isotermas de adsor¢do combinadas de MB e RB em OBM in natura e modificada a
298,15 K.

Para projetar um sistema para remover os corantes das solugdes aquosas, €
fundamental estabelecer a correlagdo mais apropriada para as curvas de equilibrio.
Neste estudo, os dados de equilibrio observados para a adsor¢dao de RB em OBM in
natura a 298,15K foram explicados pelos modelos de isotermas: Langmuir e Freundlich,
Figura 21, uma vez que a temperatura de 298,15K e o adsorvente modificado
apresentaram melhores resultados os pardmetros a seguir serdo obtidos utilizando essas

condicgoes.
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6.15 Modelo de equagao de Langmuir e Freundlich

Para examinar melhor o fendmeno de adsor¢ao dos contaminantes RB ¢ AM no
bioadsorvente OBMm em varias concentracdes a 298,15 K, os dois modelos de
isotermas de adsor¢cdo de Langmuir (LANGMUIR, 1918) e de Freundlich
(FREUNDLICH , 1907), foram estudados. Esses modelos sao mostrados nas Egs. (10) e

(11), na mesma ordem.

q. = Qm KLCE [Eq. 10]
1+0,,C,

Onde ge e C sdo a quantidade de RB e AM adsorvido por grama de OBMm (mg
g—1) e a concentracdo de equilibrio (mg L—1), respectivamente. Qm ¢ a absorcao
maxima da monocamada pelo adsorvente (mg g—1), e KL (L mg-1) ¢ a constante de

Langmuir que relacionaa capacidade de adsorcao.
1
q. = K-CM'" [Eq. 11]

Onde Ce (mg g') é a concentragio de equilibrio de RB e AM em solugdo, qe
(mg g') é a capacidade de adsorcdo desses corantes em OBMm no equilibrio, Kr é a
constante de equilibrio de Freundlich ((mg g!)( mg L)), e n sdo as constantes da
equacdo Freundlich, relacionadas a capacidade de adsor¢do e densidade,
respectivamente. Além disso, 1/n (adimensional) ¢ uma funcdo da forca de adsorcao no

processo de adsorg¢do e indica o tipo de isoterma.

Os graficos da isoterma de adsor¢ao de Langmuir e Freundlich sdo mostrados na

figura 22 e 23, respectivamente, e os ajustes do modelo sdo resumidos na Tabela 3.
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Figura 22: Isotermas de adsorcéo de Langmuir e Freundlich para OBM modificada em AM a

298,15 K.
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Figura 23: Isotermas de adsorcdo de Langmuir e Freundlich para OBM modificada em RB a

298,15 K.
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Tabela 3: Parametros calculados das constantes isotérmicas para AM em OBM modificada a

298,15K.
Bioadsorventes Modelo de Modelo de
Parametros
Langmuir Freundlich
Qm(mgg?) 26.60 --
Ki(L mg?) 0.00746 -
Kr((mg g*)(L mg"
OBMm/RhB -- 0.630
)"
N -- 1.635
R? 0.999 0.997
Qm(mgg?) 407.98 --
Ki(L mg?) 0.00036 --
Kr((mg g™*)(L mg"
OBMm/MB -- 5.086
)
N -- 2.260
R? 0.999 0.986

As figuras 22 e 23 mostram as isotermas de adsor¢cdo de Langmuir (a) e
Freundlich (b) da RB e AM em OBMm a 25 °C. Os resultados indicam que em ambos
os sistemas de biossor¢do ¢ bem ajustada pelos modelos de Langmuir e Freundlich.
Desses dois modelos, o coeficiente de correlacio (R?) da isoterma de Langmuir foi de
0,999 para RhB:OBMm ¢ MB:OBMm, sugerindo que a adsor¢ao em equilibrio ajustou-
se melhor a Langmuir do que ao modelo de isoterma de Freundlich, de modo que o
corante pode ser adsorvido na superficie do adsorvente na forma de cobertura de

monocamada. (KANG, 2020).

O alto valor de Kr indicou que o adsorvente adsorveu a solu¢do do corante
facilmente. O valor n indica o grau de ndo linearidade entre as duas fases. Para valores
de n=1 o processo adsortivo ¢ linear, em casos quando n < 1, entdo a adsor¢ao ¢ uma
reacdo quimica e se n > 1, a adsor¢do € um processo fisico (OLIVEIRA, 2018). Para a

adsor¢ao dos corantes RB ¢ AM em OBMm os valores de n foram 1.635 ¢ 2.260,
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respectivamente, indicando que a adsor¢ao ¢ um processo fisico. Além disso, n ¢ uma
medida do desvio da isoterma da linearidade e ¢ um fator de heterogeneidade. O valor n
define isotermas do tipo S, L e C na classificagdo de isoterma de adsor¢do de Giles. Se
n<1 indica tipo S, n=1 indica tipo C, se n>1 indica tipo L. (GUNDUZ, & BAYRAK,
2017; SARAYDIN et al.; 2018)

Para ambos os sistemas de adsorcdo, o valor de n>1 (Tabela 2), portanto o
processo € fisico e o modelo de isoterma de adsor¢ao de Giles € o do tipo L. Além disso,
se o valor de 1/n estiver entre 0 € 1, mostra que a isoterma ¢ favoravel, se 1/n =0, indica
que a isoterma ¢ irreversivel e se 1 n' > 1, é desfavoravel. Neste estudo, 1/n para
OBMm:RhB e OBMm:MB ¢ igual a 0.61 e 0.44, respectivamente, portanto a isoterma

para ambos, ¢ favoravel.

A capacidade méxima de adsorcdo (Qm) para a RB ¢ AM em OBMm,
determinada a partir do modelo de Langmuir, é de 26.60 mg g ' e 407.98 mg g !,
respectivamente, o que ¢ melhor do que outros bioadsorventes preparados a partir de
frutos de dendé (Qm = 69,86 mg g ') (AUTA, 2012), folhas de ch4 preto (Qm = 53,12
mg g') (HUSSAIN & ALAM, 2012), mostrando o notével desempenho de adsorgdo do
OBMm, principalmente, para MB. A Tabela 2 e Tabela 3 apresentam a comparagdo da
capacidade de adsor¢dao do RB e AM sob OBMm com outros adsorventes apresentado

na literatura.

Tabela 4: Comparacao da adsor¢do méaxima de AM e RB em diferentes adsorventes.

Bioadsorvente Qm(mg g) Referéncia
OBMm 487.29% Esse trabalho
OBMm 181.66° Esse trabalho

Moringa oleifera seeds 136.99% [LEONE et al., 2016]
Dragon fruit peels 195.2¢% [JAWAD et al., 2021]
Grass waste 364.2% [HAMEED, 2009]

Banana stem 101.01° [NOELINE et al., 2005]
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Ulva lactuca 344 .83 [EL SIKAILY et al., 2006]

6.16 Pardmetros termodinadmicos

Um valor negativo de AG® informa que o processo de adsor¢do do corante ¢
espontaneo e favoravel, e quanto mais negativo o valor de AG®°, mais energeticamente
favoravel ¢ o processo. Valores negativos de AG® refletem a natureza espontanea do
processo de adsor¢do. As Tabelas 5 ¢ 6 mostram que o aumento da temperatura leva a
um aumento dos valores negativos de AG®, o que indica que o processo de adsorgdo
do corante na superficie do IG é mais favoravel em temperaturas mais altas. Os
valores de AH® para ambos os corantes sao positivos, indicando que o processo ¢ de
natureza endotérmica. Normalmente, a adsor¢do pode ser atribuida a adsor¢ado fisica
ou quimica. Além disso, os valores das Tabelas 5 e 6 sugerem que a adsorcdo dos
corantes no IG pode ser devido a formas fracas de ligacao fisica. Portanto, o processo

de adsorg¢do de corantes no IG € controlado por entalpia.

Portanto, analisando a tabela, a natureza endotérmica da adsor¢do pode ser
verificada por valores positivos de AH. Segundo Cardoso et al. (2011), valores de AH
na faixa de 40 a 800 kJ mol-1 sdo caracteristicos de processos envolvendo
quimissorcdo, o que ndo foi observado no presente trabalho, com valores de entalpia
abaixo de 30 kJ mol-1 para ambos os corantes. Valores negativos de AG indicam que a
adsorcdo de corante € um processo favoravel espontdneo. Além disso, pode-se

observar que a desordem do sistema aumenta durante o processo de adsorcao.

Tabela 5: Comparacao da adsor¢do méaxima de AM e RB em diferentes adsorventes.

Temp.  AG°(JImol?) AH°(kImol?t) AS°(J K mol?) R?
(K)

298,15 -8697,657 47,78 0,1894 0,8195
308,15 -10592,085
318,15 -12486,513
328,15 -14380,941
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Tabela 6: Parametros termodindmicos para a adsor¢ao de RB em OBMm.

Temp.  AG°(JI mol?t) AH%(kJ molt) AS°(J Kt mol?) R?

(K)
298,15 -8556,40 3,39 0,0473 0,7146
308,15 -9803,25
318,15 -11050,10

328,15 -12296,95

6.17 Estudos de dessor¢ao

As Figuras 24 e 25 apresentam as porcentagens de remog¢ao adsor¢ao/dessorgao
em cada ciclo. Os dados mostram que a 298 K, a capacidade de adsor¢dodos corantes
em OBM in natura e modificada aumentou de 86,46 para 90,87, ¢ 95,24% (OBM in
natura RB) ,86,23 para 89,98 e 93,44% (OBM modificada RB), 82,71 para 84,98 ¢
90,20% (OBM in natura AM) e 83,65 para 85,24 ¢ 89,14% (OBM modificada AM), no
1°, 2° e 3° ciclo, respectivamente, em 10 min de tempo de contato. Para a propriedade
de dessorcdo, pode-se observar situagdo semelhante, ou seja, a porcentagem de

dessor¢ao aumentou apds esses 2 ciclos (15,58% e 21,78%).
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Figura 24: Percentagem de remoc&o em ciclos de reuso (adsorcao/dessor¢do) de OBM in natura (a)

e modificada (b) depois da adsor¢do de RB em etanol.
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Figura 25: Percentagem de remocéo em ciclos de reuso (adsorcio/dessorcéo) de OBM in natura (a)

e modificada (b) depois da adsor¢do de AM em etanol.

7. Considerac¢des finais

Os resultados obtidos mostram que o biossorvente de Onecarpus Bacaba Mart
(OBM) in natura e modificados podem ser aplicados como adsorventes de baixo custo
para remocdo de RB e AM de solugdes aquosas, uma vez que apresentaram Otima
capacidade de adsor¢do quando comparado a outros biossorventes. Como um produto
residual, ele fornece uma solucdo para o gerenciamento de residuos so6lidos e resolve o
problema de seu descarte. A OBM in natura apresentou carga superficial neutra em pH
4,0 e modificada pH 6,0 (PZC). O processo de adsor¢cao de ambos os corantes indicou
um bom ajuste ao modelo isotérmico de Langmuir a 25°C, mostrando uma cinética de
pseudo-primeira ordem para as fibras in natura e modificadas. Os Estudos dos
parametros termodindmicos nesta pesquisa mostraram uma adsor¢ao espontanea,

favoravel e endotérmica.
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