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RESUMO

Neste trabalho, um produto vegetal natural Clitoria fairchildinana (CF) foi usado como um
biossorvente para remover a rodamina 6G (R6G) de efluentes de corantes sintéticos. A CF foi
caracterizada por espectroscopia de infravermelho (FTIR), titulagcdo de Boehm e medicdo do
ponto de carga zero (pHPCZ). A influéncia de varios fatores, como pH da solucéo, tempo de
contato, massa adsorvente e concentracdo de R6G, foi estudada por experimentos em batelada.
O tempo 6timo de contato para atingir o equilibrio foi de 15 min. A dose 6tima de adsorvente
foi de 8 g L. A capacidade maxima de adsorcdo de CF (73,84 mg g 1) foi observada em pH
6,4 e 25° C. O estudo da cinética de adsorcdo e das isotermas revelou que o processo de
adsorcéo foi melhor ajustado por pseudo-segunda ordem e modelo Langmuir, respectivamente.
Os parametros termodinamicos obtidos indicam que a adsor¢do de R6G é espontanea e
controlada por entalpia. Os resultados obtidos mostram que o biossorvente de C. fairchildiana
pode ser aplicado como um adsorvente de baixo custo para remoc¢édo de R6G de efluentes, uma

vez que apresentou boa capacidade de adsorcao quando comparado a outros biossorventes

Palavras-chave: Adsor¢éo; corantes; Langmuir; Freundlich; pardmetros termodinamicos.



ABSTRACT

In this work, a natural plant product Clitoria fairchildinana (CF) was used as a biosorbent to
remove rhodamine 6G (R6G) from synthetic dye effluents. CF was characterized by infrared
spectroscopy (FTIR), Boehm titration and measurement of zero charge point (pHPCZ). The
influence of various factors, such as solution pH, contact time, adsorbent mass, and
concentration of R6G has been studied by batch experiments. The optimum contact time to
reach equilibrium was found to be 15 min. The optimum adsorbent dose was 8 g L-1. The
maximum adsorption capacity of CF (73.84 mg g—1) was observed at pH 6.4 and 25°C. The
study of adsorption kinetics and isotherms revealed that the adsorption process was better fitted
by pseudo-second order and Langmuir model, respectively. The obtained thermodynamic
parameters indicate that the adsorption of R6G is spontaneous and enthalpy- driven. The results
show that the C. fairchildiana biosorbent can be applied as a low cost adsorbent to remove R6G

from effluents, since it presented good adsorption capacity when compared to other biosorbents.

Keywords: Adsorption; dyes; Langmuir; Freundlich; thermodynamic parameters.
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1. INTRODUCAO

A agua é vital para todas as formas de vida conhecidas. No entanto, com o
desenvolvimento da indUstria, muitos poluentes (por exemplo, os corantes sintéticos utilizados
em industrias téxteis, papel, indUstrias de impressdo, etc) sdo direta ou indiretamente
descarregados na agua, causando uma grave poluicdo. A presenca de baixas concentracdes de
corantes em efluentes (concentracdo menor que 1 ppm) é visivel e indesejavel. Essas
substancias alteram as caracteristicas fisicas e quimicas da agua e causa problemas na biota
(RAMARAJU, 2014). Vale ressaltar que muitos corantes sdo cancerigenos e mutagénicos
(RAMARAJU, 2014; VIEIRA, 2012; PONUSSAMI, 2009).

A remocdo de corantes de efluentes é de grande importancia em todo o mundo, tanto
para questfes ambientais como de reutilizacdo de 4gua (RAMARAJU, 2014; VIEIRA, 2012).
Os efluentes da industria de tintura constituem uma das &guas residuais mais problematicas a
serem tratadas ndo sO por suas altas exigéncias quimicas e bioldgicas de oxigénio, sélidos
suspensos e conteldo em compostos toxicos, mas também por cor, que sdo 0 primeiro
contaminante a ser reconhecido pelo olho humano (AKSU, 2005; PONUSSAMI, 2009). A cor
afeta a natureza das aguas e inibe a penetracdo da luz solar nos corpos hidricos, o que tem
causado efeito na fotossintese da vida aquatica (PONUSSAMI, 2009).

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 foto degradados. Assim, 0S processos convencionais de tratamento
biolégico ndo sdo muito eficazes no tratamento de aguas residuais de corantes; portanto, eles
geralmente sdo tratados por processos fisicos ou quimicos (EL-SAIDA, 2012).

Existem muitas variedades quimicas de corantes sintéticos, por exemplo, acidas, basicas
e dispersas, com estruturas tais como corantes com complexo metélico azo, diazo e
antraquinona. As taxas mais altas de toxicidade foram encontradas entre os corantes diretos
béasicos e diazais (ALENCAR, 2012).

2. REFERENCIAL TEORICO

A rodamina 6G (R6G), representada na Figura 1, pertencente a familia de compostos
organicos chamados fluoronas. E um composto quimico organico e um corante altamente

solivel em &gua, este composto apresenta uma maior resisténcia a degradacdo natural entre as
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suas aplicagdes estdo: a industrias de tingimento de dgatas, industria de alimentos para animais,
indUstrias téxteis, como tracador fluorescente em &gua e na producdo de cartuchos de
impressoras a jato e a laser, é também frequentemente misturada com herbicidas para mostrar
onde ocorreu a aplicacdo (SCHNEIDER et al, 2000).

Figura 1: Estrutura da rodamina 6G

Os métodos mais usuais de tratamento de efluentes para a remocéo de corantes sintéticos
sdo: troca idnica, ultra filtracdo, processo de membrana (osmose reversa e eletro dialise),
coagulacdo, precipitacdo quimica, reducéo e a adsorcao (SAMPAIO, 2015; SAHAA, 2010; FU,
2011; PROCTOR, 2014; POONKUZHALIA, 2014; NGAH, 2002).

Os processos que envolvem troca idnica e adsorcdo sobre carvédo ativado, adsorvente
comumente utilizado industrialmente, sdo relativamente caros, pois envolvem alto custo de
equipamento e operacao. J& 0 processo de separacao através de membrana possui uso limitado
devido ao seu elevado custo, complexidade do processo e, principalmente, no tratamento de
efluentes que contenham elevadas concentragbes de corantes (POONKUZHALIA, 2014,
NGAH, 2002).

Dentre esses métodos, a adsorcdo tem sido bastante utilizada, devido a sua eficiéncia,
baixo consumo de energia, alta seletividade a nivel molecular, facil operacgéo e habilidade para
separar varios compostos quimicos (DAVILA-JIMENEZ, 2009; OLIVEIRA, 2008; ZHAO,
2014). Os adsorventes podem ser de origem mineral, organica ou biolégica e alguns exemplos
sdo: carvdo ativado, zedlitas, argilas, materiais poliméricos e adsorventes provenientes da
industria agroindGstrias, os quais sdo considerados rejeitos (DAVILA-JIMENEZ, 2009;
OLIVEIRA, 2008; ZHAO, 2014; POONKUZHALIA, 2014; NGAH, 2002).

Existem vérias formas de interacdo entre moléculas, uma delas é a adsor¢do. Nessa

interacdo, um fluido adere e é retido a superficie do adsorvente. Essa intera¢do pode ocorrer por
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meio de forcas fisicas ou quimica. Quando a adsorcao ocorre por interagdes fisicas as moléculas
se aderem a superficie do adsorvente através de forcas de Van der Waals, que sdo ligacBes
intermoleculares muito fracas e incapazes de formar ligacGes quimicas, fazendo com que a
adsorcéo fisica seja um processo reversivel. Contudo, quando o processo de adsor¢éo se da por
meio de forcas de natureza quimica a adesdo do adsorvido a superficie do adsorvente se
estabelece por ligagbes quimicas, uma vez que ha a formagéo de ligagbes quimicas, trata-se de
um processo exotérmico e irreversivel. (MIMURA, et. Al., 2010)

A bioadsorcdo é uma técnica importante porque combina baixo custo com boa eficiéncia
de remogdo, além de ser menos agressivo ao meio ambiente no tratamento de aguas residuais.
E o processo pelo qual um adsorvente solido pode se ligar de maneira fisica ou quimica a um
componente soluvel em 4&gua, podendo remover assim o componente da fase fluida
(SAMPAIO, 2015).

Um processo de adsorcao eficiente ndo depende apenas do desempenho da adsor¢éo de
corantes dos adsorventes, mas também do fornecimento constante dos materiais para o processo
(SAMPAIO, 2015). Dependendo da natureza do adsorvente e da origem dos corantes, podem
ser realizadas diferentes interacGes, como a interacao eletrostatica e as forcas de Van der Waals.
Um dos pardmetros importantes no processo de adsorcdo € 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 varios trabalhos descrevendo a utilizacdo de materiais de baixo
custo como bioadsorventes, dentre eles podemos destacar: casca de coco (AZEVEDO, et Al.,
2007), lixo de damasco (NAL, 2006), residuo de café (BOUDRAHEM, et Al., 2011), fibra
piassava (AVELAR, et. Al., 2010), casca de arroz (KALDERIS et. Al., 2008) e semente de
romd (UCAR, et. Al., 2009). Muitos desses materiais sdo rejeitados pela inddstria e ndo tem
nenhuma aplicacdo ou quando sdo utilizados, sdo em poucas quantidades ou de forma errbnea,
tornando-se mais um problema ambiental.

Clitoria fairchildinana, sinonimia C. racemosa Lindl. (LORENZI, 2002), popularmente
conhecida como faveira, sombreiro ou palheteira é uma espécie arbdrea de médio a grande
porte, com frondosa copa e flores atrovioldceas em racemos péndulos e fruto um legume
deiscente. Cresce rapidamente e ocorre principalmente na regido amazonica, em formacoes
secundarias e apresenta nitida preferéncia por solos férteis e tmidos, podendo também ocorrer
em areas abertas e alteradas (LORENZI, 2002; PORTELA, et. Al., 2001).
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O sombreiro (Clitoria fairchildiana Howard) é empregado na construgdo civil como
divisorias de casas e forros. Pode ser usado para confec¢do de brinquedos e caixotaria, por
possuir madeira moderadamente pesada e de média resisténcia, além de seu uso na arborizacao
rural e urbana de parques, jardins, estradas, dentre outros, por suas caracteristicas ornamentais
e sombreamento (GUAJARA, et. Al., 2003). Por apresentar rusticidade e ser de rapido
crescimento, tem sido util nos reflorestamentos heterogéneos destinados a revegetacao e
recuperacdo de areas degradadas (LORENZI, 2002).

Por ser uma espécie rastica e de rapido crescimento, é extremamente Util nos
reflorestamentos heterogéneos destinados a reconstituicao da vegetacao e recuperacdo de areas
degradadas (LORENZI, 2002; PORTELA ET AL., 2001). Além disso, a faveira possui
potencial para cobertura de areas degradadas atuando como adubo verde, pois é capaz de
nodular e fixar nitrogénio. Contudo, apenas a madeira da arvore é aproveitada, sendo descartado
o restante da mesma.

Assim, em virtude da polui¢do causada por corantes sintéticos e para dar-se uso a essas
vagens da arvore de sombreiro, esse trabalho se propds a estudar a adsor¢do do corante R6G
em diferentes condicdes experimentais, tais como pH, temperatura, tempo de contato e
concentracdes de adsorvente e adsorbato. Com isso poderemos obter informacdes relativas ao
equilibrio e a cinética de adsorcdo, bem como a caracterizacdo fisica e quimica desse

adsorvente.

3. Objetivos

3.1. Objetivo geral

Estudar os fenbmenos de adsor¢do em um sistema sintético, constituido de corante R6G,

utilizando as vagens da &rvore Clitoria fairchidiana moidas e peneiradas como bioadsorvente.

3.2. Objetivos especificos

e Obtencdo das amostras de vagem depois de moer e peneirar para obter-se a
granulometria desejada;
e Caracterizacdo do bioadsorvente utilizando técnicas como: Titulacdo de Boehm e

Espectroscopia na regido do infravermelho;
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e Determinacdo do Ponto de Carga Zero (PCZ2);

e Realizacdo dos estudos de adsorcdo variando-se a concentragdo do corante, a massa
de adsorvente e o tempo de contato (equilibrio cinético), a temperatura (parametros
termodinamicos) e o pH do sistema;

¢ Realizacdo dos estudos das isotermas de adsor¢éo;

4. MATERIAIS E METODOS

4.1- Reagentes utilizados

Os reagentes utilizados foram: &cido cloridrico (Nuclear), Bicarbonato de sddio
(Dinamica), Carbonato de sodio (Dinamica), Hidréxido de sodio (SYNTH) e corante R6G
(MERCK S/A).

4.2-Obtencao da Clitoria fairchildiana

As vagens de Clitoria fairchildiana (CF) foram coletadas na area urbana (3 © 06'40.0 'S
59 ° 59'08.2" W) de Manaus (Amazonas, Brasil). As vagens 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 um).

4.3- Caracterizacdo do adsorvente

As vargens da CF foram adquiridas na Feira da Producdo Familiar da Universidade
Federal do Amazonas (UFAM), localizada cidade de Manaus (Amazonas, Brasil). As vargens
foram lavadas, secas em estufa com circulacéo de ar a 80 °C por 24 horas e trituradas em moinho
de faca, em uma Mufla Quimis, modelo Q318M, com taxa de aquecimento de 10°C/min com
fluxo de ar.

As vargens antes e depois do processo de adsorcdo foram caracterizados por
espectroscopia na regido do infravermelho (IV) utilizando espectrofotdometro Shimadzu,
IRAffinity — 1S) e os espectros de IV obtidos foram registrados na regifo de 4000 a 500 cm™,

a analise foi realizada no Instituto Federal do Amazonas (IFAM), localizado no distrito
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industrial de Manaus, feito em colaboragédo com o doutorando do programa de materiais da
UFAM, Mitsuo Takeno Lopes.

4.4- Determinacdo dos grupos funcionais e superficiais

As determinaces dos grupos funcionais da vagem moidas foram realizadas por meio do
método de neutralizacdo seletiva, realizado segundo os procedimentos de titulacdo de
neutralizacdo por HCI segundo Boehm, 1966. Para isso, 0,5 g de vagem foram dispersos em 50
mL em cada uma das solu¢des NaHCO3 (0,05 M), Na.CO3 (0,025 M), NaOH (0,05 M) e HCI
(0,05 M) e agitada durante 1 h. Apds 1 h, as amostras foram filtradas e tituladas com NaOH
(0,2 M) ou HC1 (0,1 M), dependendo da acidez ou basicidade da solucéo de partida usada. O
numero de grupos na superficie do adsorvente sera analisado como se segue: NaHCO3 (grupos
carboxilicos), Na,COz (grupos carboxilicos e lactonas), NaOH (grupos carboxilicos, lactonas e

grupos fendlicos) e HCI (sitios basicos). HCI neutraliza os grupos superficiais basicos.

4.5- Determinacao do pH do ponto de carga zero (pHPCZ)

O pHPCZ foi determinado segundo os procedimentos de titulacdo descritos por Valdez
et al., 2002. O adsorvente foi colocado em contato com as solugdes de diferentes pHs ajustados
e depois de 24 horas mediu-se o pH. Fazendo-se o grafico de ApH versus pH inicial, 0 PCZ
corresponde a faixa onde o pH final se mantém constante independentemente do pH inicial, ou
seja, a superficie comporta-se como um tampédo (GUILARDUCI et al., 2006). Com base nesse
resultado e a carga do corante a ser utilizado, determinou-se o pH onde 0s experimentos

seguintes serdo realizados.

4.6- Determinacdo da condicdo 6tima de massa do adsorvente

O efeito da quantidade de adsorvente no percentual de remoc¢éo da RG6 foi realizado
na faixa de 25 mg a 600 mg mantendo o pH 6timo encontrado na etapa de pHPCZ , temperatura
de 25 ° C, volume de solugéo de 25 mL, tempo de contato de 60 minutos e concentragdo do

corante de 8.43 mg L.

4.7- Estudos da cinética de adsor¢édo
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Os experimentos cinéticos foram conduzidos em triplicatas (desvio padrdo + 0,1),
utilizando-se 25 mL de solugdo de RG6, com concentracio de 9,77 mg L, 200 mg de CF, em
pH 6,4. A mistura foi colocada sob agitacdo num agitador com temperatura controladaa 25 ° C
e 60 minutos de tempo de contato. O sobrenadante e a solugdo de corante foram entéo
novamente analisados para o comprimento maximo de absor¢ao do corante (A = 522 nm).

A quantidade de R6G adsorvida em fungé@o do tempo foi calculada de acordo com a Eq.

q; = (C;i—Cpxv Eq. 1

m

Onde gt (mg g%) é a quantidade de R6G adsorvido no momento t, Ci (mg L-1) é a
concentracéo inicial de R6G, Ct (mg L) é a concentragio do R6G na solugio aquosa no tempo

t, V (L) é o volume total da solucdo R6G usada e m (g) é a massa do CF usado.

4.8- Isotermas de adsorcao

Os experimentos isotérmicos foram conduzidos em triplicatas (desvio padrdo % 0,1),
utilizando-se 25 mL de solucdo de RG6 com intervalo de concentracdo entre 0,000479 - 23,95
g L-1, 200 mg CF, em pH 6,4. A mistura foi colocada sob agitagdo em um agitador com
temperatura controlada (25°C — 55°C) e 60 minutos de contato. O sobrenadante e a solugéo de
corante foram entdo novamente analisados para 0 comprimento maximo de absorcao do corante
(A =522 nm). A quantidade de R6G adsorvida em fungdo da concentragdo de equilibrio foi

expressa de acordo com a Eqg. 2.

_ (Ci=Ce)xv
m

qe Eq. 2

Onde ge (mg g-1) é a quantidade de R6G adsorvida em fungdo da concentracéo de
equilibrio Ce, Ci (mg L-1) é a concentracdo inicial de R6G, Ce (mg L-1) € a concentragdo de
equilibrio do R6G em solucdo aquosa, V (L) € o volume total da solu¢do R6G utilizada e m (Q)

€ a massa do CF utilizado.

4.9- Pardmetros termodinamicos
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A investigacdo termodinamica é necessaria para determinar se o processo de adsorgao
¢ 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 sao

calculados pelas seguintes equacoes:
Cc
K, = 2= Eq.3
Ce

InK, = == — = Eq.4

AG" = AH’ — TAS® Eq.5
Onde Ke é a constante de equilibrio, Cags é a quantidade de corante adsorvente (mg g
1), Ce € a concentracdo de equilibrio do corante na solugdo (mg L), R é a constante universal
de gas (8,314 J mol'! K1) e T ¢ a temperatura (K). AH (Jmol™?) e AS (Jmol? K1) foram
calculados a partir da inclinagdo e intercepgéo de InKe vs 1 /.
5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo do adsorvente

O adsorvente CF foi analisado por FTIR antes e depois dos estudos de adsor¢éo da R6G

e é possivel observar o resultado na Figura 2.

19



—CF
51 — cF-R6G

-5 ]
10

-15 4

transmittance (%)

-20 4

-25 ]

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm'1)

Figura 2: Espectro de FTIR na regido de 4000 — 400 cm™ do CF antes e depois da adsorcéo do
corante R6G

O espectro de infravermelho do CF foi obtido antes e depois do processo de adsorgéo,
Figura 2. Os espectros indicam a presenca de grupos funcionais caracteristicos de materiais
lignocelulosicos. A faixa centrada em 3335 cm™ indica a livre vibragdo de alongamento O — H
do grupo —OH em moléculas de celulose, bem como ligacGes de hidrogénio intramoleculares e
intermoleculares (MANZATO, et. Al., 2017) (OH, 2005), estes grupos sdo de pontos de
ancoragem de grande importancia para a adsor¢do de compostos. A banda a 2924 e 2856 cm*
é devido ao estiramento C-H no grupo metil e metileno (PARIDA et. Al., 2015) (KUBO,
KADLA, 2005). Geralmente, a faixa a 2332 cm™ é atribuida ao estiramento C-H e a deformacao
em celulose e amido (BAILLERES, et. Al., 2002). A regido entre 1750 e 1600 cm™ é
caracteristica de grupos carbonilicos (&cidos carboxilicos, lactonas e carbonila). A banda
intensa a 1638 cm-1, caracteristica de C = O de grupos carbonila e a banda em 1035 cm™,
relacionadas a ligagdo C-O de ésteres (ABIDI, et. Al., 2014) (MAITI, et. Al., 2013). De acordo
com a literatura (WANG, et. Al., 2016), a banda a 1430 cm™* est4 relacionada ao movimento de
cisalhamento CH> em celulose e hemicelulose, esta banda esta associada ao tipo cristalino de
celulose I, 0 que era esperado, uma vez que a maioria das plantas superiores apresenta esse tipo
de estrutura (MAIA et. al., 2018). O pico de vibragdo em 897 cm™! corresponde a vibragio de
alongamento C - O - C no B-(1—4) ligacdo glicosidica em celulose (WANG et. al., 2016)
(POLETTO et. al., 2012).
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A Figura 2 também mostra os espectros de FTIR de CF apos a adsor¢cdo de R6G. Os
espectros mostram novos picos, os quais estdo ausentes do espectro dos Picos CF at 1647 cm™
e 1655 cm™ correspondendo ao estiramento vibracional da ligacio (C=C) e 0s picos
encontrados a 1537 cm™ e 1542 cm™ confirmam a presenca de ligacOes aromaticas de (C=C)
no corante R6G. Contudo, no espectro apds a adsorcdo do corante, os picos da CF foram
predominantes, devido a pequena quantidade de corante R6G adsorvido.

5.2 Determinacdo 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 uma prevaléncia de sitios acidos,
particularmente lactonas (1,53 mM g1), carbonilicos (0,28 mM g1) em comparagio com o
grupo funcional basico (0,06 mM g?). A maior quantidade de sitios acidos mostra que a
superficie é rica em grupos OH, que resulta em maior capacidade de adsorcdo de corantes
catidnicos. Grupos carboxilicos e fenolicos ndo foram observados no CF pela titulacdo de
Boehm. Grupos carboxilicos também ndo foram observados nas sementes de noni (POSTAI et.
al., 2016). (DING et. al., 2014) tambem utilizaram a titulacdo de Boehm para quantificar os
grupos superficiais em sementes de Aleurites Moluccana. Contudo, eles observaram

concentracdes majoritarias de grupos fendlicos.

5.3 Determinacdo do pH do ponto de carga zero (pHPCZ)

O PCZ do adsorvente CF foi obtido ao deixar o material em contato com solucdes em
diferentes pHs e o pH final foi obtido. O resultado desta anélise pode ser observado na Figura
3.
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Figura 3: Determinacao do ponto de carga zero em CF usando 50 mg do adsorvente em 20 mL

de solucdo nos pHs na faixa 2-13 e temperatura 25 °C.

E possivel observar na Figura 3 o plot de ApH vs pHs, onde o PCZ encontrado para o CF
foi em 6.4, indicando que os grupos acidos predominam na superficie do adsorvente e sdo
provenientes dos grupos lacténicos e carbonila. Em pHs inferiores a 6.4 a superficie do
adsorvente apresenta cargas positivas, mais adequado para a adsorc¢ao de corantes anionicos. O
PCZ esta acima do encontrado nas sementes de Noni (Morinda citrifolia) que foi de 5.31
(SAMPAIO et.al., 2015) e sementes de Aleurites Moluccana, 5.84 (POSTAI et. al., 2016), mas
bem acima do rabanete, que tem o pH 3.4 (MAGRIOTIS et. al., 2014) e o bolo do éleo de
Jatropha que tem pH 5.0 (MUTHUSAMY et. al., 2014).

A influéncia do pH na adsorcédo do corante R6G foi investigada variando-se o pH inicial
das soluc@es. O percentual de remocdo (%R) para os pHs 5.0, 6.4 e 7.0 foi de 75.58 %, 86.54
% e 76.70 %, respectivamente, indicando que 0 mecanismo de absorg¢do elétrica estatica ocorreu
durante o processo de adsorcdo. A capacidade maxima de adsorcéo alcangada foi 8.46 mg L
em pH = 6.4, sendo esse pH escolhido para as analises posteriores. Esse comportamento pode
ser explicado pelo PCZ do material, bem como a natureza molecular dos corantes. Em pH 5.0
a quantidade adsorvida de R6G foi menor, como consequéncia da diminuicdo da carga negativa
no adsorvente (TEMESGEN et. al., 2018). Assim, quando o pH da solucdo era inferior ao PCZ
da CF, a superficie do adsorvente provavelmente tinha uma carga liquida positiva e, portanto,
a adsorcdo de corante catidnico 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 solugdo foi superior ao PCZ, a superficie do CF
provavelmente teria uma carga liquida negativa, o que favoreceu a adsorcdo do corante

catiénico. Contudo, acima do pH 6.4 além da forca de atragdo eletrostatica entre o grupo amino
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do corante e a superficie negativa do adsorvente, ha as interacfes hidrofobicas existentes entre
a superficie do CF e o grupo éster (-COOCHSz3) do R6G, que pode ter ocorrido também no
processo de adsorcdo, diminuindo a capacidade de adsorcdo do CF nessas condicdes.

A reducdo da capacidade de adsorcdo de R6G com a diminuicdo do pH também foi
relatado por Dammy et al. 2013, no emprego do residuo Iragi porcelanite rocks como
adsorvente devido a diminuicdo da quantidade carga negativa no adsorvente.

Os resultados indicam que o principal mecanismo de adsorc¢éo € a interacao 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 6.4.

5.4 Determinacdo da condicdo 6tima de massa do adsorvente

O efeito da dose de adsorvente na remocao do corante foi estudado variando a dose de
adsorvente (25-600 mg) na solucédo de teste mantendo a concentracdo inicial de corante (9.77
mg L1), temperatura (25 °C) e pH (6.4). Os experimentos foram realizados no tempo de contato

igual (60 min). Os resultados experimentais foram apresentados na Figura 4.

64 -
62 -
60 -
58 -

Removal efficiency (%)
H (3] [$,] a a
(-] o N H (<2}
1 1 1 1 1
n
n

H
(=2}
1

100 200 300 400 500 600
Adsorbent dosage (mg)

o

Figura 4: Efeito da dosagem de adsorvente na adsor¢do de R6G na CF. CondicGes: 25°C, pH
6,4, concentragdo do R6G 8,43 mg L-1 e tempo de contato 60 min.

Quando a dose de adsorvente aumenta de 0,025 g para 0.2 g, a porcentagem de remogao
de R6G também aumentou de 48.31% para 61.63%. Esse aumento da adsor¢do com o0 aumento

na dose de adsorvente é atribuido ao aumento da superficie de sor¢do disponivel e a
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disponibilidade de mais sitios de absor¢do (TEMESGEN et. al., 2018). Dessa forma verificou-
se que a massa minima de CF necessaria para a remocao do corante R6G é 200 mg.

Contudo, ao aumentar a dose de CF de 200 mg até 600 mg o percentual de remocao
diminui de 61.67 % a 56.18 %, provavelmente devido ao produto polimerizado formado por
condensacdo durante o processo de adsorcdo, acarretando na diminuigdo dos sitios livres para
a adsorcdo. Esse fendbmeno também pode ser explicado, com base no fato de que, com menor
dose de adsorvente, o adsorbato (corante) é mais facilmente acessivel e, por isso, a remocéo por
unidade de peso do adsorvente é maior. Com 0 aumento da dose de adsorvente, hd menor
aumento proporcional na adsorgéo, resultante de muitos locais remanescentes ndo saturados
durante a adsor¢do (DAMMY, et Al., 2013). A maioria dos estudos sobre a remocéo de R6G
relatados na literatura usam uma massa superior a 1000 mg de adsorvente em um volume
semelhante da solugdo (POSTAI, et. Al., 2016) (DING, et. Al., 2014) (TEMESGEN, et. Al.,
2018).

5.5- Estudos da cinética de adsor¢édo
O estudo de adsorc¢éo foi realizado adicionando-se uma quantidade conhecida de CF

(200 mg), examinou-se 9,77 mg L™ de solugdo de corante R6G em tempos diferentes, como
mostrado na Figura 5.
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Figura 5: Cinética de adsorcdo de R6G na CF; pH = 6,4 a 25°C, volume da solucéo 25 mL;

massa adsorvente 200 mg e concentracgdo de solugdo corante de 9,77 mg L™
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Com base nos resultados, observou-se que a porcentagem de remogéo do corante R6G
é diretamente proporcional ao tempo de contato. O resultado mostrou que a taxa de adsor¢do
de R6G na CF natural foi rapida e depois se tornou mais lenta perto do equilibrio, sendo onde
a velocidade de adsorc&o é igual a velocidade de dessorcéo. E possivel observar que, em 1 min
de tempo de contato, a adsor¢do do corante foi de aproximadamente 50%, caracterizando uma
cinética de adsorcéo rapida. Aos 10 min de contato, a adsorcédo do R6G estava sendo removida
da solugé@o mais de 80% do RG6.

Os resultados indicaram que o grande numero de sitios vagos na superficie estava
disponivel para adsorcdo 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 adsorcdo de R6G em CF, o modelo de sorcdo de taxa de
pseudo-primeira ordem (Eqg. 6), modelo de sorcédo de taxa de pseudo-segunda ordem (Eq. 7) e
modelo de difusdo intra-particula (Eq. 8) no equagdes ndo lineares a 25°C foram usadas para

determinar as constantes cinéticas de sorcao.

q: = q.(1 —e~%at) Eq. 6

Onde gt e ge sdo a quantidade de R6G adsorvido no tempo t e no equilibrio (mg g ~ %),
respectivamente, e k1 € a constante de taxa do processo de adsor¢do de pseudo-primeira ordem
(1 / min).

Kpqst
1+K2qet

qt = Eq. 7

Onde qt e ge sdo a quantidade de R6G adsorvida no tempo t e no equilibrio (mg g ~ %),

k2 é a constante de taxa de adsor¢do (g mg ~ ! min 1),

qe = Kipt®°+C Eq. 8

Onde gt é a quantidade de R6G adsorvida no tempo t, kit € a taxa de difusdo
intraparticula constante (mg g-1 min 0,5) e C é o intercepto. Portanto, kit poderia ser estimado
a partir da inclinagdo da porcéo linear da parcela da quantidade adsorvida (mg g ~ 1) contra a
raiz quadrada do tempo.
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A Figura 6 mostra os gréficos de Qt vs t para os modelos de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem. Das duas parcelas, os parametros cinéticos da adsorcao de R6G na CF
foram determinados. A Tabela 1 mostra os parametros cinéticos, bem como o fator de
regregracdo dessas parcelas. O coeficiente linear (R?) para a pseudo-primeira ordem (R? =
0,975) e pseudo-segunda ordem (R? = 0,997) foi préximo de 1. No entanto, os valores teoricos
da capacidade méaxima de adsorc&o (ge, cal), ou seja, 0,922 mg g%, obtido da Eq. (9) (modelo
pseudo-segunda ordem) foi muito préximo do resultado experimental (0,903 mg g1). Estes
resultados demonstram que o modelo cinético de pseudo-segunda ordem descreve melhor o
processo de adsor¢do de R6G na CF. O mesmo comportamento foi observado por Debrassi e
Rodriguez, 2011 aplicando cercas de cupins como sorventes (DEBRASSI, 2011)
(VANAMUDAM, et. Al., 2014).
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Figura 6: Cinética de adsorcao nas condicBes otimizadas: (linha pontilhada) reacéo de pseudo-
primeira ordem a 25°C, (linha tracejada) reacéo de pseudo-segunda ordem a 25°C e (simbolos)

resultados experimentais, para R6G em CF.

Além disso, para explicar o mecanismo de adsorcdo no processo de biossorcdo da CF,
também foi utilizado o modelo difusdo-intraparticula. Este modelo esta relacionado com a
difusdo do adsorbato na superficie do biossorvente, e o ajuste do grafico de gt vs t>° é mostrado

na Figura 7.
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Figura 7: Modelo de difusdo intraparticular a 25°C.

Os parametros cinéticos obtidos a partir deste modelo estdo listados na Tabela 1. Esta
claro na Figura 7 que a parcela ndo passou pela origem e apresentou duas regides lineares,
indicando que a difusdo intraparticula ndo ¢ a etapa que controla o processo de adsorcdo R6G
em CF. Além disso, os modelos cinéticos de difusdo intraparticulada resultaram em coeficientes
de correlacdo pobres, indicando que a adsor¢do de R6G na CF néo é controlada por difusdo nos

pOros.

Tabela 1: Parametros cinéticos para adsorcdo de R6G na FC; volume de solucdo 25

mL; massa adsorvente 200 mg e concentracéo de solugéo corante de 9,77 mg L.

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem Difusédo Intraparticular

R? K1 Qe R? K2 Qe R? KiNT C

-- mint  mg.g? -- g.mglmin?t mg.g? -- mg.g(;’ls.min' mg.g*t
0.975 0532 0.884  0.997 1.162 0.922 0.672 0.0313 0.704

Pode-se concluir que a melhor equacdo ajustada para a adsor¢do de R6G na CF é
pseudo-segunda ordem. Varios estudos tém sido relatados sobre a adequacdo da cinética de
pseudo-segunda ordem para a adsor¢do de corantes catidnicos usando superficies heterogéneas
como sementes de Aleurites Moluccana (POSTAI, et.Al.,2016) Peels Eucalyptus (ABD, 2017),
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cha vive (HOSSAIN, ALAM, 2012), casca de arroz (DING, et. Al., 2014) e carbono ativo
(ARIVOLL, et. Al., 2009) A cinética de pseudo-segunda ordem sugeriu que a taxa global de
processo de adsorcdo de R6G é controlada por reacdo quimica (HOSSAIN, ALAM, 2012).
Além disso, 0 modelo de pseudo-segunda ordem considera que o estagio limitante do processo
de adsorcdo envolve forcas de valéncia através do compartilhamento ou troca de elétrons entre
0 adsorvente e o adsorbato (MAGRIOTIS, et. Al.,2014).

Quando comparados os valores de R? obtidos a partir de modelos cinéticos, os resultados
mostram que 0 ajuste ao processo de adsorcdo seguiu na ordem: pseudo-segunda ordem>

pseudo-primeira ordem> difusdo intraparticula.

5.6- Isotermas de adsorcao

A razéo da quantidade de corante R6G adsorvido na superficie do biossorvente a uma
temperatura constante e a sua concentracdo na solucdo de equilibrio é denominada isoterma de
adsorcdo. Os resultados sdo apresentados na Figura 8a e a Figura 8b mostra o ajuste dos
modelos de isoterma aos dados experimentais para a adsorcao de R6G em CF. Essas isotermas
sdo Uteis para estimar a quantidade total de adsorvente necessaria para adsorver uma quantidade
necessaria de solugdo de adsorbato (SELCUK, et. Al., 2017). A isoterma é caracterizada por
um grande aumento na quantidade adsorvida em baixas concentra¢6es, diminuindo em torno
de uma concentracdo de equilibrio, e sequida por uma tendéncia a formacéo de um platé quando
a concentracao é maior.

Para projetar um sistema de sor¢do para remover o0 R6G de solugdes aquosas, €
importante estabelecer a correlagdo mais apropriada para as curvas de equilibrio. Neste estudo,
os dados de equilibrio observados para a adsor¢do de R6G em CF a 25°C foram explicados
pelos modelos de isotermas: Langmuir e Freundlich. As formas lineares das equacdes
isotérmicas foram ajustadas (Figura 8b) e a Tabela 2 resume os parametros calculados das
constantes isotérmicas para os diferentes modelos testados. O melhor ajuste para cada modelo

isotérmico foi avaliado em termos do coeficiente de distribuicio (R?).
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Figura 8: a) Isotermas de adsorcdo de R6G em CF a 25°C (concentracdo inicial de corante
0,000479 - 23,95 g L-1, tempo de contato 15 min, dosagem adsorvente 200 mg / 25 mL, pH =
6,4). b) Ajuste do modelo de isotérmica de adsorcdo de R6G em CF (concentracdo inicial de
corante 0,000479 - 23,95 g L-1, tempo de contato 15 min, dosagem de adsorvente 200 mg / 25
mL, pH =6,4).

5.6.1- Modelo de equagéo de Langmuir

O modelo isotérmico semi-empirico proposto por Langmuir é aplicavel para a adsorcao
fisica de monocamadas em uma superficie homogénea e esta relacionado a capacidade maxima
de adsorcdo em monocamadas. Em sua derivacao, a isoterma de Langmuir refere-se a adsor¢ao
homogénea, em que cada molécula possui constantes entalpias e energia de ativacao de sorcao.
O modelo é representado pela seguinte Equacédo 9 ndo linearizada (TEMKIN, PYZHEV, 1940):

— QObCe
Qe =717 bC,

Eq.9

Onde ge e Ce sdo as quantidades de R6G adsorvido (mg g — 1) e concentragao de
equilibrio (mg L — 1), respectivamente, gqm ¢ o maximo de adsor¢do de R6G (mg g — 1), e KL
(L mg-1) é a constante de Langmuir relativa a capacidade e intensidade de adsor¢do. Valores
de gm, KL e coeficiente de regressio R? estéo listados na Tabela 2. O maior valor de Qm (73,84
mg g-1) indica forte 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 separacéo (RL), expressa por
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Webber e Chakkravorti (TEMKIN, PYZHEV, 1940) (LANGMUIR, 1918), como a equagdo 10

representada como:

R, Eq.10

T 1+K.G
Onde KL (L mg™) é igual a 0,0161 neste trabalho e Co indica a concentragio inicial de
adsorbato (0,479 mg L™). Assim, o menor valor de RL significa que a adsor¢io é mais
favorével. Numa breve simplificagdo, o valor de RL indica que a natureza da adsorcdo é
desfavoravel (RL> 1), linear (RL = 1), favoravel (0 <RL <1) ou irreversivel (RL = 0).
O valor de RL na presente investigacdo € de 0,6688, o que indica que a adsorcao tem

sido favoravel.

Tabela 2: Pardmetros isotérmicos de Langmuir e Freundlich para adsor¢do de R6G por CF a

25°C; volume de solucdo 25 mL; massa adsorvente 200 mg, tempo de agitacdo 15 min.

Parametros Langmuir  Freundlich
Qm (mg/g) 73.84 --
KL (L mg?) 0.016 --
Ke ((mg gt)(mg LM -- 12.101
N - 5.029
R? 0.9934 0.8506

5.6.2- Modelo de equacéo de Freundlich

O modelo de isoterma de Freundlich é puramente uma férmula empirica para a analise
de adsorcdo de equilibrio de solutos em adsorventes microporosos heterogéneos. Descreve a
adsorcdo nao ideal e reversivel, ndo restrita a formacdo de monocamada. Este modelo empirico
pode ser aplicado a adsorcdo multicamadas, com distribuicdo ndo uniforme do calor de adsor¢éo
e afinidades sobre a superficie heterogénea. A equacdo ndo linearizada 11 do modelo de
Freundlich é:

ge = KoCL™ Eq. 11

Onde Ce (mg L — 1) ¢ a concentragdo de equilibrio de R6G em solugdo, ge (mg g — 1)
é a capacidade de adsorcdo de R6G para CF em equilibrio, Kf é a constante de equilibrio de
Freundlich ((mg g-1) -1) n), enquanto 1 / n (adimensional) € uma func¢éo da forca de adsorcéo
no processo de adsorcdo e indica o tipo de isoterma.
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Os valores de KF e n foram obtidos do ge vs Ce e sdo apresentados na Tabela 2. Se o
valor de 1 / nf estiver entre (0 <1 / nf <1), mostrou que a isoterma € favoravel, se 1 / n = 0,
indica que a isoterma € irreversivel e se 1 / n> 1 é desfavoravel. Neste estudo, o 1/ nf € igual a
0,199, mostrou que a isoterma é favoravel.

O valor nf indica o grau de ndo linearidade entre as duas fases como segue. Se nf =1,
entdo a adsorgdo ¢é linear, se nf <1, entdo a adsor¢do é um processo quimico; se nf> 1, a adsor¢ao
€ um processo fisico. A constante de Freundlich KF e nf foram 12,1 e 5,2 respectivamente,
portanto, o valor de nf> 1 indica que a adsorcdo € o processo fisico e 0 comportamento

homogéneo da superficie.

5.7- Pardmetros termodinamicos

O gréfico de INKD vs 1/ T é linear (Figura 9a) e isotermas de adsor¢cdo de R6G em CF
a 298.15 K - 328.15 K (Figura 9b) combinam com valores exotérmicos. Os valores de AH® e

AS° foram calculados a partir da inclinagdo e do intercepto, respectivamente (Tabela 3).

1,2- .
| ]
1,0 _
°
0,8- . . P
—_ o /A____________._.——-——-—'—"
x o
s 0,61 Adj.R* = 0,886 E
o [—m—298,15K
0,4+ a —e—1308,15K
—A—31815K
0,2 —v—328,15K
0,0 v T v T . T v r v
0,0029 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 —_—
1T (K-“) 0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05

Ce (mol L")

Figura 9: a) equacdo de Van't Hoff para calculos dos pardmetros termodinamicos (R2 =
0,8373); (b) Isotermas de adsorcdo de R6G em CF a 25°C — 55°C (Concentracdo inicial de
corante 0,000479 - 23,95 g L%, tempo de contato 15 min, dosagem adsorvente 200 mg / 25 mL,
pH =6,4)

O valor negativo de AG® indica que o processo de adsor¢cdo do corante R6G 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
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processo de adsorcdo. A Tabela 3 também mostra que o aumento da temperatura leva a
diminuicdo dos valores negativos de G°, implicando que o processo de adsor¢ao de R6G nas
superficies de CF é menos favoravel a temperaturas mais altas (Figura 9b). Os valores de AH®
foram negativos para o corante R6G, indicando que 0 processo é exotérmico por natureza. Em
geral, a adsor¢do pode ser atribuida a adsorg¢ao fisica ou quimica. AH® para adsorcdo fisica varia
de -4 a -40 kJ mol-1, comparado com o de adsor¢do quimica variando de -40 a -800 kJ mol-1.
Além disso, os valores da Tabela 3 sugerem que a adsorcdo do corante na CF pode ser devida
a ligacdo fisica (-10,32 kJ mol-1). Assim, o processo de adsor¢do do R6G no CF ¢é governado

pela entalpia.

Tabela 3: Parametros termodinamicos para a adsorcdo de R6G em CF.

Temp. (K) AG® (I molt)  AHO (kJmol)  AS° (J Klmol R
)
298.15 -2802.63
308.15 -2550.18
318.15 2297.73 -10.32 -25.24 0.886
328.15 -2045.29

6. CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados obtidos mostram que o biossorvente de C. fairchildiana (CF) pode ser
aplicado como um adsorvente de baixo custo para remocao de R6G de efluentes, uma vez que
apresentou boa capacidade de adsor¢do quando comparado a outros biossorventes. Como um
produto residual, ele fornece uma solucdo para o gerenciamento de residuos sélidos e resolve o
problema de seu descarte. O CF apresentou carga superficial neutra em pH 6,4 (PZC). O
processo de adsorcdo do corante R6G indicou um bom ajuste ao modelo isotérmico de
Langmuir a 25°C, mostrando uma cinética de pseudo-segunda ordem. Estudos termodinamicos

nesta pesquisa mostraram uma adsorgéo espontanea e um processo exotérmico.
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