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Remocao de Azul de Metileno e Remazol Vermelho por
Biossorciao em Pericarpo de Grao de Milho

Methylene Blue and Remazol Red Removal by Biosorption on Corn
Grain Pericarp

Julia E. S. Gouveia,?" Isabelle Date,? Pedro R. Anizelli*

This work investigated the potential of corn grain pericarp as a biosorbent for the removal of Methylene
Blue and Remazol Red synthetic dyes. The characteristics of the material and the favorable conditions for
the adsorption process were studied, besides its kinetic and equilibrium operation. The best conditions for
the adsorption process were determined through a factorial design 2* in which the most favorable factors
were: 0.050 g of biosorbent, temperature of 50 °C for the adsorption of Methylene Blue and 25 °C for
the adsorption of Remazol Red, pH 10 for the Methylene Blue solution and pH 3 for the Remazol Red
solution, without addition of sodium chloride to the solution. In the biosorption of Methylene Blue, the
kinetic mechanism fitted the pseudo-first order model with a determination coefficient (R?) equal to 0.9948,
and the equilibrium data fitted the Langmuir (R?> = 0.99931) and Sips isotherms (R? = 0.99952). In the
biosorption of Remazol Red, the kinetic mechanism fitted the pseudo-second order model (R? = 0.9987)
and the equilibrium data fitted the Freundlich isotherm (R? = 0.97000). The corn kernel pericarp, in
addition to being low cost, has shown efficiency in the removal of Methylene Blue and Remazol Red dyes.

Keywords: Synthetic dyes, agroindustrial residues, biomass, textile industries.

1. Introducao

A expansao das atividades industriais tem como consequéncia a geracao de grandes volumes
de residuos, que causam alteracdes ambientais, que sdo observadas na qualidade do ar, do solo
e da dgua. Uma das atividades que promove alteragdes em recursos hidricos, pelo despejo
de contaminantes de forma inadequada, € a industria t€xtil."' Esses poluentes sdo os corantes
sintéticos, que em contraste com 0s naturais, oferecem menor custo, maior fixagdo e ampla
diversidade de cores. Sdo produzidas milhdes de toneladas desses produtos anualmente para
aplicag@o em diversas industrias e cerca de 20 a 50% dos usados na tintura téxtil s3o lancados
ao ambiente por m4 fixacdo.>* Dentre os corantes utilizados na inddstria téxtil estdo o Azul de
Metileno (Figura 1a), um corante sintético catidnico do tipo tiazina, e o Remazol Vermelho
(Figura 1b), um corante sintético anionico do tipo azéico.*
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Figura 1. Estrutura quimica do: a) Azul de Metileno b) Remazol Vermelho

O setor téxtil € destaque na geragdo de efluentes devido as etapas de lavagem do processo
de tintura, além de contar com substincias diversas para fixacdo da cor."> Em razio de sua
composicao variada, os efluentes industriais nao sdo tratados adequadamente pelos métodos
de tratamento convencionais, sendo necessdrio o desenvolvimento de métodos alternativos.®
Dentre os processos fisicos mais utilizados no tratamento de efluentes industriais, estd a
adsor¢do em carvao ativado. Tendo em vista que a utiliza¢ao de carvio ativado como adsorvente
€ uma medida cara, tem se motivado o desenvolvimento de adsorventes alternativos, como o0s
preparados a partir de biomassa.’

A adsor¢@o na superficie de materiais de origem biol6gica — biossor¢ao, é considerada de
baixo custo quando o biossorvente tem alta disponibilidade, exige pouco ou nenhum tratamento
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prévio e seja um residuo ou subproduto de outras inddstrias.®*
A producgio global anual de biomassa residual estd estimada
na ordem de 140 gigatoneladas.'® Os residuos agricolas tém
lenta degradacio e a adi¢dio excessiva de compostos organicos
persistentes no solo pode gerar gases, saturar o solo e causar
a eutrofizagio dos recursos hidricos. Ademais, os metais dos
agroquimicos podem permanecer agregados nos residuos,
contribuindo com a contaminacao do meio."!

O uso de adsorventes de base agricola, além de
representar um método de tratamento econdmico, oferece
um destino ao grande volume de residuos gerado pela
agroindustria.*® Residuos de azeitona,'? casca de semente
de mamona,' alga marinha,'* bagaco de cana-de-acicar,"
algoddo,'® casca de aveld,'” madeira,'8 casca de nozes,"
serragem de pinheiro,” casca de banana,” residuos de
babagu,” casca de laranja® e polpa de beterraba* sao
alguns residuos agricolas utilizados como biossorventes
na adsorcao de corantes sintéticos, além de carvao ativado
preparado a partir de residuo de beringela,” serragem,
casca de gergelim,” espiga de milho,” carogo de ameixa®
e bagaco de cana-de-agticar.”®

O milho destaca-se por ser o grdo mais produzido e o mais
consumido do mundo.* O pericarpo de milho € um residuo
industrial da produ¢do de amido de milho. No processo
de moagem umida, 10% de todo peso do milho acaba no
pericarpo como um subproduto.® Outros estudos avaliaram
a aplicacdo do pericarpo de milho in natura na adsorgdo do
Azul de Metileno.** Este trabalho tem como objetivo analisar
a viabilidade do uso do pericarpo de grao de milho pré-tratado
como biossorvente no processo de adsor¢do dos corantes
Azul de Metileno e Remazol Vermelho, a fim de desenvolver
uma alternativa econdmica e eficiente para o tratamento de
efluentes coloridos. Este estudo examina a influéncia de
parametros como pH, massa de biossorvente, forga idnica e
temperatura, assim como isotermas e cinética de adsorgao.

2. Experimental

As solugdes de corante sintético utilizadas nos testes
de adsorcdo foram preparadas a partir do corante sélido.
Inicialmente, prepararam-se solucdes estoque de Azul de
Metileno e de Remazol Vermelho na concentragdo 1,098.10°
>mol L. A referida concentracio € préxima a encontrada
nos efluentes e, além disso, evita desvios da Lei de Lambert-
Beer — na faixa de absorbancia entre 0,2 e 0,9, a maioria
das substancias apresenta relag¢@o linear entre concentragao
e absorbancia.* Para cada corante, na referida concentragio,
foram preparadas solugdes sem adi¢do de cloreto de sédio e
com adig¢do de cloreto de sddio na concentracio 0,1 mol L.

A fim de relacionar a leitura de absorbancia com
a concentracdo de corante em solugdo nos ensaios de
adsorg¢do, as concentracdes foram determinadas com
calibracdo externa em um espectrofotdmetro UV/Vis BEL
SP 2000 UV. Prepararam-se solugdes de Azul de Metileno
nas concentracdes 1,098.10° mol L', 5,49.10° mol L,
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3,66.10° mol L, 2,745.10° mol L' € 2,196.10° mol L' e
de Remazol Vermelho nas concentracoes 5,49.10° mol L',
2,745.10° mol L, 1,83.10° mol L, 1,3725.10° mol L!
e 1,098.10° mol L. As absorbéncias das solu¢des foram
lidas no comprimento de onda de 665 nm para o Azul de
Metileno e 518 nm para o Remazol Vermelho. Relacionando
as concentragdes com seus respectivos valores de
absorbancia, a partir da equagdo da reta, calcularam-se as
concentragdes finais de corante em solugdo nas amostras
apos os experimentos de adsorcao.

Os ajustes de pH foram realizados com solugdes de
NaOH e HCl, utilizando um pHmetro LUCA-210 calibrado
com solucdes-tampao de pH 4,00 e 7,00.

2.1. Preparo e caracterizagao do biossorvente

O pericarpo de grao de milho, fornecido pela cooperativa
agroindustrial Integrada de Andird-PR, foi aquecido
submerso em 500 mL de solugdo de NaOH 0,1 mol L,
em panela esmaltada, a 100 °C, durante 1 hora. Apds o
aquecimento, o material foi filtrado e lavado com dgua
destilada até que o pH de lavagem ficasse préximo 7,00.
Em seguida, o biossorvente foi seco em estufa.

2.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) do
material

Imagens do material in natura e apés o tratamento foram
obtidas em um Microscdpio Eletronico de Varredura, marca
LEO, modelo 440, equipado com energia dispersiva raio-X
(EDX), modelo INCA 200 a 30 keV, com um aumento de
800 vezes, na Central de Analises Quimicas Instrumentais
do Instituto de Quimica de Sdo Carlos. As amostras foram
fixadas em “stubs” com fita adesiva de carbono e, em
seguida, revestidas com uma camada de ouro com espessura
de 30 nm. Foram realizadas micrografias das amostras,
juntamente com a andlise elementar por espectroscopia de
energia dispersiva.

2.3. Andlise de espectroscopia na Regido do Infravermelho
por Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos
pelo espectrometro da marca Bruker, modelo Vertex 70,
com a resolucao espectral de 4 cm™ e 16 varreduras para a
obtencdo dos espectros contemplados nas faixas de 400 a
4000 cm™' de comprimento, através da técnica de reflectancia
total atenuada (ATR). O estudo de FTIR foi realizado na
Central de Andlises Quimicas Instrumentais do Instituto de
Quimica de Sao Carlos e o espectro foi obtido pelo software
Jupyter Notebook na versao 7.0.6.

2.4. Ponto de Carga Zero (pHpc,)

Para determinagdo do pH do Ponto de Carga Zero
(pHpez) do biossorvente, utilizou-se o método dos onze
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pontos.** As amostras foram preparadas com 0,05 g de
material biossorvente e 100 mL de dgua destilada, ajustadas
em pH de 2,00 a 12,00. As amostras foram agitadas a
180 rpm, na temperatura de 27 °C, durante 24 horas, em
uma incubadora. Posteriormente, fez-se medicdo do pH
final de cada amostra para gerar um grafico de pH inicial
versus pH final, a fim de identificar o ponto em que o pH
final foi constante — o pH,,. Os resultados foram plotados
em gréficos pelo software Jupyter Notebook na versao 7.0.6.

2.5. Estudo cinético

Os dados cinéticos de adsorg¢do, para o Azul de Metileno,
foram obtidos em ensaios em que cada amostra continha
0,05 g de material adsorvente, 50 mL de solucio do corante
na concentracdo 1,098.10° mol L', pH ajustado a 10,00 e
sem adi¢do de cloreto de sédio. As amostras foram agitadas
durante 0,5, 1, 2,4, 8, 16 e 30 minutos, em duplicatas. Para o
Remazol Vermelho, cada amostra continha 0,25 g de material
adsorvente, 50 mL de solu¢do do corante na concentragao
1,098.10° mol L', pH ajustado a 3,00 e sem adi¢ao de
cloreto de sédio. As amostras foram agitadas durante 1,
2, 8, 16, 30, 45 e 120 minutos. Apds cada tempo, fazia-se
leitura da absorbancia das soluc¢des no espectrofotometro
UV/Vis, no comprimento de onda de 665 nm para o Azul
de Metileno e 518 nm para o Remazol Vermelho. Os dados
obtidos nos experimentos foram ajustados ao modelo de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, conforme
as Equagdes 1 e 2, respectivamente:

In(g, —gq) =Inq, -kt (D
= 1 5 +L (2)
q9; kyq, 4.

em que q, e q, sdo as quantidades adsorvidas por grama
de adsorvente no equilibrio e no tempo t, respectivamente
(mg g, k, € a constante da taxa de adsor¢do de pseudo-
primeira ordem (min'), k, € a constante da taxa de adsorcao
de pseudo-segunda ordem (g mg™!' min') e t € o tempo.*>-*¢
Os resultados foram plotados em graficos pelo software
Jupyter Notebook na versao 7.0.6.

2.6. Planejamento fatorial 24

Os experimentos para determinar as melhores condigdes
de adsor¢do foram realizados seguindo um planejamento
fatorial 2* para cada um dos corantes sintéticos, cujos fatores
foram a massa do material adsorvente, o pH, a temperatura e
a concentracdo de cloreto de sédio na solucdo. Esses fatores
foram escolhidos pois podem influenciar na capacidade
adsortiva do material (q.),””*® e os niveis utilizados para
cada fator estdo descritos na Tabela 1.

As amostras foram preparadas em Erlenmeyers de
250 mL, com 50 mL de solucdo de corante sintético na
concentragdo 1,098.10° mol L' e as condigdes de cada
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Tabela 1. Planejamento fatorial 2*

Fatores - +
1 Massa (g) 0,05 0,1%/0,25°
2 pH 3,00 10,00
3 Temperatura 25 50
(°O

4 [NaCl] 0,0 0,1
Ensaio 1 2 3 4
1 _ _ _ _
2 + - - -
3 - + - -
4 + + - -
5 - - + -
6 + - + -
7 - + + -
8 + + + -
9 - - - +
10 + - - +
11 - - +
12 + + - +
13 - - + +
14 + — + +
15 - + +
16 + + + +

2 Para o Azul de Metileno; ® Para o Remazol Vermelho.

ensaio foram ajustadas de acordo com o planejamento
fatorial. Apds agitacdo de 180 rpm por 2 horas na
incubadora, retirou-se uma aliquota de cada amostra para
leitura da absorbancia por espectroscopia de UV/Vis em
comprimento de onda de 665 nm para o Azul de Metileno
e 518 nm para o Remazol Vermelho. A partir da equacéo
da reta da curva de calibragdo, obteve-se a concentracio
final de corante em cada amostra e calculou-se a capacidade
adsortiva — miligrama de corante adsorvido por grama de
adsorvente (Equacao 3), obtida em cada ensaio.
(G -Ccy

qe=—"— 3
m

em que g, € a capacidade adsortiva (mg g'), C, e C sdo as
concentragdes inicial e final, respectivamente, do corante
na solu¢do (mg L), V € o volume da solugdo (L) e m
é a massa de adsorvente (g). O diagrama de Pareto e as
superficies de resposta foram obtidas com o auxilio do
software Statistica 14.01.

2.7. Isotermas de adsorcgdo

Para os estudos de isotermas de adsorcdo do Azul
de Metileno, prepararam-se amostras com 0,025 g
de biossorvente e 50 mL de solugdo do corante nas
concentragdes: 1,098.10° mol L', 2,5.10° mol L,
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5,0.10°mol L', 7,5.10° mol L' e 1,0.10* mol L', ajustadas
em pH 10. Para o Remazol Vermelho, prepararam-
se amostras com 0,250 g de biossorvente e 50 mL de
solug¢@o do corante nas concentragdes: 5,49.10° mol L,
2,745.10° mol L', 1,83.10° mol L, 1,3725.10° mol L,
9,15.10° mol L' e 7,84.10° mol L', ajustadas em pH 3.
As amostras foram agitadas a 180 rpm durante 2 horas.
Posteriormente, fez-se leitura da absorbancia das solugdes
e a partir dos dados de concentragao inicial e final, os dados
foram ajustados aos modelos de isotermas de Langmuir,
Freundlich, Temkin, Jovanovic e Sips (Equagdes 4, 5, 6, 7
e 8 respectivamente).

q,= qmaxKLCe (4)
1+K,C,

em que q. € a quantidade adsorvida por grama de adsorvente

no equilibrio (mg g'), q,... € a capacidade mdxima de

adsorc¢do (mg g'), K; € a constante de interagdo adsorvato/

adsorvente (L mg') e C, € a concentragio do adsorvato no

equilibrio (mg L").**

g0 =KpC." )
em que g, € a quantidade adsorvida (mg g'), C, € a
concentracao de equilibrio em solucdo (mg L), 1/n € a
constante relacionada a heterogeneidade da superficie e
K € a constante de capacidade de adsor¢@o de Freundlich
(mgl—(lln) (g—l) Ll/n)'39

RT
q, = Tm (aC.) (6)

onde q, € a quantidade adsorvida (mg g'), R € a constante
universal dos gases, T € a temperatura, b € a constante de
Temkin em relacdo ao calor de sorcio, a; € a constante da
isoterma de Temkin e C, € a concentracdo de equilibrio em
solu¢do (mg L1).**

9o = G (1 - e‘("”’g)) %)

onde q, € a quantidade adsorvida (mg g'), q,.. € a capacidade
mdxima de adsor¢do (mg g'), k; € uma constante que
caracteriza a magnitude da energia de interacdo adsorvato-
adsorvente e C, € a concentragdo de equilibrio em solugdo
(mg L1).40

1
_ ' (ks Ce);

1 ®)
1+(k,C,)n

e

onde q. € a quantidade adsorvida (mg g ™), C, € a concentracdo
saturada de adsor¢do, € a afinidade de adsorcdo e € o
parimetro adimensional que caracteriza quantitativamente
a heterogeneidade do sistema adsorvato-adsorvente.*' Os
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resultados foram plotados em gréficos pelo software Jupyter
Notebook na versao 7.0.6.

3. Resultados e Discussao

3.1. Preparo e caracterizagcao do biossorvente

A adsor¢@o € um fendmeno de superficie e, portanto,
sua intensidade € proporcional a drea superficial. O
material biossorvente pode desenvolver uma maior drea
superficial através de tratamentos de ativagdo. O processo
de ativacdo do biossorvente pode envolver métodos fisicos
ou quimicos. Os trés principais agentes ativadores quimicos
sdo acidos fortes, bases fortes e sais. Estes demonstraram
produzir fibras de alta drea superficial e uma porosidade
bem desenvolvida.*

O pericarpo € formado por diferentes camadas
heterogéneas e células. O epicarpo € a camada mais externa
de células do pericarpo, as quais possuem paredes celulares
relativamente espessas, sdo alongadas, contém vdrias
depressdes e sdo caracterizadas por seu arranjo interligado.
A parede celular consiste em uma rede de microfibrilas
de celulose incluida em uma matriz de polissacarideos,
proteinas e outros polimeros produzidos pela célula. A
camada mais externa de células que compde o pericarpo
é externamente coberta por uma camada hidrofébica
complexa.®* A composicio quimica do pericarpo de milho
estd expressa na Tabela 2.

Tabela 2. Composi¢ido quimica do pericarpo de grao de milho.

Percentual em massa

Componente (com base no material seco)?
Proteinas 50+04
Lipidios 49+03
Cinzas 1,1 £0,1
Celulose 13,5+0,9
Hemicelulose 73,6 +0.4
Acido urdnico 7,7+0,1
?2-Glucan 3,2+0,1
Pectina 8,7+1,5
Amido 3,5+0,1

Composigdo relativa de monossacarideos

Xilose 40,0 +0,3
Glicose 28,6 +0,8
Galactose 54+0,7
Arabinose 26,1 £0,2

*Valores expressos em média + desvio padrdo (n = 2). Obtido de
Yoshida et al.*

Na ativacdo quimica, o agente ativador — neste caso,
uma base forte — permeia a estrutura da biomassa, reage
com seus compostos expondo os poros, o que confere
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Figura 2. Micrografia da superficie do pericarpo de grao de milho gerada por Microscopia Eletronica de Varredura: (a) Antes do tratamento
com NaOH (b) Apds o tratamento com NaOH

uma maior drea superficial.** O aquecimento do pericarpo
de milho submerso em solug@o de hidréxido de sédio
0,1 mol L' removeu efetivamente a camada de componentes
hidrofébicos do material — em sua maioria, proteinas e
lipidios.* A remog¢ao desses componentes desobstruiu a
pelicula, permitindo a formagao de poros, como expde as
andlises obtidas com microscopia eletronica de varredura
(Figura 2).

A natureza porosa do material oferece vantagens ao
processo de adsorcdo, uma vez que permite a ligacdo de
maior quantidade de particulas de adsorvato a superficie do
material. Nas irregularidades da superficie porosa, ocorre
um contato mais amplo entre o adsorvato e os dtomos
adjacentes, em comparag@o a uma superficie homogénea.
As particulas adsorvidas t€m maior mobilidade para migrar
da superficie plana em comparacdo a superficie defeituosa.
Dessa forma, a capacidade de reteng@o das particulas na
superficie defeituosa aumenta devido as forgas de interagdo
no interior dos poros, além da habilidade de acomodar
um maior nimero de particulas, considerando os efeitos
estéricos.®

Através da andlise de Espectroscopia no Infravermelho
por Transformada de Fourier (FTIR), foi possivel identificar
os grupos funcionais presentes no material biossorvente ap6s
seu tratamento (Figura 3).

107%

97%

87%

Transmitancia

77%
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
cm?

Figura 3. FTIR do pericarpo de grao de milho apds o tratamento
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A banda larga a 3338 cm™!' € atribuida ao estiramento dos
grupos hidroxila (O-H) e a banda a 2926 cm™! corresponde
ao estiramento do grupo C-H. A banda em 1018 cm™ é
relacionada a vibracdo do esqueleto do anel de piranose
C-0O-C. As bandas em 1366 e 1315 cm™ sdo atribuidas
a deformacdo de CH no plano e de CH, fora do plano,
respectivamente. A frequéncia observada a 1155 cm™! pode
ser relacionada ao estiramento assimétrico das ligacdes
C-0O-C.**7 A banda observada em 1514 cm' refere-se ao
estiramento do esqueleto C=C do anel aromadtico da lignina,
reduzida pelo tratamento em solugdo basica. O “ombro”
a 1726 cm’ € atribuido aos grupos acetil e éster urdnico
das hemiceluloses ou a ligacdo éster do grupo carboxilico
dos acidos feldricos e p-cumadrico da lignina e/ou das
hemiceluloses.*® As bandas observadas relacionam-se a
estrutura da celulose e hemicelulose, componentes presentes
em maior peso no pericarpo de milho. A auséncia de um
pico de carboxila a aproximadamente 1735 cm™ indica a
remogao das proteinas e dos lipidios através do tratamento
em solugdo basica.

3.2. Ponto de Carga Zero (pH,,)

O pH do meio € um pardmetro que afeta a distribuicdo
das espécies de adsorvato na d4gua, bem como a ionizag¢do
dos grupos funcionais que influenciam na carga superficial
do material adsorvente em razdo das reagdes superficiais
acido-base.’**

O Ponto de Carga Zero do material — ou seja, o pH
em que a superficie apresenta carga liquida nula, ¢ um
indice conveniente da tendéncia de cargas do adsorvente
em fungdo do pH.* Se o pH estd acima do ponto de carga
zero, a superficie do sélido tem carga negativa e adsorve
predominantemente cétions, enquanto que abaixo do ponto
de carga zero, a superficie tem carga positiva e retém
predominantemente dnions.*® Adsorvato e adsorvente com
cargas iguais sdo desfavordveis a adsorcdo pela repulsdo
eletrostatica. A regido em que o pH do material foi constante
— 0 pHyy, € observada na curva do gréfico da Figura 4.
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Figura 4. Curva do Ponto de Carga Zero do pericarpo de milho, pelo
método dos onze pontos

Observa-se que a regido de resposta de pH que
apresentou constancia indica um Ponto de Carga Zero em
torno de 7. Logo, em valores de pH acima de 7, a superficie
do biossorvente tem um aumento de grupos funcionais
carregados negativamente e, paralelamente, o meio tem
uma diminuicdo de espécies carregadas positivamente.
Analogamente, em valores de pH abaixo de 7, a superficie
do biossorvente tem um aumento de grupos funcionais
carregados positivamente e o meio tem uma diminui¢do de
espécies carregadas negativamente.*>#-5° Qutras biomassas
apresentaram resultados proximos para o valor do pH do
PCZ, como 7,0 para a casca de arroz,”' 6,5 para sementes
de cajd> e 6,0 para o bagaco da cana-de-agucar."”

Portanto, em pH acima de 7 a capacidade adsortiva
do biossorvente na adsor¢do do Azul de Metileno sera
maior, tendo em vista que, em meio acido, o corante
catidonico compete pela superficie com os fons hidrénio
e, além disso, sofre repulsdo eletrostdtica da superficie
carregada positivamente. Da mesma forma, espera-se
uma maior capacidade adsortiva em meio dcido para o
Remazol Vermelho, porque diminui os efeitos estéricos
da competi¢do entre o corante anionico e os fons hidroxila
pela superficie do adsorvente e também diminui a
repulsdo eletrostatica em relagdo a superficie carregada
negativamente.’>

Estudos observaram alteragdes na espécie quimica do
Azul de Metileno em fung@o do aumento do pH, formando
espécies também catidnicas como Azure A, Azure C e
tionina, que ocorre em pH 13. Essas espécies apresentam
comprimento de onda, como maximo de absor¢do em
espectrofotometria UV/VIS, em 628, 615 e 602 nm,
respectivamente.* Entretanto, em pH 10, que foi utilizado
em alguns experimentos no presente trabalho, ndo ocorre
alteracdes no comprimento de onda do maximo de absor¢ao
que continua como 665 nm*. Portanto, nesse valor de pH
nao ocorrem erros na quantificagdo do corante adsorvido
devido a esse parametro. Em relagdo ao Remazol Vermelho,
nao hd estudos sobre a alteracdo da espécie em funcao do
pH. Todavia, a influéncia do pH na capacidade adsortiva
pode ser comprovada pelos estudos do planejamento
fatorial 2*.
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3.3. Estudo cinético

O estudo cinético de adsorcao pode fornecer informagdes
sobre a taxa de adsor¢do, o desempenho do adsorvente e
os mecanismos de transferéncia de massa. A cinética de
adsorcdo inclui trés etapas: a difusdo externa, em que o
adsorvato € transferido através do filme liquido ao redor
do adsorvente; a difusdo interna, que descreve a difusdo
do adsorvato nos poros do adsorvente; e a adsor¢do do
adsorvato nos sitios ativos do adsorvente.*

Expressando graficamente a capacidade adsortiva
(mg g!) em fungdo do tempo (min), € possivel identificar o
tempo de equilibrio de adsorcdo (Figuras 5 e 6).
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Figura 5. Capacidade adsortiva (mg g') em func@o do tempo (min) —
Azul de Metileno

Capacidade adsortiva/ (mg g™)
o o o o »oe e
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»

.

20 40 60 80 100 120 140
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Figura 6. Capacidade adsortiva (mg g') em fun¢@o do tempo (min) —
Remazol Vermelho

Para o Azul de Metileno, o sistema atingiu 100% de
adsor¢@o em apenas 16 minutos. Portanto, o biossorvente
demonstrou cinética rdpida e o efluente ndo precisaria de
muito tempo de residéncia. O carvdo ativado comercial
atinge o equilibrio em 5 minutos na adsor¢do do Azul
de Metileno.’* Outros estudos que avaliam a cinética de
adsor¢do do corante Azul de Metileno utilizam residuos de
babacu e carvdo ativado de casca de nozes, com percentual
de remocdo de 88 e 85% em tempos de 30 e 60 minutos,
respectivamente.?> "’

Para o Remazol Vermelho, entretanto, a capacidade
adsortiva passa a apresentar constancia ap6s 45 minutos,
indicando uma cinética mais lenta, com adsor¢do de 67%
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do corante da solugdo. Estudos que avaliam a aplicagdo do
bagaco de cana-de-agticar in natura como biossorvente na
adsorc¢do do Remazol Vermelho obtiveram um percentual de
remogao de 72% em 30 minutos, enquanto o carvao ativado
comercial atinge 80% de remog¢ao no mesmo tempo.'>>

A fim de analisar os mecanismos cinéticos, os dados
foram ajustados aos modelos cinéticos de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem, dos quais o modelo de
pseudo-primeira ordem apresentou maior linearidade para
a adsor¢do do Azul de Metileno e o modelo de pseudo-
segunda ordem apresentou maior linearidade para a adsor¢@o
do Remazol Vermelho (Tabela 3).

O modelo de pseudo-primeira ordem representa com
frequéncia sistemas: a) em que a concentragdo inicial (C,) é
alta; b) no estagio inicial de adsor¢@o; c) em que o material
adsorvente possui alguns sitios ativos; d) onde a taxa de
adsor¢do € controlada por difusdo externa ou interna. O
modelo de pseudo-segunda ordem, por sua vez, ajusta-se
melhor a sistemas: a) em que a concentracio inicial (C,) é
baixa; b) no estagio final de adsorcdo; ¢) em que o material
adsorvente tem muitos sitios ativos, que sdo determinantes

Tabela 3. Ajuste dos dados aos modelos cinéticos.

no processo.” A etapa determinante da adsor¢ao ocorreu na
interacgdo entre o adsorvato e os sitios ativos do adsorvente.

3.4. Planejamento fatorial 24

Planejamento fatorial € empregado para se obter as
melhores condi¢des operacionais de um sistema sob estudo,
realizando-se um menor nimero de experimentos quando
comparado com o processo univariado de otimizagdo do
processo.*’

A partir dos valores de capacidade adsortiva — miligrama
de corante sintético adsorvido por grama de biossorvente,
obtidos nos ensaios, foi possivel avaliar as melhores
condigdes para o processo de adsorcdo dos corantes
estudados. Os resultados de capacidade adsortiva obtidos
nos ensaios de adsor¢ao do Azul de Metileno estdo descritos
na Tabela 4.

Os maiores valores de capacidade adsortiva para o
corante Azul de Metileno foram obtidos nas condigdes:
0,05 g de biossorvente, pH 10,00, temperatura de 50 °C e
sem adi¢do de NaCl em solucdo.

Adsorvato

Pseudoprimeira Ordem

Pseudossegunda Ordem

Azul de Metileno R?=0,9948 R?=10,8352
In(g, — q) =— 03322 + 1,3653 /g, = 0.2135¢ + 1.3408
Remazol Vermelho 2=0,9699 2=0,9987

In(g, — ¢,) =-0,09317 - 0,286

tlg, = 1,0108t + 3,7233

Tabela 4. Capacidades adsortivas obtidas nos ensaios de adsorcdo do Azul de Metileno.

Fatores - +
1 Massa (g) 0,050 0,100
2 pH 3,00 10,00
3 Temperatura (°C) 25 50
4 [NaCl] 0,0 0,1

Ensaio 1 2 3 4 4. Média
1 — - - - 2,798 2,729 2,764
2 + - - - 1,460 1,550 1,505
3 _ + - - 3,484 3,500 3,492
4 + + - - 1,716 1,718 1,717
5 - - + - 2,534 2,540 2,537
6 + - + - 1,588 1,602 1,595
7 - + + - 3,772 3,783 3,778
8 + + - 1,892 1,901 1,896
9 - - - + 2,703 2,660 2,682
10 + - - + 1,496 1,501 1,498
11 - + - + 3,417 3,327 3,372
12 + - + 3,301 3,320 3,310
13 - - + + 1,576 1,587 1,582
14 + - + + 1,910 2,206 2,058
15 - + + + 2,619 2,551 2,585
16 + + + + 2,653 3,040 2,846

406

Rev. Virtual Quim.



Gouveia

Os resultados de capacidade adsortiva obtidas nos
ensaios de adsor¢do do Remazol Vermelho estdo descritos
na Tabela 5.

Os maiores valores de capacidade adsortiva para o
corante Remazol Vermelho foram obtidos sob as condicdes:
0,05 g de biossorvente, pH 3,00, temperatura de 25 °C e
sem adi¢do de NaCl em solucdo.

O diagrama de Pareto (Figura 7), em um intervalo
de confianca de 95%, elenca os parametros de maior
significancia para o processo de adsorgao.

Para o Azul de Metileno, todos os fatores apresentaram
significancia ao processo de adsor¢do, exceto a concentragao
de cloreto de sédio em solugdo. A interagdo entre os
fatores massa de biossorvente e concentragdo de cloreto

de sédio mostrou-se como a mais relevante ao processo,
o que pode ser explicado pela competi¢do entre os ions
do corante e os fons de NaCl pelos sitios de adsor¢do da
superficie do biossorvente — que € compensada pela adi¢do
de biossorvente.

Para o Remazol Vermelho, todos os fatores e interagdo
entre fatores foram relevantes ao processo, exceto a
interacdo entre massa de biossorvente, pH e temperatura.
A dependéncia entre os fatores na capacidade adsortiva estd
expressa na superficie de resposta da Figura 8.

Como observado na Figura 8, quanto menor a massa de
biossorvente e maior o pH, mais eficiente € o processo de
adsor¢do para o Azul de Metileno. A eficiéncia da adsor¢do
do Remazol Vermelho, por sua vez, se dd no menor pH e

Tabela 5. Capacidades adsortivas obtidas nos ensaios de adsor¢do do Remazol Vermelho.

Fatores - +
1 Massa (g) 0,050 0,250
2 pH 3,00 10,00
3 Temperatura (°C) 25 50
4 [NaCl] 0,0 0,1
Ensaio 1 2 3 4 q. Média
1 - - - - 3,462 3,860 3,661
2 + - - — 2,962 2,706 2,834
3 — + - — 1,788 1,298 3,086
4 + + - — 6,332 1,614 3,973
5 — - + — 1,166 1,119 1,143
6 + - + — 1,097 8,812 4,955
7 - + + - 0,0 0,0 0,0
8 + + - 0,0 0,0 0,0
9 - - - + 2,526 2,578 2,552
10 + - - + 1,140 1,078 1,109
11 - + - + 2,117 1,019 1,568
12 + + - + 1,550 1,199 1,375
13 — - + + 1,706 1,486 1,596
14 + - + + 4,517 7,110 5,814
15 — + + + 2,117 1,019 1,568
16 + + + + 1,550 1,199 1,375
(a) Massa (g) T 01651 (b) pH T 5. 157
pH _9,537011 Tec j—24,4138
Massa (g)x[NaCl] -7,676159 Massa (g) —‘.14,5904
ToCx[NaCl] 3,61514 T°C x [NaCl] D 1428175
Massa (g)xpHxT°C -3,23548 pH x T°C ‘12,97249
Massa (g)xpHx[NaCl] "~ 3,180671 Massa (g) x T°C 11,94901
ToC - 2,86522 pH x T°C x [NaCl] - 847213
Massa (g) x T°C 2,712776 Massa (g) x T°C x [NaCl] ~-6,80601
pHXT°Cx[NaCl] -2,40192 pH x [NaCl] -4,57567
Massa (g)xT °Cx[NaCl] 2,303785 Massa (g) x pH |4,484115
pHX[NaCl] 2,28877 Massa (g) x [NaCl] 4,28128
Massa (g)xpH -1,41428 Massa (g) x pH x [NaCl} 2,505701
pHXT °C -,827277 [NaCl] 2,461494
[NaCl] ,544024; Massa (g) x pH x T°C 1,62148

p=,05 p=.05

Vol. 16, No. 3, 2024

Estimativa padronizado dos efeitos (valures absolutos)

Estimativ a padronizado dos efeitos (valures absolutos)

Figura 7. Diagrama de Pareto: (a) Azul de Metileno (b) Remazol Vermelho
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Figura 8. Superficie de resposta: (a) para o Azul de Metileno, com temperatura 50 °C fixa e sem adi¢@o de cloreto de sédio (b) para o Remazol
Vermelho, com menor massa fixa e sem adi¢do de cloreto de sédio

na menor temperatura, sendo os fatores de maior relevancia
para o adsorvato.

A utilizagdo de uma massa menor de material adsorvente,
em conjunto com as condigdes ideais, ja permitiu a remogao
completa do corante da solucdo, eliminando a necessidade
de uma massa maior. Isso explica o fato de que a capacidade
de adsorcdo € menor para maior massa de material, sendo
calculada como a quantidade de corante adsorvido em
miligramas por grama de adsorvente.

A influéncia do pH estd relacionada a carga superficial do
material adsorvente. Acima do ponto de carga zero, que neste
caso € 7, o material adquire uma carga superficial negativa,
enquanto abaixo desse ponto adquire uma carga superficial
positiva. O corante azul de metileno € catidnico, ou seja,
estd na forma de cation em solucdo. Portanto, a adsor¢io do
azul de metileno € favorecida em um pH acima de 7, ja que
uma superficie negativa retém preferencialmente particulas
positivas. O corante remazol vermelho € anidnico e, portanto,
sua adsor¢ao € favorecida em um pH abaixo de 7.4

Quanto a temperatura, a constante de velocidade na
maioria das reagdes aumenta com seu acréscimo. A medida
que a energia cinética aumenta, aumenta também a fracio
de moléculas com energia suficiente para desencadear a
adsor¢do. Além disso, o aumento da temperatura diminui
a viscosidade da solugdo, pois a energia cinética supera as
forcas intermoleculares. Isso facilita a difusao das particulas
do adsorvato para os poros do adsorvente.** Logo, o aumento
da temperatura favoreceu a adsor¢@o do corante Azul de
Metileno.

A presenca de cloreto de sédio na solugdo reduz a
adsor¢ao de particulas de corante, uma vez que a presenga
de outros fons na solucdo compete pelos sitios de adsor¢do
do material adsorvente. Além disso, o efeito da forga i6nica
diminui a carga efetiva dos cations de Azul de Metileno
e dos anions de Remazol Vermelho devido a formacgéo
de uma regio com carga oposta pelos fons do sal ao seu
redor. Consequentemente, a atragio entre fons de corante e
a superficie do s6lido adsorvente é reduzida.’’
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Considerando somente os efeitos significativos,
observado no diagrama de Pareto, o modelo do planejamento
fatorial gerou uma equacdo matemadtica da capacidade
adsortiva (q.) em func@o dos fatores, dado pelas expressoes 9,
para AM, 10 para RM, dentro do intervalo de estudo:

.= 2,423523 — 0,422103.m + 0,396022.pH — 0,118978.T +
0,112647.m.T + 0,319520.m.[NaCl] + 0.095270.pH.[NaCl]
—0,150480.T.[NaCl] —0,134353.m.pH.T +
0,132770.m.pH.[NaCl] + 0,95895.m.T.[NaCl] —
0,099980.pH.T.[NaCI].R? = 0,9503 )

q, =0,933069 - 0,329675.m — 0,591048.pH —
0,551639.T + 0,055618.[NaCl] + 0,101320.m.pH +
0,269992.m.T + 0,096737.m.[NaCl] + 0,293118.pH.T —
0,103389.pH.T + 0.322702.T.[NaCl] +
0,056617.m.pH.[NaCl] — 0,153805.m.T.[NaCl] —
0,191431.pH.T.[NaCl].R* = 0,99233 10

3.5. Isotermas de adsorcao

A andlise da viabilidade da aplicagiio de um determinado
adsorvente no tratamento de dguas residuais requer
informacdes de equilibrio. No equilibrio, prevalece uma
relagdo de concentracdo de soluto na solugdo e soluto
adsorvido, em fungdo da temperatura. Portanto, a relagdo
de equilibrio de adsor¢dao em uma determinada temperatura
é referida como isoterma de adsorc¢do. Diversos modelos de
isotermas sdo adotados para correlacionar o equilibrio de
adsor¢do, sendo os mais utilizados as equagdes de Langmuir
e de Freundlich.*®

O estudo de isotermas de adsorcdo ¢ determinante
na avaliacdo da viabilidade da aplicacdo do biossorvente
para um adsorvato em especifico, pois expde se a relacio
de concentrag@o adsorvida no equilibrio é favoravel ao
processo, além de fornecer a capacidade adsortiva maxima.
A partir do célculo da concentracio de corante adsorvido
(mg g') e da concentragdo de corante na fase liquida
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(mg L") no equilibrio, gerou-se um grafico da relagio de
concentragdo entre as duas fases. Os dados também foram
plotados as isotermas de Langmuir, Freundlich, Temkin,
Jovanovic e Sips, das quais a mais ajustada aos dados
experimentais, para o Azul de Metileno, foram as isotermas
de Langmuir e de Sips e, para o Remazol Vermelho, foi a
isoterma de Freundlich (Figuras 9 e 10).

A isoterma convexa para cima, como mostrado na
Figura 9 para o corante Azul de Metileno, € favordvel
porque a concentragdo no adsorvente € relativamente alta
e a concentracdo na fase liquida € baixa.® A capacidade
adsortiva maxima atingida experimentalmente pelo
biossorvente na adsor¢do do corante Azul de Metileno foi de
57,6 mg g!, correspondente a 90% do corante da solugdo. A
capacidade adsortiva maxima obtida pelo cédlculo da equagio
de Langmuir, entretanto, foi de 84,142 mg g*' e a obtida pelo
calculo da equagdo de Sips foi de 89,258 mg g (Tabela 6).
Em outros estudos, o carvao ativado comercial obteve
capacidade adsortiva maxima calculada de 299 mg g' na
adsor¢do do Azul de Metileno.* Outros estudos de equilibrio
de adsor¢do encontrados na literatura, para o adsorvato em
questdo, utilizaram carvao ativado obtido através de cascas
de nozes, que atingiu a capacidade adsortiva maxima de
68 mg g',"” serragem de pinus, que obteve capacidade

méxima de 47 mg g!, e bambu, com capacidade adsortiva
méxima de 38 mg g%

Na isoterma linear, como mostrado na Figura 10 para
o corante Remazol Vermelho, por sua vez, a concentragdo
de adsorvato na fase sélida € proporcional a concentracio
no fluido.” A capacidade adsortiva maxima obtida
experimentalmente na adsor¢ao do Remazol Vermelho foi
de 3,36 mg g''. Estudos que avaliam a adsorcdo do corante
Remazol Vermelho em bagaco de cana-de-agtcar in natura'
e em carvao ativado preparado com serragem® obtiveram
capacidades adsortivas maximas de 1,9 mg g'e 8,0 mg g,
respectivamente. Em carvao ativado comercial, a adsorcio
do Remazol Vermelho ajustou-se melhor a isoterma de
Langmuir, com capacidade adsortiva maxima calculada
de 144,92 mg g'.* Os valores obtidos aos parametros das
isotermas estdo descritos na Tabela 6.

O ajuste ao modelo de Langmuir, para o Azul de
Metileno, sugere que as moléculas sdo adsorvidas em sitios
localizados, que s6 podem adsorver uma unica molécula, e
ndo hd interacdo entre as moléculas de sitios vizinhos. Dessa
forma, forma-se uma monocamada de moléculas e as forgas
superficiais do biossorvente saturam quimicamente.* Outros
biossorventes avaliados na literatura, como carvao ativado
preparado com serragem de vime,? polpa de beterraba
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Figura 9. Ajuste dos modelos de isotermas para o Azul de Metileno: a) Langmuir b) Freundlich c) Sips d) Jovanovic e) Temkin
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Figura 10. Ajuste dos modelos de isotermas para o Remazol Vermelho: a) Langmuir b) Freundlich c) Sips d) Jovanovic e) Temkin
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Tabela 6. Parametros do ajuste dos dados as isotermas.

Parametros
Langmuir Qpnax K R?
AM 84,142mgg'  0,6776 L mg’ 0,99931
RV 5464mgg’  0,0396 L mg’ 0,93504
Sips Qunax K n R?
AM 89,258 mg g’! 1,6881 mg! 0,9493 0,99952
RV 6,728 mg g’! 42,1531 mg! 0,8248 0,95449
Freundlich Ky 1/n R?
AM 31’3(5g 8§ I‘j‘l‘?ﬂ”"“) 0,5546 0,98409
RV 0’38})?%:‘”") 0,6032 097000
Jovanovic Qonax K R?
AM 61,870 mg g’ 0,8028 0,99824
RV 3,884 mg g'! 0,0498 0,94834
Temkin b a; R?
AM 153,2951 -45,1138 0,97905
RV 2679,6136 -7,6915 0,8767

Rev. Virtual Quim.



Gouveia

sacarina,” folhas de lichia em p6® e carvio ativado de casca
de nozes," também ajustaram-se ao modelo de Langmuir,
para o referido adsorvato.

O modelo de Sips, por sua vez, ¢ um modelo hibrido
combinando os modelos de Langmuir e Freundlich, sendo
o modelo de trés pardmetros mais aplicdvel a adsor¢do
de monocamada. Este pode descrever tanto sistemas
homogéneos quanto heterogéneos, e representa a adsorcio
de monocamada de um adsorvato em 1/n sitios de adsorgao.*!

O ajuste ao modelo de Freundlich, para o Remazol
Vermelho, sugere sitios heterogéneos de energia e interacio
entre as moléculas de adsorvato vizinhas."” No modelo de
Freundlich, uma adsor¢do favoravel tende a ter a constante
n de Freundlich entre 1 e 10 — quanto maior o valor de n,
maior a interacdo entre o biossorvente e o adsorvato.*® Logo,
qualquer valor de 1/n menor que 1 € favoravel. Neste caso,
o valor de 1/n € 0,6032 (Tabela 6), indicando uma adsor¢ao
favoréavel. Na adsor¢do do Remazol Vermelho em bagago de
cana-de-agucar in natura, em que os dados experimentais
também se ajustaram a isoterma de Freundlich, o valor de
1/n foi de 0,770 (n igual a 1,299).'3

4. Conclusao

A adsor¢do do Azul de Metileno foi altamente
dependente da massa de adsorvente e do pH, sendo
massa = 0,05 g e pH = 10,0 a condi¢do mais favoravel.
Quanto a adsor¢io do Remazol Vermelho, a eficiéncia do
processo foi determinada principalmente pelos fatores pH
e temperatura, sendo pH = 3,0 e temperatura = 25 °C a
condi¢@o mais favoravel.

O estudo cinético demonstrou rapida adsorcao, atingindo
o equilibrio em 16 minutos na adsor¢do do Azul de Metileno
e em 45 minutos na adsor¢cdo do Remazol Vermelho. Os
dados cinéticos do Azul de Metileno ajustaram-se ao
modelo de pseudo-primeira ordem, enquanto a cinética de
adsor¢ao do Remazol Vermelho ajustou-se ao modelo de
pseudo-segunda ordem.

As isotermas de Langmuir e de Sips foram as que se
ajustaram aos dados de estudos de isoterma de adsor¢@o do
Azul de Metileno. A relagdo entre quantidade de corante na
fase sélida e na fase liquida mostrou um ponto de equilibrio
favoravel ao processo, obtendo uma capacidade adsortiva
maxima de 57,6 mg g experimentalmente e de cerca
de 84 mg g' e 89 mg g pelos cdlculos dos modelos de
Langmuir e Sips, respectivamente. Os dados de equilibrio do
Remazol Vermelho ajustaram-se a isoterma de Freundlich.
A concentragdo de corante na fase liquida e na fase sélida
apresentou uma relag@o linear, com capacidade adsortiva
méxima obtida experimentalmente de 3,36 mg g

Os resultados indicam que o pericarpo de grao de milho,
além de ter baixo custo e alta disponibilidade, tem potencial
para ser empregado como biossorvente na remocdo dos
corantes Azul de Metileno e Remazol Vermelho.
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