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RESUMO

No presente trabalho realizou-se a modificacdo, caracterizacdo e aplicacdo dos
testes de adsorcdo das cascas do Ingé edulis Mart na adsor¢do na forma in natura e
modificada em meio basico (NaOH 3 mol L) para realizar a adsorcéo dos corantes azul
de metileno e rodamina b. Esse material foi aplicado para o estudo de adsor¢do em meio
aquoso onde foram encontradas as melhores condi¢fes dos principais parametros. A
influéncia de varios fatores, como pH da solucdo, tempo de contato, massa adsorvente e
concentracdo de corante, foi estudada por experimentos em batelada. O tempo 6timo de
contato para atingir o equilibrio foi de 20 min para Inga edulis Mart in natura e
modificado em azul de metileno e 40 min para Ingé edulis Mart in natura e modificado
em rodamina b. A dose 6tima de adsorvente foi de 200 mg em ambos os corantes. O
estudo da cinética de adsorcdo revelou que o processo de adsorcdo foi melhor ajustado
ao modelo cinético de pseudo-primeira ordem e pela isoterma de Langmuir em todas as
configuracbes dos sistema estudados. Os resultados obtidos mostram que os
biossorventes provenientes das cascas do Ingé edulis Mart podem ser aplicados como
adsorvente de baixo custo para remocao de azul de metileno e rodamina b de efluentes,
uma vez que apresentou boa capacidade de adsorcdo com o valor maximo de adsor¢do
Qm de 25,62 mg g para Rb e 30,47 mg g*' para AM para a adsor¢do apds a
modificacdo. Os Estudos termodinamicos nesta pesquisa mostraram uma adsorcao

espontanea, favoravel e endotérmica.

Palavras-chave: Adsorcao; azul de metileno; rodamina b; bioadsorventes; Inga.



ABSTRACT

In the present work, the modification, characterization, and application of the
adsorption tests of the Inga edulis Mart peels were carried out in the adsorption in
natura and modified form in basic medium (NaOH 3 mol L) to perform the adsorption
of methylene blue dyes and rhodamine b. This material was applied for the study of
adsorption in aqueous medium where the best conditions of the main parameters were
found. The influence of several factors, such as solution pH, contact time, adsorbent
mass, and dye concentration, was studied by batch experiments. The optimum contact
time to reach equilibrium was 20 min for Inga edulis Mart in natura and modified in
methylene blue and 40 min for Inga edulis Mart in natura and modified in rhodamine b.
The optimal adsorbent dose was 200 mg for both dyes. The study of the adsorption
kinetics revealed that the adsorption process was better adjusted to the pseudo-first
order kinetic model and the Langmuir isotherm in all configurations of the studied
systems. The results obtained show that the biosorbents from the bark of Inga edulis
Mart can be applied as a low-cost adsorbent for removing methylene blue and
rhodamine b from effluents, since it showed good adsorption capacity with the
maximum adsorption value Qm of 25.62 mg g* for Rb and 30.47 mg g* for AM for
adsorption after modification. Thermodynamic studies in this research showed a

spontaneous, favorable, and endothermic adsorption.

Keywords: Adsorption; methylene blue; rhodamine b; bioadsorbents; Inga.
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1. INTRODUCAO

A remocédo de corantes de efluentes € de grande importancia em todo o
mundo, tanto para questdes ambientais como de reutilizagdo de agua. Os efluentes da
indUstria de tintura constituem uma das aguas residuais mais problematicas a serem
tratadas por suas altas exigéncias quanto as caracteristicas quimicas e bioldgicas de
oxigénio, sélidos suspensos e conteido em compostos tdxicos, mas também por cor,
que sdo o primeiro contaminante a ser reconhecido pelo olho humano. A cor afeta a
natureza das aguas e inibe a penetragdo da luz solar nos corpos hidricos, o que tem
causado efeito na fotossintese da vida aquatica (AKSU, 2005).

Uma vez que os corantes tém geralmente uma origem sintética e estruturas
moleculares aromaticas complexas que os tornam muito estaveis, sdo geralmente
dificeis de serem biodegradados e/ou fotodegradados. Assim, 0S processos
convencionais de tratamento biolégico ndo sdo muito eficazes no tratamento de dguas
residuais de corantes; portanto, eles geralmente séo tratados por processos fisicos ou
quimicos (MIODRAG et al., 2014).

Existem muitas variedades quimicas de corantes sintéticos, por exemplo,
acidas, bésicas e dispersas, com estruturas tais como corantes com complexo metalico
azo, diazo e antraquinona. As taxas mais altas de toxicidade foram encontradas entre
os corantes diretos basicos e diazais (DE ALENCAR SIMONI et al., 2002).

Os métodos mais usuais de tratamento de efluentes para a remocdo de
corantes sintéticos sao: troca ionica, ultra filtracdo, processo de membrana (osmose
reversa e eletro didlise), coagulacdo, precipitacdo quimica, reducdo e a adsorcao
(FARHAN AND SAMEEN, 2014; KANDISA AND SAIBABA KV, 2016; POSTAI
etal., 2016)

Os processos que envolvem troca idnica e adsorcdo sobre carvao ativado,
adsorvente comumente utilizado industrialmente, sdo relativamente caros, pois
envolvem alto custo de equipamento e operagdo. Ja 0 processo de separacdo através
de membrana possui uso limitado devido ao seu elevado custo, complexidade do
processo e, principalmente, no tratamento de efluentes que contenham elevadas
concentragdes de corantes (KANDISA AND SAIBABA KV, 2016).

Dentre esses métodos, a adsor¢do tem sido bastante utilizada, devido a sua

eficiéncia, baixo consumo de energia, alta seletividade a nivel molecular, facil
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operacdo e habilidade para separar varios compostos quimicos (KANDISA AND
SAIBABA KV, 2016). Os adsorventes podem ser de origem mineral, orgénica ou
biolégica e alguns exemplos sdo: carvdo ativado, zeolitas, argilas, materiais
poliméricos e adsorventes provenientes da industria agroindustrias, 0s quais sdo
considerados rejeitos (SHAFEEYAN et al., 2010).

A bioadsorcdo é uma técnica importante porque combina baixo custo com
boa eficiéncia de remocdo, além de ser menos agressivo ao meio ambiente no
tratamento de aguas residuais. E o processo pelo qual um adsorvente sélido pode se
ligar de maneira fisica ou quimica a um componente soluvel em &gua, podendo
remover assim o componente da fase fluida (SAMPAIO et al., 2015).

Um processo de adsorcao eficiente ndo depende apenas do desempenho da
adsorcdo de corantes dos adsorventes, mas também do fornecimento constante dos
materiais para o processo (SAMPAIO et al.,, 2015). Dependendo da natureza do
adsorvente e da origem dos corantes, podem ser realizadas diferentes interacoes,
como a interacdo eletrostatica e as forcas de Van der Waals e a interagcdo por meio de
uma ligacdo quimica estabelecida entre o adsorvente e o adsorvato. Um dos
parametros importantes no processo de adsorcdo é o custo do adsorvente. Por este
motivo, é importante usar adsorventes de baixo custo. Subprodutos industriais e
produtos de residuos agricolas constituem fontes importantes de baixo custo
de material adsorvente.

Existem na literatura trabalhos descrevendo a utilizagdo de materiais de
baixo custo como bioadsorventes, dentre eles podemos destacar. casca de coco
(SOUSA et al., 2007), residuo de café (FERREIRA et al., 2017), fibra piacava
(MARQUES & DOTTO, 2017) e casca de arroz (SCHWARSTZHAUPT et al.,
2022). Muitos desses materiais sdo rejeitados pela industria e ndo tem nenhuma
aplicacdo ou quando sdo utilizados, sdo em poucas quantidades ou de forma errbnea,
tornando-se mais um problema ambiental.

Dessa forma, nesse trabalho sugerimos a utilizacdo de adsorventes (in natura e

modificado) que possam remover corantes, usando adsorventes com baixo custo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.ADSORCAO

Desde o inicio do século, essa metodologia vem sendo amplamente estudada e
pode ser aplicada em diversas areas, como industrial, tecnoldgica, bioldgica e de
protecdo ambiental (NASCIMENTO et al., 2020). Adsorcdo é uma operacdo de
transferéncia de massa, a qual estuda a habilidade de certos s6lidos em concentrar na
sua superficie determinadas substancias existentes em fluidos liquidos ou gasosos,
possibilitando a separacdo dos componentes desses fluidos (NASCIMENTO et al.,
2020). Esse método é baseado na capacidade de ligacdo entre o metal e o adsorvente,
sendo que este Gltimo pode ser biomassa, bactérias, fungos e algas (DA SILVA et al.,
2014).

A adsor¢do tem se destacado como uma técnica de separacgdo, principalmente
por ser um processo de alta seletividade, no ambito molecular, demonstrando-se eficaz
na remocdo de sabor, odor, cor e de substancias como contaminantes emergentes e
subprodutos da desinfeccdo (CRITTENDEN et al., 2012). A mesma pode ser avaliada
quantitativamente através das isotermas de adsorcdo que expressam a relacdo entre a
quantidade do poluente que é adsorvido por unidade de massa do biossorvente e a
concentracdo do poluente em solucéo no equilibrio a uma determinada temperatura (DA
SILVA et al., 2014)

A eficiéncia de adsorcdo depende de varios fatores, como: area superficial,
propriedades do adsorvente e do adsorbato, natureza do solvente, pH e temperatura do
sistema (NASCIMENTO et al., 2020). Segundo Hill (2003) a adsorcdo envolve o
acumulo de espécies presentes em solucdo nas interfaces. Desta forma, ocorre a
transferéncia de massa na qual os componentes da fase liquida séo transferidos para a
fase sdlida (a superficie do adsorvente). Os adsorvatos sdo substancias que sao
retiradas da fase liquida nas interfaces, enquanto os adsorventes sdo onde o0s

adsorvatos se acumulam.

Dependendo da natureza das forcas envolvidas, Nascimento et al., (2020)
descreve que a adsorcdo pode ser classificada de acordo com sua forga em dois tipos,

adsorcdo fisica e quimica. No caso da fisissorcéo, a ligacdo do adsorvato a superficie
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do adsorvente envolve interacdes relativamente fracas, que podem ser atribuidas as
forcas de van der Waals. A quimissorcdo apresenta ligagdes mais fortes do que se
comparada com as ligacBes por adsorcdo fisica, pois sdo essencialmente novas
ligacOes criadas pela troca ou compartilhamento de elétrons entre as moléculas do

adsorvato e a superficie do adsorvente.

Com base no que foi informado, o método adsortivo, foi escolhido nesse
trabalho por ser possivel utilizar materiais de baixo custo e materiais que s&o
descartados sem qualquer uso, contribuindo assim para proteger o ambiente. A
adsorcdo é um fendmeno que ocorre naturalmente, mas algumas industrias o
aperfeicoaram e o estdo utilizando para que limpe o lixo téxico ou o tratamento de

agua.

2.2.MODELOS DE ADSORCAO

Modelos cinéticos lineares sdo usados para ajustar os resultados experimentais,
assim permitindo estudar a influéncia de vérios fatores na cinética de adsorcéo, além
de determinar as constantes cinéticas e a capacidade teorica de adsor¢do. Os modelos
mais usados sdo o de Pseudo-primeira ordem (LAGERGREN, 1898), Pseudo-segunda
ordem (HO et al., 2000) e Difusdo Intraparticula (SRIVASTAVA et al., 1989; WEBER
& MORRIS, 1963). O modelo que mais se adequa ao processo de adsor¢do em estudo

deve apresentar uma relacdo linear proxima a um.

2.2.1. MODELO CINETICO DE PSEUDO-PRIMEIRA ORDEM

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem ¢é apresentado por
(LARGERGREN, 1898):

dcs
dct =ki(c. — cg) Eqg. 01

onde, Ce e Cs (Mg g) sdo as capacidades de adsorcdo em equilibrio e em um

instante de tempo. K (mint) é a constante de taxa da adsor¢io de Pseudo-primeira

ordem.
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A solucdo da Eg. 01 ¢é obtida por meio de sua integracdo por separacdo de
variaveis. Considera-se, como limites de integracdo, a variavel “¢+” no intervalo de zero
a “t” e avariavel “cs” no intervalo de zero a “cs”. Integrando e isolando-se o termo

“cs”, obtém-se:
Cs=Ce(1-e) Eq.02

2.2.2. MODELO CINETICO DE PSEUDO-SEGUNDA ORDEM

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem é expresso por (HO et al., 2000):

—=k,(c, — ¢5) Eqg. 03

onde, Kz é a constante de taxa de adsor¢do (g mg? min?), Ce é a concentragdo de
corante adsorvidos no equilibrio (mg g*), Cs é a concentragdo de corante na superficie

do adsorvente em um tempo t (mg g™).

A solucdo da Eqg. 03 é obtida por meio de sua integracdo por separacdo de
variaveis. Considera-se, como limites de integracdo, a variavel “¢+” no intervalo de zero
a “t” e avariavel “cs” no intervalo de zero a “cs”. Integrando e isolando-se o termo

“cs”, obtém-se:

C — kz .Ce 2 .t Eq 04

2.2.3. MODELO DE DIFUSAO INTRAPARTICULA

O modelo proposto por Weber e Morris (1963) descreve que a remocao do
adsorbato varia em funcdo da raiz quadrada do tempo quando a difusdo intraparticula
passa a ser o fator decisivo para o processo de adsorcdo. O modelo considera a
ocorréncia de adsor¢do em trés estagios relativos a regido linear: no primeiro a
adsorcdo na superficie externa ocorre, a segunda é a fase em que a adsorcao é gradual

e com isso a difusdo é limitada, no ultimo estagio, a fase de equilibrio final, a difusdo
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comeca a reduzir a velocidade em funcéo da baixa concentragdo de soluto e da menor

quantidade de sitios disponiveis.

Este modelo é representado pela Eq. 05 no qual é possivel obter a constante de
difusdo intraparticula, kair, (mg/g.min¥?) e é a constante relacionada a resisténcia de

difusdo (mg g%).

1
q: = kdif tz + C Eq 05

Os valores de kgir € C podem ser obtidos através da inclinagéo e intersecgédo da
curva do gréafico q: em funcéo de t'2, respectivamente. O emprego do modelo de difuséo
intra-particula possibilita avaliar se a difusdo é a etapa determinante da velocidade no
processo de transferéncia de massa (WEBER e MORRIS, 1963). Este modelo indica
que o processo de adsorc¢do € controlado pela difusdo intra-particula se o seguimento de
reta da representacdo grafica interceptar a origem. Também é importante ressaltar que a
Eq. 05 faz uma aproximacéo da cinética de difusdo do soluto nos poros, sem considerar
uma possivel influéncia das dimensdes dos poros no processo de adsor¢do (GUPTA et
al., 2011).

2.3 CONTAMINANTES

2.3.1 AZUL DE METILENO

O azul de metileno é classificado como uma fenotiazina, em relacdo ao seu
grupo cromoforo, devido a presenca de um anel contendo um atomo de nitrogénio e um
de enxofre, além de dois anéis aromaticos, cada um ligado a um &omo de nitrogénio, o
qual interage com dois grupos metila. Essa estrutura (Figura 1) Ihe confere resisténcia a
processos de biodegradacdo, assim como os demais compostos fendlicos substituidos
(WANG, X.etal., 2014).

Figura 1: Estrutura molecular do corante azul de metileno modelado no ChemSketch.

N
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A substancia é um corante catidnico frequentemente utilizado para colorir
algodao, 14, tecido e seda. A industria alimenticia, cosmética e farmacéutica consome
uma grande quantidade de corante AM para suas produgfes (DARDOURI &
SGHAIER, 2017) em alguns estudos ja foram provados que o0 AM pode ser utilizado
para beneficios medicinais, isso quando usado corretamente e prescrevido por um
profissional habilitado (PRASHANT et al., 2010) Por exemplo, pode ser usado para
tratar vasoplegia ap0s a operacao de transplante (KOFIDIS, T. et al., 2001), dosagem de
tratamento da malaria: 36-72 mg / kg durante 3 dias) (MEISSNER et al., 2006) e
neutralizacdo da heparina (SLOAND et al., 1989)

No entanto, a liberacdo de Aaguas 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 sao afetados
negativamente pelo corante AM de varias maneiras, incluindo frequéncia cardiaca
acelerada, vomitos, cianose, ictericia, tetraplegia e necrose tecidual (ZEIN et al., 2022).
Segundo Hou et al (2022) comenta em seu trabalho que o AM devido a sua natureza
hidrofilica, compostos arométicos complexos e excelente estabilidade contra
temperatura, luz e produtos quimicos, ndo € possivel degradar através de métodos
tradicionais de tratamento de adgua e, portanto, causa poluicdo ambiental significativa, 0s
corantes podem ter diversos impactos negativos para a biota aquatica como a
toxicidade, alteragdes da qualidade da agua como afetando a penetracdo da luz solar,
disrupcdo hormonal uma vez que alguns corantes possuem estruturas quimicas
semelhantes a hormonios naturais dos organismos e o acUmulo nos tecidos dos

organismos aquaticos ao longo do tempo.

2.3.2 RODAMINA B

O cloreto de 9-(2-carboxifenil)-3,6-bis(dietilamino)xantilio, também conhecido
comercialmente como Rodamina B, é um corante sintético, catidnico, classificado como
xanteno de acordo com seu grupo cromadforo e como béasico de acordo com seu método
de aplicacdo (Figura 2) (SANTHI et al., 2014).
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Figura 2: Estrutura molecular do corante Rodamina b modelado no ChemSketch.

O qual tem sido largamente utilizado nos setores de tecido, couro, papel e
impressdo. Esse corante possui uma propriedade fluorescente e por isso € também
utilizado como sonda molecular (GONG et al., 2016). De acordo com a classificacdo da
Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer - IARC (1987) a Rodamina B pertence ao
Grupo 3, considerada como um produto quimico carcinogénico, genotdxico e
neurotoxico. Além disso, quando ingerido o corante € prejudicial aos seres humanos,
pois o grupo carboxila da sua molécula interage com o DNA da espinha dorsal
formando ligacbes de hidrogénio intermoleculares, afetando a funcdo do DNA
(CHENG; TSAl, 2017)

Apesar de sua toxicidade a Rb continua sendo utilizada, principalmente nas
indUstrias téxteis, devido a sua cor intensa e estavel, e como agente de rastreamento na
poluicdo da agua por herbicidas, a partir da sua adicdo no produto. Estes fatores
introduzem a Rb como contaminante no meio ambiente (CHENG; TSAI, 2017). Desta
forma, quando o efluente industrial contendo Rb é descarregado para ambiente, deve

ser tratado para remover este corante de sua composicao.

2.4. Inga edulis Mart

A familia Fabaceae (Leguminosae) possui uma distribuicdo ampla no Brasil,
apresentando cerca de 200 géneros e 1.500 espécies (SOUZA & LORENZI, 2005) é
classificada em quatro subfamilias: Caesalpinoideae, Cercideae, Faboideae e
Mimosoideae (CARAMORI et al, 2008). Entre os géneros presentes na familia

Fabaceae, destaca-se 0 Inga, que pertence a subfamilia Mimosoideae onde possui mais
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de 300 espécies (LORENZI, 2002). A espécie utilizada neste trabalho € o Inga edulis
Mart, nativo da América Latina Tropical e estd distribuido por toda a Amazonia,
América Central e paises das Indias Ocidentais, como México, Cuba, Guatemala,
Honduras, Venezuela, Colémbia, Equador, Peru, Bolivia, Chile, Paraguai, Argentina e
Brasil (SOUZA et al., 1996; MUHANA, 2003).

Inga edulis Mart ¢ uma arvore frondosa de porte elevado, tipica da regido
Amazonica (RODRIGUES, CAETANO N.; CAETANO, 2007). De acordo com Falcéo
e Clement (2000), o ingé-cip6 como é conhecida popularmente possui o crescimento
rapido, chegando a atingir entre 15 e 20 metros de altura em locais abertos e até 40
metros na floresta, possui folhas do tipo alternas, compostas, com nectarios extraflorais,
inflorescéncia racemosa, flores vistosas, bissexuadas, actino ou zigomorfas (JOLY,
2002).

2. OBJETIVOS

2.1.0BJETIVO GERAL

Avaliar os fendmenos de adsorcdo em um sistema sintético, constituido de
corante rodamina b e azul de metileno em meio aquoso, utilizando as fibras da casca de

Inga edulis Mart in natura e modificado.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obter os biadsorventes nas especificacoes;

e Caracterizar os bioadsorventes utilizando a técnica de titulacdo de Boehm;

e Definir o Ponto de Carga Zero (PCZ) para o bioadsorvente;

e Estudar a adsorcdo variando-se a concentracdo do corante, massa de adsorvente

e tempo de contato (equilibrio cinético), temperatura (termodinamica) e pH.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1.REAGENTES UTILIZADOS

Os reagentes utilizados foram: Acido cloridrico (Nuclear), Bicarbonato de sodio
(Dinamica), Carbonato de sodio (Dinamica), Hidréxido de sddio (SYNTH), corante AM
(NEON) e corante Rb (MERCK S/A).

3.2.0BTENCAO DO BIOADSORVENTE

As cascas de Inga edulis Mart (IG) foram coletadas na area urbana de Itacoatiara
(Amazonas, Brasil). As cascas foram lavadas, secas em estufa com circulacdo de ar a
80 °C por 24 horas e trituradas em moinho de facas modelo ACB Labor.
Posteriormente, o material foi peneirado em uma peneira de malha 100 (150 pum), o
adsorvente pode ser observado na Figura 3 como cascas, depois de trituradas in natura e

apos a modificacao.

Figura 3: (A) Ingé edulis Mart, (B) adsorvente in natura e (C) modificado.

3.3.MODIFICACAO DO BIOADSORVENTE

Para a modificacdo basica, o adsorvente foi colocado em contato com uma
solucéo aquosa de NaOH 3M, o sistema foi deixado em repouso por 1 hora. 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
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entre 8 — 10. Em seguida, o adsorvente modificado com NaOH foi seco em estufa a

70°C/4 h.

3.4.CARACTERIZACAO DO BIOADSORVENTE

3.4.1. DETERMINACAO DO pH DO PONTO DE CARGA ZERO (pHPCZ)

O pHPCZ foi determinado segundo os procedimentos de titulacdo descritos
por Valdés et al., 2002. A metodologia diz que se deve colocar o adsorvente em
contato com as solugGes com os pHs ajustados e depois de 24 horas medir 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 tampédo (DA SILVA et al. 2006).

3.4.2. DETERMINACAO DOS GRUPOS FUNCIONAIS E SUPERFICIAIS

As determinacdes dos grupos funcionais dos adsorventes foram realizadas por
meio do método de neutralizacdo seletiva, realizado segundo os procedimentos
de titulagdo descritos por Valdés et al., 2002 e a neutralizagdo por HCI segundo
Boehm, 1966. Para isso, 0,5 g de adsorvente foram dispersos em 50 mL em cada uma
das solu¢bes NaHCO3 0,05 M, Na.COs 0,025 M, NaOH 0,05 M e HCI 0,05 M e
agitada durante 24 h. Ap6s 24 h, as amostras foram filtradas e tituladas com NaOH
0,1 M ou HC1 0,1 M, dependendo da acidez ou basicidade da solucdo de partida
usada. O numero de grupos na superficie do adsorvente foi analisado como se segue:
NaHCOz (grupos carboxilicos), Na.COs (grupos carboxilicos e lactonas), NaOH
(grupos carboxilicos, lactonas e grupos fendlicos) e HCI (sitios basicos) e sabendo
que: - NaHCO3z neutraliza acidos carboxilicos; - Na,COs neutraliza grupos
carboxilicos e lactonicos; - NaOH neutraliza grupos carboxilicos, lactonicos e

fendlicos;

A diferenca entre a quantia de NaOH 0.1 e 0.02 N determina os
grupos carbonilicos; HCI neutraliza os grupos superficiais basicos. é possivel

quantificar os grupos superficiais em mmol g 2.
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3.4.3. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As micrografias de microscopio eletronico de varredura (MEV) de IG foram
feitas por microscopia eletronica de varredura de emisséo de campo (FE-SEM) usando
um modelo JEOL 7500F em varias ampliacdes. A amostra IG foi coberta com uma fina
camada de ouro, usando o revestimento por pulverizacdo, e foi analisada com o
microscopio eletrénico de varredura. Foi utilizado um feixe de elétrons de 250 kV, que
permitiu a obtencdo de micrografias da estrutura fisica das superficies adsorventes

naturais.
35. CINETICA DE ADSORCAO

O efeito do pH na adsorcdo de corantes foi estudado em diferentes pHs na
faixa de 2 -10. Inicialmente, foram preparadas as solugdes de corantes utilizando
tampdes tris hidroximetil aminometano (tampdo TRIS) (pH 9,0), éacido
monocloroacético (pH 3,0) e ndo tamponado (pH 6,0). Quantidades de 50 mg de
adsorvente foram postas em contato com 20 ml de solugcdes de Rb e AM de
300 mg / L (CR), respectivamente, numa agitacdo constante de 250 rpm por 60
minutos para garantir o equilibrio. Posteriormente, todas as amostras foram
centrifugadas durante 10 minutos a 3500 rpm e a concentracdo de cada corante foi
calculada a partir da absorvancia medida no sobrenadante ao seu comprimento de
onda de absor¢do maximo correspondente (550 nm para Rb e 672 nm para AM). O

percentual de corante removido (%R) pode ser determinado pela Eq. 06.

co—-Ct
co

%R = x100 Eq. 06

Onde Co e Ct (mg L) sdo as concentragdes de corante inicial e no tempo t,
respectivamente. Os ensaios foram realizados em duplicada afim de garantir a

reprodutibilidade.
A capacidade de adsorcéo (ge) foi calculada de acordo com a Eq. 07 abaixo.

ge = ((CO—Ce) xXV)+m Eq. 07
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Onde Co e C. (mg L) sdo as concentragdes de corante inicial e de equilibrio
na fase liquida, respectivamente, V(L) € o volume de solucdo e m(g) é a quantidade

de adsorvente.

A cinética de adsorcéo foi avaliada pelas isotermas de Langmuir e Freundlich.
Os experimentos cinéticos foram realizados agitando 50 mg de adsorvente com 20 ml
de solucdes 100 mg L de AM e Rb, individualmente, com a mesma velocidade
constante (250 rpm) e & temperatura e pH o6timos (0 pH da solugdo O6timo foi
selecionado a partir dos estudos de efeito de pH). As amostras foram retiradas em
intervalos de tempo adequados (15, 12,30, 60, 90, 120 e 160 min), e a absorbancia no
sobrenadante foi medida, determinando a concentragdo do corante / capacidade de

adsorcao.

3.6. ESTUDOS DE ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas de adsorcdo de equilibrio foram obtidas contatando 200 mg de
adsorvente com 25 ml de solugdes de AM ou Rb de diferentes concentragfes iniciais
(50-300 mg L), no tempo de agitagdo de 60 minutos, e temperaturas de 25, 35, 45 e
55 °C. A concentracdo do corante na solucdo e a capacidade de adsor¢do foram
determinadas como descrito acima. A mistura e a solucdo de corante foram

analisadas analisando o comprimento maximo de absorcdo dos corantes utilizados.

3.7. ESTUDOS DE DESSORCAO

Estudos de dessorcdo foram realizados para elucidar o mecanismo e determinar
a capacidade de recuperacdo do adsorvente. Para isso, utilizou-se 50 ml de corante 20
mg LI, em contato com 40 mg de adsorvente para o tempo de equilibrio. Apos a
centrifugacdo, a solucdo de corante sobrenadante foi descartada e o adsorvente foi
separado e depois agitado com 100 ml de agua destilada dupla com diferentes valores
de pH (2,0 - 8,0) para o tempo de adsor¢do predeterminado de equilibrio. A solucdo

de corante foi separada por centrifugacéo e estimada como antes.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CARACTERIZACAO DO BIOADSROVENTE

4.1.1. DETERMINACAO DOS GRUPOS FUNCIONAIS E SUPERFICIAIS

Os grupos funcionais presentes na superficie quimica do adsorvente foram
quantificados aplicando-se a titulacdo de Boehm e observou-se nas fibras de 1G in
natura uma prevaléncia de sitios basicos (2,40 mM g1), em comparagdo com o grupo
funcional &cido (0,930 mM g?). A maior quantidade de sitios basicos mostra que a
superficie é pobre em grupos OH, que resulta em maior capacidade de adsorcdo de
corantes anidnicos. Grupos carboxilicos, carbonilicos e lactdnicos ndo foram
observados no IG in natura pela titulagdo de Boehm. Grupos carboxilicos também néo
foram observados nas sementes de noni (POSTAI et. al., 2016). (DING et. al., 2014)
também utilizaram a titulacdo de Boehm para quantificar os grupos superficiais em
sementes de Aleurites moluccana. Contudo, eles observaram concentracdes majoritarias

de grupos fendlicos.

Com o IG modificado observou-se um aumento da prevaléncia de sitios basicos
(2,60 mM g indicando a queda de disponibilidade de sitios OH favorecendo mais
ainda corantes anidnicos durante a etapa de adsorcdo, ainda nesse bioadsorvente as

auséncias de carboxilicos, carbonilicos e lactonicos ainda sdo observadas.

4.1.2. DETERMINACAO DO pH DO PONTO DE CARGA ZERO (pHPCZ)

Os pontos de carga zero (PCZs) dos adsorventes IG in natura e modificado
foram obtidos ao deixar o material em contato com solucdes em diferentes pHs e o pH

final foi obtido. O resultado desta analise pode ser observado nas Figura 4 e 5.
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Figura 4: Determinacdo do ponto de carga zero em IG in natura usando 50 mg do
adsorvente em 20 ml de solugdo nos pHs na faixa 2-13 e temperatura de 25 °C e tempo

de contato de 60 minutos.

(pHi-pHm)

ApH=

pHi

E possivel observar na Figura 4 o plot de ApH vs pHi, onde o pHPCZ
encontrado para o IG in natura foi em 4,5, indicando que os grupos acidos predominam
na superficie do adsorvente e sdo provenientes dos grupos lactdnicos e carbonila. Em
pHs superiores a 4,5 a superficie do adsorvente apresenta cargas negativas, mais

adequadas para a adsorcao de corantes catiénicos.

Figura 5: Determinagdo do ponto de carga zero em IG modificado na concentragdo de
3M usando 50 mg do adsorvente em 20 ml de solu¢do nos pHs na faixa 2-13 e

temperatura de 25 °C e tempo de contato de 60 minutos.
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Eficiéncia de Remocao (%)

Na Figura 5 é apresentado o pHPCZ para a modificacdo, observa-se uma
diferenca no ponto de carga zero que vai para 2,2 (3M), para investigacdo mais
aprofundada da influéncia do pH na adsor¢do de ambos os corantes foram realizados
ensaios de efeito do pH onde observou-se o percentual de remocdo dos corantes para
diferentes pHs, que pode ser observado nas Figuras 6 e 7.

O pHPCZ de diferentes adsorventes depende de varios fatores como, por
exemplo a natureza da cristalinidade, a existéncia de impurezas na superficie do
adsorvente, temperatura, eficiéncia de adsorcédo de eletrélitos, grau de adsorcao de ions
H* e OH" e, portanto, ele deve variar de adsorvente para adsorvente, inclusive de acordo
com a modificacdo realizada (FUNGARO E BORRELY, 2012).

4.1.3. EFEITO DO pH

A influéncia do pH na adsorcdo dos corantes AM e Rb foram investigados
variando-se o pH inicial das solucGes e obtendo a eficiéncia de remogéo. O percentual
de remocdo (%R) foi obtido para os pHs 2.0, 4.0, 6.0 e 8.0, como pode ser observado

nas Figuras 6 e 7.

Figura 6: Efeito do pH em relacéo a eficiéncia de remocéao do corante azul de metileno
para os adsorventes (A) in natura e (B) modificado na temperatura de 25° C, tempo de

contato de 60 minutos e concentraco inicial de 9,5 mg L™ para AM e de 37,65 mg L*

para Rb.
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Figura 7: Efeito do pH em relacéo a eficiéncia de remocdo do corante Rodamina b para
0s adsorventes (A) in natura e (B) modificado na temperatura de 25° C, tempo de
contato de 60 minutos e concentracdo inicial de 9,5 mg L™ para AM e de 37,65 mg L
para Rb.
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O percentual de remogdo (%R) nos pHs 2,0; 4.0; 6.0 e 8,0 é mostrado na Tabela
1 para melhor visualizacéo.

Tabela 1: Efeito do pH em relagdo a eficiéncia de remogdo dos corantes nos
adsorventes in natura e modificado na temperatura de 25° C, tempo de contato de 60

minutos e concentragéo inicial de 9,5 mg L™ para AM e de 37,65 mg L™ para Rb.

%R (AM) %R (Rb)

pH IGinnatura 1G modificado IG innatura |G modificado

2 50,35 77,57 48,73 90,17
4 70,87 76,96 70,74 89,36
6 68,87 69,74 69,27 69,68
8 20,38 58,64 25,84 68,28

Dos valores de remoc¢do observados nos graficos obtivemos confirmacdo dos
pHs ideais para realizacdo da adsorcao (pH 4,0 in natura e 2,0 modificada em ambos os

corantes) indicando que o mecanismo de absorcdo eletrostatica ocorreu durante o
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processo de adsorcdo. A capacidade maxima de adsorcdo alcangada, na temperatura de
25° C, e seus respectivos pHs podem ser observados na Tabela 2, sendo esse pH
escolhido para as analises posteriores, havendo somente a modificacdo do pH do
adsorvente modificado para o pH 4,0 uma vez que os graficos de efeito do pH mostram

uma variacdo pequena de melhora de adsorcao entre os pHs 2 e 4.

Tabela 2: Capacidade méaxima de adsorcdo para os adsorventes nos pHs com melhor
eficiéncia de remocdo na temperatura de 25° C, tempo de contato de 60 minutos e

concentrag&o inicial de 9,5 mg L* para AM e de 37,65 mg L™ para Rb.

Adsorvente pH Capacidade méxima de
adsorc¢éo (mg L)
IG in natura AM 4 8,34
IG in natura Rb 4 13,57
IG modificado AM 2 8,10
IG modificado Rb 2 10,75

Esses comportamentos observados podem ser explicados pelo PCZ do material
obtido anteriormente, bem como a natureza molecular dos corantes. Em pH 8.0 a
quantidade adsorvida de ambos os corantes foi menor, como consequéncia da
diminuicdo da carga negativa no adsorvente (TEMESGEN et. al., 2018). Assim, quando
0 pH da solugdo era inferior ao PCZ do 1G, a superficie do adsorvente provavelmente
tinha uma carga liquida positiva e, portanto, a adsorcdo de corante catinico foi
levemente inferior por causa das forcas repulsivas entre a superficie positiva do
adsorvente e as moléculas catidnicas (POSTAI et. al., 2016).

Por outro lado, quando o pH da solu¢éo foi superior ao PCZ, a superficie do 1G
provavelmente teria uma carga liquida negativa, o que favoreceu a adsor¢éo do corante
catiénico. Os resultados indicam que o principal mecanismo de adsorcdo € a interacdo
eletrostatica entre a superficie negativa do adsorvente e as partes positivas da molécula
de corante. Assim, para os estudos posteriores utilizamos o pH igual a 4,0 para ambos

0s corantes e adsorventes.
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4.1.4. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA
As micrografias MEV do adsovente 1G em ampliacdes x 250, x 500 e x 1000
séo fornecidas na Figura 08.

Figura 8: MEV da amostra IG antes da adsor¢do com amplia¢des de 250 vezes (a), 500
vezes (b) e 1000 vezes (c), respectivamente.

Nas amostras de IG in natura apresentaram-se sulcos irregulares e sulcos em

redes fibrosas que sdo consideradas essenciais para a adsorcdo de corantes na superficie
do biossorvente e, eventualmente, nos sitios ativos pois fornecem maior area superficial

com sitios ativos disponiveis para a adsorcdo do corante.

4.2. DETERMINACAO DA CONDICAO OTIMA DE MASSA DE
ADSORVENTE

O efeito da dose de adsorvente na remoc¢édo do corante foi estudado variando a
dose de adsorvente (25-500 mg para AM e 25-400 mg para Rb) na solugdo de teste
mantendo a concentracdo inicial de corante (9,5 mg L™ para AM e 37,65 mg L para
Rb), temperatura de 25 °C e pH 4,0. Os experimentos foram realizados no tempo de
contato igual a 60 minutos. Os resultados experimentais estdo apresentados nas Figuras
9 e 10.
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Figura 9: Efeito da dosagem de adsorvente na adsorcdao de AM no IG (A) in natura e

(B) modificado. Condigdes: 25°C, pH 4,0, concentracéo do corante 9,5 mg " e tempo de
contato de 60 minutos.
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Figura 10: Efeito da dosagem de adsorvente na adsorcdo de Rb no I1G (A) in natura e

(B) modificado. Condigdes: 25°C, pH 4,0, concentracdo do corante 37,65 mg L? e
tempo de contato de 60 minutos.
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Quando a dose de adsorvente aumenta de 0,025 g para 0,2 g, a porcentagem de
remogdo de AM in natura também aumentou de 50,90% para 95,90% e modificado de
57,19% para 97,80%. Para o corante Rb in natura o aumento foi de 68,94% para
93,94% e modificado de 70,72% para 98,76% na mesma faixa de massa. Esse aumento

da adsor¢do com o aumento na dose de adsorvente é atribuido ao aumento da superficie
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de sorcdo disponivel e a disponibilidade de mais sitios para que ocorra a adsor¢édo
(TEMESGEN et. al., 2018). Dessa forma verificou-se que a massa minima de IG
necessaria para a remogao de ambos os corantes é de 200 mg.

Contudo, ao aumentar a dose de IG de 200 mg até 500 mg o percentual de
remocao diminui, provavelmente devido a aglomeragédo de adsorvente formado durante
0 processo de adsorcgdo, acarretando na diminuigdo dos sitios livres para a adsorcao.
Esse fendbmeno também pode ser explicado, com base no fato de que, com menor dose
de adsorvente, o corante € mais facilmente acessivel e, por isso, a remocao por unidade
de peso do adsorvente é maior. Com o0 aumento da dose de adsorvente, ha menor
aumento proporcional na adsorgdo, resultante de muitos locais remanescentes néo
saturados durante a adsor¢do (DAMMY et al., 2013).

4.3. DETERMINACAO DA CONDICAO OTIMA DE CONCENTRACAO DO
CORANTE

O efeito da concentragdo dos corantes na remoc¢do por meio dos adsorventes foi
avaliado variando a concentracdo dos corantes em uma faixa de (0,41- 21,46 mg L*
para AM e 0,25 — 38,62 mg L para Rb) e mantendo a massa constante (200 mg em
todos 0s casos como visto na etapa de determinacdo da melhor quantidade de massa),
temperatura de 25 °C e pH 4,0. Os experimentos foram realizados no tempo de contato

igual a 60 minutos. Os resultados experimentais estdo apresentados nas Figuras 11 e 12.

Figura 11: Efeito da concentracdo de corante na adsor¢do de AM no IG (A) in natura e
(B) modificado. Condicdes: 25°C, pH 4,0, 200 mg de adsorvente, faixa de concentracao

de 0,41- 21,46 mg L™ e tempo de contato de 60 minutos.

33



100 ~

100 A B

90 ]
90 H

80 -
80 | -

70
70 H ] ] ]

[ ]
60 60

50 ] 50
40 - 401

30 4 - 30 -

Eficiéncia de Remocéo (%)
uy
Eficiéncia de Remocao (%)
n

20 204

10 - 10

0 5 10 15 20 25 5 10 15 20 25
Concentragéo de corante (mg L-") Concentragéo de corante (mg L-")

o+

Figura 12: Efeito da concentracdo de corante na adsorcdo de Rb no IG (A) in natura e
(B) modificado. Condigdes: 25°C, pH 4,0, 200 mg de adsorvente, faixa de concentragao
de 0,41- 21,46 mg L e tempo de contato de 60 minutos.
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Quanto a concentragdo de corante em solugéo, na faixa de concentragéo 0,41 mg
Lt - 21,46 mg L para 0 AM, tanto o adsorvente in natura quanto o modificado
apresentaram uma remog&o maior na concentracdo de 9,45 mg L%, sendo a remogao de
82% in natura e 90% da modificada nesta mesma concentracdo. Na faixa de 0,25 —
38,62 mg L* para Rb, 0 mesmo valor de concentracio também se apresenta para ambas
as formas do adsorvente, sendo de 37,65 mg L™ a concentracdo que apresentou a melhor

capacidade de remogéo de 62,5% in natura e 73,9% para modificada.
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Ao aumentar a concentracdo de corante o percentual de remocdo aumenta até
certo ponto, provavelmente devido a rapida diminuicéo dos sitios livres para a adsorcao.
Com o aumento da concentracdo do corante, ha menor aumento proporcional na
adsorcéo, resultante de poucos locais remanescentes ndo saturados durante a adsorcao.
Sendo entdo as concentragdes encontradas com maior remocdo utilizadas para os

demais testes.

4.4.EFEITO DE FORCA IONICA

E de conhecimento que a forga idnica pode afetar as interaces eletroestaticas
entre 0s adsorventes e 0s adsorvatos até certo ponto, os eletrélitos podem afetar o
comportamento da adsor¢do ao competir com os corantes pela superficie do adsorvente.
O efeito da forca idnica na adsorcdo de AM e Rb em IG in natura e modificado é

mostrado nas Figuras 13 e 14.

Figura 13: Efeito da concentracdo de corante na adsorcdo de Rb no I1G (A) in natura e
(B) modificado. Condigdes: 25°C, pH 4,0, 200 mg de adsorvente, faixa de concentragao
de 0,41- 21,46 mg L™ e tempo de contato de 60 minutos.
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Figura 14: Efeito de forca idnica na Rb pelo adsorvente IG (A) in natura e (B)
modificado. Condigdes: 25°C, pH 4,0, 200 mg de adsorvente, concentragdo de 37,65 mg

L e tempo de contato de 180 minutos.
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Observa-se que a forca idnica interfere pouco na eficiéncia de adsorcdo dos
corantes pelos adsorventes IG in natura e modificado. O teste de adsorc¢do avaliando o
fator da forca ibnica foi realizado, pois é comum na industria téxtil a utilizacdo de
banhos de sais para aumentar a fixacdo do corante nas fibras. As interacGes
eletrostaticas entre a superficie do adsorvente os ions dos corantes foram atrativos,
portanto um aumento na forca ibnica resultard em uma diminuicdo na capacidade de
adsorcdo, e consequentemente, quando as interacOes eletrostaticas forem repulsivas,
havera um aumento da capacidade de adsorcdo diretamente proporcional ao aumento da
forca ibnica. As Figuras 13 e 14 mostram gue a porcentagem de adsor¢do aumenta com
0 aumento da concentracdo de sal de forma leve, assim, a interacdo eletrostatica também
aumenta, mostrando que a presenca de aditivos idnicos ndo prejudicou a adsorcdo dos

corantes em todas as situagoes.

45. INFLUENCIA DA TEMPERATURA NA REMOCAO

Na analise do efeito da temperatura no processo de adsor¢do as amostras foram
deixadas em sob agitacdo de 120 rpm durante 1h nas temperaturas de 25, 35, 45 e 55
°C, determinadas de forma aleatoria, os resultados para a adsorcdo no tempo de 10

minutos forneceu os resultados apresentados nas Figuras 15 e 16.
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Figura 15: Efeito da temperatura na adsorcdo de AM no IG (A) in natura e (B)
modificado. Condices: pH 4,0, 200 mg de adsorvente, concentragio de 9,45 mg Lt e
tempo de contato de 10 minutos.
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Figura 16: Efeito da temperatura na adsorcdo de Rb no IG (A) in natura e (B)
modificado. Condigdes: pH 4,0, 200 mg de adsorvente, concentragdo de 37,65 mg L e

tempo de contato de 10 minutos.
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A temperatura € um dos pardmetros que mais influenciam nas relagbes de
equilibrio, uma vez que afeta a agitacdo das moleculas do sistema, interferindo também
nas forcas de atracdo e repulsdo entre o corante e o adsorvente. O aumento da
temperatura aumenta a velocidade de difusdo das moléculas de soluto como
consequéncia da diminui¢do da viscosidade da solugdo. O aumento da temperatura

favorece o aumento na difusdo das moléculas na camada periférica externa e nos poros
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internos das particulas do adsorvente. Dessa forma, uma mudanca na temperatura

provoca uma alteracdo na capacidade de adsor¢do de um adsorvente pelo corante.

Analisando os dados apresentados nas Figuras, observa-se que, na faixa de
temperatura e condicOes estudadas, para temperaturas acima de 45 °C, um aumento
neste parametro resulta em um aumento na quantidade de corante adsorvido. Por outro
lado, quando a temperatura é diminuida para 25 °C, a capacidade de adsorcdo dos
corantes foi menor, esse comportamento pode ser observado para ambos os corantes e
estados do adsorvente. Dessa forma, a quantidade méxima removida pelo adsorvente

ocorreu na temperatura de 55 °C.

4.6. ESTUDOS DA CINETICA DE ADSORGCAO

O estudo de adsorcdo foi realizado adicionando-se uma quantidade
conhecida de IG in natura e modificada (200 mg), examinou-se 9,45 mg L™ de solucéo
de corante AM e 37,65 mg L™ de solugdo de corante Rb em tempos diferentes, como

mostrado nas Figuras 17 e 18.

Figura 17: Cinética de adsorcdo de AM em IG (A) in natura e (B) modificado.
Condigdes: pH 4,0, 200 mg de adsorvente, concentragio de 9,45 mg L™ e tempo de

contato de 60 minutos.
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Figura 18: Cinética de adsorcdo de Rb em IG (A) in natura e (B) modificado.

Condicdes: pH 4,0, 200 mg de adsorvente, concentracdo de 37,65 mg L e tempo de

contato de 70 minutos.
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Observando as Figuras, obtém-se que a porcentagem de remocgdo dos corantes
AM e Rb sdo diretamente proporcionais ao tempo de contato. O resultado mostrou que a
taxa de adsorcdo dos corantes em AM foi rapida para ambos os adsorventes ocorrendo
equilibrio em torno de 20 minutos ap6s o inicio da adsorcdo, para a Rb em ambos 0s
adsorventes € possivel observar um decréscimo desse tempo levando em torno de 50
minutos para alcancar o equilibrio, em todos 0s casos a adsor¢do se tornou mais lenta
perto do equilibrio, sendo a regido onde a velocidade de adsorc¢do € igual a velocidade
de dessorcdo. Os resultados indicaram que o grande nimero de sitios vagos na
superficie estava disponivel para adsorcéo 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¢do dos corantes nos adsorventes os modelos
de sorcdo de taxa de pseudo-primeira ordem, modelo de sorcdo de taxa de pseudo-

segunda ordem e modelo de difusdo intraparticula foram utilizados.
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4.6.1. MODELOS DE PSEUDO- PRIMEIRA ORDEM, PESEUDO SEGUNDA
ORDEM E DIFUSAO INTRA-PARTICULA

Para investigar de forma mais detalhada o processo de adsorcao dos corantes nos

adsorventes, o0 modelo de sorcdo de taxa de pseudo-primeira ordem foi aplicado no

formato das equagbes ndo lineares que foram utilizadas para determinar as constantes

cinéticas de sor¢do. Os resultados obtidos podem ser observados nas Figuras 19 e 20.

Figura 19: Cinética de adsorcdo nas condigdes otimizadas: (pontos) reagdo de pseudo-

primeira ordem para as temperaturas de 25, 35, 45 e 55 °C (linha continua) em IG (A) in

natura e (B) modificado com AM.
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Figura 20: Cinética de adsorcdo nas condi¢des otimizadas: (pontos) reacdo de pseudo-

primeira ordem para as temperaturas de 25, 35, 45 e 55 °C (linha continua) em IG (A) in

natura e (B) modificado com Rb.
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O modelo de sorcao de taxa de pseudo-segunda ordem foi aplicado no formato

das equacdes ndo lineares que foram utilizadas para determinar as constantes cinéticas

de sorgéo. Os resultados obtidos podem ser observados nas Figuras 21 e 22.

Figura 21: Cinética de adsorcdo nas condigdes otimizadas: (pontos) reagdo de pseudo-

segunda ordem para as temperaturas de 25, 35, 45 e 55 °C (linha continua) em 1G (A) in

natura e (B) modificado com AM.
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Figura 22: Cinética de adsorcdo nas condi¢des otimizadas: (pontos) reacdo de pseudo-

segunda ordem para as temperaturas de 25, 35, 45 e 55 °C (linha continua) em 1G (A) in
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Além disso, para explicar 0 mecanismo de adsor¢do no processo de biossor¢édo

do IG in natura e modificado, também foi utilizado o modelo difusdo intraparticula. Este

modelo estd relacionado com a difusdo do corante na superficie do adsorvente, e o

ajuste do grafico de Q: vs t°° é mostrado nas Figuras 23 e 24.

Figura 23: Modelo de difusdo intraparticula nas temperaturas de 25, 35, 45 e 55 °C em
IG (A) in natura e (B) modificado com AM.
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Figura 24: Modelo de difusdo intraparticula nas temperaturas de 25, 35, 45 e 55 °C em
IG (A) in natura e (B) modificado com Rb.
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Os parametros cinéticos obtidos a partir deste modelo estdo listados nas Tabela

3, 4, 5 e 6. Esta claro nas Figuras de difusdo que a parcela ndo passou pela origem em

nenhum dos casos e apresentou duas regides lineares, indicando que a difusdo

intraparticula ndo é a etapa que controla o processo de adsorcao dos corantes em IG in

natura e modificado. Além disso, os modelos cinéticos de difusdo intraparticula

resultaram em coeficientes de correlagdo pobres, indicando que a adsor¢do dos corantes

nos adsorventes ndo é controlada pela difuséo nos poros.

Tabela 3: Pardmetros cinéticos para adsorcdo de AM no IG in natura; volume de

solucdo 25 ml; massa adsorvente 200 mg e concentracdo de solucdo corante de 9,45 mg

Lt
Temperatura Pseudo primeira ordem Pseudo segunda ordem Difuséo intra-particula
°C) R? K1 Qe R? K> Qe R? KiNT C
25 0,9596 0,06 1,08 09411 0,04 1,41 08480 0,17 -0,20
35 0,9724 0,08 1,00 09544 0,07 1,24 0,8084 0,15 -0,06
45 0,9668 0,08 1,01 09493 0,07 1,24 0,7970 0,15 -0,06
55 0,9607 0,10 0,93 09360 0,10 0,06 0,7445 0,13 0,01

Tabela 4: Parametros cinéticos para adsor¢do de AM no IG modificado; volume de

solugé@o 25 ml; massa adsorvente 200 mg e concentragdo de solucéo corante de 9,45 mg

L2,

Temperatura Pseudo primeiraordem Pseudo segunda ordem  Difusdo intra-particula

(°C) R K G R K G R Knr C
25 09488 011 101 09108 010 123 07091 013 018
35 0938 011 098 09028 011 116 06893 012 019
45 09395 011 097 09059 013 114 06770 012 020
55 09448 011 086 09259 012 102 07312 011 017
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Tabela 5: Parametros cinéticos para adsor¢do de Rb no IG in natura; volume de solugéo

25 ml; massa adsorvente 200 mg e concentragdo de solugdo corante de 37,65 mg L.

Temperatura Pseudo primeiraordem  Pseudo segunda ordem  Difusdo intra-particula

(°C) R? K1 Qe R? K> Qe R? KinT C
25 0,9741 0,02 335 09583 0,0021 1,79 0,9609 0,40 -0,51
35 0,9767 0,03 2,84 0,9652 0,004 159 10,9594 0,35 -0,44
45 0,9766 0,02 2,48 0,969 0,0042 3,82 09656 0,30 -0,46
55 0,9832 0,03 1,71 0,975 0,01 249 09614 0,22 -0,26

Tabela 6: Parametros cinéticos para adsor¢do de Rb no IG modificado; volume de
solucdo 25 ml; massa adsorvente 200 mg e concentracdo de solucdo corante de 37,65

mg L.

Temperatura Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem Difuséo intra-particula

(°C) R? K1 Qe R? K> Qe R Kint C
25 09801 003 331 09641 00020 201 09485 043  -048
35 09909 003 344 09515 00051 202 09749 043  -047
45 09682 004 268 0948 00063 1,73 09708 033 -0,15
55 09864 003 229 09530 00070 330 09642 029 -0,30

De acordo com os resultados obtidos pelos modelos, observou-se que o modelo
de Pseudo-primeira ordem apresentou resultados melhores quando comparado aos
modelos de Pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula. Assim como um bom R?,
observa-se uma proximidade nos valores de Qexp € Qca, podendo assim propor que o

modelo de Pseudo-primeira ordem € o que melhor representa 0 comportamento cinético
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dos sistemas. Os percentuais de erro entre as capacidades de adsorcdo experimental e
calculada para os corantes AM e Rb séo, respectivamente, 0,3% e 1,4%. O modelo de
pseudo-primeira ordem avalia se a cinética de adsor¢do do corante é prioritariamente
controlada por difusdo externa, e independe da concentracdo do adsorvato,

caracterizando a adsorcédo pela ocupacéo de um sitio ativo do adsorvente.

4.7. ISOTERMAS DE ADSORCAO

A razdo entre a quantidade de corante adsorvido na superficie do biossorvente a
uma temperatura constante e a sua concentracao na solucao de equilibrio é denominada
isoterma de adsorcdo. Os resultados sdo apresentados na Figura 25A e a Figura 25B que
mostram o ajuste dos modelos de isoterma aos dados experimentais para a adsorcédo de
AM e Rb em IG modificado. Essas isotermas sdo Uteis para estimar a quantidade total
de adsorvente necessaria para adsorver uma quantidade necessaria de solucdo de
adsorbato (SELCUK, et. Al., 2017). A isoterma é caracterizada por um grande aumento
na quantidade adsorvida em baixas concentra¢des, diminuindo em torno de uma
concentracdo de equilibrio, e seguida por uma tendéncia a formacao de um platdé quando
a concentracao é maior.

Para projetar um sistema de adsor¢cdo para remover os corantes de solucdes
aquosas, € importante estabelecer a correlacdo mais apropriada para as curvas de
equilibrio. Neste estudo, os dados de equilibrio observados para a adsorcdo de AM e Rb
em IG modificado a 25, 35, 45 e 55°C foram explicados pelos modelos de isotermas:
Langmuir e Freundlich, plotados nas Figuras 25 e 26. O melhor ajuste para cada modelo
isotérmico foi avaliado em termos do coeficiente de distribuicio (R?) que pode ser

observado nas Tabelas 7 e 8.

Figura 25: Isotermas de adsor¢do de AM em IG modificado a 25, 35, 45 e 55 °C.
Ajuste do modelo de isoterma de adsor¢dao de (A) Langmuir e (B) Freundlich em

condigdes otimizadas.
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Figura 26: Isotermas de adsor¢do de Rb em IG modificado a 25, 35, 45 e 55°C. Ajuste
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4.7.1. MODELO ISOTERMICO DE LANGMUIR

O modelo isotérmico semi-empirico proposto por Langmuir é aplicavel para a
adsorcéo fisica de monocamadas em uma superficie homogénea e esta relacionado a

capacidade méxima de adsor¢cdo em monocamadas. Em sua derivacdo, a isoterma de

46



Langmuir refere-se a adsorcdo homogénea, em que cada molécula possui constantes
entalpias e energia de ativacdo de sorcdo. O modelo é representado pela seguinte Eq. 8
néo linearizada (TEMKIN, PYZHEV, 1940):

— QObCe
Q=717 bC,

Eq.8

Onde Qe e Ce sdo as quantidades de corante adsorvido (mg g ~ 1) e concentragdo
de equilibrio (mg L ~ 1), respectivamente, Qm é o maximo de adsorc¢do de corante (mg g
~1), e KL (L mg?) ¢ a constante de Langmuir relativa a capacidade e intensidade de
adsorcéo. Valores de Qm, K. e coeficiente de regressdo R? estdo listados nas Tabelas 8
e 9. O maior valor de Qm foi de (30,45 mg g!) para AM a 55°C e de (25,62 mg g?)
para Rb também a 55°C indicando uma moderada interacdo adsorvente-adsorvido
(ANNADURAI, et. Al., 2001).

As caracteristicas essenciais da isoterma de Langmuir podem ser expressas em
termos de constante adimensional, comumente conhecida como fator de separacdo (RL),
expressa por Webber e Chakkravorti (TEMKIN, PYZHEV, 1940) (LANGMUIR,
1918), como a Eq. 09 representada como:

1

R,= ———
LT 1+ K0,

Eq.09
Onde K. (L mg™) é apresentado na Tabela 7 neste trabalho e C, que indica a
concentragéo inicial de adsorbato é de (0,320 mg L) para AM e (0,480 mg L) para

Rb. Assim, o menor valor de Ry significa que a adsorcéo é mais favoravel.

Tabela 7: Fator de separacdo de I1G nos corantes AM e Rb com concentracgdo inicial de
(0,320 mg L) para AM e (0,480 mg L) para Rb.

Temperatura (°C) RL (AM) R. (Rb)

25 0,72 0,71
35 0,98 0,54
45 0,95 0,98
55 0,94 0,97
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Numa breve simplificagdo, o valor de R. indica que a natureza da adsorcéo e
desfavoravel (R.> 1), linear (R = 1), favoravel (0 <RL <1) ou irreversivel (RL = 0). O
valor de RL na presente investigacdo permanece entre a faixa de 0,7 — 0,9 e indicando

que a adsorcdo tem sido favoravel.

Tabela 8: Parametros isotérmicos de Langmuir e Freundlich para adsor¢do de AM por
IG modificado a 25, 35, 45 e 55°C; volume de solucdo 25 ml; massa adsorvente 200

mg, tempo de agitacdo 40 min.

Parametros 25°C 35°C 45°C 55°C
Langmuir Freundlich Langmuir Freundlich Langmuir Freundlich Langmuir Freundlich

Qm (Mg g?) 21,14 _ 26,07 _ 28,03 _ 30,47

K. (L mg?) 1,20 _ 0,06 . 0,17 . 0,21
-1 -1

Kr ((mg gn)) (mg L) . 5,86 3,35 L 5,90 _ 6,77

N _ 4,00 _ 2,53 _ 3,05 _ 3,06
R2 0,7252 0,5465 0,9504 0,8734 0,7866 0,7444 0,8381 0,7919

Tabela 9: Parametros isotérmicos de Langmuir e Freundlich para adsor¢do de Rb por
IG modificado a 25, 35, 45 e 55°C; volume de solucdo 25 ml; massa adsorvente 200

mg, tempo de agitagcdo 40 min.

Parémetros 25°C 35°C 45°C 55°C
Langmuir Freundlich Langmuir Freundlich Langmuir Freundlich Langmuir Freundlich

Qm (Mg g?) 12,03 _ 14,47 _ 23,95 _ 25,62

K. (L mg™h) 0,84 _ 1,80 _ 0,03 _ 0,06
-1 N

Ke ((mgl)gn))(mg S 3,07 3,88 _ 6,3002 _ 5,20

ne . 4,10 . 4,15 . 4,4843 . 3,52
R2 0,8641 0,8132 0,9153 0,8910 0,8927 0,8627 0,9825 0,9590

4.7.2. MODELO DE EQUACAO DE FREUNDLICH

O modelo de isoterma de Freundlich é puramente uma férmula empirica para a
analise de adsorcao de equilibrio de solutos em adsorventes microporosos heterogéneos.
Descreve a adsorcdo ndo ideal e reversivel, ndo restrita a formagdo de monocamada.

Este modelo empirico pode ser aplicado & adsor¢cdo multicamadas, com distribui¢do ndo
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uniforme do calor de adsorcéo e afinidades sobre a superficie heterogénea. A equacéo

nao linearizada 10 do modelo de Freundlich é:
g = KoCM™ Eq. 10

Onde Ce (mg L™ 1) é a concentracéo de equilibrio de corante em solucéo, Qe (mg
g 1) é a capacidade de adsorcéo de corante para IG em equilibrio, Kr é a constante de
equilibrio de Freundlich ((mg g*) 1) "), enquanto 1 n? (adimensional) é uma funcéo da

forca de adsorcao no processo de adsorcdo e indica o tipo de isoterma.

Os valores de Kr e n foram obtidos do Qe vs Ce e sdo apresentados nas Tabelas
8 e 9. Se o valor de 1 nf! estiver entre (0 <1 nf! <1), mostrou que a isoterma é
favoravel, se 1 n¢! = 0, indica que a isoterma é irreversivel e se 1 ny*> 1 é desfavoravel.
Neste estudo, o 1 ns! é apresentado na Tabela 10, que demonstrou que as isotermas s&o

favoraveis.

Tabela 10: Parametros do modelo isotérmico de Freundlich.

Temperatura (°C)  1nf*(AM) 1n¢* (Rb)

25 0,25 0,24
35 0,40 0,24
45 0,33 0,22
55 0,33 0,28

O valor nrf indica o grau de ndo linearidade entre as duas fases como segue. Se n¢
=1, entdo a adsorcdo € linear, se ns <1, entdo a adsorcao é um processo quimico; se ng>
1, a adsorc¢do é um processo fisico. As constantes de Freundlich Kr e n¢ foram de 6,77 e
3,06 respectivamente para AM e de 5,20 e 3,51 respectivamente para Rb (ambos a
55°C), portanto, o valor de ng> 1 para ambos os corantes indica que a adsorcdo € o

processo fisico e o comportamento homogéneo da superficie.

48. PARAMETROS TERMODINAMICOS

O gréfico de LnK vs 1T é linear (Figura 27). Os valores de AH? e AS° foram
calculados a partir da inclinagdo e do intercepto, respectivamente (Tabela 11 e 12). A

investigacdo termodindmica € necessaria para determinar se 0 processo de adsorcao é
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Ln (K)

favoravel. Assim, a energia livre de Gibbs (AG °), entalpia (AH °) e entropia (AS °)

determinam a mudanca de calor no processo de adsor¢do do corante. Esses parametros

séo calculados pelas seguintes equagdes:
K, = %4 Eq 11

Ce

InK, = == — ~= Eq.12

AG" = AH’ — TAS® Eq.13

Onde Ke é a constante de equilibrio, Cags € a quantidade de corante adsorvente

(mg g?), Ce é a concentragdo de equilibrio do corante na solugdo (mg L?), R é a

constante universal de gés (8,314 J mol" ! K1) e T ¢ a temperatura (K). AH (Jmol™?) e AS

(Jmol* K1) foram calculados a partir da inclinagéo e intercepcdo de InKe vs 1 T,

Figura 27: Equacdo de Van't Hoff para calculos dos pardmetros termodinamicos (A)
AM em IG modificado (R?= 0,96483) e (B) Rb em 1G modificado (R?=0,965251).
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O valor negativo de AG® indica que 0 processo de adsor¢do dos corantes é

espontaneo e favoravel, e quanto mais negativo for o valor de AG®, mais favoravel sera

o processo energeticamente. Os valores negativos de AG® refletem a natureza

espontanea do processo de adsorcdo. As Tabelas 11 e 12 também mostram que o

aumento da temperatura leva ao aumento dos valores negativos de AG®, implicando que
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0 processo de adsorcdo dos corantes nas superficies de IG é mais favoravel a
temperaturas mais altas. Os valores de AH®° foram positivos para ambos 0s corantes,
indicando que o processo é endotérmico por natureza. Em geral, a adsor¢do pode ser
atribuida a adsorcéo fisica ou quimica. Além disso, os valores das Tabelas 11 e 12
sugerem que a adsorcdo do corante em IG pode ser devido a ligacdo fisica de forma

fraca. Assim, o processo de adsorcao dos corantes em IG é governado pela entalpia.

Analisando as Tabelas, portanto, pode-se verificar a natureza endotérmica da
adsor¢ao pelo valor positivo de AH. De acordo com Cardoso et al. (2011), valores de
AH na faixa de 40 a 800 kJ mol™® sdo caracteristicos de processos que envolvem
quimiossorcdo, 0 que ndo se observa no presenta trabalho, ficando o valor da entalpia
abaixo de 30 kJ mol™ para ambos os corantes. Os valores negativos de AG mostram que
a adsorcdo do corante foi um processo espontaneo e favoravel. Além disso, pode-se

verificar que a desordem do sistema aumentou durante a adsorcao.

Tabela 11: Parametros termodindmicos para a adsor¢do de AM em IG modificado.

Temp. (°C) AG°(J mol?) AHO(kJ mol?) AS°(J K mol?) R?
25 -11931,98
35 -13196,29
25,76 126,46 0,965
45 -14460,60
55 -15724,91

Tabela 12: Parametros termodindmicos para a adsor¢do de Rb em IG modificado.

Temp. (°C) AGO(J mol?) AHO(kJ mol?Y) AS°(J Kt mol?) R?
25 -8556,40
35 -9803,25 28,62 124,69 0,965
45 -11050,10
55 -12296,95

4.9. DESSORCAO EM CICLOS

As Figuras 28 e 29 apresentam o0s percentuais de remocdo adsorcéo/dessorgao

em cada ciclo de reuso.
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Figura 28: Porcentagens de remocdo em ciclos de reutilizacdo (adsorcdo/dessor¢édo) de

IG (A) in natura e (B) modificado ap6s adsor¢do em AM em meio etanolico.
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Figura 29: Porcentagens de remocdo em ciclos de reutilizacdo (adsorcdo/dessorcédo) de
IG (A) in natura e (B) modificado ap6s adsorcdo em Rb em meio etandlico.
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Pode-se observar na Figura 28 que o IG in natura com AM teve adsorgéo de
83,83% para o primeiro ciclo, 82,36% para o segundo ciclo e 79,38% para o terceiro
ciclo. Na dessorcao, o IG in natura teve 40,47% para o primeiro ciclo, 28,59% para o
segundo ciclo e 25,84% para o terceiro ciclo. A adsor¢do do modificado com AM foi de

93,69% para o primeiro ciclo, 92,52% para o segundo ciclo e 89,16% para o terceiro
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ciclo; e na dessorcdo foi de 30,22%, 23,93% e 18,28% para o primeiro, segundo e

terceiro ciclos, respectivamente.

A adsorcéo de IG in natura com Rb foi de 70,36% para o primeiro ciclo, 63,87%
para 0 segundo ciclo e 59,97% para o terceiro ciclo; e na dessor¢do foi de 27,86%,
21,39% e 18,39% para o primeiro, segundo e terceiro ciclos, respectivamente. O IG
modificado com Rb teve adsorcdo de 92,97% para o primeiro ciclo, 88,28% para o
segundo ciclo e 81,94% para o terceiro ciclo. Na dessorcédo, o IG in natura teve 20,82%
para o primeiro ciclo, 18,38% para o segundo ciclo e 15,28% para o terceiro ciclo.

E possivel notar comportamento semelhante entre os adsorventes ao longo dos
ciclos de adsorcdo e dessor¢do, com uma capacidade alta de adsor¢do inicialmente
devido aos sitios ativos livres. No entanto com o passar dos ciclos esta capacidade
diminui, em consequéncia da dessorcdo que ao passar dos ciclos também se apresenta

de forma menor.
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CONCLUSOES

O presente trabalho de pesquisa destacou a modificagcdo, caracterizagdo e
aplicacdo de bioadsorventes para a remocéo de corantes organicos de efluentes. A partir
dos dados obtidos concluiu-se que a modificacdo basica do adsorvente foi satisfatdria
nas diferentes temperaturas chegando a aumentos de 10 a 20% de remoc¢éo de corantes
se comparado com o adsorvente in natura. Os resultados obtidos nos ensaios de
adsorcdo em diferentes condi¢Oes de pH, massa do adsorvente, tempo e concentragdo
inicial da solucdo do corante qualificam os bioadsorvente utilizados como sendo
eficazes no processo de adsorcdo do corante azul de metileno e rodamina b. As
melhores condic¢des de remocdo foram obtidas em pH 4,0 com dosagens de adsorvente
de 200 mg em todos as configuragdes adsorvente/adsorbato estudadas.

Os resultados obtidos mostram que o adsorvente obtido das cascas de Ingé
edulis Mart in natura e modificadas podem ser aplicadas como um adsorvente de baixo
custo para remocdo de azul de metileno e rodamina b de efluentes, uma vez que
apresentaram uma boa capacidade de adsor¢cdo quando comparado a outros
biossorventes. Como um produto residual, ele fornece uma solucdo para o
gerenciamento de residuos so6lidos e em conjunto resolve o problema de seu descarte. O
IG apresentou carga superficial neutra em pH 4,0 (PZC) in natura e 2,0 quando
modificado. O processo de adsor¢do dos corantes indicou um bom ajuste ao modelo
isotérmico de Langmuir em todas as temperaturas estudadas mostrando uma cinética de
pseudo-primeira ordem em todos os casos. Os Estudos termodinamicos nesta pesquisa

mostraram uma adsorcao espontanea, favoravel e endotérmica.
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