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RESUMO

As industrias téxteis descartam grandes quantidades de aguas residuais em
corpos hidricos, contendo concentracdes elevadas de corantes. Assim ameagam
os seres humanos e a vida aquatica, dificultando a penetracdo da luz solar,
impedido a realizacdo da fotossintese e que os ecossistemas desempenhem
suas func¢des vitais. Uma das formas de tratamento é o processo de adsorcéo, a
fim de melhorar a qualidade da agua, permitindo a separacdo de varios
componentes e apresentam vantagens operacionais. Esse processo permite a
reutilizacao de residuos agricolas, como método alternativo de adsorventes, 0s
chamados bioadsorventes, assim beneficiando o meio ambiente e reduzindo os
custos. Neste contexto, este trabalho tem como objetivo avaliar o desempenho
de dois bioadsorventes, a semente da manga (Mangifera Indica L.) sem
tratamento e tratado com acido sulfarico, na remoc¢do de corante vermelho
reativo BF-4B. Os bioadsorventes foram caracterizados atraves das técnicas de
granulometria e ponto de carga zero (PCZ). Em seguida foi realizado um estudo
cinético, aplicando os modelos de adsorcdo. O bioadsorvente sem tratamento
(BST) apresentou uma eficiéncia de remog¢éo de 96,51% e o bioadsorvente
tratado (BT) de 94,93%, em uma concentracdo inicial de 50 mg.L?, uma
dosagem de 4 g.L* do bioadsorvente e pH igual a 1,0. O estudo cinético mostrou
gue os dados foram melhores ajustados ao modelo de Pseudo-segunda ordem,
para o BTS e ao modelo de Pseudo-primeira ordem para o BT. O bioadsorvente
estudado € uma alternativa para a remocao de corante, sem haver necessidade

de ser submetido a um tratamento quimico prévio.

Palavras-chave: adsorcéo, semente da manga, bioadsorvente, corante.



ABSTRACT
The textile industries discard large quantities of waste water in water bodies
containing high concentrations of dyes. This threatens human beings and aquatic
life, making it difficult for sunlight to penetrate, preventing photosynthesis and
ecosystems from performing their vital functions. One of the forms of treatment
is the adsorption process in order to improve the water quality, allowing the
separation of several components and have operational advantages. This
process allows the reuse of agricultural waste, as an alternative method of
adsorbents, so-called bio-adsorbents, thus benefiting the environment and
reducing costs. In this context, the objective of this study was to evaluate the
performance of two bioadhesives, the untreated mango seed (Mangifera Indica
L.) and treated with sulfuric acid, in the removal of BF-4B reactive red dye. The
bioadhesives were characterized by granulometry and zero load point (PCZ)
techniques. Afterwards a kinetic study was carried out, applying the adsorption
models. The untreated biosorbent (BST) had a 96.51% removal efficiency and
treated biosorbent (BT) of 94.93%, at an initial concentration of 50 mg.L?, a
dosage of 4 gL of bioadsorbent and pH equal to 1.0. The kinetic study showed
that the data were better fitted to the Pseudo-second order model, to the BTS
and to the Pseudo-first order model for BT. The bioadhesive studied is an
alternative for the removal of dye, without the need to undergo a previous

chemical treatment.

Keywords: adsorption, seed of the mango, bioadsorbent, dye.
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1. INTRODUCAO

Na industria téxtil é produzido cerca de 8000 kg de tecidos por dia,
gerando um consumo de aproximadamente de 1,6 milhdes de litros de agua. As
adguas residuais vindas das industrias sdo descartes com a presenca de
concentracbes elevadas de corantes, causando nos ambientes aquaticos o
esgotamento do oxigénio dissolvido, tendo como consequéncia o desequilibrio
desse ecossistema. A presenca de corantes nessas aguas, impede a penetracao
da luz solar nas camadas mais profundas, alterando a atividade fotossintética do
meio, resultando em deterioragcdo da qualidade dessa &gua, diminuindo a
solubilidade de oxigénio, e resultando em efeitos toxicos sobre a fauna e flora
aquatica. (BILIAL et al., 2016; LI et al., 2019).

As aguas residuais das industrias téxteis sdo compostas por diversos
tipos de corantes sintéticos e produtos quimicos, tais como, metais pesados, sais
e agentes tensoativos. Estes poluentes nocivos devem ser tratados antes do
descarte. Varias formas de tratamento e métodos podem ser utilizadas, adsorcéo
€ considerada uma técnica superior, em compara¢do com outros métodos de
tratamento, em termos de custo e funcionamento, disponibilidade, eficiéncia, e a
sua ndo geracdo de substancias toxicas apoés o tratamento (DARWESH et al.,
2019).

Segundo Ruthven (1984), a adsorcdo é um fendmeno de superficie, no
qual um soluto é removido de uma fase fluida e acumulado na superficie de uma
fase soélida. O material adsorvido é denominado de adsorvato, e o material sobre
o gqual o soluto é depositado, é chamado de adsorvente.

Na substituicdo dos adsorventes tem-se como método alternativo os
bioadsorventes, que podem ser quaisquer residuos agricola: casca, semente,
caroco ou bagacos de alguma fruta. Nesse contexto, o objetivo do presente
estudo é o uso da semente do fruto da manga (Mangifera indica L) como
bioadsorvente, na remocao do corante vermelho reativo BF-4B, bem como,

avaliar as condi¢cbes necessarias para o processo adsortivo.
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2. REFERENCIAL TEORICO

Nesta secdo sera mostrado uma revisdo bibliografica sobre a
contaminacdo da agua por corante, os tratamentos para a remocdo deste
contaminante, estudo dos adsorventes e adsorvatos utilizados neste trabalho,
técnicas de caracterizagcdo, modelos cinéticos.

2.1 PROBLEMAS AMBIENTAIS CAUSADOS PELOS CORANTES

A industria téxtil, devido aos varios processos utilizando agua, é dita
como um dos maiores consumidores deste bem natural, consequentemente, um
dos principais causadores de efluentes residuais industriais. Muitos produtos
guimicos sao utilizados nos processos téxteis, como pré-tratamento, tingimento,
impressao e acabamento, o que causa o surgimento de efluente téxtil contendo
produtos quimicos toxicos que, se ndo forem tratados corretamente, antes do
descarte ao meio ambiente, podem causar danos ambientais (HASANBEIGI;
PRICE, 2015).

Os corantes naturais estdo sendo substituidos por corantes quimicos,
por serem mais econdmicos, apresentarem cores mais brilhantes e possuir facil
aplicacdo nos tecidos. Cerca de 100.000 corantes, de diferentes tipos, sao
utilizados em tingimento em todo o mundo, gerando em média 100 toneladas de
residuos por ano do deste material (KAJEKAR et al., 2015).

A industria téxtil descarrega uma grande quantidade de agua residual
contendo corantes, essas descargas sdo em rios sem tratamento prévio,
danificando o meio ambiente e a saude humana. Todavia, a remoc¢ao dos
corantes ndo € uma tarefa facil, devido as suas estruturas moleculares
complexas. Os corantes sdo geralmente estaveis a luz, calor, agentes oxidantes

e muito solaveis em agua (QIU et al., 2017).

2.2 CORANTES TEXTEIS

Dentre os diferentes poluentes que sao descartados para 0 meio
ambiente, os corantes podem ser considerados como um dos mais perigosos.

Estes sdo mais estaveis, bastante toxico e sua liberacdo causa efeitos
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prejudiciais, mesmo em baixa concentracdo. Os corantes sao normalmente
classificados em trés tipos principais: catibnicos (corantes basicos), aniénicos
(acidos, diretos e corantes reativos) e nao ibnicos (corantes dispersos). Os
corantes reativos sdo bastante utilizados no processo de tingimento das fibras,
por serem mais econdmico e menos toxicos, mas seus efluentes causam graves
problemas ambientais (JAYALAKSHMI; JEYANTHI, 2019).

Existem varios tipos de corantes reativos, mas possuem algumas
caracteristicas em comum, como, a alta estabilidade da cor e elevada
solubilidade. Os corantes reativos sédo capazes de formar ligagédo covalente com
o grupo hidroxila das fibras celuldsicas, com grupos amino, hidroxila e tidis das
fibras protéicas e também com o grupo amino das poliamidas, os principais tém
a funcéo azo e antraquinona como grupos cromoforos, e 0s grupos clorotriazinila
e sulfatoetilsulfonila como grupos reativos (GUARANTINI; ZANONI, 1999).

O corante Vermelho reativo BF - 4B possui grupo croméforo azo —N=N-
, responsavel pela cor, dois grupos reativos, o grupo Vvinilsulfona e o
monoclorotriazina. Sua formula quimica (C3iHi19N7NasO19SeCl) esta
representada na Figura 1. Sua massa molar é de aproximadamente 1136,30
g/mol, e a absor¢cdo maxima em um comprimento de onda é de 542 nm (PERNG;
BUI, 2014; MARIN, 2015).

Figura 1 — Estrutura quimica do corante vermelho reativo BF-4B.

S04Ma Nﬂaﬁm _-503Na
—N=N
N
@;} OH  HN r“ \ ,e:r

S0,Na “‘]’J scw: Ha)0S0,Na
Cl

Fonte: PERNG e BUI (2014).

2.3 ADSORCAO
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Um dos procedimentos considerados eficazes € a transferéncia de
massa através da adsorcdo solido-liquido, onde o sélido é o adsorvente,
podendo remover seletivamente constituintes de uma solugcdo aquosa,
direcionando o soluto se a superficie do adsorvente, ocorrendo um acumulo de
matéria concentrada nessa superficie (KAUSAR et al., 2018). Tem dois tipos de

adsorcao: adsorcao fisica ou fisissor¢do e adsorcdo quimica ou quimissorcao.

A adsorcéo fisica ocorre através de forcas de van der Waals, interacdes
de dipolo-dipolo e ligacbes de hidrogénio, entre o adsorvato e o adsorvente. Esse
processo é caracterizado por ser reversivel, de fracas interacdes e atingindo
rapidamente o equilibrio das moléculas adsorvidas com a superficie do
adsorvente. Devido a pequena variacao da entalpia na adsorc¢ao fisica, esta faixa
ndo é suficiente para o rompimento das ligagdes quimicas e moléculas, assim,
mantendo a sua integridade e identidade (ATKINS; PAULA, 2012).

A adsorcédo quimica ocorre em sua maioria ligacdes covalentes de fortes
interagdes, se tornando uma adsorgéo irreversivel, onde as moléculas se unem
ao adsorvente. Esse processo é caracterizado por possuir uma alta entalpia, pois
existe a formacao de ligacBes quimicas entre a superficie do adsorvente e a
molécula do adsorvato, assim ndo mantendo sua identidade (ATKINS; PAULA,
2012).

2.4 ADSORVENTE

Os adsorventes podem ser substancias sintéticas ou naturais,
normalmente com estrutura monocristalina, contendo microporos e uma
superficie interna acessivel entre o sélido e o soluto do adsortivo. Para um
adsorvente obter resultados favoraveis, deve conter caracteristicas, tais como
resisténcia mecanica, seletividade, custo de obtencdo, aglomeracédo, inércia
quimica, densidade e area interfacial (LARGITTE; PASQUIER, 2016; ROSALES
et al., 2016).

Os adsorventes mais utilizados comercialmente sao: carvao ativado,
materiais de troca ionica, argilas bentonitas e zeolitas, mas esses adsorventes

sao considerados caros, quando aplicados em um tratamento de grande escala.
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No intuito de diminuir os custos, varios adsorventes foram desenvolvidos a partir

de diferentes recursos biologicos, chamados bioadsorventes (LI et al., 2019).

Os bioadsorventes sao abundantes, baratos e renovaveis, derivados de
biomassa e residuos agricolas, foram estudados e se tornam adsorventes
alternativos devido a sua alta velocidade de adsorcéo, grande eficiéncia na
remocdo dos corantes em baixa concentracdo, tendo um potencial de
regeneracao (DERAFA; ZAGHOUANE-BOUDIAF, 2019).

Na preparacdo de um bioadsorvente é necessario passar por alguns
processos de tratamentos fisicos de baixo custo, tais como: lavagem, secagem,
trituracdo e peneiracdo. Apds estes procedimentos, resultard um material

granulado que entédo, pode ser considerado como adsorvente (ALl et al., 2016).

2.5 MANGIFERA INDICA L.

A manga (Mangifera indical.) é uma das frutas tropicais mais
importantes culturalmente, com significativo valor comercial, s&o mais de 1000
diferentes tipos de mangas produzidas em todo mundo, bastante consumida
devido a sua suculéncia, sabor, e valor nutricional,. Entre o0s principais
nutrientes encontrados em sua composicdo, temos: os carboidratos, as fibras,

as vitaminas e os minerais (OLIVEIRA et al., 2016; LAWSON et al., 2019).

No processo industrial da manga, cascas e caro¢cos (endocarpo
endurecido e semente) sdo desprezados em forma de residuos e correspondem
cerca de 16,0% do fruto. Essas partes da manga podem ser utilizadas como
bioadsorvente, tendo em vista a capacidade de adsorcéo de produtos agricolas,
gue além de diminuir a quantidade de residuos organicos geradas pelos frutos,
venham melhorar a qualidade de efluentes descartados pelas industrias téxteis
(MARQUES et al., 2010; ROCHA et al., 2012). Na Figura 2 apresenta a estrutura

das partes da Mangifera indica L.


https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/juiciness
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Figura 2 — Anatomia da manga (Mangifera indica L.).

Epicarpo Mesocarpo Endocarpo Semente
endurecido

Fonte: Autoral.

2.6 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE MATERIAIS
ADSORVENTES

2.6.1 Granulometria

A granulometria compreende a determinacdo do tamanho e das
propor¢cdes das particulas sdlidas, de acordo com a quantidade que se
compreendem em cada faixa dimensional, as particulas podem ter varias formas,
que influenciam determinadas propriedades, tais como, interacdo com fluidos e
poder de cobertura de pigmentos. (SILVA, 2011; COSTA-MILANEZ et al., 2017).

2.6.2 Ponto de carga zero

O pH influencia no processo de adsorcdo de corantes, sendo
considerado um dos parametros mais importantes. O pH da solug&o do poluente
atua na carga superficial e no grau de ionizagdo do adsorvente, portanto, dado
algum pH, a solu¢cdo comporta-se com uma alta eficiéncia na remocao do corante
(SILVA; PIETROBELLI,2017).

O ponto de carga zero (pHPCZ), é um parametro que indica um valor de

pH no qual um soélido apresenta carga eletricamente nula em sua superficie.
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Quando o pH da solucao se encontra maior que o pHPCZ do material sélido, a
sua superficie ficar4 carregada negativamente, caso contrario, se o pH da
solucdo for menor que o pHPCZ do material sdélido, a sua superficie ficara
carregada positivamente. Este parametro admite prever a carga na superficie do
adsorvente em funcéo do pH e, desta forma, avaliar como o pH da solucéo afeta
a eficiéncia no processo de adsorcao (SOTILES, 2017).

2.7 CINETICA DE ADSORCAO

A cinética de adsorcao permite conhecer o tipo de interacao adsorvente-
adsorvato, envolvendo a taxa de transferéncia de massa do efluente para o
adsorvente, ocorrendo primeiramente na superficie externa deste, tornando uma
cinética mais rapida. Quando mais lenta, o processo ocorre na superficie interna
do adsorvente, até atingir o equilibrio. Esse dado é de fundamental importancia
para definir o mecanismo da adsorcéo, através de fatores como a granulometria,
pH e concentracbes (BARBOSA, 2017).

Varios modelos cinéticos foram propostos para descrever melhor os
processos que ocorre a adsorcao, tais como os modelos de pseudo-primeira

ordem, pseudo-segunda ordem, difusdo intraparticular, Elovich e Avrami.

2.7.1 Modelo de pseudo-primeira ordem

O modelo pseudo-primeira ordem descreve a taxa de adsorgéo utilizado
nos processos do tipo solido-liquido, baseando-se na capacidade do adsorvente.
A representacdo mateméatica desse modelo é descrita pela Equacéo 01 (ALI et
al., 2016):

dqy (01)

E= k1 (de — q¢)

Onde, K1 é a constante da taxa de adsor¢cdo no modelo de pseudo-

primeira ordem (mint), ge é a quantidade adsorvida por unidade de grama de
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adsorvente no equilibrio (mg g?), gt é a quantidade adsorvida por unidade de
grama de adsorvente no tempo (mg g1) e t o tempo (min).

Considerando que inicialmente o tempo é zero (t = 0), como o adsorvente
nao atuou, consequentemente a quantidade adsorvida no tempo é zero (q: = 0),
onde no t o material tera adsorvido qi, integrando a Equacgédo 01 sob essas

condicbes, temos:

In (e — q¢) = Inqe — k4t (02)

A Equacdo 02 é a forma linearizada, onde o valor de k; pode ser

expressa graficamente na forma de In(q. — qy).

2.7.2 Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem consiste na capacidade de
adsorcdo no equilibrio, onde a sua taxa esta ligada com as concentracdes dos
sitios ativos na superficie do adsorvente (ALI et al., 2016). De acordo com esse
modelo, é descrita a Equacao 03:

dq (03)
= k2(@e — a0’

Onde, K2 é a constante da taxa de adsor¢cdo no modelo de pseudo-
segunda ordem (g mg* mint), ge é a quantidade adsorvida por unidade de grama
de adsorvente no equilibrio (mg g1), gt € a quantidade adsorvida por unidade de

grama de adsorvente no tempo (mg g*) e t é o tempo (min).

Integrando-se a Equacdo 03, utilizando das mesmas condi¢bes do
modelo pseudo-primeira ordem, obtém-se a Equagéao 04:

t 1 . (04)
(Qe —q0) Qe -

Linearizando a equacao acima, temos a Equacao 05:
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1 t (05)

2.7.3 Modelo de Weber e Morris (difusao intraparticular)

A difusdo intraparticula é um fator determinante da velocidade, afetando
assim a cinética do processo de adsorcdo (NASCIMENTO et al., 2014). O
modelo de Weber e Morris é representado pela Equacgéo 06:

Jqi¢ = Kdto’s + C (06)
Onde, qt: quantidade de adsorvato adsorvida na fase sélida (mg g*) em
um tempo t (min), Kd: coeficiente de difusdo intraparticula (mg g* min©°), C:

constante relacionanda com a resisténcia a difusdo (mg g*) e t: tempo (min)

2.7.4 Modelo de Elovich

O modelo de Elovich foi desenvolvido inicialmente para descrever a
guimissorcao de gases na superficie de um material sélido, sendo aplicada com
sucesso no processo de cinética de adsorcao lenta (NASCIMENTO et al., 2014).
A representacdo mateméatica do modelo de Elovich, esta descrita na Equagéo
07:

1 (07)
qi = Eln(l + afjt)

Onde, a é a taxa de adsorcdo inicial (mg g* min'), B é a constante de
dessorcdo (mg g?), gt é a quantidade de adsorvato adsorvido (mg g*) utilizada

no tempo t (min).

Integrando e aplicando as mesmas condigbes dos modelos anteriores, a
Equacéo 08 toma a seguinte forma linear:
1 1 (08)

q= Eln(aB) + Blrl(t)
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2.7.5 Modelo de Avrami

O modelo de Avrami, constituido de ordem fracionaria, sendo
empregado na explicacdo da cinética de varios processos de adsorcao, que
englobam diferentes tipos de adsorventes e adsorvatos (ALI et al., 2016). A

Equacédo 09 representa matematicamente este modelo:

% =1 —exp(— Kay)" (09)
e

Onde, qi/ge € a fracdo de adsorgéo no tempo, t € o tempo (min), Kav é a

constante cinética de Avrami (mint), n é a ordem fracionaria do processo.

Para Ali (2016), o mecanismo do processo de adsorcdo pode seguir

muitas ordens que sdo modificadas pelo contato do adsorvato com o adsorvente.

2.8 CRITERIO DE AKAIKE

Os modelos séo aproximacdes da realidade, deste modo, é necessario
fazer uma selecao do modelo que melhor se adequa, com a utilizacédo de varios
critérios. O critério de informacdo de Akaike (AIC), desenvolvido por Hirotugu
Akaike, em 1971, é uma medida relativa da qualidade de ajuste de um modelo
estimado. Fundamentado no conceito de informacéo, ele oferece uma medida
relativa das informagfes perdidas, quando um determinado modelo é utilizado
para descrever a realidade (AKPA; UNUABONAH, 2011; LIN et al., 2017). De

forma geral o critério de informacgéo de Akaike é dado pela Equacéo 10:

AIC = 2k — 2In(L) (10)
Onde, k € o numero de parametros no modelo e L é o valor maximo da
funcdo de verossimilhanca para o modelo.
Os erros do modelo séo distribuidos de forma independente, onde n € o
namero de pontos de dados e SSR € a soma dos quadrados para o residuo e k
é definido na Equacéo 10, entdo AIC torna-se a Equacédo 11 (BOZDOGAN,2000):
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SSR (11)
l

n —

Quando o n é pequeno, Burnham e Anderson (2004), definiram um

AIC = 2k—n[In(

ajuste de correcéo para o AIC na Equagéao 12:
2k+ (k+1) (12)
n—k—1

AICc = AIC + |

2.9 CAPACIDADE DE ADSORCAO

Nascimento (2014), a quantidade de corante adsorvido por unidade de

massa do adsorvente, sera calculada pela Equacédo 13

_ (G —=CpV (13)
qt —_ T

Onde, q: é a capacidade de adsorcdo do adsorvente (mg.g?), Ci é a
concentracdo inicial (mg.L?), Cr. concentracdo final (mg.L), V: volume da
solucéo do corante (L) e W: massa do adsorvente (Q).

(14)

N Ci — Cs
% remocao = ( C )x 100

1

A Equacédo 14, tem como objetivo analisar a quantidade removida de

corante em percentual.

2.10 ESTADO DA ARTE

Nos dultimos anos, muitos estudos vém sendo realizados no
aprimoramento de novas tecnologias, com o intuito de minimizar o volume dos
efluentes industrias, através do processo de adsorcdo na remocgdo desses
poluentes. S&o notaveis os resultados positivos, caracterizados por uma alta

eficiéncia dos adsorventes, atuando como um grande separador.

Reddy e Nirmala (2017), investigaram a camada de sementes de Gram

de Bengala como adsorvente (SHBG) para a remocao de corantes de solucdes
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aguosas. A semente de Gram de Bengala é utilizando como adsorvente na
remocao de diferentes corantes, como o vermelho do congo (CR), azul de
metileno (MB), rodamina-B (RB), acido azul 25 (AB), em efluentes com isotermas
de equilibrio. Os resultados mostraram que o adsorvente tem alta capacidade de
adsorcdo nos corantes basicos 333 mg de MB e 133 mg de RB por grama de
SHBG, respectivamente, e nos corantes anidnicos SHBG sao menores com 78
mg de CR e 5,6 mg de AB por grama de SHBG, respectivamente. De acordo
com os dados a SHBG tem um potencial consideravel para remocao de corantes

em diferentes concentracoes.

Shoukat et al. (2017), estudaram a preparacdo de biocompdésito de
caroco manga e aplicacdo para adsorcdo de cristal violeta. A biomassa foi
modificada usando cloreto férrico e boro-hidreto de sédio, as variaveis do
processo foram otimizadas e a adsorgdo maxima de corante de 352,79 mg.g*
foi alcancada em pH 8, 0,05 g de adsorvente, 30 min de tempo de contato, com
uma temperatura de 33°C para concentracdo inicial de corante de 400 mg L2. O

compasito provou ser uma adsorcdo em potencial de cristal violeta.

Kamranifar et al. (2018), estudaram a comparacdo da remocdo do
corante vermelho reativo 195, utilizando o pé e cinzas de haste de bérberis como
adsorvente de baixo custo a partir de solu¢cdes aquosas: estudo isotérmico e
cinético. A capacidade maxima de adsorgdo para o p6 foi de 27,2 mg.g* e para
as cinzas foram de 8,8 mg.g*. O modelo cinético que mais de enquadrou foi o
de pseudo-segunda ordem e as isotermas de adsorcéo obtidas foram ajustadas
por Langmuir e Freundlich. Os resultados mostraram que o po e a cinza do caule
de bérberis tinha uma capacidade no corante reativo vermelho a partir de

solucBes aquosas e aguas residuais.

Calderén et al. (2018) investigaram a remocdo de corante reativo
vermelho 195, utilizando particulas coacervadas de quitosana como
bioadsorvente, fazendo andlise da cinética, mecanismos de equilibrio e
adsorcdo. Com uma capacidade de adsorcdo méaxima de 82,1 mg g* em 10
horas. As informacdes apresentadas nesse trabalho demostram que as
particulas de quitosana pode ser um potente bioadsorvente ecologico para a

remediacao de efluentes industrias.


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/adsorbent
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Vyavahare et al. (2019), usando estratégias para remocao de corante
cristalino sobre o biochar derivado de folhas da manga e avaliacéo de toxidade
de corante residual, observaram que o biochar apresentou 99,85% de sor¢éo do
corante cristal violeta na concentracao de 2500 mg/L em 48 min, com um pH 8
e uma temperatura de 47° C. Foram utilizados para caracterizar biomassa de
folhas e biocarvao, através: técnicas de espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier, difracdo de raios x, superficies de Brunauer-Teller,
carbono organico total, espectroscopia de absorcdo atdmica e microscopia
eletrdnica de varredura. A metodologia de superficie de resposta foi executada

para otimizar o processo de sor¢do de corante cristal violeta.
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3. MATERIAIS E METODOS

A seguir sdo descritos 0s materiais, reagente, equipamentos e
procedimentos utilizados no desenvolvimento deste trabalho, que foi
desenvolvido no Laboratério de Processos Quimicos, no Laboratério de Pos-
colheita e no Laboratorio de Solos da Universidade Federal Rural do Semi-Arido
(UFERSA).

3.1 MATERIAIS, REAGENTES E EQUIPAMENTOS

3.1.1 Materiais e reagentes

o Semente do fruto da manga, obtida em um comercio local de polpa
de frutas, na cidade de Nazarezinho-PB;

e  Acido sulfarico PA, Impex. Pureza: 95-99%;

o Hidroxido de sodio PA, Vetec. Pureza: 97%;

. Acido cloridrico PA, CRQ Produtos Quimicos. Pureza: 37%;

3.1.2 Equipamentos

o Agitador eletromagnético de peneiras (modelo 1-1016-B -
PAVITEST);

o Agitador magnético com aquecimento (modelo LUCA-0851 -
LUCADEMA);

o Analisador termogravimétrico e calorimetro Simultdneo (modelo
TG209F1 Libra);

o Balanca analitica de precisdo, (modelo AY220 - SHIMADZU);

. Estufa com circulacdo e renovacdo de ar (modelo TE-394/1 —
TECNAL);

o Moinho de facas (modelo SL-31 — SOLAB);

o Série de Peneiras Granulométricas (Bertel Industria Metalurgica
Ltda);

o pHmMetro TECNAL (modelo TEC-3MP);

o Shaker Solab (modelo SL — 222);

o Espectrofotdmetro UV-VIS (modelo EVO600PC — THERMO);
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3.2 PREPARO DO BIOADSORVENTE

3.2.1Obtencao do bioadsorvente a partir da semente Mangifera indica L.

O material para ser utilizado como bioadsorvente, foram obtidos em um
comercio local de polpa de frutas, na cidade de Nazarezinho, Paraiba, onde foi
obtido aproximadamente 708 g de semente Mangifera indica L., a semente foi
levada a uma estufa com circulacdo e renovacdo de ar a 110°C, durante um
periodo de 24 horas. A semente seca passou por um processo de trituracao
através de um moinho de facas, onde a semente triturada (ST), obteve uma
massa de aproximadamente de 475g.

Com o intuito de fazer um comparativo entre o bioadsorvente sem
tratamento e a com tratamento quimico, adicionou-se 100 mL de agua destilada
em 10g de ST e a solucao foi submetida a uma agitacao por 2 horas, logo em
seguida foi lavado varias vezes com 4gua destilada em intervalos de 15 minutos,
até que o filtrado ndo apresentasse adsorbancia na regido visivel em
espectrofotometro, a ST lavada, agora denominada como bioadsorvente sem
tratamento (BST), foi seco a 105°C em estufa de circulacdo e renovacgao de ar
por 7 horas.

3.2.2 Tratamento do bioadsorvente

Foi adicionado 400 mL de acido sulfarico (98%) em um Becker com 40
g de ST. A solucéo foi colocada sob agitacdo, a 90°C em banho-maria, por 4
horas. Ap0s o tratamento, a solucéo foi lavada muitas vezes com agua destilada,
em intervalos de 15 min, sob agitacdo a quente, para eliminar o excesso de
H2SOa4, até que o filtrado ndo apresentasse absorbéancia na regido do visivel em
espectrofotdbmetro. Apos a lavagem, o bioadsorvente tratado (BT), foi seca a
105°C em estufa de circulacéo e renovacéo de ar por 7 horas. Em um pistilo o

BT foi moido.
3.3 CARACTERIZAQAO DO BIOADSORVENTE
3.3.1 Granulometria da BST e BT.

Os bioadsorventes, foram submetidos a uma técnica de peneiramento

por 15 minutos em um agitador eletromagnético de peneiras (8 a 270 mesh), que
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constitui um equipamento agregado em uma série de peneiras granulométricas,
com peneiras de aberturas variadas de 0,053 a 2,00 mm. As partes retiradas em

cada peneira foram pesadas e selecionadas.

3.3.2 Ponto de carga zero (PC2)

O procedimento consistiu em colocar em contato 0,075 g dos
bioadsorventes, 0 BST e BT em 25 mL de solucdo aquosa de NaCl a 0,01 mol.L"
1, sob diferentes condi¢bes de pH iniciais, variando de 0 a 12, sendo ajustados
com solugdes de 1 mol.L' de HCI ou NaOH, a temperatura ambiente,
determinando-se o pH final apds 24 horas. Tragou-se uma curva de pH inicial
versus pH final, e o ponto de carga zero corresponde ao ponto médio da faixa,

onde o pH se mantém constante, independente do pH inicial.

3.4 OBTENCAO DA CURVA ANALITICA

Preparou-se uma série de solucfes do corante vermelho reativo BF- 4B
em diferentes concentragfes, variando de 20, 40, 60, 80, 100, 120, 160, 180 e
200 mg.L?, realizou-se uma varredura através de leitura de adsorbancia por um
Espectrofotdmetro, onde foi obtido ponto a ponto na regido do visivel para
identificar o comprimento de onda no pico maximo. O comprimento de 540 nm
foi escolhido, de acordo com a Figura 3, por ser o de maior adsortividade.

Figura 3 — Comprimento de onda de maxima adsorbancia.
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Fonte: Autoral.
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A partir desses dados necessérios para a construgcdo da curva analitica
das solucdes, que estdo apresentados no Anexo A.

Através destes dados foi construido uma curva analitica das solucoes,
que estdo apresentados no Anexo A, onde a curva teve um comportamento
linear, obtendo um fator de correlacdo linear de R? = 0,9867, que a partir da
relagdo apresentada, foi possivel determinar a concentragéo final das solucdes.

3.5 OBTENCAO DAS CINETICAS DE ADSORCAO

Para o estudo das cinéticas, foi necessario a utilizacédo dos dois tipos de
bioadsorvente, o BST e BT. Adicionou-se 0,4 g de bioadsorvente a 100 mL de
solucédo de corante vermelho reativo com uma concentragao inicial de 50 mg.L™*
em erlenmeyers de 250 mL. Os ensaios de adsorcdo ocorreram em banho finito,
com agitacdo magnética constante de 180 rpm em Shaker Solab, a uma
temperatura de 25°C, o pH destas amostras foi ajustado para 1,0 com acido
cloridrico 1,0 mol.Lt. Em intervalos regulares de 15, 30, 60, 90, 120, 180, 240 e
300 minutos, foram retiradas aliquotas para analise, através das técnicas

espectrofotométricas citadas anteriormente.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentados os resultados referentes a obtencéo e
caracterizacao dos bioadsorventes a partir da semente de Mangifera Indica L.,
bem como os resultados dos testes cinéticos obtidos nos ensaios do processo
de adsorcao.

4.1 OBTENCAO E CARACTERIZACAO DOS BIOADSORVENTES A

PARTIR DA SEMENTE DE MANGIFERA INDICA L.

4.1.2 Obtencao do bioadsorvente

A Figura 4, mostra a semente de Mangifera indica L., inteira (a), e uma
amostra do bioadsorvente sem tratamento (b). O tamanho das particulas do
adsorvente € importante, pois a uniformizacdo da granulometria influencia no
processo de tratamento quimico.

Figura 4 - Semente Mangifera indica L. inteira (a) e o BST(b).

(a) (b)

Fonte: Autoral.

A Figura 5 mostra o percentual em massa das fracdes em cada peneira.



32

Figura 5 — Frac6es granulométrica do BST.
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Com o objetivo de selecionar determinada granulometria, foi escolhido a
peneira de diametro 0,297 mm, devido a quantidade contida em suas peneiras
com aproximadamente 36% da massa total. A Figura 6 apresenta a
granulometria do bioadsorvente tratado.

Figura 6 — Frac6es granulométrica do BT.
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Fonte: Autoral.
Apoés o tratamento com o acido sulfurico, foi notado que as particulas
foram se aglomerando, ocorrendo um aumento no diametro. Para serem

utilizadas no processo de adsor¢éo, foi selecionado tamanho para o BT diametro
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de 0,297 mm, com o intuito de utlizar a mesma granulometria nos

bioadsorventes.

4.1.2 Tratamento quimico do bioadsorvente.

O bioadsorvente sem tratamento, foi submetida a varias lavagens com
adgua destilada, para evitar quaisquer interferéncias no processo de adsorgao.
No bioadsorvente tratado com acido sulfdrico, nota-se a mudanca de coloracdo
e a textura, indicando altera¢des quimicas do adsorvente.

Figura 7 — BST (a), BT (b).

(8) & (b)

Fonte: Autoral.

4.1.3 Ponto de carga zero (PCZ2)
As figuras 8 e 9 apresentam os graficos da relacao entre o pH inicial e o
pH final das solugdes, obtidos para a determinacdo do PCZ a partir dos BST E

BT, respectivamente.
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Figura 8 - Curva da determinag&o do pH do Ponto de Carga Zero (pHpcz)
para o BST.
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Fonte: Autoral.
A partir da analise da Figura 8, observa-se que o PCZ € 4,60 + 0,3 BST
e para a Figura9 BT o PCZ é 3,04 £ 0,1. Dessa forma, de acordo com o gréfico,
pode-se prever que abaixo desses valores do pHpcz, 0S adsorventes apresentam

carga superficial positiva, favorecendo a adsorgéo de anions, e acima do pHpcza

superficie estd carregada negativamente, favorecendo a adsorcdo de cétions
(PRAHAS et al., 2008).

Figura 9 - Curva da determinac¢éo do pH do Ponto de Carga Zero (pHpcz) para o
BT.
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4.2 CINETICA DE ADSORCAO

O estudo de adsorcao em funcéo do tempo é importante, pois mostra a
influéncia do tempo em contato entre o efluente e material adsorvente, foi
realizado para os bioadsorventes BST e BT, em pH igual a 1,0 em uma
concentracdo de 50 mg.L? a uma temperatura ambiente de 25°C, a uma
agitacao de 180 rpm.

Foram testados os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem, difuséo intraparticula, elovich e avrami, utilizando como
critério de selecdo dos modelos, o critério de Akaike, a partir do maior valor do
peso de Akaike (wi), possibilitou na determinacéo de qual modelo cinético mais
se adequava aos dados experimentais. Estes podem ser avaliados na Tabela 01
e Tabela 02.

Tabela 1 - Modelos cinéticos para BST.

Modelo Equacdo do modelo | Parametros Critérios de selecdo
cinético do modelo R2 R2, AIC AlCc Wi
Pseudo- q: = q.(1 — e~ k1) ge=12,002 | 0,999 | 0,999 | -52,662 | -50,662 | 0,056
primeira -
ordem ki1=0,328
Pseudo- _ k,q2t e=12,028 0,999 | 0,999 | -58,288 | -56,288 | 0,941
segunda T T gkt k2=0,506
ordem '
Difuséo qe = kid\/t +C Kig=0,443 0,393 | 0,306 | 25,643 27,643 0,000
intraparticula C=6.528
Elovich 1 0=5,148x10" | 0,998 | 0,997 | -25,600 | -23,600 | 0,000
q: = = (Inap + Int)
B B=4,281
Avrami 4 = o (1 — erav))" 0e=12,002 | 0,999 | 0,999 | -49,274 | -44,474 | 0,003
kav=0,810
n=0,405

Fonte: Autoral.

Avaliando os dados apresentados na Tabela 01, através da regressao
linear, onde o coeficiente de correlacédo (R?) mais proximo de 1,00 é considerado
o melhor modelo cinético, de acordo com esse critério mais de um modelo se
enquadrou, pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich e Avrami
com um R? de aproximadamente 0,999 e o modelo de difuséo intraparticula ndo
se adequando, com um R? de 0,393. Com intuito de identificar a fundo qual

modelo mais se adequa aos dados experimentais, foi necessario analisar o



36

critério de Akaike, a partir do maior valor do peso de Akaike (w;), diante disso
com um w; igual a 0,941 o modelo escolhido foi o de pseudo-segunda ordem,
onde o adsorvato ocupa dois sitios ativos do adsorvente. Analisando os
parametros do modelo de pseudo-segunda ordem, o0 ge € a quantidade adsorvida
no equilibrio de 12,028 mg g e obteve uma taxa de adsorgdo constante de ko=
0,506 g mg*min=t. Na Figura 10 mostra os dados experimentais se adequando
ao modelo de pseudo-segunda ordem.

Figura 10 — Modelo pseudo-segunda ordem para BST.
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Fonte: Autoral.
Tabela 2 - Modelos cinéticos para BT.
Modelo Equacdo do modelo | Parametros Critérios de selecdo
cinético do modelo R2 R24 AlC AlCc Wi
Pseudo- q: = q.(1 — e~kat) ge=11,874 | 1,000 | 1,000 | -74,132 | -72,132 | 0,835
primeira -
ordem ki1=0,548
Pseudo- B k,qZt ge=11,878 | 1,000 | 1,000 | -69,576 | -67,576 | 0,086
segunda =1 g kot ko=4. 360
ordem '
Difuséo qr = kigVt + C Kis=0,431 0,379 | 0,291 | 25,662 27,662 | 0,000
intraparticula C=6.534
Elovich 1 0=1,722x10%* | 0,995 | 0,994 | -17,811 | -15,811 | 0,000
q: = = (Inaf + Int)
B B=3,604
Avrami 9 = o (1 — eTKav)" ge=11,871 | 1,000 | 1,000 | -72,223 | -67,423 | 0,079
kav=1,174
n=0,587

Fonte: Autoral.
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Avaliando os dados apresentados na Tabela 02, através da regressao
linear, onde o coeficiente de correlacdo (R?) mais préximo de 1,00 é considero o
melhor modelo cinético, de acordo com esse critério mais de um modelo se
enquadrou, pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich e Avrami
com um R? de aproximadamente 1,00 e o modelo de difuséo intraparticula néo
se adequando, com um R? de 0,379. Com intuito de identificar a fundo qual
modelo mais se adequa aos dados experimentais, foi necessario analisar o
critério de Akaike, a partir do maior valor do peso de Akaike (w;), diante disso
com um w; igual a 0,835 o modelo escolhido foi o de pseudo-primeira ordem.
Analisando os parametros do modelo de pseudo-primeira ordem, 0 ge € a
qguantidade adsorvida no equilibrio de 11,874 mg g e obteve uma taxa de
adsorcédo constante de k2= 0,548 mint, onde a taxa de adsor¢édo é proporcional
ao numero de sitios ativos na superficie do adsorvente. Na Figura 11 mostra o0s
dados experimentais se adequando ao modelo de pseudo-primeira ordem.

Figura 11 - Modelo pseudo-primeira ordem para BT.
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Fonte: Autoral.
Para o0 modelo de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem,
atraves dos indicios, uma das consideracdes é que sao de natureza quimica,
existindo a transferéncia de elétrons, onde as forcas de atracédo sao as forcas de

ligagdo quimica, podendo ocorrer apenas nos sitios ativos e em monocamada.

4.3 QUANTIDADE DE CORANTE REMOVIDO
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A Figura 12 mostra o percentual de remocé&o do corante, onde o BST se
tornou mais eficiente que o BT, onde o BST teve 96,51% de remocéo e o BT de
94,93%, ou seja, o tratamento com acido sulfurico que foi realizado no
bioadsorvente ndo aumentou a capacidade adsortiva do material.

Figura 12 — Remoc¢édo em % do BST E BT ao decorrer do tempo.
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Fonte: Autoral.

Siroky et al. (2011), concluiram que durante a adsorcdo de corante
vermelho reativo 120, a partir de fibras obtidas da celulose da polpa da madeira
de arvores, tratadas com solucgéo alcalina apresenta comportamento singular. O
tratamento até determinada concentracdo de hidroxido de sédio, dependendo
das caracteristicas do adsorvente, eleva a capacidade de remocao do corante,
provocando mudancas em suas estruturas formando novos sitios disponiveis
aumentando ao maximo o volume do material, a partir desse ponto,
concentracdes de hidroxido superiores promovem a reducdo da capacidade de
remocao de corantes anidnicos, devido a transicéo de celulose | para celulose Il
e a formacado de acido carboxilicos. Diante disso, o bioadsorvente em estudo
tratado com acido sulfurico, obteve o mesmo comportamento, por isso o BT teve

uma reducédo de sua capacidade de remocéo do corante.
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5. CONCLUSAO

A semente da manga (Mangifera indica L.) demonstrou ser uma
alternativa para a adsorcao do corante vermelho reativo BF-4B. Quando tratado
com &acido sulfurico, este sofreu uma leve reducao da sua capacidade adsortiva,
fazendo com que o bioadsorvente sem tratamento se destacasse, devido a sua
quantidade adsorvida. Submetidos as mesmas condicbes, de pH 1,0,
temperatura ambiente e agitacdo constante, o BT e BST obtiveram uma
adsorcdo de 94,93% e 96,51%, respectivamente, em um periodo de 300
minutos.

As analises como a granulometria, ponto de carga zero e a utilizacao de
tratamento quimico no adsorvente, caracterizavam a modificacdo de seus
aspectos fisicos e quimicos.

O estudo cinético possibilitou analisar o comportamento da adsorcao ao
decorrer do tempo, através dos valores do peso de Akaike, ajustados a modelos
gque mais apresenta possibilidade de descrever os dados experimentais. O
bioadsorvente sem tratamento se enquadrou no modelo pseudo-segunda ordem
e 0 bioadsorvente tratado se ajustou no modelo pseudo-primeira ordem.

Este trabalho demonstrou que a semente da manga (Mangifera indica

L.) possui potencial para a remoc¢ao do corante reativo BF-4B.
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