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Resumo: Este trabalho discute a possibilidade de utilizagdo da biomassa do aguapé na adsorgao
do corante téxtil turquesa remazol, usado rotineiramente no setor téxtil. Com objetivo de
melhora a capacidade de adsorcfo, a biomassa foi tratada com uma solucdo 0,25 mol.L™ de
acido nitrico. O tratamento alterou a superficie do aguapé, isto foi evidenciado pela
microanalise e pH,,c, sendo corroborado pelo efeito do pH na adsorcéo do corante. Os ensaios
cinéticos e isotérmicos da biomassa tratada foram realizados em duas concentraces, e variando
a concentracdo de 50 a 1000 mg.L™, respectivamente, em trés temperaturas. Os resultados
cinéticos e isotérmicos mostram que a capacidade adsorcdo aumenta com a elevacdo da
temperatura. Os modelos cinéticos utilizados para avaliar a adsor¢do das moléculas do turquesa
remazol foram os de Lagergren, Ho e Elovich, e os isotérmicos foram de Freundlich, Langmuir,
Temkin, Redlich-Peterson, Sips e multicamadas. Os coeficientes de determinacdo (R?) e os
valores de qui-quadrado (x°) mostraram que os melhores ajustes foram os de segunda ordem
para a concentracdo 50 mg.L™" e Elovich para 1000 mg.L™, além, de R* foram utilizados
somatorio dos erros quadrados (SEQ) e a estimativa dos erros padrdo (EEP) para determinar o
melhor modelo isotérmico, que foi o proposto por Sips.
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1. INTRODUCAO

Os efluentes gerados pelo setor téxtil ao serem descartados em recursos hidricos afetam a
atividade fotossintética ao absorver e restringir a penetracdo da radiagdo solar (GUPTA e
SUHAS, 2009). Com o intuito de minimizar danos ao ambiente, metodologias como;
ozonizacdo (SANTOS et al, 2011), degradacdo fotoeletroquimica (BRUNELLI et al, 2009),
fluxo subcritico (HOSSEINI et al, 2010) e adsorcdo (EL-KHAIARY et al, 2009) sdo aplicadas
para degredar/remover corantes. A adsorcao apresenta vantagens em relacéo as demais técnicas,
em funcgdo do custo e praticidade, pois podem ser utilizados lignocelulésicos como adsorvente,
dando uma finalidade aos residuos agricolas gerados, além da possibilidade de recuperar o
contaminante adsorvido e reutilizagdo do material adsorvente (FAVERE et al, 2010).

O aguapé é uma macrdfita aquatica, abundante em alguns paises e que, devido a facilidade
de se proliferar ocasiona gastos com o controle, e também pode afetar o desenvolvimento de
organismos aquaticos (TIWARI et al, 2007; TARAWOU et al, 2007). Neste sentido, o presente
trabalho tem o objetivo de verificar um destino Util para a expressiva biomassa dos aguapés e
remover do meio aquoso o corante téxtil turquesa remazol.

2. MATERIAL E METODOS

A Eichhornia crassipes foi obtida no municipio de Paco do Lumiar, Maranhdo, Brasil.
As plantas coletadas foram lavadas, secas em estufa (50 °C) e trituradas em moinho de facas,
obtendo-se uma faixa granulométrica de 44 - 210 um. A biomassa foi tratada com uma solugdo
de HNOs, 0,25 mol.L™ (razdo 1 g/20 mL), a 50 °C em refluxo por 24 h. Posteriormente, 0
material foi filtrado, submetido a diversas lavagens com agua destilada para a remoc¢édo do
excesso de acido nitrico, e seco a 50 °C.

ISBN 978-85-62830-10-5
VIl CONNEPI©2012


suporte
Textbox
ISBN 978-85-62830-10-5

VII CONNEPI©2012




O corante téxtil turquesa remazol (dye Star) foi fornecido pela Industria de Tolhas Séo
Carlos, localizada na cidade de S&o Carlos — SP, e foi empregado sem prévia purificacdo. A
estrutura quimica do corante é mostrada por Osugi et al (2006).

Os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio presentes nos solidos in natura e tratado
foram determinados em um analisador elementar da Perkin Elmer, modelo 2400.

O pH_c consiste no pH o qual ha um equilibrio de cargas na superficie do adsorvente com
a solugdo, tal que ApH = 0 (ApH = pH, — pHg). 100,0 mg da biomassa in natura e tratada foram
misturados com 25 mL de solucdes HCI/(KCI, 0,1 mol.L™") e KOH/(KCI, 0,1 mol.L™) com
valores definidos de pH (pH,) correspondentes a faixa de 2 a 12. As misturas foram deixadas
sob agitacdo constante por 24 h, a temperatura de 25 °C, e ap6s este tempo, foram filtradas e
registrados os valores do pH (pHg), através de um peagbmetro Hanna, modelo 21.

A influéncia do pH na adsorc¢éo foi verificada pelo método em batelada, a temperatura de
25 °C. Solugdes do corante, na concentragdo 200 mg.L™, foram preparadas em diversos valores
de pH (entre 2 e 6). 100,0 mg dos respectivos adsorventes (in natura e tratado) foram colocados
em contato com 25 mL de cada uma das solugbes do corante, nas mesmas condi¢oes do pH .
As misturas foram centrifugadas e as concentra¢fes determinadas por espectrofotometria na
regido do UV-vis em um UV-visible Shimadzu 2550.

A quantidade adsorvida (T', mg.g™) foi determinada de acordo com a Equacdo 1, onde C;
(mg.L™) e Cs (mg.L™) correspondem as concentragdes inicial e final (equilibrio, C.q) do corante,
m (g) massa do adsorvente e V (L) volume da solugdo do corante.

I'=(C;—Cp(V/m) Equacédo 1

As cinéticas foram realizados em duas concentracdes (50 e 1000 mg.L™), ambas
preparadas em pH correspondente ao maximo de adsorcgéo, e trés temperaturas (10, 25 e 40 °C).
Resumidamente, a 100,0 mg do adsorvente foram adicionados 25 mL das respectivas soluces,
sob agitagdo e temperatura constantes, pH de maxima adsorcéo e intervalos de contato entre 5 -
240 min. Ap6s o contato, as misturas foram centrifugadas, e submetidas a analise
espectrofotométrica para determinar as concentracdes do corante em solucdo. Para avaliar o
processo cinético de adsor¢do foram aplicados os modelos cinéticos de Lagergren, Ho e Elovich
(VIEIRA, 2011a). As Equagdes 2, 3 ¢ 4 representam os modelos, onde I'° (mg.g™) é a
quantidade adsorvida no equilibrio, p (g.mg™) é o parametro relacionado & energia de ativagio
da cobertura superficial, e k; (min™), k, (g.mg'.min®) ¢ a (mg.g".min") sdo constantes
relacionadas a velocidade de adsorcdo de pseudo-primeira ordem, segunda ordem e inicial de
cobertura de Elovich, respectivamente. Os ajustes dos modelos foram avaliados pelos
coeficientes de determinacéo (R?) e qui-quadrado (y°).

I =1°1- ekt Equacio 2
I'= TI° 2k,t/(1+ T°k,t) Equagdo 3
I' =(1/B)[In af + In(t)] Equacédo 4

Os modelos isotérmicos, além de R?, foram avaliados pelo somatério dos erros quadrados
(SEQ) e estimativa dos erros padrdo (EEP), para padronizar o nimero de variaveis presentes nos
modelos. As Equacdes 5 e 6 representam esses pardmetros de avaliagao.

SEQ = ) Iz — I})? Equacédo 5

EEP = — T, Iy — IT)? Equacéo 6



A obtencdo das isotermas de adsorcdo seguiu 0s mesmos procedimentos dos ensaios
cinéticos, respeitando-se o tempo de contato para o equilibrio e variando-se as concentracdes do
corante (faixa de 50 - 1000 mg.L™). Os dados de equilibrio assim obtidos foram avaliados pelos
modelos Freundlich (1906), Langmuir (1918), Temkin (1940), Redlich-Peterson (1959), Sips
(1948) e multicamadas (WANG et al, 1998). As Equacbes 7, 8, 9, 10, 11 e 12 representam 0s
modelos, onde Ke(L.g™), K (L.mg™), Ky (L.g™), Kre (Mg.L ™), Ks(mg.L)™s, Ky (L.mg™) e
K, (L.mg ™) sdo constantes relacionadas aos modelos isotérmicos de Freundlich, Langmuir,
Temkin, Redlich-Peterson, Sips e multicamadas, respectivamente, ng, g € ns sS40 pardmetros
relacionados a extensdo da energia dos sitios superficiais, B € uma constante obtida a partir da
expressdo B = RT/b (onde b, J.mol™, é um parametro relacionado ao calor de adsorcdo, T é a
temperatura absoluta, K, e R é a constante universal dos gases, 8,314 J.mol™.K™) e agp (L.g™) é
0 produto da capacidade méaxima de formacdo da monocamada e a constante de Langmuir (agp =
I°K,).

I = KpCol™ Equagdo 7
[ =T°KCeq/(1 + KiCeq) Equacdo 8
I' = log(KrCeq)® Equacio 9
I' = appCeq/(1 + KrpChy) Equacéo 10
I = IKsCaf™ /(1 + KsCal™) Equagio 11
I = F°K1Ceq/{(1 - cheq)[ K; — K, Ceq]} Equacéo 12

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio antes e depois do tratamento com a solugéo
acida foram 32,8; 4,9; 2,0% e 43,9; 5,7; 2,3% respectivamente. Os aumentos nos teores desses
elementos indicam alteracbes na constituicdo quimica da biomassa com o tratamento. Os
valores de pH,’s estimados foram 7,2 e 3,2 para biomassa in natura e tratada, respectivamente,
a Figura 1a ilustra esses resultados.
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Figura 1 — (a) pH;,c € (b) a influéncia do pH na adsor¢éo do corante turquesa remazol para
biomassa in natura e tratada

Os valores de pH,,. encontrados neste trabalho estdo de acordo com os relatados para
outros lignocelulosicos. Zheng et al (2009) e Vieira et al (2009) encontraram para a raiz de



Eichhornia crassipes e mesocarpo de coco babagu in natura os valores de pH,y’s de 6,6 ¢ 6,7
respectivamente. Lu et al (2009) modificaram/trataram a grama com diversos reagentes, tais
como, &cido fosforico (0,6 mol.L™) e &cido citrico nas concentracdes de 0,1; 0,6 e 1,0 mol.L™
obtendo os respectivos valores de pHy,, 4,8; 5,0; 3,8 e 3,6.

A diminuicéo no valor do pH,,. com o tratamento acido pode estar relacionada a adsor¢éo
de ions hidronios e nitratos que modificam a constituicdo quimica da biomassa, 0 aumento nos
percentuais de H e N evidenciados na microanalise corroboram com essa perspectiva. Os
hidronios agregados a superficie da biomassa devem dificultar as interacOes eletrostaticas, ou
seja, 0 meio mais &cido tera seus hidronios repelidos efetivamente, ocasionando uma variagdo
insignificante no pH da solucdo, e a medida que 0 meio torna-se mais basico, as interacdes
eletrostaticas aumenta, evidenciando uma maior variacdo no pH da solucéo.

As substancias anidnicas sdo melhores adsorvidas em superficies carregadas
positivamente (pH< pH,c). Assim o0 corante turquesa (substancia anidnica) sera melhor
adsorvido em pH’s inferiores os pHgc, COmo mostra a Figura 1b. Observa-se que para a
biomassa tratada o processo de adsor¢do é pouco influenciado pela variagdo de pH, enquanto
que, a capacidade adsortiva da biomassa in natura é fortemente dependente do pH. Isto sugere
que o mecanismo de adsorcéo da biomassa in natura é dominado pelas interacOes eletrostaticas
(mecanismo eletrostatico), o que pode deduzir-se a priori, pela presenca de grupamentos
sulfonicos no corante (MAHMOODI et al, 2011). Entretanto, 0 mecanismo de adsor¢do para
biomassa tratada ndo depende exclusivamente do carater eletrostatico dos grupamentos
sulfénicos sugerindo outros tipos de interacGes adsorvato-adsorvente. A pouca variagcao
evidenciada na capacidade de adsorcdo do material tratado (Figura 1b) pode ser relacionada a
heterogeneidade estrutural dos lignocelulésicos, os quais apresentam varios grupos funcionais
como sitios ativos, e a conformacdo estrutural do corante, que depende do pKa (geralmente
inferior a 2,0) e dos elementos/compostos quimicos que formam o corante e o adsorvente
(RAZUS et al, 2012). Entdo, ha a possibilidade de um mecanismo via ponte de hidrogénio
(ligagdo de hidrogénio), elétrons deslocalizados das estruturas aromaticas, etc.

A biomassa tratada com 4cido nitrico apresenta a vantagem de se trabalhar em pH’s mais
elevados, sem uma defasagem tdo significante na remocdo do corante quando comparada a
biomassa in natura. O material tratado foi utilizado nos experimentos cinéticos e isotérmicos do
turquesa remazol.

Os perfis cinéticos da adsorcdo do corante turquesa remazol sdo mostrados na
Figura 2. O tempo requerido para que o contato possibilitasse ao sistema atingir o equilibrio foi
de aproximadamente 150 min, para os dois valores de concentragdo investigados.
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Figura 2 — Cinéticas de adsor¢do do corante turquesa nas temperaturas de 10, 25 e 40 °C, e
modelagem cinética nas concentracdes de (a) 50 e (b) 1000 mg.L™ para biomassa tratada

Os resultados experimentais, avaliados por regressdo ndo linear e segundo o0s
modelos cinéticos de Lagergren, Ho e Elovich, estdo apresentados nos gréficos da Figura 2 e na
Tabela 1.



Tabela 1 — Resultados da modelagem cinética ndo linear dos dados experimentais, de acordo
com 0s modelos propostos por Lagergren, Ho e Elovich.

\ T1 T2 T3
Modelo Parametro (10 °C) (25 °C) (40 °C)
Corante turquesa remazol (50 mg.L™)
re(mg.g™ 8,88 9,25 11,57
Lagergren .
gerg Kk, (min?) 3,48x10° 4,15x10° 4,58x10°
R? 0,957 0,931 0,957
e 0,29 0,43 0,41
r°(mg.g™) 10,38 10,45 13,14
Ho ky(g.mg™.min™) 3,96x10° 5,25x10° 4,57x10°
R? 0,978 0,974 0,989
v 0,15 0,16 0,11
B (g.mg™) 0,52 0,50 0,44
Elovich o (mg.gt.min™) 1,40 1,55 2,89
R? 0,959 0,972 0,962
¥ 0,28 0,18 0,36
Corante turquesa remazol (1000 mg.L™)
re(mg.g™ 66,06 77,26 87,34
Lagergren K, (min) 5,18x102 3,91x10? 6,87x102
R? 0,757 0,657 0,684
r 57,95 115,45 105,87
I° (mg.g™) 73,75 87,45 94,68
Ho ky(g.mg™.min™) 9,90x10™ 6,30x10™ 1,17x10°
R? 0,907 0,817 0,866
v 22,13 61,48 45,04
B (g.mg™) 0,08 0,07 0,07
Elovich o (mg.gt.min™) 21,75 21,23 56,99
R? 0,987 0,938 0,950
x 3,04 20,75 16,81

Os modelos de Ho e de Elovich, para as concentracdes de 50 e 1000 mg.L™,
respectivamente, foram os que apresentaram minimizados os valores para ambas as funcGes de
erro (R® e y°). Essa mudanca pode ser decorrente da quantidade de sitios ativos
disponiveis/moléculas do corante. Em baixa concentracdo o nimero de sitios disponiveis por
moléculas do corante é maior, portanto, a diferenca energética entre eles ndo € tdo importante,
pois a maior disponibilidade dos sitios fard com que a interagdo adsorvato-adsorvente ocorra
sem que haja distin¢do energética dos sitios. Enquanto, em alta concentragdo os sitios de maior
energia sdo primeiramente ocupados, e a medida que a cobertura superficial aumenta (ocupacao
dos sitios mais energéticos) a interacdo adsorvato-adsorvente diminui (ZELDOWITSCH, 1934).

As isotermas de adsorcao estdo ilustradas na Figura 3. Nota-se que a maior eficiéncia de
remocdo ocorreu na temperatura de 40 °C sendo a quantidade maxima adsorvida do corante
equivalente a, aproximadamente, 90 mg.g™. Esta capacidade de adsorcdo pode ser considerada
elevada, se compararmos com os valores apresentados por outros lignocelulésicos. Os
mesocarpos de coco verde in natura (SANTOS et al, 2008) e apds lavagem com agua destilada
(SOUZA, 2009), por exemplo, apresentaram as quantidades maximas de remocdo de 15 e 60



mg.g~, respectivamente, enquanto para o epicarpo e mesocarpo de coco babagu, ambos in
natura, foram inferiores a 5 mg.g” (VIEIRA et al, 2011b).
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Figura 3 — Isotermas de adsorcdo do corante turquesa nas temperaturas de 10, 25 e 40 °C, e
modelos isotérmicos com (a) dois pardmetros e (b) trés parametros

A Figura 3 e a Tabela 2 mostram, respectivamente, o perfil das isotermas e 0s
valores dos parametros previstos pelos modelos isotérmicos aplicados neste trabalho. A
adequacdo do modelo aos resultados experimentais obtidos foi avaliada segundo a anélise de R?
e a padronizacdo do numero de varidveis prevista por cada modelo, através de SQE e EEP.
Baixos valores de SQE e EEP indicam uma baixa dispersao dos dados previstos pelo modelo em
relacdo aos experimentais e um ajuste satisfatorio. Considerando-se os coeficientes de regresséo
(R?), proximos de 1, e as estimativas estéticas (SQE e EEP) mostrados na Tabela 2, o modelo de
Sips é o mais indicado para explicar os dados experimentais. O ajuste a este modelo comprova
gue a superficie da biomassa tratada é heterogénea (ns> 1). Entdo, o0 modelo de Langmuir pode
ser desprezado, pois prever superficie homogénea, assim também, o modelo de multicamada,
devido a inconsisténcia ao prever uma Gnica camada para maior temperatura, sendo esta camada
bastante superior as previstas para as temperaturas de 10 e 25 °C. Os modelos de Freundlich e
Redlich-Peterson corroboram com o modelo de Sips quanto a heterogeneidade da superficie do
adsorvente nas temperaturas de 10 e 25 °C.

6. CONCLUSOES

A andlise dos resultados experimentais da adsor¢do do corante turquesa remazol pelo
aguapé tratado com acido nitrico permite inferir que este adsorvente pode ser aplicado na
recuperacdo de efluentes contaminados com este corante, isto em funcdo da capacidade de
remocdo da biomassa tratada frente a outros lignocelulésicos.

O pH,,. mostrou alteragbes sofridas na superficie do aguapé e foi corroborado pela
analise elementar, sendo evidenciadas pela faixa de pH estudada. As cinéticas e as isotermas de
adsorcao do corante mostram a influéncia positiva da temperatura no processo adsortivo.

O estudo do melhor modelo cinético para as duas concentracdes utilizadas mostrou uma
mudan¢a do modelo de Ho para Elovich, e 0 modelo que melhor explicou as isotermas de
adsorcao foi o de Sips.

Uma perspectiva para uso deste adsorvente é o trabalho em leito fixo, e posteriormente,
aplicacdo em macroescala, por fim, em escala industrial.
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