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Tamarindus Shell: Caracterization and Adsorption Studies of Methylene
Blue and Chromium(VI) Using Finite Batch Technique

Abstract: This work describes the use of tamarindus shell as an alternative adsorbent for
the removal of methylene blue and chromium(VI) species from aqueous solutions. The
adsorbent at unmodified form was used in sorption studies. The solid was characterized by
MEV, BET and BJH. Acidic functional groups on the surface of the adsorbent were seen by
FTIR, Boehm’s titration and pH.,.. The results showed that the kinetic equilibrium was
reached after 120 and 180 min for the dye and the metal respectively. The kinetic data
were better fitted to pseudo-first order for dye adsorption and to pseudo-second order for
metal adsorption. The change points in sorption stages (rapid and slow phase) were
defined by the MCVP parameter using Hung’s algorithm. The effects of pH and ionic
strength on adsorption capacity were also studied.

Keywords: Tamarindus sheel; Adsorption; Methylene blue; Chromium(VI).

Resumo

Este trabalho descreve o uso da casca do tamarindo como um adsorvente alternativo para a
remocdo de azul de metileno e cromo(VI) de solugdes aquosas. O adsorvente foi utilizado em
estudos de sor¢do em sua forma ndo modificada. O sélido foi caracterizado por MEV, BET e
BJH. Grupos funcionais acidos na superficie do adsorvente foram revelados através de FTIR,
titulagdo de Boehm e pHpcz. Os resultados mostraram que a cinética de equilibrio foi alcangada
em 120 e 180 min para o corante e o metal, respectivamente. Os dados de cinética se
ajustaram melhor ao modelo de pseudo-primeira ordem, para adsor¢do do corante, e ao
modelo de pseudo-segunda ordem, para adsor¢do do metal. Mudangas nas etapas de
adsorcdo (fase lenta e rapida) foram definidas pelo parametro do MCVP usando o algoritmo de
Hung. Os efeitos do pH e da forg¢a idnica na capacidade de adsor¢do também foram estudados.
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1. Introdugao

O tamarindeiro (Tamarindus indica L.) é
uma arvore da familia das leguminosas
(Fabaceae). Esta planta tem origem na Africa,
mas atualmente pode ser encontrada em
varios paises tropicais® inclusive no Norte e
Nordeste do Brasil. A polpa de seu fruto é
comestivel, sendo mais utilizada para fazer
refrescos hidratantes. Além disso, a polpa
fresca do fruto do tamarindeiro possui agao

laxante suave, sendo indicada para o
tratamento da prisdao de ventre habitual. A
casca de seu fruto, de aspecto lenhoso,
guebradica, insolivel em agua, de tamanho
variando entre 5 e 15 cm e colora¢ao pardo-
escura,” é um residuo natural ainda sem
aproveitamento tecnoldgico.

Atualmente é possivel recorrer a
diferentes métodos para serem aplicados no
tratamento de efluentes industriais poluidos,
tais como: coagulagdo, sedimentagdo,
precipitacdo, processos oxidativos avangados
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e adsorg30.>* Dentre estes, a adsorcdo tem
se destacado do ponto de vista operacional e
econdmico dada a simplicidade de execucdo
e ao baixo custo de implementacdo e
manutenc¢3o.> A adsorcdo é um processo de
extracdo em fase sdlida onde uma espécie
quimica presente numa fase liquida ou
gasosa, chamada de adsorvato, sofre
retencdo na superficie de um substrato sdlido
denominado adsorvente.*®

A busca por materiais alternativos com o
intuito de se remover poluentes nocivos
presentes em aguas residudrias através de
processos adsortivos é uma estratégia que
vem sendo bastante explorada e visa conferir
aplicabilidade a materiais, muitas vezes
considerados residuos, bem como, reduzir
custos do tratamento de aguas poluidas.
Neste sentido, é possivel citar alguns residuos
naturais ja estudados como adsorventes de
poluentes: casca de arroz, casca de
amendoim, casca de banana, casca de coco
verde e casca de pinhdo.”™

O corante azul de metileno (AM),
geralmente comercializado na forma de sal
cloridrato organico, apresenta natureza
cationica. Este corante possui uma variedade
de aplica¢des, sendo utilizado como tragador
de d4guas contaminadas, desinfetante e
antisséptico, em analise microbioldgica (nivel
de bactérias no leite) e em anadlise de acido
ascorbico, detergentes e perdxidos. A
exposicdo aguda ao AM por via oral pode
causar aumento da frequéncia cardiaca,
cefaleia, nauseas, vomitos e diarreia, sendo
desta forma necessario o emprego de alguma
estratégia para a sua remog3o de aguas.™

O cromo (Cr) é um metal utilizado no
curtimento de couro, na preservagao de
madeira e como pigmento e agente inibidor
de corrosdo. Os ions Cr(lll) e Cr(VI) sdo as
espécies de cromo mais estaveis que
ocorrem no ambiente. O cromo(lll) é um
elemento que deve estar presente em baixas
concentragcdes na dieta de animais e
humanos, pois contribui para o metabolismo
de glicose, lipidios e proteinas. Ja o cromo(VI)
é considerado um cation metdlico toéxico,
carcinogénico e mutagénico para animais e
humanos e, em razdo disto, deve ser

removido de aguas residuarias e naturais.

Diante do exposto, este trabalho visou
estudar as caracteristicas da casca do fruto
do tamarindeiro em sua forma natural (CT), e
realizar estudos de cinética de adsor¢do do
corante azul de metileno (AM) e do metal
cromo(VI) neste bioadsorvente empregando-
se a técnica de banho finito de liquido
(batelada). Tais adsorvatos foram escolhidos
como representantes experimentais,
organico e inorganico, de possiveis poluentes
de aguas residudrias.

2. Parte Experimental

2.1. Preparagdo e caracterizagdo do
bioadsorvente

Vagens secas de tamarindo, facilmente
guebradicas com leve pressdo dos dedos,
foram coletadas a partir de um tamarindeiro
presente no proprio Campus da
Universidade. Os frutos foram separados das
cascas e descartados. As cascas foram
reunidas, lavadas com dagua corrente e
trituradas em um multiprocessador. As
cascas particuladas foram imersas em 1,0 L
de dgua deionizada, sendo agitadas
manualmente repetidas vezes ao dia, durante
5 dias, sendo o solvente trocado diariamente.
O adsorvente foi filtrado e seco em estufa
durante 48 h a 50°C. O biomaterial
particulado foi homogeneizado usando-se
trés peneiras granulométricas com malhas de
aberturas de 30, 35 e 40 mesh. As particulas
qgue ficaram retidas na peneira de 35 mesh
apresentaram maior homogeneidade de
tamanho, e assim, somente estas foram
utilizadas nos estudos de adsorcdo. O
adsorvente ndo passou por nenhum
tratamento quimico ou térmico, sendo
utilizado em sua forma natural nos estudos
de adsorcao.

A superficie morfoldgica da CT foi
observada mediante Microscopia Eletronica
de Varredura — MEV (Hitachi TM-1000). A
presenga de grupos funcionais no adsorvente
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foi identificada por Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier
— FTIR (Shimadzu IR Prestige-21). Area
superficial especifica, volume médio de poros
e didmetro médio de poros do adsorvente
foram estimados através da isoterma de
adsor¢do e dessorcao de N, de Braunauer,
Emmet e Teller (BET) e do método
matemadtico de Barret, Joyner and Halenda
(BJH), utilizando um Analisador de Area
Superficial e Porosidade (Micromeritics ASAP
2420).

O método de Boehm foi aplicado para
estimar a quantidade de sitios acidos totais
(grupos carboxilicos, fendlicos e lactonas) e
basicos totais (grupos aminos) na superficie
da CT. Para estimar a quantidade de sitios
acidos totais, 50 mg de CT foram postas em
contato por 24 h em recipiente fechado com
20,0 mL de uma solucdo padrdo de NaOH
0,050 mol.LY. O mesmo procedimento foi
realizado usando 20,0 mL de uma solugdo
padrdo de HCl 0,050 mol.L™ para estimar a
qguantidade de sitios bdsicos totais. Os frascos
foram agitados manualmente, repetidas
vezes, ao longo de 24 h. Finalizado o tempo
de contato, 10,0 mL do sobrenadante de
cada solucdo foi titulado com HCI
padronizado 0,030 mol.L” e com NaOH
padronizado 0,030 mol.L™, respectivamente,
para se obter quanto de base ou acido foi
neutralizado pelos grupos funcionais
presentes no adsorvente. Todas as solugdes
utilizadas  neste  experimento  foram
preparadas utilizando 4gua deionizada
fervida (e resfriada a temperatura ambiente
em dessecador) para a eliminagdo de
possiveis  carbonatos  dissolvidos.  Os
experimentos foram realizados em triplicata,
sendo o resultado expresso em mmol.g™.

Gonsalves, A. A. et al.

O potencial hidrogenidnico no ponto de
carga zero (pHpcz) da superficie da CT foi
estimado  misturando-se 50 mg do
adsorvente com 25,0 mL de solugdes aquosas
distintas com os seguintes valores de pH
inicial: 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0; 8,0; 9,0 e
10,0. O pH inicial em cada solucdo foi
devidamente ajustado usando-se solugGes
diluidas de HCl e NaOH e com auxilio de um
medidor de pH (Tecnopon mPA 210)
acoplado a um eletrodo de vidro combinado
de Ag/AgCl. Os frascos foram fechados e
agitados manualmente, repetidas vezes, ao
longo de 24 h. Finalizado o tempo de contato,
o pH de cada solucdo foi novamente medido
para obtencdo do valor de pH final. Os
experimentos foram realizados em triplicata.

2.2. Caracterizacdo do corante azul de
metileno

Espectros de absorcdo molecular de azul
de metileno (Vetec, C.I. 52030, C;sH13N3SCl,
M = 319,86 g.mol'l, classe tiazina, Figura 1)
foram obtidos na regido do visivel fazendo-se
medidas de absorbancia na faixa de 400 a
700 nm a intervalos de 5 nm utilizando-se um
Espectrofotdmetro UV-Vis (Nova Instruments
NI 1600). A estrutura quimica do corante é
mostrada na Figura 1. O efeito do pH sobre a
absor¢ao molecular foi avaliado usando-se
solucdes contendo 10,0 mg.l' de AM
preparadas nos seguintes tampdes aquosos:
H3CCOOH/H3CCOONa (pH 4,0),
NaH,P0,/Na,HPO, (pH 7,0) e NH3/NH,Cl (pH
10,0). Os brancos utilizados nos ensaios
foram as respectivas solugdes tampao.
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Figura 1. Estruturas quimicas possiveis do sal de AM em meio aquoso

2.3. Curvas analiticas
determinag¢do de AM e Cr(VI)

para a

Curvas analiticas obtidas usando-se o
método dos minimos quadrados foram
construidas semanalmente, todas as vezes
gue os experimentos de adsorcdo foram
realizados. As concentracdes iniciais (antes
da adsorcdo) e finais (apds a adsorcdo) de
AM foram determinadas por
espectrofotometria em 665 nm. Curvas
analiticas usando-se solu¢des do corante em
tampdo NaH,PO,/Na,HPO, pH 7,0 e nas
concentragdes de 0,25; 0,5; 1,0; 2,0; 4,0; 6,0;
8,0; 10,0; 12,0; 14,0; 16,0 e 18,0 mg.L'1 foram
construidas para efetuar as analises e obter o
coeficiente de absortividade molar (g) médio
do AM. Para a determinagdo de Cr(Vl), o
método  espectrofotométrico da  1,5-
difenilcarbazida (DFC) foi utilizado, sendo o
complexo violeta monitorado em 548 nm.
Soluc¢des padrdes do metal foram preparadas
em tampdo NaH,PO,/Na,HPO, pH 7,0 nas
concentragdes de 0,1; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5;
3,0e3,5 mg.L'l, usando-se K,Cr,0; (Vetec, M
= 294,18 g.mol™). A solucdo de DFC 2,0 g.L*
foi preparada em meio hidroalcodlico
85%(v/v) e na presenca de acido acético 1,5
mol.L™. No procedimento, misturaram-se
aliquotas de uma solugdo estoque 1000 mg.L’
' de Cr(VI) a 500 pL da solugdo de DFC e 100
uL de uma solugdo de HCl 3,0 mol.L™.
Aguardou-se 30 min para a reagao atingir o
equilibrio e o volume final foi ajustado para
10,0 mL em baldo volumétrico. As medidas
espectrofotométricas de cada padrdo foram
realizadas em seguida.

2.4. Estudos de adsor¢dao em banho finito
de liquido

Nos estudos de adsorcdo de AM e Cr(VI)
na CT em sistema de banho finito de liquido
foram utilizados agitadores magnéticos
comuns (Logen Scientific LSH2) sob agitacdo
constante. A quantidade de corante
adsorvida (g;) no bioadsorvente no tempo t
foi calculada através da Equacao 1.

q, = (Co _Ct).v

m Eq. 1

Onde q; refere-se a quantidade de
adsorvato adsorvida (em mg.g'), C. a
concentragdo de adsorvato no meio aquoso
no tempo t (em mg.L™"), C, & concentracdo
inicial de adsorvato no meio aquoso (em
mg.L™), V ao volume total de solucdo (em L) e
m a massa de adsorvente utilizada no ensaio
(emg).

O estudo de cinética de adsorgdo foi
realizado variando-se o tempo de contato em
5; 15; 30; 45; 60; 90; 120 e 180 min. Volumes
de 25,0 mL de solu¢bes aquosas de AM a 15,0
mg.L™" ou Cr(Vl) a 100 mg.L' em tamp3o
fosfato pH 7,0 foram postos em contato, sob
agitacdo constante & 25 + 2 °C, com 50 mg de
CT em erlenmeyers distintos. Nos tempos
pré-definidos a agitacdo de cada erlenmeyer
foi interrompida e wuma aliquota do
sobrenadante foi retirada para analise
usando uma micropipeta e tomando-se
cuidado para nao aspirar o adsorvente. Os
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ensaios foram realizados em triplicata.

O estudo da influéncia do pH na adsorcdo
de AM e Cr(VI) na CT foi realizado da mesma
forma que o estudo de cinética de adsorgao,
modificando apenas o tipo de tampao
utilizado. Desta forma, foram utilizadas as
solugbes tampdo H;CCOOH/H;CCOONa (pH
4,0), NaH,P0O,/Na,HPO, (pH 7,0) e NH3/NH,CI
(pH 9,0). As concentragBes dos constituintes
do tampdo nas solugbes apresentaram
valores préximos a 0,05 mol.L™.

O estudo da influéncia da forga iGnica na
adsorcdo de AM e Cr(VI) na CT foi realizado
da mesma forma que o estudo de cinética de
adsorg¢do, modificando apenas o fato de que
nas solugdes sob estudo foi adicionado KCI no
meio até obter-se concentra¢ées de 0,1; 0,5 e

Gonsalves, A. A. et al.

1,0 mol.L™ deste sal.

3. Resultados e Discussao

3.1. Caracterizagao do bioadsorvente

A CT foi estudada através de diferentes
métodos com o objetivo de definir algumas
de suas caracteristicas superficiais. Na analise
granulométrica verificou-se que as particulas
do adsorvente possuiam um tamanho médio
variando entre 500 e 600 nm (Figura 2).

Figura 2. Fotografia da casca do tamarindo apds particulagdo e tamizagao

O adsorvente exibiu uma area superficial
especifica de 14,18 m°.g"", volume médio de
poros de 0,014 cm’.g" e didmetro médio de
poros de 50,8 A. Estes dados indicam que o
adsorvente é principalmente caracterizado

por mesoporos (20 A < ¢ < 500 A).**" As
micrografias de MEV mostram que a
superficie do adsorvente é bastante porosa
(Figura 3), corroborando com os dados de
BET e BJH obtidos.
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Figura 3. Imagens de MEV da CT com aumento de 200 vezes (a) e de 1000 vezes (b)

O pHpzc obtido experimentalmente para a
CT foi aproximadamente 4,5 (Figura 4). Este
valor representa o patamar que caracteriza o
efeito tampao da superficie, onde a mesma
possui carga neutra. Este dado indica que em
sua superficie existem majoritariamente
grupos acidos, os quais em pH maior que 4,5
ionizam e tornam o adsorvente carregado
negativamente, o que facilita a adsorgao de

ions metdlicos e corantes catidnicos como o
Cr(Vl) e o AM.” A caracterizacdo acido-base
da CT pelo método de Boehm confirmou o
estudo de pHpz, visto que esta titulagdo
revelou uma maior quantidade de sitios
acidos (18,88 + 0,11 mmol.g") em relag3o aos
basicos (11,44 + 0,12 mmol.g™) disponiveis na
superficie do adsorvente.

pH Final

pH Inicial

Figura 4. Plotagem de pH inicial versus final para a determinagao do pHpc; da CT

A presenga de sitios acidos também pode
ser confirmada quando se analisa o espectro
de FTIR da CT (Figura 5). A banda larga em
3340 cm™ indica o estiramento O-H de
alcodis. As duas bandas em 2938 e 2886 cm™
sdo atribuidas ao estiramento simétrico e

assimétrico de grupos CH,, respectivamente.
A absor¢do em 1512 cm™ indica estiramento
C—H de aromaticos, um sinal caracteristico de
ligninas, indicando que o adsorvente é um
biomaterial lighocelulésico. A banda em 1732
cm™ e o ombro em 1157 cm™ sugere a
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presenga de acidos carboxilicos, ésteres e/ou
lactonas ligados a grupos aromaticos. A
banda em 1608 cm™ indica estiramento C=0
de aromético. O sinal em 1434 cm™ indica
deformagdo C-H no plano de aromatico. A
absor¢do em 1372 cm™ indica estiramento C—

Gonsalves, A. A. et al.

H e CH; de cadeia alifatica. A banda intensa
em 1027 cm™ e a banda vibracional em 1317
cm™ se referem ao estiramento da ligagdo C—
O de fendis, sugerindo que a CT é rica em
taninos. O sinal em 1228 cm™ indica
estiramento C—0 e C—C de anel aromatico.™

1,10

1,05 4

1,00 4

0,95

Absorbancia

0,90 4

0,85

1027 -

T T T T T T
4000 3500 3000 2500

T T T T T
2000 1500 1000 500

Ntmero de Onda (cm™)

Figura 5. Espectro de FTIR da CT destacando as bandas de absorc¢ao

3.2. Caracterizagao do corante azul de
metileno

Espectros de absorcdo molecular de
solucGes aquosas de AM (Figura 6) foram
obtidos visando-se avaliar o efeito do pH
sobre o comprimento de onda que exibe
absor¢do maxima (Ams). Observando a Figura
5 é possivel perceber duas bandas de
absorcdo, a primeira com Ams €m 615 nm
(referente a vibragdo transicional 0-1) e a
segunda com A,i; em 665 nm (referente a
transicdo n-oc*). Segundo Douissa et al.
(2013), o AM também mostra uma banda de
absor¢cdo em 293 nm (referente a transicdo
o-0*)," banda esta n3o mostrada no
espectro da Figura 6 em razdo da faixa de
varredura estipulada no experimento. Em
2006, Lima et al. obtiveram espectros
eletronicos em fase liquida usando-se

diferentes concentra¢cdes de AM. Em seu
trabalho os autores sugerem que as bandas
observadas em torno de 610 e 660 nm sdo
decorrentes de espécies diméricas e
monoméricas do corante, respectivamente,
sendo o dimero formado através de
interacdes soluto-soluto em meio aquoso sob
concentragdes mais elevadas de AM.'® No
estudo realizado fica evidente que o pH do
meio ndo exerce influéncia significativa sobre
gualquer uma das bandas de absor¢do
molecular do corante, uma vez que efeito
batocromico ou hipsocromico ndo sao
verificados, assim como, efeito hipercrémico
ou hipocromico ndo sdo pronunciados em
diferentes valores de pH, considerando a
concentra¢do de 10,0 mg.L'l. Desta forma,
665 nm foi o comprimento de onda utilizado
para a determinacdo espectrofotométrica do
corante por conferir maior intensidade de
absorcao.
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Figura 6. Espectros de absorcdo molecular de AM em func¢do do pH do meio

3.3. Curvas analiticas
determinag¢do de AM e Cr(VI)

para a

As curvas analiticas plotadas para a
determinacdo espectrofotométrica de AM
apresentaram faixas de linearidade entre
0,25 e 18,0 mg.L'l. A reta referente a uma
destas curvas (n = 12; r = 0,9981) obedeceu a
seguinte equacdo: A = 0,1608 Cmg_L‘1 + 0,0105.
A absortividade molar (¢) do AM, obtida a
partir dos coeficientes angulares da reta de
trés curvas analiticas distintas, revelou um
valor médio de 5,32 x 10* L.mol™*.cm™, sendo
proximo ao descrito por Mills et al. (4,0 a 9,5)
x 10* L.mol™.cm™™ Ja as curvas utilizadas
para a determinac¢do espectrofotométrica de
Cr(Vl) pelo método da 1,5-difenilcarbazida
exibiram linearidade entre 0,10 e 3,5 mg.L"l.
A reta referente a uma das curvas
construidas (n = 8; r = 0,9988) obedeceu a
seguinte equagdo: A = 0,6346 C, " + 0,0266.
A absortividade molar (&) do complexo Cr(VI)-
difenilcarbazida, calculada baseando-se no
metal e a partir dos coeficientes angulares
das retas de trés curvas analiticas distintas,
revelou um valor médio de 3,18 x 10* L.mol™
cm™, valor préximo ao relatado por Hoshi et
al. (3,50 x 10* L.mol™.cm™).° Os coeficientes
de variacdo (CV) das inclinagcdes das retas
(coeficientes angulares) calculados foram de
3,5% e 4,4% para as curvas de AM e Cr(VI)
respectivamente. O teste de Cochran foi

realizado no sentido de se verificar o
comportamento da variancia dos residuos
das regressoes lineares das curvas analiticas.
Para a curva de AM obteve-se um C de
0,298 (k=12; n=3; o =0,05; C.p = 0,392) e
na curva de Cr(VI) um C., de 0,385 (k=8; n =
3; o =0,05; Ciop = 0,516). Como C, < Ciap para
ambas as curvas, tem-se que os residuos das
regressdes sdao homocedasticos.

3.4. Estudos de adsorgao em banho finito
de liquido

O estudo da cinética de adsor¢do visa
determinar o tempo de equilibrio onde o
processo atinge o maximo de adsor¢do. A
Figura 7 demostra a plotagem dos dados
experimentais utilizando-se a quantidade
adsorvida (g;) de AM e Cr(VIl) em func¢do do
tempo de contato. Verifica-se que o processo
adsortivo de ambos os adsorvatos na CT é
tempo dependente e nado linear. A velocidade
de remocdo é rdpida no inicio, mas diminui
com o tempo, tornando-se lenta, até alcancar
o equilibrio em aproximadamente 120 e 180
min para o AM e Cr(VI), respectivamente.
Nestes tempos de contato, cerca de 86 e 77
% de AM e Cr(VI) foram removidos do seio da
solugdo pela CT, respectivamente.
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Figura 7. Adsorcdo de AM e Cr(VI) na CT em func¢do do tempo de contato

Aos dados experimentais obtidos, os
seguintes modelos cinéticos linearizados
foram aplicados para explicar a adsorcdo de
AM e Cr(VI) na CT: pseudo-primeira ordem de
Lagergren (Equagdo 2),**' pseudo-segunda
ordem de Ho e McKay (Equacdo 3), **
difusdo intraparticula de Weber e Morris

(Equacio 4)* e equacdo de Elovich
(Equacdo 5). ***
(@, ~a)=I(@) K.t o,
i: 1 > +i.t
qt KZ'qe qe Eq 3
. 0,5
g, =C+K,.t Eq.4
0, =Bl +BI0O

Considerando-se os modelos cinéticos
citados, g (mg.g™") e ge (Mmg.g™) representam
a capacidade de adsorg¢do no tempo t (min ou
h) e no equilibrio, respectivamente; K; (min™
ou h™) a constante de velocidade do modelo

cinético de pseudo-primeira ordem; K, (g.mg’
! min™) a constante de velocidade de pseudo-
segunda ordem; o (mg.g'.min™) a taxa de
adsorgdo inicial; B (g.mg’) um parametro
relacionado com a extensdo da cobertura da
superficie do adsorvente e energia de
ativacdo para quimissor¢do; Ky (mg.g*t.min®?)
a constante de difusdo intraparticula; e C
(mg.g™’) a espessura da camada de solvente
em torno do sélido (camada de fronteira).*

Analisando-se os dados da Tabela 1,
correspondentes a adsorcdao de AM na CT,
observa-se que o valor de q. calculado
apresentou boa concordancia com o valor de
g. experimental para o modelo cinético de
pseudo-primeira ordem (Desvio = + 4,61 %).
Em adicdo, neste ultimo modelo o coeficiente
de correlagdo exibiu um valor de r = - 0,97.
Estes dados sugerem que o modelo de
Lagergren contribui para explicar a adsorgdo
do corante na CT. Segundo esta equagdo
matematica, a velocidade de remog¢do de um
adsorvato do seio da solugdo é
proporcionalmente depende do numero de
sitios de ligacdo disponiveis no adsorvente.
Em 2008, Ofomaja obteve resultados
semelhantes na para a adsor¢do de AM
utilizando serragem de madeira de Mansonia
altissima como adsorvente.”
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Tabela 1. Pardmetros de adsor¢do de AM e Cr(VI) na CT utilizando modelos cinéticos

linearizados
Pseudo-primeira ordem: t versus In(q. — ;)
Co Ye cal Je exp aD bKl r
AM 10 6,29 6,58 +4,61% 2,97 x 107 -0,97
Cr(VI) 100 12,81 19,23 +50,12 % 1,68 x 107 -0,99
Pseudo-segunda ordem: t versus t/q;
Co Je cal Ce exp aD CKZ r
AM 10 7,70 6,58 -14,54 % 5,17 x 10° 0,99
Cr(VI) 100 19,23 19,18 -0,26 % 3,31x10° 0,99
Elovich: In(t) versus g
G a B r
AM 10 0,27 1,61 0,98
Cr(VI) 100 0,37 3,38 0,98
Difus3o intraparticula: t° versus .
G Kaa G r Ka2 G )
AM 10 0,74 -0,11+0,18 0,99 0,19 4,08 + 0,05 0,94
Cr(VI) 100 1,43 3,81+0,68 0,98 0,76 8,97 £ 0,89 0,98

2 Desvio% = ((qe exp Qe cal)/qe cal) x 100
®AM (K; = 1,78 h™);
“Cr(Vl) (K, =0,20 h™")

Unidades: C, (mg.L™); ge (mg.g™); Ky (minou h™); K, (g.mg".min™); o (mg.g".min™); B (g.mg™);

Kq(mg.g.min®?) e C (mg.g™)

Observando-se os parametros cinéticos
relacionados ao Cr(VI) mostrados na Tabela
1, verifica-se que o modelo de pseudo-
segunda ordem se ajustou aos dados
experimentais, tanto com relagio a
linearidade da curva (r = 0,99) quanto com a
concordancia entre os valores de g, calculado
e g. experimental (Desvio = - 0,26 %). Este
modelo sugere que o fendbmeno da adsorgao
pode envolver quimissor¢dao, ocorrendo
neste caso interacdo metal-adsorvente
através de forcas de valéncia,”® como por
exemplo, a formacdo de ligagGes covalentes
coordenadas entre ions Cr®, que se
comportam como acidos de Lewis, e sitios
acidos ionizados na superficie do adsorvente
(R-A"), que atuam como bases de Lewis.
Desta forma, este resultado sugere que a
guimissorcao pode ser a etapa limitante do
fendbmeno da adsorcdo de Cr(VI) na CT. Em
2009, Ncibi et al. estudou a adsor¢cdo de
Cr(Vl) em fibras de alga marinha (Posidonia
oceanica), obtendo resultados semelhantes
para adsorc¢do deste metal.”’

Em 2014, Huang et al. desenvolveram um
algoritmo capaz de indicar quantitativamente
0 momento, em termos de tempo de contato
(frente a estudos de cinética) ou de
concentragdo de equilibrio (diante de
isotermas), que o processo adsortivo deixa de
ser rapido e passa a ser considerado lento.?®
Este parametro, denominado pelos autores
de MCVP, do inglés “maximum curvature
value point”, pode ser facilmente calculado
para modelos cinéticos de adsor¢do através
das EquagOes dispostas na Tabela 2.
Aplicando-se a equacdo de Huang et al.
(2014) para os dados experimentais de
adsorcdao de AM na CT, ajustados ao modelo
de cinética de Pseudo-primeira ordem, tem-
se que MCVP é igual a 1,55 h (93 minutos). A
partir deste ultimo dado é possivel estimar
gue durante a fase de adsorcdo rapida,
primeiros 93 minutos, cerca de 86 % do
corante é removido da solugdo pelo
adsorvente. Aplicando-se também a equacao
de Huang et al. (2014), ajustados ao modelo
de cinética de Pseudo-segunda ordem frente
a adsorgdo de Cr(Vl), tem-se que o MCVP
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calculado é igual a 1,98 h (119 minutos).
Desta forma, sugere-se que a fase de
adsorcdo rdpida equivale aos primeiros 119

Gonsalves, A. A. et al.

minutos, onde cerca de 71 % do metal é
removido do seio da solucdo pela CT.

Tabela 2. Equagdes de Huang et al. (2014)*® para a determinag¢do do MCVP para modelos

matemadticos de cinética de adsor¢ao

Modelo Mcvp?
Pseudo-primeira Inv2 + In(q,.K,)

ordem® MCVP —

Kl

Pseudo-segunda t 1 1

ordem® meve = / -

KZ qe'KZ
Elovich®

1(1

o
MCVP_B' \/E o

® Na aplicacdo das equacdes deve-se considerar o tempo de contato em horas;
b tymeve SO tera sentido real quando: g. . K; > 0,707;

© tycvp SO terd sentido real quando: g.” . K, > 1,000;

4 tmeve SO terd sentido real quando: a >1,414;

Fonte: Huang et al., 2014.%8

O modelo de Elovich vem sendo aplicado
para descrever processos adsortivos que
envolvem troca i6nica em meios fluidos,
considerando inclusive que o adsorvente
apresenta uma superficie heterogénea.”
Assim, como o coeficiente de correlagao
demonstrou um valor de r = 0,98 frente aos
dados de adsor¢do de AM e Cr(VI), pode-se
dizer que este modelo cinético correlaciona-
se aos resultados experimentais, sugerindo
uma heretogeneidade de sitios de ligacdo na
CT e que a troca ibnica contribui com o
fendbmeno da adsorcdo. Desta forma,
considerando-se um sitio acido qualquer na
superficie do adsorvente (R-AH"), o possivel
mecanismo de troca i0Gnica envolvendo
ambos os adsorvatos catiGnicos em estudos
(C') pode ser representado por: R-A'H" + C*
> R-AC" + H". Os valores de o e B na
equacdo de Elovich refletem o seguinte:
guanto maior a concentragdo inicial do
adsorvato, maior sera o valor de a, ja que a
for¢ca motriz impulsionante da adsorc¢do sera
maior, e menor serd o valor de P,
provavelmente porque uma adsorc¢do rapida
e descontrolada, com consequente

desorganizacdo superficial, pode levar a
reducdo da extensdo da cobertura da
superficie do adsorvente.®® Como as
adsorg¢Ges de AM e Cr(VI) na CT resultaram
em o < 1,414, considera-se que o MCVP nao
existe nestes processos, tendo em vista que
valores negativos de tempo, e portanto sem
significados reais, serdo obtidos a partir da
Equacgdo de Huang et al. (2014) ajustada ao
modelo cinético de Elovich.

Um processo adsortivo normalmente
envolve algumas etapas sequenciais: 1)
migra¢dao do adsorvato do seio da solugao
para a camada de fronteira em torno do
adsorvente; 2) difusdo do adsorvato através
da camada de fronteira até a superficie do
adsorvente; 3) difusdo intraparticula do
adsorvato por entre os poros do adsorvente;
4) interacdo do adsorvato com sitios de
ligacdo localizados na superficie interna ou
externa do adsorvente.’® Analisando-se a
Figura 8, relacionada a aplicacdo do modelo
cinético de difusdo intraparticula de Weber e
Morris, verifica-se uma multilinearidade dos
pontos experimentais para as adsorcdes de
ions Cr(VI) e AM, sendo possivel distinguir
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duas regides, a primeira indo de 5 a 60
minutos e a segunda de 60 a 180 minutos. Os
coeficientes de correlagdo das retas
revelaram valores entre 0,94 e 0,99,

21

Vo

indicando a natureza porosa do adsorvente e
sugerindo que a difusdo intraparticula é um
mecanismo importante dos processos
adsortivos de ions Cr(VI) e AM na CT.*

E AM
sl @ crvi

15 +

12

g,(mg g”)
T

8 10 12 14 16

t°° (min)

Figura 8. Modelo de difusdo intraparticula aplicado aos dados experimentais de adsorcao de
AM e Cr(Vl) naCT

Considerando-se apenas os dados de
adsor¢do de AM, percebe-se que a primeira
regido linear passa pela origem (C; =- 0,11
0,18), indicando que a resisténcia externa a
transferéncia de massa é desprezivel neste
processo, ou seja, a espessura da camada de
solvente em torno da superficie do sélido é
minima. Este fato sugere que na Figura 8, a
primeira reta ascendente representa a
difusdo do AM até a superficie e aos
macroporos do adsorvente e, a segunda reta,
mais lenta e de menor inclinagdo, a difusao
do corante em microporos até atingir o
equilibrio.® Diante disto, é possivel afirmar
que este segundo mecanismo passa a ser
considerado a etapa limitante do processo
adsortivo de AM na CT, ja que sera o fator
determinante da velocidade.?* Em 2009,
Royer et al. calcularam computacionalmente
o comprimento longitudinal (<) e axial (J)
da molécula de AM a 25 °C, sendo estes
parametros iguais a 1,42 e 0,611 nm,
respectivamente.® Considerando-se o
didmetro médio de poros da CT (5,08 nm) e
calculando a razdo entre este Ultimo
parametro e o comprimento longitudinal do
AM tem-se o valor de 3,57, ou seja, é possivel

acomodar até 3 moléculas do corante em
cada poro do adsorvente, sendo esta
interpretacdo mais um indicio favordvel a
difusdo intraparticula de AM na CT. Tendo
em vista que a difusdo intraparticula é a
etapa limitante do processo adsortivo de AM
no adsorvente, é possivel estimar a
difusividade intraparticula (D.) do corante no
solido aplicando-se uma expressdo derivada
da 2¢ Lei de Fick (Equac3o 6),* a qual assume
gue as particulas do adsorvente sdo esféricas
e apresentam um raio r (cm). Considerando-
se o tamanho médio das particulas de
adsorvente, entre 500 e 600 nm (0,025 cm < r
< 0,030 cm), e Kq; igual a 0,74 mg.g'.cm™®, a
difusividade intraparticula assume um valor
entre 6,92 x 107 e 9,96 x 107 cm®min™.

Eq.6

No caso da adsorgdo de ions Cr(VI) na CT,
percebe-se a partir dos dados experimentais
gue a primeira regido linear ndo passa pela
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origem (C; = 3,81 + 0,68), sugerindo que a
difusdo intraparticula n3o é a etapa
determinante da velocidade e que outros
mecanismos devem atuar simultaneamente
para o fendmeno da adsor¢do.>

O estudo do pH do meio foi realizado para
verificar a influéncia deste parametro sobre a
adsor¢do de ions Cr(VI) e AM na CT.
Analisando-se a Figura 9 percebe-se que a
adsorcdo é dependente do pH e que o
aumento deste parametro favorece a
adsorcdao do corante, porém, ndo exerce
influéncia significativa na adsorgao de ions
Cr(VI). A caracterizagdo acido-base da CT

100
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evidenciou que a superficie deste adsorvente
apresenta majoritariamente sitios acidos, os
guais, em pH superiores ao seu pHpe (4,5)
sofrem ionizacdo e tornam-se carregados
negativamente. Assim, o pH 7,0 e 9,0 deve
favorecer melhor a interacdo eletrostatica
entre os grupos 4cidos ionizados (R—A’) do
adsorvente (carboxilatos e fenolatos), o
corante catiénico (AM*) e o metal (Cr®). Em
suma, o processo apresentou uma eficiéncia
de remocdao de AM em torno de 60; 93 e 95
%, nos pHs 4,0, 7,0 e 9,0 respectivamente, e
de 82, 79 e 82 % de remocdo de Cr(VI) para
estes mesmos valores de pH.

| —m— AM
954 —@— Cr(VI)

90
84
80

75

R%

70
65
60

55

pH

Figura 9. Influéncia do pH sobre a adsor¢do de AM e Cr(VI) na CT

O estudo da forga idnica teve por objetivo
verificar a influéncia de ions presentes em
solu¢do aquosa sobre a adsor¢do de AM e
Cr(VI) na CT. A forga i6nica da solugdo variou
em funcdo da presenca de KClI nas
concentragdes de 0,1; 0,5 e 1,0 mol.L™. Os
resultados obtidos foram comparados com o
processo adsortivo onde nao houve alteracao
de forga idnica (remogdo percentual de 95 %
para AM e de 82 % para Cr(VIl) em pH 7,0).
Analisando-se a Figura 10 percebe-se que o
processo adsortivo para ambos os adsorvatos
é dependente da forca ibnica, e que o
aumento deste parametro reduz o processo

adsortivo de  forma  expressiva. A
caracterizagdo da CT evidenciou que a
superficie deste adsorvente apresenta
majoritariamente carga negativa em pH
superior a 7,0, desta forma, a competicdo
eletrostatica entre ions K' e cations AM" e
Cr® por sitios de ligagdo negativos (R-A) na
superficie do adsorvente pode ser a causa da
reducdo da adsorcao. O processo apresentou
uma eficiéncia de remocdo de AM em torno
de 72; 58 e 54 % nas forgas iGnicas de KCI 0,1;
0,5e 1,0 mol.L™ respectivamente, e de 15, 14
e 10 % de remogdo de Cr(VIl) para estes
mesmos valores de forga idnica.
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Figura 10. Influéncia da forga i6nica sobre a adsor¢do de AM e Cr(VI) na CT

4. Conclusao

Os estudos de adsorcdo de AM e Cr(VI) na
CT demonstraram que este residuo natural é
uma boa alternativa para a remocao destes
possiveis poluentes a partir do meio aquoso.
A CT mostrou-se como um material
microparticulado MmMesoporoso, com
superficie contendo majoritariamente grupos
acidos que ionizam em pH superior a 4,5 e
tornam o} adsorvente carregado
negativamente. Observou-se que o equilibrio
de adsorcdo foi alcancado apds cerca de 120
e 180 min de contato para o AM e Cr(VI),
respectivamente. Os resultados da
caracterizagao do bioadsorvente
corroboraram para explicar os mecanismos
que podem governar o fen6meno da
adsorc¢do de AM e Cr(VI) na CT, sendo que no
caso do corante e do metal, os modelos
cinéticos de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem foram os que melhor
se adequaram aos dados experimentais,
respectivamente. O modelo cinético de
Weber e Morris sugeriu que a difusdo
intraparticula é o fator determinante da
velocidade de adsorcdo de AM na CT.
Enquanto que a equagdo de Elovich deixou
evidéncias de que a troca-ibnica também
auxilia o fendmeno da adsor¢ao de AM e
Cr(VI) na CT.
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