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Application of Industrial Byproducts Removal of Dyes Reactive Textile

Abstract: The use of sawdust from Muracatiara (Astronium lecointei Ducke) and Angico
branco (Anadenanthera colubrina) as low cost adsorbents for the removal of the dye Reactive
Orange 16 (RO-16) in aqueous solution was the goal of this work. Variables such as pH (1-10),
weight of adsorbent (0.1 and 0.2 g) and initial concentration of the dye (10-50 mg L) were
studied, the highest values of q (mg g) at pH 1, a mass equal to 0.1 g and a concentration of
50 mg L™. The kinetics of pseudo-second order was the best fit and the Freundlich model well
described the adsorption process for both sawdust. FT-IR and Pi-GC/MS techniques were used
to characterize groups and chemical structures responsible for the adsorption of the dye RO 16
in sawdust, allowing the filing of a mechanism of interaction between the adsorbate and
adsorbent.
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Resumo

O uso de serragens de Muracatiara (Astronium lecointei Ducke) e Angico branco
(Anadenanthera colubrina) como adsorventes de baixo custo na remoc¢do do corante Reativo
Laranja 16 (RL-16) em solucdo aquosa foi o objetivo desse trabalho. Parametros como pH (1-
10), massa dos adsorventes (0,1 e 0,2 g) e concentrac3o inicial do corante (10-50 mg L) foram
estudados, sendo os maiores valores de q (mg g™') em pH 1, massa igual a 0,1 g e concentracdo
de 50 mg L™. A cinética de pseudo-segunda ordem foi o que melhor se ajustou e a isoterma de
Freundlich descreveu bem o processo de adsor¢do para as duas serragens. Foram usadas
técnicas de caracterizacdo FT-IR e Pi-CG/EM, importantes na identificagdo de grupos e
estruturas quimicas responsaveis na adsor¢do do corante RL-16 nas serragens, permitindo a
apresentacdo de um mecanismo de interagado entre o adsorvato e adsorvente.

Palavras-chave: Adsorgdo; corante reativo laranja 16; serragens.
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1. Introdugao

A industria téxtil tem como principal
problema a geracdo de grandes volumes de
efluentes, caracterizados por  serem
altamente coloridos, com composicdo muito
heterogénea e uma grande quantidade de
material téxico e recalcitrante, o que torna
seu tratamento mais dificil.!

Os corantes utilizados no tingimento das
fibras téxteis possuem, principalmente, um
grupo cromdforo e a estrutura responsavel
pela fixacdao da fibra. Dentre as varias classes
existentes dos corantes, destacam-se o0s
reativos, extensivamente utilizados no
tingimento de fibras téxteis e mais utilizados
em nivel mundial, por formarem ligacGes
covalentes. Proporcionam boas

caracteristicas de tingimento aos tecidos,
solidez e estabilidade quimica.?

A adsor¢do é um dos métodos mais
eficientes utilizados na remog¢do desses
corantes de grande potencial poluente e tem
sido relatado em varios trabalhos.** As
grandes vantagens do processo de adsorgao
é a possibilidade de uma boa taxa de
remocdao de corantes tanto de solugdes
diluidas guanto de concentradas,
simplicidade de operag¢ao, baixo custo
gquando comparado a outros métodos e
biodegradabilidade dos adsorventes.

Um dos adsorventes que vem obtendo
6timas eficiéncias na adsor¢do de metais e de
contaminantes organicos é o carbono
ativado.” Porém, esse adsorvente é um
produto caro e apresenta dificuldades em sua
regeneragao.
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Como alternativa na reducao de custos de
tratamento e ao mesmo tempo na busca pela
eficiéncia na remocdo dos corantes nos
efluentes téxteis, materiais naturais e/ou de
baixo custo, geralmente subprodutos de
indUstrias e agricultura, os quais sdo
produzidos em larga escala e ndo possuem
destinacdo final adequada, tém sido
utilizados como adsorventes.®

Residuos sdlidos da agroindustria, como o
bagaco da cana de aglcar, mesocarpo de
coco e serragens de madeira, sdo
disponibilizados em grande quantidade e
podem ser considerados adsorventes em
potencial devido ao seu baixo custo por nado
receber nenhum tratamento prévio e por
suas caracteristicas fisico-quimicas.’

Subprodutos como a serragem de madeira
e mesocarpo de coco apresentam em sua
composicao compostos organicos
polifendlicos, constituintes da lignina, que
fornecem propriedades quimicas favoraveis
ao processo adsortivo de compostos
organicos poluentes como corantes reativos
téxteis recalcitrantes no meio ambiente,
alérgenos e mutagénicos aos seres vivos.*’

Dessa forma, o objetivo desse trabalho foi
avaliar as melhores condi¢bes de remocdo do
corante Reativo Laranja 16 (RL 16) utilizando
subprodutos da  agroindustria  como
adsorventes de baixo custo, buscando saidas
ecologicamente corretas para esses residuos
solidos gerados pelas industrias.

2. Materiais e Métodos

Coleta e preparo dos adsorventes

As amostras do pd de serragens de
Muracatiara e Angico, residuos de madeira,
foram obtidas em uma serralharia no
municipio de S3o Cristévdo no estado de
Sergipe, de forma a garantir a presenca
dessas duas espécies de  arvores,
individualmente. Em seguida, cada amostra
foi homogeneizada, triturada e peneirada em
peneiras de 115 mesh.

Vo

Caracterizagdo das serragens por
infravermelho com transformada de Fourier
de transmissao (FTIR-ATR)

Os espectros de FT-IR das serragens de
madeira Muracatiara e Angico foram obtidos
pelo modo de reflectancia total atenuada (do
inglés, ATR), utilizando um equipamento
Varian 640-IR.

Pirdlise das biomassas e andlise do
pirolisado

O procedimento de pirdlise e andlise do
pirolisado foram realizados conforme o
procedimento proposto por Costa et al.,
2012, onde 25 mg das serragens de Angico e
Muracatiara foram adicionados,
individualmente, em tubo de Vvidro
borossilicato (100 mm X 4 mm) enrolado em
uma resisténcia com filamento niquel-cromo
com capacidade para atingir 500 °C. O
sistema foi purgado em atmosfera inerte de
nitrogénio sob fluxo de 2,0 mL min?, durante
30 segundos, antes do inicio da pirdlise.™

Os gases provenientes da queima foram
capturados por carvao ativado utilizado como
adsorvente. Apds a pirdlise, o condensado e
os compostos retidos no adsorvente foram
eluidos com 2 mL de diclorometano e
submetidos a andlise em um cromatdgrafo a
gas (Shimadzu 17A) acoplado a
espectrometro de massas (CG/EM)
(Shimadzu QP5050A). Uma coluna DB - 5MS
(5% difenil, 95% dimetil polisiloxano; com 30
m x 0,25 mm D.l, 0,25 um) foi utilizada. O
hélio (99,99% de pureza) foi usado como gas
de arraste em fluxo de 1,2 mL min™ e as
injecoes foram realizadas no modo split com
uma razao de 1:50. A temperatura da coluna
foi programada inicialmente a 40 °C durante
3 min, aumentando progressivamente de 10
°C min™ até 310 °C. A temperatura do injetor
foi de 300 °C e o espectrometro de massas
operado com ionizacdo de elétrons a 70 eV
com temperatura de interface de 300 °C.

Apds obtencdo do pirograma, os
fragmentos derivados foram identificados
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com o auxilio do banco de dados NIST21,
NIST 107 e WILEY8 para caracterizacdo da
origem dos materiais adsorventes.

Estudos de adsorgao

Todos os experimentos realizados em
batelada foram conduzidos utilizando-se o
corante Reativo Laranja 16 (RL 16) (Figura 1)
adquirido da Sigma-Aldrich.

Para tanto, 10 mL das solu¢cdes aquosas

Matos, T. T. S. et al.

do corante em diversas concentracGes
estudadas foram adicionadas em frascos
ambar e colocadas em contato com as
serragens individualmente, e submetidas a
agitacdo mecanica de 150 rpm, em um
shaker. Apés contato, as amostras foram
filtradas com filtro de seringa millipore de
0,45 um e, em seguida, as absorbancias lidas
em um espectrofotbmetro de absor¢do
molecular UV-Vis (Biochromn USA S12)
usando o comprimento de onda de mdaxima
absorcdo de 494 nm.

@
N NJ\

Figura 1. Estrutura quimica do corante reativo laranja 16

As quantidades de corante adsorvido nos
adsorventes foram calculadas a partir da
diferenca entre as concentragGes inicial e
final da solugdo, utilizando a Equacgdo 1,

conforme:***?

q=(Co—0).v/m ey

Nesta expressdo, q é a capacidade de
adsor¢do, em miligramas de corante por
grama de adsorvente, C, é a concentragao
inicial do corante, em mg LY, C é a
concentragdo final do corante em mg L™ apds
contato com a serragem; v é o volume em
litro da solucdo usada no experimento de
adsor¢do, m é a massa do adsorvente em
gramas.

Influéncia do pH

Experimentos de adsor¢do em bateladas
para o estudo do pH foram realizados em
temperatura ambiente (25 °C), solucdo
aquosa do corante em concentra¢ao de 50
mg LY tempo de contato de 90 minutos e 0,1
g dos adsorventes. Os pHs variaram de 1 a 10
e foram ajustados com solugdes 0,1 mol L™
de NaOH ou HCI 0,1 mol L™ Solugbes sem os
adsorventes foram utilizados para controle
da concentragdo inicial do corante.

Influéncia da massa dos adsorventes

Para o estudo da massa dos adsorventes
foi utilizada solu¢dao aquosa do corante RL 16
em concentracdo 10 mg L™ e quantidades 0,1
e 0,2 g dos adsorventes, garantindo razées
10:1 e 20:1, adsorventes/corante, por um
periodo especifico de tempo (5-180 minutos).
O experimento foi executado em
temperatura ambiente (25 °C) e pH inicial da
solucdo igual a 1,0.
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Influéncia da concentragdo inicial do
corante e estudo cinético

Os experimentos foram realizados em
temperatura ambiente com solugdes aquosas
nas concentragées de 10, 20, 30 e 50 mg Lt
com 0,1 g dos adsorventes por um tempo de
120 minutos e pH inicial das solucgdes igual a
1,0.

Para os estudos cinéticos foram
adicionados em frascos ambar 0,1 g dos
adsorventes e 10 mL da solucdo do corante
nas concentracdes (10, 20, 30 e 50 mg L)
com pH 1,0, agitados a 150 rpm em
temperatura ambiente (25 °C) por intervalos
de tempo pré-estabelecidos (5 a 120 min), e
as concentracbées do corante foram
determinadas por UV /Vis no comprimento
de onda de 494 nm.

Isotermas de adsorgdo

Para os experimentos de isoterma de
adsorcgao, 0,1 g da serragem de Muracatiara e
Angico foram adicionados separadamente a
10 mL de solugdo do corante em diferentes
concentragdes (50 a 400 mg L-1). Os frascos
foram agitados a 150 rpm em temperatura
ambiente (25 °C) por um tempo pré-
determinado de equilibrio (90 min). Os
resultados experimentais foram comparados
aos modelos isotérmicos de Langmuir e
Freundlich, comumente utilizados para
descrever o processo de adsorg¢ao.

3. Resultados e Discussao

Caracterizagdo das serragens por
infravermelho com transformada de Fourier
de transmissdo (FTIR-ATR)

A espectroscopia na regido do
Infravermelho é uma importante técnica para

Vo

identificacdo de grupos funcionais presentes
na superficie de materiais que sejam capazes
de adsorver certas espécies quimicas. Assim,
foi realizada a caracterizagdo de ambas as
serragens por FT-IR, apresentando bandas
com estiramentos semelhantes para ambos
adsorventes, como mostrados na Figura 2. A
banda larga situada em 3376 cm™ é devida ao
estiramento dos grupamentos O-H com
ligacdo intramolecular de hidrogénio entre
esses grupos hidroxilas, possivelmente das
cadeias poliméricas de glicose (celulose) e
lignina. As duas bandas fracas entre 2927 cm’
' e 2885 cm™ s3o devidas ao estiramento de
ligacGes C-H de carbono alifatico.

A banda na regido de 1734 cm’ é
referente aos estiramentos C=0 do grupo
éster.> A banda em 1039 cm™t é
caracteristica da vibracdo de deformacdo
axial da ligacgdo C-O; 1262 cm™ de
estiramentos C-O e deformacdo O-H de
grupos fendlicos.” Um pequeno ombro em
1115 cm™ estd associado a vibracdo de
estiramento assimétrico C-OH, e as bandas
de absorc¢do na regido de 1606 a 1512 cm™
de estiramentos C=C de grupos aromaticos.

Os espectros de infravermelho
apresentaram caracteristicas comuns a todas
as espécies de madeira, tais como celulose,
hemicelulose e lignina. Barken e Owen (1999)
utilizaram a espectroscopia no infravermelho
para caracterizar madeiras classificadas como
leve (softwoods) e pesada (hardwoods) e
utilizaram as absor¢Ges referentes aos grupos
carbonilicos (1740 cm™) e ao modo
vibracional aromatico presentes na lignina
(1510 cm™). Segundo os autores, madeiras
classificadas como leve absorvem na regido
do espectro acima de 1510 cm™ e madeiras
classificadas como pesadas absorvem abaixo
de 1510 cm™. Entretanto, como a lignina tem
uma estrutura polimérica muito complexa, as
bandas de absorcao apresentadas no citado
artigo representam valores médios de
ndmero de onda (cm™), sendo assim passiveis
de desvios.” Assim, n3o foi possivel obter a
diferenciacdo dos tipos de madeira utilizando
a espectroscopia no infravermelho por
apresentar valores incoerentes entre as
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bandas de absorcdo referentes aos grupos
carbonilicos e aromatico da lignina.
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Figura 2. Espectro de Infravermelho das serragens Muracatiara e Angico

Pirdlise off line

A pirdlise off line envolve a quebra de
moléculas complexas de elevada massa
molecular em fragmentos menores e
caracteristicos, permitindo assim o
entendimento da quimica de certos
materiais. Logo, espera-se que os produtos
da pirdlise obtidos nesse estudo possam
refletir a origem das biomassas utilizadas
como adsorventes.

O pirograma obtido para a serragem de
angico (Figura 3a) apresentou compostos
fendlicos como produtos da técnica pirolitica,
como 4-metdxifenol, 2,4-dimetdxifenol e
2,3,4-trimetodxifenol. Esses compostos
aromaticos presentes sdo oriundos da
fragmentagdo da lignina e estdo relacionados
com a origem do material adsorvente. O pico
de maior intensidade apresentado no

pirograma no tempo aproximado de 18
minutos é referente ao ftalato, contaminante
do solvente diclorometano, utilizado no
procedimento pirolitico.

No pirograma obtido para a serragem de
Muracatiara (Figura 3b) foi identificada uma
extensa classe de compostos de maior
complexidade em relacdo a serragem de
Angico, sendo eles em sua maioria
oxigenados, como alcoois, éter, acidos graxos
e seus derivados. Dentre eles, podemos
destacar o etilenoglicol, 3,3-dimetdxi-1-
propeno, 4dcido  2,4-hexadienoico, 2-
metoxifenol, acido hexanoico, catecol, 4-
metilcatecol, D-ribofuranose, levoglucosan,
D-ribose, D-galactofuranose, acido 9-
octadecenoico, acido tetracosanoico. Esses
compostos também refletem a natureza
lignocelulésica do material adsorvente,
possivelmente responsaveis pela adsorgdo do
corante RL 16.
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Figura 3. Pirogramas das serragens (a) Angico e (b) Muracatiara

Influéncia do pH

O estudo do pH foi realizado a
temperatura ambiente (25 °C) com os dois
adsorventes frente a solugdo do corante com
concentragio de 50 mg L*, em diferentes
valores de pH (1-10). A Figura 4 mostra a
variagdo nos valores da capacidade de
adsor¢do (q) conforme a variagdo do pH da
solu¢gdo aquosa do corante RL 16,
apresentando maior valor de g em pH = 1,
utilizando ambos adsorventes, obtendo q
2,74 mg g para a serragem de Angico e q
2,08 mg g'1 para a serragem de Muracatiara.
A variagdo mostrada na capacidade de
adsor¢do conforme modificagdo do pH pode

estar atribuida a atracdo eletrostatica entre o
adsorvente/adsorvato, visto que em meio
acido os grupos funcionais presentes nos
adsorventes, responsdveis pelo processo
adsortivo, encontram-se protonados, e o
corante reativo em estudo tem caracteristica
aniénica em solugdo aquosa, apresentando
em sua estrutura quimica grupamentos
sulfonados, havendo a intera¢cdo entre as
cargas no sistema adsorvente/adsorvato.

Resultados semelhantes nessas condigdes,
em que a diminuicdo do pH aumentava a
adsor¢do, foram observados em outros
trabalhos na literatura utilizando corantes
reativos anionicos e adsorventes de baixo
custo. 1%’
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Figura 4. Estudo do pH para a adsorcao do corante RL 16 em Muracatiara e Angico. Condicoes:
10 mL de solugdo do corante a 50 mg L e massas dos adsorventes igual a 0,1 g

Influéncia da massa

A Figura 5 mostra a eficiéncia de adsorgao
do corante RL 16 com a variacdo da massa
dos adsorventes. Foi verificada que uma
massa de 0,1 g dos adsorventes é suficiente

adsorc3o apresentados de g =2,98 mgg'eq
=3,07 mg g utilizando serragens de Angico e
Muracatiara, respectivamente. Assim,
comprova-se de acordo com a Equacdo 1,
que obtiveremos maiores valores de g se
forem usadas menores quantidades das
biomassas para adsorver o corante RL 16,

para um maximo de adsor¢do do corante RL
16, sendo os valores da capacidade de

tornando assim o processo mais vidvel.

3.2
3,0
2,8
2,6
T 244
2
(o))
£ 224
o
2,04 -
—a— 0,1 Muracatiara
1,8 —e— 0,2 Muracatiara
—4&— 0,1 Angico
1,6 4 —w— 0,2 Angico
1,4 T T T T T

0 20 40 60 80 1(IJO 'IéO 1:10 1EI50 1;30 200
t (min)
Figura 5. Estudo da massa de Muracatiara e Angico na adsor¢do do corante RL 16. Condigdes:
10 mL de solucdo do corante a 10 mg L™ e massas dos adsorventes 0,1e0,2 g
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Influéncia da concentragdo inicial do
corante e estudo cinético de adsorgao

O efeito da concentragao foi estudado em
quatro concentragdes (10, 20, 30 e 50 mg L™).

3,0

—m— 10mg.L"

25 .
—W%—50mg.L°

0,5 T T T T
40 60

t(min)

T T T
80 100 120

o

Vo

A Figura 6 apresenta o efeito da
concentracdo inicial das solugdes do corante
em pH 1,0 e 0,1 g dos adsorventes em um
tempo de contato de 120 minutos.

3,0

2,5

0,5

60
t(min)

T T
40 100 120

Figura 6. Efeito da concentragdo inicial na adsorcdo do corante em (a) Muracatiara (b) Angico.
Condigdes: pH 1,0; 0,1 g dos adsorventes; tempo de contato de 120 min.

Foi observado que para os dois
adsorventes o aumento da concentragdo
favoreceu ao aumento da capacidade de
adsorcdo (q) do corante RL 16 pelas
serragens. Também, utilizando ambas as
serragens, o equilibrio de adsorcdo foi
atingido em 90 minutos de contato entre
adsorvente e corante em todas as
concentracdes estudadas (valores de q
apresentados na Tabela 1).

Comparando os resultados encontrados
com os apresentados nesse trabalho,
pesquisadores utilizaram quitosana, um
material natural, para remover o corante RL
16 no qual o tempo de equilibrio de adsorgao
foi atingido em aproximadamente 2 horas de
contato,”® o que mostra a eficiéncia na
utilizacdo de serragens para a remogao de
corantes reativos téxteis em solu¢do aquosa
em comparagao com outro material
adsorvente em relagdao ao tempo.

Os compostos presentes nas biomassas
identificados com auxilio da técnica pirolitica
e cromatografia a gas acoplada ao
espectrometro de massas (Pi-CG/MS) podem
ser correlacionadas ao processo de adsorcao,
onde tanto interagdes eletrostaticas

ocorridas pela protonacgdo dos sitios ativos do
adsorvente e grupos sulfonados presentes na
estrutura do corante reativo téxtil, quanto
por interacbes ndo-especificas (do tipo van
der Waals) entre as estruturas aromaticas
dos adsorventes e a estrutura quimica do
corante RL 16 que apresenta caracteristicas
hidrofébicas.

Modelos cinéticos de adsorgao

Diversos modelos cinéticos de adsorg¢do
tém sidos estabelecidos para o entendimento
da cinética de adsor¢do. Os modelos cinéticos
de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordens sdo os mais utilizados para o estudo
da cinética de adsor¢do."

Os dados para a adsor¢do do corante RL
16 foram testados com o modelo de pseudo-
primeira ordem de Lagergren, onde o mesmo
afirma que a velocidade de remocdo do
adsorvato com o tempo é diretamente
proporcional a diferenca na saturacdo e ao
nuimero de sitios ativos do sélido. O modelo
linear pode ser expresso por:

Rev. Virtual Quim. |Vol 5] |No.5| |840-852|




LVa

log(qe — qv) =log qe — k4.t/2,303

onde g. e g; sdo quantidades de corante
adsorvida no equilibrio e no tempo,
respectivamente; t (min) é o tempo utilizado
no estudo; k; (min?) é uma constante de
velocidade de primeira-ordem, podendo ser
obtida pela inclinacdo do grafico log(qe-q:) vs
t. Os valores de q calculados, Qealq, pela

equacdao foram diferentes dos valores
encontrados  experimentalmente,  Qe(exp)
(Tabela 1), além dos coeficientes de

correlacdo (R’) que variaram entre 0,311 —
0,800 e 0,418 — 0,665 para Muracatiara e
Angico, respectivamente, ndo apresentaram
boa linearidade comprovando que o modelo
ndo foi apropriado para descrever esse
processo de adsor¢go."

A Tabela 1 mostra ainda os resultados
para o modelo de pseudo-segunda ordem da
adsor¢do do corante RL 16 pelas serragens
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(2)

sobre diferentes concentrac¢des (10, 20, 30 e
50 mg L™). A cinética de adsorc3o se ajustou
ao modelo cinético de pseudo-segunda
ordem, onde a velocidade da reacdo é
dependente da quantidade do soluto
adsorvido na superficie do adsorvente e da
quantidade adsorvida no equilibrio.’* O
modelo linear pode ser representado por:

t/qc =1/k; qe +t/qe 3)

onde ge e gt sdo quantidade de corante
adsorvida (mg g*) no equilibrio e no tempo
experimental (min), respectivamente; k,
(g/mg min) é a constante de velocidade de
pseudo-segunda ordem. Ambas, ge e k,,
foram calculadas a partir da inclinacdo do
grafico det/qvst.

Tabela 1. Comparac¢do dos modelos de pseudo-primeira e segunda ordem na adsorg¢do do

corante RL 16 em diferentes concentragoes,

como adsorventes

utilizando serragem de Muracatiara e Angico

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
5 Concentracio a
Ge(exp) | Qoleaky | KL R* ®L lﬁf Gelexp) | Geleak) | M2 R*
M G 0927 | 0,140 | 0,0230 | 0,623 10mg/L 0927 | 0928 | 0,886 | 0,998
SHEACANAIR 71504 | 0316 | 00180 | 0.800 20 mg/L 1504 | 1516 | 0365 | 0998
2,079 | 0432 | 0,00300| 0,311 30 mgL 2.079 2027 | 0156 | 0980
3,150 | 0.834 | 0,008 | 0,605 30mgL 3,150 2967 | 0168 | 0999
5 Concentracio 5
Qe (exp) | Qeleale) | K2 R* RL lﬁ)c Qe (exp) | Qaleak) | K2 R*
0,890 | 0,0589 | 00052 | 0,513 10mg/L 0.890 0864 | 2,725 | 0999
Aneico 1.71 0125 | 0014 | 0,665 20mg/L 1.710 1,356 | 0,735 | 0986
g 2352 | 0,153 | 0,0059 | 0,418 30magL 2,352 2,287 1,426 | 0999
2628 | 1714 | 00028 | 0440 30mg/L 2628 2895 | 0176 | 0998
Os coeficientes de correlagdo (R?) para descrever os processos de adsor¢do do
apresentaram linearidade variando entre corante reativo nesses adsorventes (Tabela
0,980 - 0,999 e 098 - 0,999 para 1).

Muracatiara e Angico, respectivamente, e os
valores obtidos experimentalmente de Qe(exp)
encontraram-se muito préximo do calculado
Je(caly MoOstrando que o modelo cinético de
pseudo-segunda ordem foi o mais apropriado

Isotermas de adsorgao
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No interesse de estabelecer a correlagao
mais apropriada dos resultados em equilibrio
e entender como se da a adsorg¢do do corante
pelos adsorventes, bem como apresentar
uma estimativa maxima da capacidade de
adsor¢cdo foram utilizadas as isotermas de
adsorcdo.

Diversos modelos de isotermas de
adsor¢cdo sdo conhecidos, porém os mais
comumente aceitos e utilizados para
aplicagbes em tratamento de d4guas e
efluentes s3o a de Freundlich e Langmuir.'*?*°

A isoterma de Langmuir assume uma
monocamada do adsorvato na superficie
homogénea do adsorvente com sitios
idénticos e energias uniformes de adsorcao.
A equacdo linearizada da forma de Langmuir
é expressa por:

Ce/de =1/Qob + Cc/Qo %)

onde Ce é a concentracdo do corante no
equilibrio (mg L"), g. é a quantidade
adsorvida no equilibrio (mg g?); Qo (mg g?) e
b (L mg?) sdo constantes relacionadas com a
capacidade de adsor¢cdo maxima e energia de
adsorgdo, respectivamente.

A isoterma de Freundlich é uma equagao
empirica util para descrever sistemas de
adsor¢do em multicamadas com superficies
heterogéneas.

Vo

A equacdo linear para o modelo de
Freundlich:
1
logqe = logkF + HlogCe (5)

onde C. (mg L™) é a concentracdo do corante
no equilibrio; g. (mg g"') é quantidade do
corante adsorvida no equilibrio; kF e 1/n sdo
constantes do sistema, relacionadas com a
capacidade de adsorcdo do corante nos
adsorventes por unidade de concentragdo no
equilibrio e intensidade de adsorcao,
respectivamente, sendo obtidas pela
inclinacdo e intersecdo da relagcdo linear de
log ge vs log Ce.

A Tabela 2 mostra os resultados
experimentais para a adsor¢ao do corante RL
16. Os dados experimentais se ajustaram ao
modelo de isoterma de Freundlich, obtendo
coeficientes de correlacdo linear R’= 0,971 e
0,978 e intensidade de adsorcdode n=3,37 e
n = 2,53 para Muracatiara e o Angico,
respectivamente, o que descreve um
processo de adsorc¢do favoravel (n entre 1 e
10)."®  Resultados semelhantes  foram
encontrados por Karcher et al. (2001) e
O’Mahony et al. (2002) para os corantes RR
120 eRL 16 respectivamente.zL22

Tabela 2. Constantes de adsor¢do aplicando os modelos de isotermas de Langmuir e

Freundlich
Adsorvente Langmuir _ Freundlich _
Qu(mg.gD) b (L.mg1) R? Ry n Ki(mg.g)) R?
Muracatiara 9,01 0,010 0,910 0.66 3,376 1,298 0,971
Angico 10,85 0,017 0,962 0,53 2,531 1.023 0,978
Os dados experimentais obtidos para determinadas pelos modelos lineares
capacidade de adsorgdo foram comparados (Equagdes 4 e 5).
aos dados tedricos de adsorcdo conforme as
equagdes empiricas ndo lineares das
isotermas de Langmuir (6) e Freundlich (7), os — QoCe
g (6) (7) A= e (6)

quais foram obtidos utilizando as constantes
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1

qe = KpC2 (7)

Analisando as Figuras 7c e 7d foi possivel
verificar a proximidade entre as curvas dos
dados experimentais com os tedricos,
indicando que o processo adsortivo foi

2000 4 Muracatiara
1500 4
1000 -

(<]
500 4 - (a) Langmuir

m g (teorico)
[] ® g (experimental)

04 e ] . ] . . .

T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

84 Muracatiara °
74 =
=
6| [] °
]
5]
L
8+
34 =
24 (c) Freundlich
m g (teorico)
14 ® g (experimental)
0

T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Ce
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descrito pela isoterma de Freundlich, na qual
indica que o processo de remogdo esta
relacionado com o envolvimento de multiplas
camadas do adsorvente com superficies
heterogéneas e sitios ativos com diferentes
energias de ligagdo.”

Angico

400 -|

300 4 L]

Qe

2004
(b) Langmuir
100+ m  q(teorico)

® qg(experimental

Od——rar_—p o o - —®
0 50 100 150 200 250 300

Angico

Qe
-

~
L
e

om

(d) Freundlich
34 m g (teorico)
. ® g (experimental)

T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Figura 7. Isotermas de Langmuir e Freundlich das equagdes empiricas ndo lineares para a
Muracatiara e Angico na adsorg¢do do corante RL 16 sobre diferentes concentragdes (50 - 400
mg L™) CondicBes: 0,1 g dos adsorventes; pH 1,0; T= 25 °C

4. Conclusao

Os experimentos em batelada mostraram
que o valor de pH = 1,0 foi o melhor para a
adsorcao do corante RL 16, obtendo q = 2,08
mg g'1 e 2,74 mg g'l para os adsorventes
Muracatiara e Angico, respectivamente. Do
mesmo modo, a massa de 0,1 g dos
adsorventes foi suficiente para um maximo
de adsor¢ao do corante RL 16. Em
relacdo ao efeito da concentracdo inicial do
corante, observou-se que o equilibrio de

adsor¢do € alcangado rapidamente para
todas as concentragdes estudadas no tempo
de 90 minutos.

As técnicas de caracterizagcdo FT-IR e Pi-
CG/MS foram importantes na identificacdo
de grupos e estruturas quimicas responsaveis
pela adsorcdo do corante RL 16 nas
serragens, possibilitando a propositura de um
mecanismo de interacao entre o adsorvato e
adsorvente.

Os dados experimentais se ajustaram
melhor ao modelo cinético de pseudo-
segunda ordem e ao modelo de isoterma de
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Matos, T. T. S. et al.

Freundlich utilizando os dois adsorventes.
Esses resultados mostraram que as serragens
de Muracatiara e Angico sdo materiais
alternativos com potencial capacidade
adsorvente de corante reativo téxtil em
solucdo aquosa, além da resolugdo de um
problema gerado pela disponibilidade de

residuo sdlido oriundo da industria
madeireira.
Agradecimentos

A Capes e ao CNPq.

Referéncias Bibliograficas

! Cisneros, R. L.; Espinoza, A. G.; Litter, M. I.
Chemosphere 2002, 48, 393. [CrossRef]

2 Kunz, A.; Peralta-Zamora, P.; Moraes, S. G.;
Duran, N. Quim. Nova 2002, 25, 78.[CrossRef]
% Khaled, A.; El Nemr, A.; El-Sikaily, A. E. A,
Abdelwahab, O. Desalination 2009, 238, 210.
[CrossRef]

4 Basibuyuk, M.; Forster, C. F.
Biochem. 2003, 38, 1311. [CrossRef]
5 Al-Degs, Y. S.; Khraisheh, M. A. M.; Allenc, S.
J.; Ahmadc, M. N. J. Hazard. Mater. 2009,
165, 944. [CrossRef] [PubMed]

6 Rafatullah, M.; Sulaiman, O.; Shim, R.;
Ahmad, A. J. Hazard. Mater. 2010, 177, 70.
[CrossRef] [PubMed]

" Argun, M. E.; Dursun, S.; Ozdemir, C;
Karatas, M. J. Hazard. Mater. 2007, 141, 77.
[CrossRef] [PubMed]

8 Crini, G. Bioresource Technol. 2006, 97,
1061. [CrossRef] [PubMed]

Process

Vo

o Carvalho, T. E. M.; Fungaro, D. A.; Izidora, J.
C. Quim. Nova 2010, 33, 358. [CrossRef]

'% costa, A. S. C.; Romido, L. P. C.; Aradjo, B.
R.; Lucas, S.C.0.; Maciel, S. T. A.; Wisniewski,
Jr. A.; Alexandre, M. R. Bioresource Technol.
2012, 105, 31. [CrossRef] [PubMed]

" Ho, S.Y.; Mckay, G. Chem. Eng. J. 1998, 70,
115. [Link]

'2 Jesus, A. M. D.; Rom3o, L. P. C.; Araujo, B.
R. A.; Costa, A. S.; Marques, J. J. Desalination
2011, 273, 13. [CrossRef]

13 Pavia, D. L.; Lampman, G. M.; Kriz, G.;
Vyvyan, J.; Introducdo a Espectrosocopia,
Cengage Learning: Sao Paulo, 2010.

14 Senesi, N.; Xing, B.; Huang, P. M,
Biophysico-chemical  processes  involving
natural nonliving  organic matter in

environmental systems, John Wiley and Sons:
New Jersey, 2009. [CrossRef]

'° Barker, B.; Owen, N. L. J. Chem. Educ. 1999,
76, 12. [CrossRef]

'8 Amin, N. K. Desalination 2008, 223,152.
[CrossRef]

17 Santhy, K.; Selvapathy, P. Bioresource
Technol. 2006, 97, 1329. [CrossRef] [PubMed]
18 Rosa, S.; Laranjeira, M. C.M.; Riela, H. G;
Favere, V. T. J. Hazard. Mater. 2008, 155,
253. [CrossRef] [PubMed]

19 Febrianto, J.; Kosasih, A. N.; Sunarso, J.; Ju,
Y.-H.; Indraswati, N.; Ismadji, S. J. Hazard.
Mater. 2009, 162, 616. [CrossRef] [PubMed]
20 Wang, J.; Chen, C. Biotechnol. Adv. 2009,
27, 195. [CrossRef] [PubMed]

2! Karcher, S.; Kornmiiller, A.; Jekel, M. Water
Res. 2001, 35, 3309. [CrossRef]

2 0’Mahony, T.; Guibal, E.; Tobin, J. M.
Enzyme Microb. Tech. 2002, 31, 456.
[CrossRef]

Rev. Virtual Quim. |Vol 5] |No.5| |840-852|


http://dx.doi.org/10.1016/S0045-6535\(02\)00117-0
http://dx.doi.org/10.1590/S0100-40422002000100014
http://dx.doi.org/10.1016/j.desal.2008.02.014
http://dx.doi.org/10.1016/S0032-9592\(02\)00327-8
http://dx.doi.org/10.1016/j.jhazmat.2008.10.081
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/%2019056173
http://dx.doi.org/10.1016/j.jhazmat.2009.12.047
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/20044207
http://dx.doi.org/10.1016/j.jhazmat.2006.06.095
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/16879919
http://dx.doi.org/10.1016/j.biortech.2005.05.001
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/15993052
http://dx.doi.org/10.1590/S0100-40422010000200023
http://dx.doi.org/10.1016/j.biortech.2011.11.096
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/22178487
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0923046798000761
http://dx.doi.org/10.1016/j.desal.2011.01.063
http://dx.doi.org/10.1002/9780470494950
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ed076p1706
http://dx.doi.org/10.1016/j.desal.2007.01.203
http://dx.doi.org/10.1016/j.biortech.2005.05.016
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/16040240
http://dx.doi.org/10.1016/j.jhazmat.2007.11.059
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/%2018180101
http://dx.doi.org/10.1016/j.jhazmat.2008.06.042
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/18656309
http://dx.doi.org/10.1016/j.biotechadv.2008.11.002
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/19103274
http://dx.doi.org/10.1016/S0043-1354\(01\)00038-0
http://dx.doi.org/10.1016/S0141-0229\(02\)00110-2

	Abstract
	Resumo
	1. Introdução
	2. Materiais e Métodos
	3. Resultados e Discussão
	4. Conclusão
	Referências Bibliográficas

