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RESUMO

Neste trabalho, a torta de mamorRicinus communis..), biomassa
derivada da cadeia produtiva do biodiesel, foi egadan natura(MN) e com
tratamento térmico (MT), como adsorvente naturaleebaixo custo para a
remocao dos corantes verde malaquita (VM), um tereationico e tropaeolina
(Tr), um azo-corante de natureza anibnica. Os Ima#&edioram caracterizados
por andlise elementar, microscopia eletrbnica deeslara (MEV), potencial
Zeta e espectroscopia de absorcdo na regido deenfnelho com transformada
de Fourier (FTIR), verificando-se a natureza ligriodsica, bem como a
diferenca entre MN e MT. Os ensaios cinéticos foramlizados a fim de
verificar a influéncia dos parametros: concentrdgémal do adsorvato, relagdo
massa adsorvente/volume adsorvato e pH. Para oe verdlaquita, as
porcentagens maximas removidas nas melhores casdigtam de 96,03% e de
90,04%, para MN e MT, respectivamente; ja paracpagolina, foram de
49,43% e 53,46%, para MN e MT, respectivamenteca@mcidades maximas de
adsorcdo foram de 37,10; 33,54; 18,60 e 55,98 fhgpara os sistemas
VM/MN, VM/MT, Tr/MN e Tr/MT, respectivamente. As @ermas de adsorcao
foram construidas ajustando-se aos modelos de LangRreundlich e Sips,
tendo o Udltimo apresentado melhor adequacdo aossd#d cinética foi de
pseudossegunda ordem para todos os sistemas. ©stagspermodindmicos
foram analisados.

Palavras-chave: Biosorvente. Corante. Adsorcao.



ABSTRACT

In this work the castor bean cakRiginus communid..), biomass
derived from biodiesel production chain, was usednatura (MN) and
thermally treated (MT), as an inexpensive natudsiogbent for the removal of
dye malachite green (VM), a cationic dye and trofiae(Tr), an azo-dye of
anionic nature. The materials were characterizegléayental analysis, scanning
electron microscopy (SEM), zeta potential and gltsmm spectroscopy in the
Fourier transform infrared region (FTIR), which Wed the lignocellulosic
nature and the difference among MT and MN. The ticdnexperiments were
performed in order to check the influence of theapeeters: initial concentration
of adsorbate, mass ratio adsorbent/volume adsodradepH. For malachite
green, the maximum percentage removed in the lmestittons were 96.03%
and 90.04%, for MN and MT, respectively, while fire tropaeolin were
49.43% and 53.46% for MN and MT, respectively. Husorption maximum
capacities were 37.10; 33.54; 18.60 and 55.98 rhdog systems VM/MN,
VM/MT, Tr/MN and Tr/MT, respectively. The adsorptioisotherms were
constructed adjusting to the Langmuir, Freundlicld &ips model, with the
latter adjusted better to the data. The kinetics pseudo-second order for all
systems. The thermodynamic aspects were analyzed.

Keywords: Biosorbent. Dye. Adsorption.
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1 INTRODUCAO

A agua é essencial a vida, entretanto, sua disiidaide e qualidade
tém sido afetadas pela maneira incorreta de wéizaprincipalmente devido as
grandes quantidades de residuos agricolas e irmisistespejados, que levam a
contaminacao destes corpos hidricos.

Um dos problemas enfrentados pelas industriasfeeera inexisténcia
de um método adequado e eficiente de tratamentoeddduos gerados. Sem
alternativas apropriadas, os rejeitos sdo despejads 4guas, sem tratamento
prévio, causando sérios problemas ambientais. ®estsetores que contribuem
nesse sentido, as industrias téxteis sdo destacaai® responsaveis por lancar
rejeitos contendo compostos coloridos e de diffleégradacédo, que acabam
reduzindo a taxa fotossintética e a disponibilidddeoxigénio, interferindo na
biota aquatica, além de estarem relacionados alepnals de toxicidade e
apresentarem riscos a satde humana.

Uma das mais importantes classes de corantes é eogtém a funcao
azo, amplamente utilizada pelas industrias, deviglincipalmente, a sua
estabilidade e variedade de cores. Porém, o grarad#dema é a geracdo de
subprodutos de carater carcinogénico.

Tém surgido, entdo, neste contexto, varios prosedsstinados a tratar
as aguas residuais, tais como a degradacdo fdfticataa degradacédo
eletroquimica, o processo Fenton, a floculacdo«daggo, além de diversos
tratamentos fisicos, quimicos e biolégicos. Contadadsorcao é considerada o
caminho alternativo mais adequado e viavel par@&auperacdo das aguas

contidas em polpas de rejeito.
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Mediante a vasta quantidade de adsorventes qusiténestudados, os
biossorventes tém recebido destaque, devido aobseu desempenho na
remocado de compostos organicos e metais, alénudase custo.

Dentre os residuos provenientes da producdo agyiselenquadram os
coprodutos de oleaginosas que sdo gerados durgmtedacdo do biodiesel,
também denominados tortas. Com a alta demandanahgior biocombustiveis,
ha também um aumento consideravel na quantidadee déigxo”, tornando
necessaria a agregacdo de valor desses materiais novos produtos
tecnoldgicos.

Uma possibilidade promissora é o emprego desdas two processo de
adsorcdo, em que as mesmas atuam na minimizacédilndastos ambientais,
além de tornarem a rota da producéo de biodiedgieatalmente sustentavel. O
residuo sélido da mamona, coproduto da producaunatiesel, € um material
sem valor agregado, toxico ao gado (sendo suatdeis@acao um processo
caro), disponivel em grande quantidade e sem gglicaviavel. O seu
aproveitamento como biossorvente apresenta vargagetratamento de aguas
residuais, bem como na preservacado ambiental, ediguespeito a dar destino
as sobras da producdo do biodiesel e, ainda, aoeiancom adsorventes
sintéticos.

Diante do exposto, este trabalho foi realizado ooobjetivo de estudar
a aplicacdo da torta de mamomic{nus communig.), biomassa derivada da
cadeia produtiva do biodiesel, como biossorventerrativo e de baixo custo
para a remocdo do corante catibnico verde malaguitito azo corante de
natureza aniénica tropaeolina, como modelos deaotinentes presentes em

efluentes téxteis.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 A contaminacao das 4guas e 0s riscos para o0 maimbiente

O aumento da populacdo mundial e, consequentemgmtepnsumo
desenfreado dos recursos naturais acabou ocasmnasdaltos niveis de
poluicdo. Dentre os efeitos causados podem-seccifeclinio da qualidade do
ar e, principalmente, das 4guas, a extincdo deciespénimais e vegetais e
outros serios problemas ambientais que podem ameaga mesmo a
continuidade da vida humana (SIBEL, 2012).

A contaminacdo das aguas vem se tornando cada &szfraquente,
seja devido a acidentes ocorridos ou, simplesmeete, descaso de industrias
com relacdo ao tratamento de seus efluentes. Assitas poluentes podem
permanecer no meio ambiente durante longos periedoausar danos aos
animais e vegetais, além de sérios problemas die gaiblica.

O artigo 24 da Resolugdo do CONAMA N° 357/2005 déspue

os efluentes de qualquer fonte poluidora somentendo
ser langados, direta ou indiretamente, nos corgoéagiia,

apés o devido tratamento e desde que obedecam as

condicdes, padrdes e exigéncias dispostos nesstubBas e
em outras normas aplicaveis (CONSELHO NACIONAL
DO MEIO AMBIENTE - CONAMA, 2005).

Assim, cabe ao setor produtivo o gerenciamento teatamento dos
residuos, além da busca de novas alternativas ejam €ficientes e tenham
baixo custo para o tratamento destes rejeitos.

Dentre os principais vildes que contribuem paraoligdo das aguas
enquadram-se 0s metais pesados, 0 esgoto doméstcefluentes rurais

(agrotoxicos, pesticidas) e industriais, o petr@e®us derivados e 0s corantes.
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2.2 Corantes naturais X corantes sintéticos

Desde os tempos primitivos, 0s seres humanos expla@s recursos
naturais da flora e da fauna para a extracao thestiatilizadas, principalmente,
na coloracdo de fibras téxteis e na decoracdo de cavernas e habitacles,
marcando, assim, o inicio de um estilo de vida ratdo (SINGH;
ARORA, 2011; SINHA et al., 2013).

Porém, com o passar do tempo, ocorreu a substtldod corantes
naturais pelos sintéticos, devido a facilidade @damipulagédo, ao maior brilho e
durabilidade, a grande variedade de cores e adescbem menores que 0s
naturais (LEITNER et al., 2012).

Atualmente, estdo disponiveis, comercialmente,sm@d@ 100.000
corantes, sendo o0s sintéticos os mais amplamenligadibs nas mais
diversificadas industrias, como téxtil, couro, papelulose e plasticos (SINGH;
ARORA, 2011). Séo produzidas, anualmente, cerchrdéhdo de toneladas de
corantes sintéticos e a estimativa é a de quevaktedevera aumentar 3,9%, até
o fim de 2013, e a indUstria téxtil permanecera @@ maior consumidora de
corantes e pigmentos organicos, seguida de outeosanins, como os de tintas,
de impresséao, de pintura e revestimentos, e dégoagFRIDONIA GROUP,
2012).

Cabe ressaltar que cerca de 10% a 15% dos conatilteados pelas
indUstrias téxteis sdo perdidos durante a prodgd® agregam as aguas
residuarias que atingem os corpos dagua e podenirilmgr para o
agravamento dos problemas ambientais (CARDOSOQ, &(l1).

Dessa forma, 0s corantes sintéticos sao considenati@a das classes
mais importantes de poluentes e merecem atenca@eialspEstes compostos
organicos possuem uma complexa estrutura moleantanética, que permite

gue estes se tornem mais estaveis e dificeis dend@ipdegradados, j4 que séo
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projetados para resistirem as condigbes ambientasscomo luz solar, pH e
ataque microbiano (BESTANI et al., 2008; KAYAN &t 2010).

2.3 Histoéria dos corantes

Ha milhares de anos a humanidade vem utilizandoais diversos tipos
de corantes, porém, a origem exata do seu surginaémia é desconhecida. Os
relatos mais antigos datam de 180 mil anos, segwsd@uais eles eram
utilizados pelo homem de Neandertal. Entretanfaimeiro corante conhecido
foi 0 azul de indigo (Figura 1), descoberto h4 @.@@0s, nos invélucros de
mumias em timulos egipcios (GORDON; GREGORY, 1983).

R
N 4053 4 :
: N\ S03M a
H-----0

Figura 1 Estrutura quimica do corante azul indigo

Até o final do século XIX, as fontes de corantesvede origem natural
e extraidas, principalmente, de plantas, insetomlescos, sendo, geralmente,
preparadas em pequena escala (HUNGER, 2003).

Apesar de a industria de corantes téxteis terigemado na Europa, no
século XVI, o primeiro corante sintético foi desedb apenas em 1856, na
Inglaterra, por Perkin. A partir de entéo, passeerafabricado sinteticamente e
em grande escala (GUARATINI; ZANONI, 2000; GUPTAJISAS, 2009).

No Brasil, a historia dos corantes estd diretamegitecionada ao seu
descobrimento, comecando pelo nome do pais, opgoaém da madeira pau-
brasil, fonte natural de corante avermelhado. Nmiater do século XIX, o pais
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também foi o principal fornecedor de indigo natueattraido dalndigofera
tinctoria (GUARATINI; ZANONI, 2000).

A producéo industrial de corantes sintéticos fafoiduzida no Brasil
apos a Primeira Guerra Mundial (GUARATINI; ZANONIQ0O). Atualmente, o
pais supre 60% da sua demanda interna, sendo ssunoo por habitante de,
aproximadamente, 350 g desses corantes por anoT(LEX& INDUSTRY,
2012).

2.4 IndUstrias téxteis e seus efluentes

O setor téxtil conta, hoje, com 30 mil empresag, gmpregam mais de
1,7 milhdo de trabalhadores e geram um faturamamtal de US$ 47 bilhGes
(ASSOCIAGAO BRASILEIRA DA INDUSTRIA TEXTIL E DE
CONFECCAO - ABIT, 2011). A industria téxtil estd epnimeiro lugar na
utilizacdo de corantes. Hoje, o setor, sozinho,socom® cerca de 60% da
producéo de corante total (CARDOSO et al., 2011).

O principal problema destas indistrias é o altosoo de agua
(estima-se que sejam gerados cerca de 40 a 65 Efldente téxtil por
guilograma de tecido produzido) vinculado as opagle lavagem, tingimento
e acabamento dos tecidos. O processo de tingindgergsponsavel por conferir
aos efluentes uma coloracdo intensa, provenientBxdgdo de corantes nas
fibras (GUARATINI; ZANONI, 2000; MANU; CHAUDHARI, D02).

Aproximadamente 2% dos corantes sintéticos saaalilos diretamente
nos efluentes aquosos; no total, cerca de 10%-Z¥aespejados nos corpos
d'agua, produzindo, consequentemente, consideras@ nas aguas
(ROBINSON; CHANDRAN; NIGAM, 2002; VIJAYARAGHAVAN; YUN,
2008).
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Além da poluicdo visual, muitos corantes s&do pdadmente
carcinogénicos, podendo causar mutagcBes em semanbs. Em pequenas
concentracdes (1 mg™), sdo altamente visiveis e afetam a estética e a
transparéncia das aguas (SPONZA; ISIK, 2004). Condimainuicdo da
penetracdo de luz, acabam impedindo a fotossintassando a proliferacédo de
algas e, consequentemente, a diminuicdo do oxigé&egultando, assim, na
mortandade dos organismos aquaticos (ROYER &MlQ).

Vale ressaltar que, apds o Tratado Americano deeli@omércio
(NAFTA), em 1995, muitas industrias téxteis de @aido primeiro mundo se
transferiram para regides menos desenvolvidas tinalnsente, onde a méo de
obra é mais barata e ndo ha um rigor nas regulagi® ambientais,
resultando, assim, em um menor custo de produc@onsequentemente, em
maior lucro (MOORE; AUSLEY, 2004).

Desse modo, é imprescindivel o estudo sobre trat@msegue sejam
eficazes na remocao de cor contida nos rejeitasoromicamente viaveis, de
modo que os paises receptores dessas indUstiieis {gossam aplica-los.

2.5 Estrutura dos corantes

A estrutura dos corantes é formada por duas pariesipais (AKZU,
2005; MATYJAS; RYBICKI, 2003):

a) grupo cromoforo: € responsavel pela cor, sendo a parte que absorve
a luz solar;
b) grupo funcional: é a parte que permite a fixacdo nas fibras dos

tecidos.
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Os corantes podem ser classificados de diversamasor pela

solubilidade, de acordo com a sua estrutura quirfpcaico usado devido a

complexidade da nomenclatura corante), pela agicay pela sua forma de
fixacdo as fibras (GUPTA; SUHAS, 2009; HUNGER, 2D03

2.5.1 Fixacdo dos corantes as fibras

Segundo Abrahant (1977) e Guaratini e Zanoni (2008) corantes

podem ser classificados pela forma de fixacaoaadie os principais tipos séo:

a)

b)

d)

corantes acidos grupo de corantes anidnicos que estabelecem
ligagcdo idnica com as fibras. S&o hidrossoluveisréadores de um

a trés grupos sulfénicos, e utilizados para cofmiramida, 18, seda,
acrilicos modificados, couro, papel, produtos afitages, tintas de
cartucho e cosméticos. Exemplo: violeta cristal;

corantes diretos grupo de corantes que apresentam solubilidade em
agua e se caracterizam por tingir fibras de cedujpsr meio de
interacdes de Van der Waals. Utilizados para ao#giodao, couro,
papel e poliamida. Exemplo: vermelho do congo;

corantes reativos possuem um grupo eletrofilico que forma
ligacBes covalentes com os grupos das fibras mdtal® (grupo
amino, hidroxila e tiéis das fibras proteicas etiém com grupos
amino das poliamidas). Utilizados para colorir dim e outras
celuloses. Exemplo: violeta brilhante 5R Remazal;

corantes dispersos grupo de corantes insollveis em agua e que
possuem agentes dispersantes com cadeias longagegaknente,
estabilizam a suspenséao do corante, facilitandantato entre este e

a fibra hidrofébica. Séo utilizados para tingiripolida, acetato de
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celulose, fibras acrilicas, celulose e, principaltee poliéster.
Exemplo: lonamina KA,

e) corantes a cubapossuem étima solidez a lavagem e a luz. Podem
existir em duas formas: a forma reduzida, que évebem agua e a
forma oxidada, que é insolivel em agua, mas soléwekolucdes
alcalinas. Exemplo: verde oliva B colloisol Indditanen;

f) corantes de enxofre altamente insollveis em agua. Apresentam
compostos macromoleculares que formam pontes dsspibéto,
sdo utilizados, principalmente, em algodao e seuéubmitado as
fibras de poliamida, couro, seda, madeira e pd@eh baixo custo,

0 que os torna importantes, do ponto de vista en@ad Exemplo:
BN preto 200%;

g) corantes azoicossao compostos coloridos, insollveis em agua e
gue sdo sintetizados sobre a fibra bruta duranfgocesso de
tingimento. Exemplo: alaranjado de metila;

h) corantes basicosapresentam baixa solubilidade em agua e formam
ligacBes ibnicas entre a molécula catibnica dontera os sitios
anidnicos da fibra. Sdo utilizados para colorir g@apoliésteres
modificados, poliamidas modificadas e poliacrildtdt Exemplo:

azul de metileno.

A utilizacdo de corantes no Brasil (Figura 2) coptincipalmente, com
0s corantes reativos para fibras celulésicas, qspondem por 59% do
mercado, seguidos pelos corantes dispersos, com @&¥worantes para tingir
poliamida, com 3% e corantes utilizados no tingiroeate fibras acrilicas, com
2% (ASSOCIACAO BRASILEIRA DA INDUSTRIA QUIMICA - ABQUIM,
2012).
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3% 2% gy

M Corantes reativos
B Corantes dispersos
i Poliamida

B Acrilico

Figura 2 Utilizacao de corantes no Brasil

2.5.2 Tipos de interacao

A fixacdo da molécula do corante as fibras é feleamodo geral, em
solugbes aquosas e envolvem, basicamente, quaias tde interacdes
(GUARATINI; ZANONI, 2000), descritas a seguir.

a) interagOes ibnicasbaseiam-se em interacdes mituas entre o centro
positivo de grupos amino e carboxilatos presentefibna e a carga
ibnica da molécula do corante ou vice-versa (Fig8ja Sdo
empregadas no tingimento da |14, da seda e da poéiam
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1 l
@ <, ® 0 ® O N
NH, COy + Na D R NH, CO3 Na
(6]
D

Corante

interac&o ibnica entre

grupos disponiveis
Corante (D) e a fibra

da fibra em meio
acido

Figura 3 Interag&o i6nica entre o corante (D) grapos da fibra (GUARATINI;
ZANONI, 2000)

b) InteragBes de hidrogénio:sédo oriundas da ligagédo entre atomos de
hidrogénio ligados covalentemente ao corante espadeeelétrons
livres de atomos doadores em centros presentdbraa(Figura 4).
Alguns exemplos desse tipo de interacdo sao tirdaréd, seda e

fibras sintéticas, como acetato de celulose

©0,8 -R 0. 7 corante

<) o H
NH3 I I L
C-N § fibra de 13

INANAANAS

Figura 4 Interacdo de hidrogénio entre o corantéorsado e 0sS grupos
carboxilas da fibra de 1a (GUARATINI; ZANONI, 2000)

c) Interacdes de Van der Walls: sdo baseadas nas interacdes
provenientes da aproximacdo maxima entre orbital® corante e
da molécula da fibra, de modo que as moléculasodante séo
“ancoradas” firmemente sobre a fibra, por um prseete afinidade,
sem formar uma ligagdo propriamente dita. Estec@tra efetiva
guando a molécula do corante é linear/longa e/batada e pode se

aproximar ao maximo da molécula da fibra. Algunsneplos sdo a
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tintura da 1& e a do poliéster com corantes quesaptam alta

afinidade por celulose.

d) Interacbes covalentesséo oriundas da formacdo de uma ligagédo
covalente entre a molécula do corante contendmgestivo (grupo
eletrofilico) e residuos nucleofilicos da fibra giitia 5). Alguns

exemplos sédo as tinturas da fibra de algodéo.

~ Ny >
R—C C—Cl+H-O-celulosg =——» R—C C — O~ celulose + HCI
I | OH~ i |
N N M /N
i fibra ~Cc¥

corante

Figura 5 Interacdo covalente entre um corante queém grupos reativos
(trazina) e grupos hidroxilas (celulose) na fibr& @lgodéo
(GUARATINI; ZANONI, 2000)

2.6 Toxidade dos corantes

Os corantes téxteis, de modo geral, apresentany@tode toxicidade,
sendo a maioria considerada com potencial carcimogélsso ocorre porque
eles contém grupos benzeno e compostos aromatinosuas estruturas, 0s
guais podem ser biotransformados pelo metabolisruwohiolégico e gerar
subprodutos toxicos e/ou carcinogénicos (CLARKERLKER, 1980).

Dentre todos os grupos de corantes, destacam-seaque apresentam
a funcdo azo aromético, como cromdéforo, o maiopgrde corantes organicos
produzidos mundialmente. Devido a toxicidade anthlem a bioacumulacao, a
descarga de aguas residuais contendo azo corad& nesultar em sérias
ameacas ao sistema ecoldgico e a saude humanatrAnksformacdo destes
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corantes pode ser responsavel pela formacdo deagntienzidinas e outros
intermediarios com potencialidade carcinogénic@.let al., 2007; LIU et al.,
2011).

Os azo corantes solUveis em agua proporcionam grahdorcdo pelo
organismo. Se oralmente administrados, sdo metalloé na microflora
intestinal e excretados mais rapidamente do quenogostos menos solluveis
(CLARKER; ANLIKER, 1980).

Os corantes azo insollveis em agua, geralmentehisdegradados no
figado, formando conjugados solGveis em &gua quoetrs@isportados para o
intestino e sujeitos a reducbes por bactérias ata fiormal, impossibilitando,
desse modo, a bioacumulacdo. Entretanto, valeltasspe as propriedades
carcinogénicas e mutagénicas fazem com que 0s rseapresentem riscos
cronicos (GUARATINI; ZANONI, 2000).

2.7 Verde malaquita

O corante verde malaquita, também chamado verdeobés(Figura 6),
€ um trifenilmetano amplamente utilizado nas indldst principalmente para
tingir materiais como seda, couro e papel, sendalmente, alvo
de preocupacdes ambientais (DING et al., 2012atatse de um corante
catiénico, cuja férmula quimica é4,N,O, peso molecular 346,48, C.l. 42000
€ Amax = 614 nm.

Em solucdes aquosas, possui propriedades que t@mamocéo dificil;
guando os efluentes contendo o corante sdo degado®nos fluxos de agua,
afetam os organismos aquéticos, provocando efedosos, pincipalmente no
figado, nas branquias, nos rins, intestino e nasadgs (KUMAR;
SIVANESAN; RAMAMURTHI, 2005).
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Nos seres humanos podem causar irritacdo no testoirgestinal apc
a ingestdo, além de irritacdo na pele com vermé@t e dor, entontato com o
olhos pode causar danos permanentes. Ha relatasedesdo seus efeit
perigosos e cancerigenos em células de mamifdt@s)did como promotor ¢
tumores no figado, além de estar relacionado asadaaxas de fertilidac
(CHOWDHURY; SAHA, 2010; KUMAR SIVANESAN; RAMAMURTHI,
2005).

O corante verde malaquita, além de ser ambientddneersistente,
altamente téxico para varios animais aquaticos reesiges. Portanto, €

extrema importancia o tratamento de efluentes odoteste corae.

(HaC)2N N(CH3)2
gl

Figura 6Estrutura quimica do corante verde malac

2.8 Tropaeolina

O corante tropaeolina 000 n°2 - (2-hidroxil-naftilazo)
benzenossulfonico de sédio aci, também chamado de alaranjadcFigura 7),
€ considerado uma molécula modelo dos azo coraateslamente usado €
produtos téxteis, papel, tinta de cabelo e noriegito do couro. Tra-se de um
corante ardinico, cuja formula quimica CieH1:NoNaC,S, peso
molecular350,33, C.l. 15510 Aax= 481 nm.
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Sua aplicabilidade na indlstria téxtil esta relasita as suc
propriedades de coloracdo e a estabilidade térrfisiaa e quimica de st
molécula BANDARA; MIELCZARSKI; KIWI, 1999).

HO
NaO;;S—@N —

= N

Figura 7Tropaeolina (alaranjado

Por ser de natureza anibnica, possui alto potedeidixiviar o solo ¢
contaminar os lengois freaticos (SARKAR et al., DOE considerado como n
biodegradaveke é conhecido por induzir alteracdes citogenét@asanimais
cuja solubilidade pode atingir 116 i* (PRASAD; RASTOGI, 1982

2.9 Métodos de tratamentos em efluentes téxt

A remocéo de cor de efluentes téxteis to-se um grande desafio r
Ultimas décadas e, até o momento, ndo ha um método tdenérato Unico
economicamente viavel. De-se, entretanto, levar em consideracdo a ar
custo e a legislaca&SARAYU; SANDHYA, 2012).

Cada método tem suas vantagens e desvantagenteraiulia indic:
atualmente, que as técnicas de remocao de cosaitsfeicam aos requisitos ¢
normas ambientais, cada vez mais rigorosas (istecéplogia verde e limpe
Infelizmente, o tratamento de aguas residuais camlievado gastos de ener
e custos de opacdo. No entanto, uma reducdo significativa dapelas e/o
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aumento de remoc¢do de corante pode ser consegaldacpmbinacdo de
diferentes métodos de tratamentos (HAI; YAMAMOTQ@QKUSHI, 2007).

Os principais processos existentes para a remogdocohntes estdo
resumidos na Tabela 1.



Tabela 1 Principais processos existentes para@cémrde corantes

Tecnologic Vantagens Desvantagen
Coagulaca Simples, economicamente via Alta producédo de lodo; problemas
Floculagéo manuseio e eliminacéo
Processos Biodegradacé Eco_nomicamente at~raente eb Process_,o lento; nepesséria a _crie
e aceito pela populacéo de ambiente favoravel; requisitos de
conve(lj’lmonals manutencao e nutricao
trata mee ntos Adsorcéo con Adsorvente mais eficiente, o efluel Ineficiente para corantes dispersi

carvao ativado

tratado possui alta qualidade

e a cuba; a regeneracéo é cara e
resulta em perda de adsorvente;
processo ndo destrutivo.

Separacao pc

Remove todos tipos de corante:

Alta presséo; cara e incapaz p

membranas efluente tratado possui alta qualidaddratar grandes volumes
Processos de Troca de ior O sorvente nao é perdido duran Restritivo economicamente; n
recuperagao regeneracao; é efetivo efetivo para corantes dispersos.
Oxidacau Processo rapido e eficie Alto custo com energia e reqt
produtos quimicos
Processos d N&o produz lodo; usa pouco Economicamente invidvel; gerag
oxidagdo avancadosnenhum produto quimico eficiente  de subprodutos; restricbes técnicas
para corantes recalcitrantes
Processos Biossorvente: Atrativo economicamente; Requer modifica¢des quimic:
emergenciais seletivos regeneracgdo ndo é necessaria; alta processo ndo destrutivo
de remocao seletividade
Biomass Operacao de baixo custo; k Processo lento; desempenho depe

eficiéncia e seletividade; nenhum
efeito téxico em microrganismos

de fatores externos (pH, sais)

Fonte: Crini (2006)

o€
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Os principais métodos utilizados para tratamentefllentes industriais

podem ser quimicos, bioldgicos e fisicos.

2.9.1 Tratamento quimico

Os métodos quimicos utilizados no tratamento deasigontaminadas
com poluentes sdo eficientes, porém, muito dispsodi e pouco atraentes
comercialmente, devido, principalmente, a alta detaale energia elétrica e ao
consumo excessivo de reagentes quimicos (CRING)200

As principais técnicas incluem a coagulacdo oweufhcdo combinada
com flotacdo e filtracdo, precipitacdo-floculacdammc Fe(ll)/Ca(OH),
eletroflotagédo, coagulacdo eletrocinética, métodesoxidacdo convencional
(ozbnio), irradiacdo e processos eletroquimicogér®p embora os corantes
sejam removidos, pode ocorrer a acumulacao de lamasentradas, além de
problemas com a disposicdo final. H4 também a Ipitidside de poluicédo
secundaria surgir, devido ao uso excessivo de pedwimicos (CRINI, 2006).

2.9.2 Tratamento bioldgico

O tratamento biolégico pode ser considerado, nanaadas vezes, o
método alternativo mais econdmico, quando compam@na 0S Processos
fisicos e quimicos.

Normalmente, utilizam-se, no tratamento de efluerntelustriais, os
métodos de biodegradacdo, tais como descoloracagicéll degradacédo
microbiana, adsor¢cdo por biomassa microbiana (pivanorta) e sistemas de
biorremediacdo. Muitos microrganismos, como baasérieveduras, algas e

fungos, sdo capazes de degradar diferentes pabug@eNI, 2006).
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Tal fato acontece porque os fendmenos inerentesspiracdo e a
alimentacdo desses microrganismos sé@o responspekistransformacao da
matéria organica sob a forma de sdlidos dissolvidoem suspensdo em
compostos simples, como sais minerais, gas camdragua e outros
(RAMALHO, 1977).

No entanto, sua aplicacdo €, muitas vezes, restiitaapaz de eliminar
satisfatoriamente a cor com 0s atuais processosenoibnais. Isto ocorre
devido a capacidade dos microrganismos de degradatguns compostos
organicos ser limitada; se houver pequenas difaem@ estrutura de um
composto, ou na composi¢do do meio, pode-se diicalfuncionamento de um
sistema biolégico (ROBINSON et al., 2001).

2.9.3 Tratamento fisico

Os tratamentos fisicos sdo exemplificados pelawdagfo seguida de
flotacdo ou sedimentacdo, processos de membrandiltdegdo (reversa
nanaofiltracdo, osmose, eletrodialise) e adsor¢c@MANE et al., 2005).

No entanto, a adsorcdo é destacada por ser camadermétodo mais
eficiente para a remocéo de corantes sintéticosfler@ntes aquosos (ROYER et
al., 2010).

2.10 Adsorcao

A adsorcéo é definida como um processo fisico-quinem que uma
espécie quimica, o adsorvato (A), se fixa na sigierfde outra espécie
denominada adsorvente (). Este processo esta representado na Figura 8
(ATKINS; PAULA, 2008).
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@ + M(sue.) S — @ Misue.y

Figura 8 Representacéo do processo de adsor¢éo

Quanto & natureza do processo, a adsorcdo poddassificada como
fisica e quimica.

Na adsorcdo fisica, ou fisissorcdo, as interacdesteates entre o
adsorvato e o adsorvente sdo forcas dispersivagoddon, em que ndo ha
transferéncia e compartilhamento de elétrons. &&maicbes fracas, mas de
longo alcance. Trata-se de um fendmeno reverséml,que pode ocorrer a
deposicdo de mais de uma camada de adsorvato solseperficie do
adsorvente. As energias liberadas sado relativamesiteas e o equilibrio é
atingido rapidamente (ATKINS; PAULA, 2008).

Na adsorcdo quimica, ou quimissorcdo, ocorrem dgfes quimicas
entre o adsorvato e a superficie do adsorventeasdpdr ligagcdes quimicas,
normalmente covalentes, formando apenas uma caswma a superficie do
sélido. O processo € irreversivel e h4 uma méierdicdo de energia (ATKINS;
PAULA, 2008).

A adsorcéo de corantes depende das propriedadeggsido corante e
da superficie do adsorvente. Este processo vedosdilizado com éxito para
remover corantes pela passagem da amostra atravéa\@o ativo, silica gel,
bauxita, resinas de troca-ibnica, derivados ddasdyentre outros. Geralmente,
tem se mostrado efetivo, principalmente para vokirde pequena escala
(GUARATINI; ZANONI, 2000; NOROOZI et al., 2007).
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2.10.1 Isotermas de adsorcao

As relagbes de equilibrio entre o adsorvente esoradto sdo descritas
por isotermas de adsorcado, sendo a distribuicdnaliecula do corante entre a
fase liquida e o biosorvente uma medida da posiedequilibrio no processo de
adsorcdo, expressas, geralmente, porumou maislosod de isotermas
(MAHMOODI et al., 2011).

Existem varios modelos de isotermas de adsorca@npoos mais

utilizados sao os modelos de Langmuir, FreundliSiips.
2.10.2 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Irving Langmuir foi proposta paraaieser a adsorcao
de gases em sélidos e estd baseada nas seguimnsétecacoes (LANGMUIR,
1918; SALLEH et al., 2011):

a) formacdo de uma monocamada de adsorvato sobreedfisigpdo
sélido;

b) o processo de adsorcdo ocorre em sitios localizados nenhuma
interacdo entre as moléculas adsorvidas;

c) o adsorvente possui uma superficie com sitios im#Ente
energeticamente equivalentes.

A isoterma de Langmuir é expressa pela Equacéao 1.

_ OQmaxKi Ce
Qe = 1+K;.Ce (1)
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em que
Ce: é a concentracdo do adsorvato na solucdo apiséema atingir o
equilibrio (mg LY);
Qe € a quantidade de adsorvato adsorvida no edailiimg g*):;
K.: é a constante de afinidade de Langmuir (C'ng

Qmax € a capacidade de adsorcdo méaxima do materiadfing

Um parametro importante a ser analisado é o fatorgRe diz se a
adsorcéo do sistema é desfavoraveb(R), linear (R = 1), favoravel (0 <R
<1) ou irreversivel (R= 0).

A equacao 2 mostra como calcular.

1

R = ey @)

em que G é a concentracéo de corante inicial (mg. L
2.10.3 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Herbert Max Finley Freundlich € umdelo empirico
gue considera a adsor¢do em varias camadas sq@mdices heterogéneas. A
equacdo de Freundlich sugere que a energia de ¢adsodecresce
logaritmicamente, a medida que a superficie vabisendo coberta pelo soluto,
0 que a diferencia da equacdo de Langmuir (FREUNBI.I 1906;
MAHMOODI et al., 2011).

O modelo da isoterma de Freundlich é expressofmiacao 3:

Qe = Kp.CJ/™ 3)
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em que
Ke: é a constante de Freundlich. Relaciona-se comapacidade de
adsorcdo [ mgy(mg L) ;
Ng: € 0 expoente de Freundlich (adimensional).

2.10.4 Isoterma de Sips

A isoterma de Sips, também chamada de modelo deyniuan
Freundlich, carrega esse nome por apresentar urpactamento semelhante a
estes modelos. Quando h& concentracfes baixas stwvat, o modelo
proposto por Sips assume a forma de Freundlichmealéas concentragées,
segue as caracteristicas de adsor¢cdo em monocaradeaseristica da isoterma
de Langmuir (LIMA et al., 2008; SIPS, 1984). O miadee Sips segue a
Equacéo 4.

Ung
Qmax Ks Ce (4)

Ung
1+ KsC,

Qe =

em que
K, é a constante de afinidade de Sips (my*{"

Qnax @ capacidade méaxima de adsorcéo para Sips'tng g
ns € o0 expoente de Sips (adimensional).

2.11 Cinética de adsorcao

A dindmica da adsor¢éo pode ser estudada pelaceirds adsorgdo em
termos da ordem da constante de velocidade. Dessaa,f explicaa
rapidez com que a reacao quimica ocorre, alémrdeder informacdes sobre os
fatores que afetam a taxa de velocidade destaaesta taxa de adsorcdo é um
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fator importante para a escolha do material quegesr mais bem usado como
adsorvente (deve ter grande capacidade e rapidad&vadsorcdo (SALLEH et
al., 2011).

Os modelos cinéticos mais amplamente utilizadodiatura em
estudos de adsorcdo sdo pseudoprimeira ordem, gssegiinda ordem e

difusao intraparticula.
2.11.1 Modelo de pseudoprimeira ordem

No modelo de pseudoprimeira ordem (LAGERGREN, 1898 LEH
et al., 2011), supde-se que a velocidade de adssefd proporcional a primeira
poténcia da concentracdo. A adsorcao é, entdoctedrada por difusdo por

meio de uma fronteira. A Equagéo 5 descreve estelmo

T = Jy (Qe- Q) (5)

em que
k, é a constante de velocidade de adsorcéo de pseudivp ordem (mif);
Q. é a quantidade de corante adsorvida no tempo tjling

2.11.2 Modelo de pseudossegunda ordem

O modelo de pseudossegunda ordem baseia-se nadealgade sorcao
da fase soélida e assume que a taxa de quimisspogBocontrolar os processos
de adsorcdo (CRINI; BADOT, 2008). A forma matenstido modelo
de pseudossegunda ordem é dada pela Equacao 6.
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o= ke (Qe— Q0 (®)
em que
k, é ataxa de velocidade de adsorcéo de pseudossegudem (g mgmin™).

2.11.3 Modelo de difuséo intraparticula

O modelo de difuséo intraparticula sugere que cgasp de sorcéo é
feito em varias etapas, que envolve o transport@aléculas do soluto na fase
aquosa para a superficie das particulas sélidasiidee da disfusdo dessas
moléculas para o interior dos poros. Trata-se deprovesso lento e, portanto,
determinante na velocidade da reacédo (LIMA et24l08; WEBER; MORRIS,
1963). Este modelo é explorado utilizando-se a E&mna.

Q= kigtY?2+ C @

em que
Q, é a quantidade de corante adsorvida (g g
kiq € 0 coeficiente de difus&o intraparticula (rgn™?);

C é a espessura das camadas de difusdofng g
2.12 Aspectos termodinamicos

Os parametros termodinamicos, entalpia de adosi4BO), energia
livre de Gibbs de adsorcdaG°) e entropia de adsorcaaS°), devem ser
determinados devido a sua importancia, ja que, rpeio desses dados, é

possivel conhecer se o processo é favordvel ou déoponto de vista
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termodindmico, a espontaneidade do sistema e seoaegso de adsorcdo
absorve ou libera energia (VIEIRA et al., 2012).

Estes parametros foram calculados de acordo caquaes;des 8, 9 e 10
(CASTELLAN, 2001).

AG° = —RT InK, (8)

AG® = AH® — TAS® ©)
AH° AS°

anL = _E'F R (10)

em que

R é a constante ideal dos gases (8,314 J'#of):
T é a temperatura (K);

K. é a constante de Lagmuir (L mol-1).

2.13 Adsorventes

E considerado um bom adsorvente o material que usmgrande
nimero de sitios ativos disponiveis para interagiio a espécie de interesse
(agente tdxico). Os sitios ativos sdo pontos deraés constituidos por um ou
mais grupos funcionais quimicos distribuidos pelgesficie do material
(DEMIRBAS, 2008).

E importante relatar que, apesar de o carvdo atisadconsiderado um
excelente adsorvente, 0 mesmo apresenta como tegeancusto elevado, o
gue acaba dificultando a sua aplicacdo em procésdostriais em larga escala
(BABEL; KURNIAWAN, 2003).



40

Dessa forma, a busca para encontrar adsorventa®bar disponiveis
em grande quantidade para a remog¢ao de poluenpegsionou a pesquisa de
novos materiais. Surgiram, entdo, os residuos @gsic cujas caracteristicas

fisico-quimicas e o baixo custo estimularam seu uso

2.14 Residuos agricolas e sua utilizacdo como adsmte

Residuos agricolas sdo materiais lignocelulésicosstituidos por trés
componentes estruturais principais, lignina, celele hemiceluloses, que tém
altos pesos moleculares e por componentes secosidéoimo os extrativos, de
menor tamanho molecular (DEMIRBAS, 2009).

Estes rejeitos agricolas sao renovaveis, dispanivan grandes
guantidades e menos dispendiosos, em comparac¢do octrds materiais
adsorventes, além de, normalmente, serem utilizeelmsou com um minimo de
processamento, contribuindo, assim, para a reddgdocustos de producgéo
(FRANCA; OLIVEIRA; FERREIRA, 2009).

Nos dltimos anos, muitas ideias foram introduzidgafm de descartar
corretamente estes residuos. O uso intensivo cdsangnte para a remogao de
poluentes, especialmente para a remocdo de corgatdou forca devido,
principalmente, & sua alta capacidade de adsorcdmje, sdo amplamente
apontados na literatura, se enquadrando dentronusriais denominados

biossorventes.
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2.14.1 Biossorventes

A palavra biossorvente abrange toda a biomassa, edej ativa (com
atividade metabdlica) ou inativa (sem atividade abélica), de origem
biolégica, como vegetais, crustaceos, microrganssmoanimais (BROOKS,
1998).

A grande utilizacdo da biomassa, oriunda de forgesvaveis, como
material adsorvente estd relacionada & capacidadageegacdo de valor ao
produto obtido, a facil disponibilidade e ao baixsto (DERMIRBAS, 2008).

A preparacdo de um biossorvente é feita por metoati@mentos fisicos
de baixo custo, tais como lavagem, secagem, ttéiore peneiracdo. Esses
procedimentos geram um material granulado que pedeempregado como
adsorvente. Apés o preparo do biossorvente, estesds caracterizado antes de
ser utilizado com adsorvente de poluentes em sistemie tratamento
(VAGHETTI, 2009).

No Brasil, a grande producéo agricola gera umafgignte quantidade
de materiais lignoceluldsicos que contribuem pa@@taminacdo ambiental,
quando nado séo removidos do local onde sdo geeadegositados (BONIOLO;
YAMAURA; MONTEIRO, 2010).

2.15 Producéo de biodiesel X producéo de tortas

Define-se como biodiesel o combustivel biodegrad#@lezivado de
fontes renovaveis, como 06leos vegetais “puros” dwtlizados e gorduras
animais. Sua obtencdo pode ser feita por difergptesessos, que incluem
cragueamento, esterificacdo ou transesterificgg@dendo ser utilizado puro ou
em misturas com Oleo diesel derivado do petréleo,déerentes propor¢cdes
(SILVA; FREITAS, 2008).
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A producédo de biodiesel consiste na prensagemrderges de plantas
oleaginosas a ou na extracao com solventes. Dextegso obtém-se a torta, um
subproduto que ndo tem valor comercial, sendo rlorerde descartada, e o
O0leo bruto que, apo6s adicdo do &lcool e utilizagho catalisador, €
transesterificado, ou seja, ocorre a transformdgadleo vegetal em biodiesel e
a separacédo da glicerina, outro subproduto geraénwemdido para as industrias
de sabdes.

Estudos sobre o aproveitamento de coprodutos gerado cadeia
produtiva do biodiesel, sobretudo as tortas, s&tahte promissores.

Pela prensagem a alta pressdo ou com adicdo densnlobtém-se a
torta, detentora de elevado teor de proteinas, ugidd na proporcao
aproximada de 1,2 tonelada para cada tonelada d@® d@xtraida,
correspondendo, portanto, a 55% do peso das sené&dte valor pode variar
de acordo com o teor de Gleo da semente e do pmowdustrial de extragdo do
6leo (AZEVEDO; LIMA, 2001; BALIZA; CARDOSO; VILELA,2004).

Na Tabela 2 mostram-se a producdo das princippiscies de plantas
utilizadas para a producdo de 0leos vegetais e resgectivas producdes de
tortas.
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Tabela 2 InformagBes médias da producdo de Oleetaleg de tortas de
oleaginosas com potencial para a producéo de kigdie

Espécie rl:g%?;tggd;gis Teqr médio Produtividade m(_éldia
(kg ha)) de Oleo (%) de tortas (kg ha’)
Soja 300( 20 241:
Algodao 130( 19 106(
Mamona 180( 48 90C
Girassol 170C 42 961
Amendoim 250( 48 125(C
Canola/colza 200( 43 110¢
Nabo forrageiro 100c 36 63C
Linhaca 120( 38 73C
Cartamo 120( 35 77C
Crambe 200c 30 83t
Tungue 200c 35 128:
Pinhdo-manso 300( 32 202z

Fonte: Adaptado de Yamoka (2008)

Pode-se observar através da tabela 2 que séo geeldaadas
guantidades de tortas, tornando-se necesséria @stinatio adequada das
mesmas. Atualmente, os principais empregos daast@@io na geracdo de
energia, na adubacao organica e na alimentaca@ianim

Como adubos orgéanicos, podem fornecer significatiteores de
nutrientes ao solo e as plantas cultivadas (TIGER&., 2006). Na alimentacdo
animal podem ser consideradas como elo entre aughiodde biodiesel e a
pecuéria, uma vez que 0 emprego na alimentac@onti@antes visa aumentar a
produtividade e gerar menor emissdo de gases ite efgufa pelos animais,
gerando créditos de carbono e atendendo ao irgedssiniciativa privada
(ABDALLA et al., 2008).

Outro emprego promissor das tortas é a sua uBiizacomo

biossorventes na remediagéo de efluentes contaosinad
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2.15.1 Torta de mamonaRicinus communisL.)

A mamona Ricinus communisL.) (Figura 9) é uma oleaginosa
pertencente a familia das Euforbiaceas. Atualmeahteyltivada em diversos
paises do mundo, sendo a India, a China e o Brasita ordem, os maiores
produtores mundiais (EMPRESA BRASILEIRA DE PESQUISA
AGROPECUARIA - EMBRAPA, 2012).

Figura 9 MamonaRicinus communik.)

A fabricag&o do biodiesel no Brasil da preferéadaiso da mamona em
detrimento de outras oleaginosas, por ela ser lambapresistente, podendo ser
cultivada do norte ao sul do pais, desde que recebeejo adequado. Além
disso, apresenta boa adaptacdo ao clima da regrdeste, o que possibilita a
inclusdo social de pequenos produtores que vivemagtacultura familiar
(DINIZ et al., 2011).
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Na Tabela 3 observa-se a producdo de mamona ens l@aas
principais regides brasileiras, sendo esta oleaginouma das mais

tradicionais cultivares do semiarido, com relevamziondmica e social.

Tabela 3 Produ¢do de mamona em bagas pelas rbgieiras

Grandes regides ¢
unidades da federacéo Safra 2012 (%)

NORDESTE 92,1

Piau 1,
Cear: 36,
Pernambuc 3,6
Bahic 53,2
SUDESTE 7,6

Minas gerai 6,
Sao Paul 1,2

Fonte: Instituto Brasileiro de Geografia e Esti#st IBGE (2012

A regido nordeste tem 771 municipios produtoresdmona, sendo a
Bahia o principal estado produtor (BRASIL, 2010).

Seu uso predominante é como adubo orgénico, jéseueata de uma
rica fonte de nitrogénio (SILVA et al., 2012).

Devido a presenca de componentes tdxicos e ale@®em sua
composic¢ao, a torta de mamona é dificilmente atiliz na alimentagdo animal,
por ser a detoxificacdo um processo complexo aisi® @levado (AZEVEDO et
al., 2001).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Adsorvatos

Foram utilizados como adsorvatos os corantes vaaaquita (VM) e
tropaeolina (Tr), a partir de solugbes estoque .860Lmg L, por meio das
guais foram realizadas as devidas diluicdes, parans obtidas as demais

solucBes em variadas concentracdes utilizadasballro.

3.2 Preparagéo do biossorvente

A torta de mamona prensada foi fornecida pelo grGeOLEO, da
Universidade Federal deavras (UFLA).O material foi seco, a 30 °C, em estufa
com circulacdo de ar por 24 horas e, em seguidédan® submetido a um
processo de separacao granulométrica, em fracdgsreendidas entre 40 e 60
mesh.

3.3 Tratamento térmico

O material obtido no item anterior foi dividido mjmente em duas
fracbes: uma permaneceu sem modificacdes e fointieada torta de mamona
in natura(MN) e a outra foi submetida a um tratamento téonfMT).

A torta de mamonan natura foi aquecida durante 24 horas, a
temperatura de 130 °C, em estufa e, em seguidalacem agua, por 2 horas, a
80 °C. A solucgéo resultante do cozimento da teita, em compostos fendlicos
e de cor escura, foi descartada e o material lacado 4gua destilada até a

obtenc&o de uma coloracédo mais alva. Por fim,god ®m estufa, a 7C, por 3
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horas. Este material foi denominado torta de manooma tratamento térmico
(MT).

3.4 Caracterizac¢éo do biosorvente

3.4.1 Analise elementar

Para a determinacéo dos teores de carbono, hidoogémtrogénio da
torta de mamonin natura, utilizou-se um equipamento Elementar Vario Micro
Cube. Para esta analise, foi utilizado o métodoahebustéo, para converter os
elementos da amostra em gases simples, compH;O e N, sendo a amostra
oxidada em atmosfera de oxigénio puro. A anélisedoduzida no Laborat6rio

de Biomateriais da Universidade Federal de Lavras.

3.4.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para o estudo da morfologia dos adsorventes MN efdTealizada
microscopia eletrébnico de varredura (MEV), utilidarse um aparelho LEO
EVO 40XVP (Carl Zeiss SMT), a tenséo de 25kV. Aoatras foram montadas
em um suporte de aluministgbs) no qual foram fixadas com fita de carbono
dupla face e metalizadas em um evaporador de aarlfjomodelo Union
CEDO020). As andlises foram realizadas no Labom@tde Microscopia
Eletrdnica, no Departamento de Fitopatologia da AlFL
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3.4.3 Espectroscopia de absorcdo na regido do inflermelho com
transformada de Fourier - FTIR

Os materiais obtidos foram analisados por espettpis na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIRj) em equipamento da
Bruker série Vertex 70V.

Utilizaram-se pastilhas de KBr (200 mg de KBr parang de cada
amostra), com faixa de varredura entre 4.000 ecA®0e 32 scans. As andlises

foram realizadas no Laboratério de Gestao de Resi@uimicos da UFLA.

3.4.4 Potencial zeta

Os adsorventes MN e MT foram analisados por paéreta, EM QUE
foi utilizado um medidor Zeta Meter 3.0+, modelo ZiD-G (Zeta Meter Inc.).
As suspensfes dos adsorventes, previamente mdido® ale 37um, foram
sedimentadas/condicionadas a temperatura de 29®iKduas horas, em pH
selecionado, em provetas de 250 mL, com a adic&mldedo de NaN&2,0 x
10°mol L?, usado como eletrélito indiferente. A tensdo aglic variou no
intervalo de 75-200 mV. Foram realizadas 20 medigiza a representacdo do
potencial médio medido. As analises foram realigada Departamento de
Engenharia de Minas da Universidade Federal desvBaais (UFMG).
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3.5 Ensaios de adsorcao

3.5.1 Cinética de adsorcéo

Os experimentos de adsorcéo foram realizados estatat a 25 °C, em
uma incubadora shaker (ACB Labor), com agitacdd2@@e rpm. Todos 0s
experimentos foram feitos em duplicata.

Os experimentos foram realizados no Laboratério Glestdo de
Residuos Quimicos da UFLA. Os parametros analisag@inética de adsorcao
dos sistemas VM/MN, VM/MT, Tr/MN e Tr/MT foram terapde equilibrio,
concentracgéo inicial da solugcdo dos corantes, ntiesadsorvente e pH.

3.5.2 Determinacao do tempo de equilibrio

O tempo de equilibrio dos sistemas foi determinatitizando-se
aliquotas de 10 mL dos corantes VM e Tr, nas cdragdes iniciais de 25 mg
L* e mantidas em pH natural das solucbes (aproximackem4 e 6,
respectivamente), e foram colocadas em contato €yht0,001 g dos
adsorventes MN e MT. Os sistemas foram agitado20@& rpm, em uma
incubadora shaker e retirados em intervalos de dedgfinidos entre 0 e 24
horas, centrifugados, por 15 minutos, a 3.000 rgm uma centrifuga
microprocessada QUIMIS.

A concentracdo remanescente foi determinada pagctspcopia na
regido do UV-Vis, em um aparelho Femto modelo 80004.,s= 614 nm, para
0 VM e Ana= 481nm, para a Tr.
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3.5.3 Influéncia da concentracéo inicial

Para verificar a influéncia da concentracdo injcfaram utilizadas
solucdes dos corantes com concentracdes corresgende25, 50, 75 e 100 mg
L?, sendo considerada uma relacdo de massa adséveantee adsorvato
1:100 (0,1+0,001 g dos adsorventes e 10 mL de 3oldps corantes) e pH

natural.

3.5.4 Influéncia da relacdo massa adsorvente/volunaglsorvato

Para a continuacdo do estudo do processo de adstoic&erificada a
influéncia da relagdo massa adsorvente/volume weatsorAs proporgBes de
1:50, 1:100, 1:200 e 1:400 foram obtidas colocaselo+respectivamente,
0,240,002 g ; 0,1+0,001 g ; 0,05+0,0005 g e 0,0288025 g dos adsorventes
MN e MT em contato com 10 mL das solu¢des dos tesaviM e Tr, ambos em
pH natural.

3.5.5 Influéncia do pH

A influéncia do pH (medido em um microprocessadémpeter modelo
HI221 da Hanna instruments) foi obtida utilizandoes parametros otimizados
anteriormente (concentracdo inicial dos corantesnassas dos adsorvente),
variando o pH em 4, 6, 7, 8, utilizando-se, paustaj solucdes de acido acético
e hidréxido de potassio a 0,1 mot.L
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3.5.6 Isoterma de adsorcao

Para a construcdo das isotermas, foram utilizadosparametros
otimizados pela cinética de adsorcao, sendo ags@sudos corantes VM e Tr,
preparadas nas seguintes concentracdes de 100,280 250, 350, 500, 750,
1.000, 1.500 e 2.000 mg'L

A quantidade adsorvida dos corantes VM e Tr podeobé&da pela

equagédo 11.

(Co—C)V (11)
m

qe =
sendo

ge a quantidade de corante adsorvida no equilfbmipg™):;
C, a concentracao inicial de adsorvato (mY;L

C. a concentracédo de corante no equilibrio (i, L

V o volume da solucéo (L);

m a massa de adsorvente (Q).

3.5.7 Estudo termodinamico
Para andlise dos parametros termodinamicos dacddsdos corantes

VM e Tr em MN e MT, foram realizados os procedinesntlescritos no item
3.5.6, porém, variando-se a temperatura em 25{58,55 °C.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizac¢des dos biosorventes MN e MT

4.1.1 Analise elementar

A composicdo elementar da torta de mamonanatura (MN) esta

descrita na Tabela 4.

Tabela 4 Analise elementar da torta de maniwomatura(MN)

Elementc MN (%)
Carbonu 48,9¢
Oxigénic 4261

Hidrogénic 5,52

Nitrogénic 2,7¢
Enxofre 0,12

Pode-se notar que o adsorvente € rico em carborigénio e
hidrogénio, o que demonstra a natureza lignocet#ddeste material, e, ainda,
contém nitrogénio, que esta relacionado as pratediaatorta de mamona. O
enxofre presente esta, normalmente, na estrututiaida, principal componente
alergénico da torta de mamona (NAKAMOTO, 1970).

4.1.2 Microscopia eletrbnica de varredura (MEV)
As andlises de MEV foram realizadas no intuito deestigar a

morfologia das amostras dos biosorventes.
As micrografias para MN e MT estao representads$-igauras 10 e 11.
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EHT =20.00 kV Signal A = SE1 Date 15 Feb 2013 URR
WD = 10.0 mm Mag= 300X Time :16:23:58 A

Figura 10 Microscopia eletrdnica de varredura parta de mamona natura
(MN)

EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :15 Feb 2013

WD =10.0 mm Mag= 300X Time :16:31:56
T -

Figura 11 Microscopia eletronica de varredura par@ de mamona submetida
ao tratamento térmico (MT)

Observa-se que ambos o0s biossorventes mostraramuestfibrosa e
que MT apresentou formas mais definidas.
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4.1.3 Espectroscopia de absor¢cdo na regido do infermelho com
transformada de Fourier

A andlise dos espectros de FTIR é importante pinatificar os grupos
funcionais caracteristicos da estrutura do adsteyemie sdo responsaveis pela

adsorcéo das moléculas de corante.

No Grafico 1 observam-se os espectros vibraciodeisFTIR das
amostras MN e MT.

AN
1300 1030°%0

Transmitancia (u.a)

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUumero de ondas (c'r?'n)

Graéfico 1 Espectro de infravermelho de MN e MT

Observa-se que os espectros de MN e MT sdo basantelhantes.
Ambos mostram uma banda larga em 3445' coorrespondente a grupos

hidroxilas que, normalmente, se fazem presentematariais lignocelulésicos
(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2006).
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Apés o tratamento térmico (MT), observa-se uma wigéo da
intensidade das bandas em 2.925 e 2.85%) qoe correspondem a estiramentos
simétricos e assimétricos de grupos,@HCH:. Este fato pode ter ocorrido
devido a retirada do Oleo residual (ARTZ et al.,020 SILVERSTEIN;
WEBSTER,; KIEMLE, 2006).

A regido de 1.650 cthé corresponde ao alongamento de vibracdo das
ligagcBes C=C e N-H fora do plano de aminas prirsé&iaecundarias presentes
nos grupos proteicos da torta de mamona, lignioati®s arométicos (ARTZ et
al., 2008).

Em 1.500 crit ha ocorréncia de ligagbes C=0 oriundas de resideos
acidos carboxilicos e de ésteres, que podem s@raléveis associacbes de
acidos graxos e de triglicerideo. Com o tratameé@tmico, estas substancias
podem ter sido eliminadas, causando a diminuigdcbalada (SAMPAIO;
MEDEIROS; CONRADO, 2010).

Além disso, em 1.390 chocorre a presenca de C-O-H, que pode estar
na celulose e nas proteinas da torta (ARTZ et28108; SILVERSTEIN;
WEBSTER; KIEMLE, 2006).

As bandas em 1.135-1.030 ¢oprrespondem & regido relacionada com
a lignina. Portanto, é possivel que a hemicelulaseglulose, bem como a
lignina, que possuem muitos grupos OH na sua asutonstituem a maior
parte da camada de adsor¢do (SANTHI; MANONMANI; MK, 2010).

A banda de absorcdo em 550 toorresponde a S-S, ligado a ricina e é
0 que caracteriza a toxicidade da mamona (NAKAMOT@r0).

A literatura indica que a torta de macauba, bemocarorta de mamona
(ambas oleaginosas e oriundas da coproducédo d@edédd contém entidades
funcionais, tais como grupos OH, que podem intei@mh grupos catibnicos de

corantes e, assim, melhorar as propriedades decadstv/IEIRA et al., 2012).
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4.1.4 Potencial zet

A medida do potencial zeta é importante para moatcarga superfici
do adsorvente em valorespecificos de pH, indicando se, nestas condigl
adsorcdo de céations ou de anions sera favol. No Grafico 2 obsen-se a

variacdo do potencial zeta para MN e
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Grafico 2Variacao do potencial zeta da torta de ronain natura(MN) e ap0s
tratamento térmico (M

Como mostrado no grafico acima, as superficies dd & MT
apresentaram carga negativa em toda a faixa desfuidagla (3 a 11). Vieira
al. (2012) demonstram que a carga negativa presenseiperficie ¢ materiais
lignocelulésicos esta associada a espécies aaidasy grupos carboxilos
grupos OH fendlicos. De modo geral, p-se dizer, entdo, que a adsorgac

moléculas catibnicas sera favorecida em relacaoiésicas
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4.2 Ensaios de adsor¢ao
4.2.1 Curva analitica

Para todos os experimentos, foram feitas curvadiaaa obtidas com 6
pontos a partir de cada solucéo estoque dos ceratilizgados, sendo as devidas
diluicdes feitas no ponto minimo de 0,5 mg & maximo de 9,0 mgl, para
VM e 1 mg L' e 25 mg [}, para Tr, considerando a média das duplicatas o

ponto representativo.

4.2.2 Tempo de equilibrio
Os tempos de equilibrio dos sistemas foram detadom a partir de

cinéticas de adsorcdo, em um periodo de 24 hosapatdmetros utilizados se

encontram na Tabela 5 e os resultados, nos Gr&fiecs

Tabela 5 Parametros utilizados no tempo de eqiailibr

Sistema Massa d¢ Volume  Concentracao ¢ pH
adsorvente de solugdo solucgéo inicial natural
(9) (mL) (mg L)
VM/MN 0,1 10 25 4.4
VM/MT 0,1 10 25 4.4
Tr/MN 0,1 10 25 6,6

Tr/IMT 0,1 10 25 6,6
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Verifica-se, por meio dos Graficos 3 e 4, que opemie equilibrio para
os sistemas VM/MN e VM/MT foram de 4 e 12 horaspeztivamente. Porém,
0s experimentos posteriores foram realizados enor@she 24 horas, para
VM/MN e VM/MT, respectivamente, a fim de garantineqo equilibrio fosse
atingido. O tempo necessario para que os sistemi8\NTe Tr/MT entrassem
em equilibrio foi de 4 horas e 12 horas, sendostsdes posteriores realizados
em 10 e 24 horas, respectivamente.

O maior tempo de equilibrio apresentado pelas aawsubmetidas ao
tratamento térmico pode ser devido a possiveis frnaddes nas propriedades
estruturais do material de partida, alterandonassisua morfologia, o que pode
ter dificultado a interacdo das moléculas dos d¢emmom a superficie do
adsorvente. Este fato pode ser confirmado pelar&ig@, na qual é possivel
notar a diferenca visual entre o material inicisIN) e ap6s o tratamento
térmico (MT) que ocasionou alteraces de cor eitaxt

Figura 12 Material apos o tratamento térmico (M1 eatura(MN)
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Observa-se que o tratamento térmico diminuiu a tipeae de VM
removida (96, 29% MN e 90,68% MT) e aumentou a Eaade Tr (29,50%
MN e 42,21% MT). Este comportamento pode ser devidoemocdo de
compostos fendlicos, que contém entidades fund@prais como grupos OH
fendlicos, que podem ter deixado de interagir camartes catidnicos e ter

promovido uma maior interacdo com corantes ani@n(¢tEIRA et al., 2012).
4.2.3 Influéncia da concentracéo inicial do adsorta

Apés a determinacdo do tempo de equilibrio, avad®a influéncia da
concentracdo inicial das solugcdes dos corantes VMr.eOs parametros

utilizados se encontram na Tabela 6 e os resultalitdos sdo mostrados nos
Grafico 5 e 6.

Tabela 6 Parametros utilizados para a determindgg@oncentracao inicial

Sistema Massa d¢ Volume de Concentracdo d pH naturs
adsorvente (g) solucdo (mL) solucao inicial
(mg LY
VM/MN 0,1 1C 25, 50, 75, 1C 4.4
VM/MT 0,1 1C 25, 50, 75, 1C 4.4
Tr/MN 0,1 10 25, 50, 75, 100 6,6

Tr/IMT 0,1 10 25, 50, 75, 100 6,6
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Observa-se que, para o VM, a concentracao iniéialteve influéncia
significativa na porcentagem de remocéo. Dessadopara 0s experimentos
posteriores, foram utilizadas as concentracdesO0eel75 mg L, para MN e
MT, respectivamente. Ja para o Tr, 0 aumento deecracédo de 25 para 50 mg
L™ causou um aumento na sua remoc&o. Este fato podexslicado por um
possivel aumento na velocidade de difusdo das mlakcde adsorvato,
resultado do aumento do gradiente de concentraBaoa concentracdes
superiores a 50 mg, ndo houve efeito significante na remoc&o, fenangre
pode estar relacionado a diminui¢édo de sitios dergéo disponiveis, devido a
saturacdo da superficie dos biossorventes (MAGR3OSEl al., 2013). Assim,
para ambos os biossorventes utilizou-se a congé@atrae 50 mg L nos

experimentos posteriores.
4.2.4 Influéncia da relacdo massa do adsorvente/uohe de adsorvato
Para andlise da influéncia da quantidade de massad$orventes MN e

MT, foram utilizados os pardmetros descritos naekab/. Os resultados
encontram-se nos Gréficos 7 e 8.

Tabela 7 Parametros utilizados para a determindgdisassa de adsorvente

Sistema Massa de adscente  Volume de  Concentraca pH

(9) solucdo (mL) dasolugdo natural
inicial (mg L")
VM/MN  0,2; 0,1;0,05 e 0,0: 10 10C 4,4
VM/MT  0,2; 0,1;0,05 e 0,0: 10 75 4,4
0,2; 0,1;0,05 e 0,025
Tr/MN 0,2; 0,1;0,05 e 0,025 10 50 6,6

Tr/IMT 10 50 6,6
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Para os sistemas VM/MN e VM/MT, a remocédo de VM antau com
0 aumento da quantidade de biossorvente até @& esta massa, ndo houve
aumento significativo.

Este fato, segundo Errais et al. (2011), ocorrejymra porcentagem
aumenta com o aumento da massa de adsorvente aiamiimitrofe, a partir
do qual a remocao se mantém constante, uma vea qamero de sitios ativos
seria suficiente para adsorver o maximo possivahdiculas do corante e o
aumento de material adsorvente seria desnecegsdiripenas gerar um excesso
de sitios ativos livres. Dessa forma, para os demgperimentos, utilizou-se
massa de biossorvente de 0,1 g, a fim de obter maiar economia com
adsorventes.

Como pode ser claramente observado, a porcentdgeamocéao de Tr
aumenta a medida que as massas dos biossorventestam. O aumento na
percentagem de remocdo dos corantes pode ser davidmmento da area
disponivel para a adsor¢do e, portanto, um maiorendl de grupos funcionais
ativos presentes e disponiveis, favorecendo, assiprocesso de adsorcdo
(HAMZEH et al., 2012).

4.2.5 Influéncia do pH
Para a andlise da influéncia do potencial hidrdgeod na remocéao dos

contaminantes VM e Tr, foram utilizados os paraagettescritos na Tabela 8.
Os resultados encontram-se nos Graficos 9 e 10.
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Tabela 8 Pardmetros utilizados para a determindqggod

Sistema Massa d¢ Volume de  Concentracao d pH
adsorvente (g) solucdo (mL) solucdo inicial
(mg L)
VM/MN 0,1 10 10C 4,6,7e¢
VM/MT 0,1 10 75 46, 7€
Tr/MN 0,2 10 50 46,7e8
TrIMT 0,2 10 50 46,7e8
100
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Gréfico 9 Influéncia do pH na remocao de verde mata por MN e MT
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O pH é uma parametro de fundamental importancieamélise dos
ensaios de adsorc¢do, pois influencia a remogaoaliaminantes em solugéo, ja
gue afeta a forma das moléculas destes, além eldeiit na carga superficial
dos adsorventes.

Observa-se, no Gréfico 9, que, para o VM, a poagamh de remogéo
maxima, para ambos os adsorventes, foi em pH #4ngtural da solucdo). A
menor porcentagem de remoc¢ao no pH 4 pode secadplipela diminuicdo da
carga negativa da superficie dos adsorventes, doresabaixos de pH,
observados para materiais lignocelulésicos (VIEIBtAal.,, 2012). Por outro
lado, o pH nao teve influéncia significativa nanogéo de Tr. Dessa forma, nos
experimentos posteriores, foram utilizados os patarais das solu¢bes de VM

eTr.
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4.3 Isoterma de adsorcao

Isotermas de adsor¢do sdo importantes para agiesdo modo como o
adsorvato ira interagir com o adsorvente e predimdire a capacidade de
adsorcdo do adsorvente (SALLEH et al., 2011). Qématros otimizados no

ensaio de adsorcao e utilizados para construcédso@smas de adsor¢do séo
descritos na Tabela 9.

Tabela 9 Par&metros utilizados para a construcgicsdgermas de adsorcéo

Sisema: Massa d¢ Volume de Concentracdo d pH nature
adsorvente  solucéo solucéo inicial
(9) (mL) (mg L)
VM/MN 0,1 10 10- 200C 4.4
VM/MT 0,1 10 10- 200( 4.4
Tr/MN 0,2 10 10 - 2000 6,6
Tr/MT 0,2 10 10 - 4000 6,6

Para descrever o processo de adsorcdo dos covantks malaquita e
tropaeolina nos biosorventes MN e MT, ajustaranoselados a trés modelos
cinéticos mais amplamente discutidos na literafusagmuir, Freundlich e Sips.
Os resultados sdo mostrados no Gréfico 11 e ndal abe
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Tabela 10 Pardmetros das isotermas de adsor¢éo

Isotermas Verde malaquit Tropaeolin
MN MT MN MT
QnExp. (mg () 31,4 31,2¢ 12,5¢ 42 5:
Langmui
Qn(mgc™ 37,10: 33,54« 18,60 55,98!
K. (L mg™) 0,010¢ 0,039: 0,003¢ 0,002(
R 0,988 0,978: 0,983( 0,996(
Freundlict
Ne 2,889¢ 3,816 1,811¢ 2,084(
Ke (mgt@"F LYF 3,4309¢ 6,742: 0,392: 0,998:
—1
g)
R 0,950: 0,950¢ 0,958 0,974
Sips
Qn(mgch 34,53¢ 35,14¢ 13,99¢ 41,10:
Ke(LmgH"s 0,003 0,061¢ 0,000: 0,000"
Ns 0,781" 1,193¢ 0,571 0,815;
R 0,990: 0,979: 0,991" 0,997:

Qm: capacidade maxima de adsor¢cdo da monocamadaostante de Langmuirgn
constante da intensidade da adsor¢go;ckinstante de Freundlich relativa a capacidade
de adsorc¢do; ¥ constante de adsorgéo de Sips;empoente de Sips; R: coeficiente de
correlacdo

O modelo de isoterma que melhor se ajustou aossdexfoerimentais
foi 0 de Sips. Observa-se, pelos dados da TabelquEda capacidade maxima
de adsorcdo experimental (@xp) para verde malaquita em MN foi de 31,40,
sendo para MT de 31,25 mg.gl& para tropaeolina, esse valor foi de 12,53 par
MN e de 42,52 mg'y para MT. O tratamento térmico ocasionou o aumedéo
porcentagem removida do corante tropaeolina. Bsbepiode estar relacionado a
mudancas nas propriedades fisico-quimicas do biestr, como, por exemplo,

a carga superficial.
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De acordo com a classificagdo da International b Pure and
Applied Chemistry (IUPAC) essas isotermas sdo @go i ou seja, elas se
caracterizam por serem uma adsor¢do em monocan@dagicam grande
afinidade entre adsorvato e adsorvente.

Por se tratar de um método de facil manipulaca@irobcusto, este
material pode ser utilizado, em larga escala, eotgasos de tratamento de
efluentes contaminados com corantes catidnicos@iaas. Biossorventes de
diferentes residuos sélidos agricolas tém sidézatibs para a remocao de
corante de aguas residuais. Na Tabela 11 podenviges alguns estudos
recentes destes, bem como a comparacao deo@ os dados obtidos no

presente trabalho.



Tabela 11 Capacidade méxima de adsorcao (Qm) desaliosorventes descritos na literatura

Biosorvente Corante Q. (mg g% Referéncia
Casca de laranja Verde malaquita 483,632 Kumar e Porkodi (2007)
: Cristal violeta 312,50
Galho deRosa canina Azul de metileno 107,53 Esra (2012)
Residuos de cha Azul de metileno 156,0 Nasuda, Hammed e DIN (2010)
Casca de alho Azul de metileno 142,86 Hameed e Ahmad (2009)
Casca de arroz Indigo carmim 65,90 Lakshmi et al. (2009)
Casca de maracuja amarelo Azul de metileno 44,70 Pavan, Mazzocato e Gushi{a0a8)
Torta de mamoni natura Verde malaquita 37,10
Tropaeolina 33,54
P Verde malaquita 18,60 Presente trabalho
Torta de mamona com tratamento térmico .
Tropaeolina 55,98
Bagago de cana-de-agucar Azul de metileno 34,20 Consolin Filho et al. (2007)
Tortﬁq ?qthgcana Vermelho do congo 34,9
Azul de metileno 27,75
Vieira et al. (2012)
Torta de macauba com tratamento térmicoVermelho do congo 24,75
Azul de metileno 33,06
MacroalgaStoechospermum marginatum Tropaeolina 6,73 Daneshvara et al. (2012)

WA
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4.3.1 Parametros cinéticos

Para descrever a adsorcao dos corantes VM e Thiossorventes MN e
MT, os dados foram ajustados a trés modelos cogtjgseudoprimeira ordem,
pseudossegunda ordem e difusao intraparticulae€dtados encontram-se no
Grafico 12 e na Tabela 12.
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Grafico 12 Modelos cinéticos ajustados aos sisterédIN, VM/MT, Tr/MN

e Tr/M



73

Tabela 12 Parametros cinéticos

Parémetros Verde malaquita Tropaeolina
MN MT MN MT

Pseudoprimeira orde

Q. (mg ¢ 9,573¢ 6,425( 1,208¢ 1,145¢
ky (h™h) 10,793. 4,889: 18,637! 0,926:
R 0,980¢ 0,937: 0,985¢ 0,905¢
Pseudossegunda ord

Qe(mg ¢ 10,216¢ 6,819: 1,243¢ 1,253t
ko (@m¢th™ 1,776 0,936: 34,707: 0,982
R 0,996° 0,980: 0,994¢ 0,945:
Difuséo intraparticu

kit (@ m¢™ h™*%) 2,694: 0,750: 0,138( 0,255¢
C (mg L) 5,767: 3,677¢ 0,918: 0,295¢
R 0,676: 0,943¢ 0,491: 0,945

Qe quantidade de corante adsorvido no equilibrip; donstante de pseudoprimeira
ordem ; k, constante de pseudossegunda ordgmgcknstante de difuséo intraparticula;
R, coeficiente de correlagao

A cinética de adsorc¢éo é util para explicar os misogdos de adsorcao.
Todos os sistemas de adsorcdo estudados apresentaydelo cinético de
pseudossegunda ordem. De acordo com Oliveira e&1@009), este resultado
sugere que a etapa limitante na velocidade de gitsm@eja a adsor¢cdo na
superficie, assim como aponta para a natureza calidas interacdes entre
adsorvato e adsorvente.

Santhi, Manonmani e Mitha (2010) utilizaram caredivado preparado
a partir do epicarpo de mamorRiginus commun)spara a remocao do corante
verde malaquita. Os resultados mostraram que ag@asdeste corante seguiu a
equacéo de velocidade de pseudossegunda ordem.
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4.4 Aspectos termodinamicos

Para andlise dos parametros termodinamicos nacadsdos corantes
VM e Tr em MN e MT, foram calculadosG, energia livre de Gibba\H,
entalpia de adsorcdo AS, entropia de adsorcdo. Os resultados obtidos
encontram-se na Tabela 13.



Tabela 13 Pardmetros termodinamicos para adsoe;8#®dce Tr em MN e MT

Ki AG AH AS
Adsorvente Corante T (K) (L mg™} (kJ mol™ (kJ mol™) (3 mol™
29¢ 0,0105 -27,32

30€ 0,072¢ -25,8¢

MN VM 31¢€ 0,026¢ -24,31 "71,20 -147.2
32€ 0,013 -22,9(
29¢ 0,0391 -27,97
30€ 0,10¢ -26,5¢

MT VM 31¢€ 0,030° -25,2( 69,15 -138,2
32€ 0,020« -23,8:
29¢ 0,0039 -14,87
30€ 0,001 -15,9¢

MN Tr 31¢ 0.001¢ 170 17,11 107,33
32€ 0,002: -18,0¢
29¢ 0,0020 -16,71
30€ 0,008( -19,31

MT Tr 31¢ 0,000 2100 60,63 259,54
32€ 0,007¢ -24,5(

Qm: capacidade maxima de adsor¢do da monocamada;oidstante de LangmuinG: energia livre de Gibbs\H: entalpia de

adsorcaoAS: entropia de adsorgao

7
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A variacdo da energia livre de Gibkg3) é fundamental para analise da
espontaneidade do proces®s. valores negativos @& encontrados para todos
os sistemas estudados confirmam a espontaneidadisddo.

A variacdo da entalpia de um sistema indica queate de um processo
exotérmico AH < 0) ou endotérmicoAH > 0). Para o verde malaquita, os
valores negativos encontrados patBl indicam a natureza exotérmica do
processo de adsorcdo. Ja para a tropaeolina, acadséi um processo
endotérmico.

Os resultados estédo de acordo com Singh et al2)2Que utilizaram
biomassa de células mortas de leveduras obtidaseapdducéo de etanol como
adsorvente para remocdo de verde malaquita, emvajoees negativos da
variacado da entalpia confirmam que o processo #eRrxo.

Daneshvar et al. (2012) estudaram a remocdo deaeotipa por
macroalga marronsStoechospermum marginatanobtiveram, nas analises dos
pardmetros termodinamicos, valores positivosA#e confirmando, assim, a
natureza endotérmica da adsorcdo deste corante.

A variacdo de entropia esta relacionada as varsag@®rdem-desordem
de um sistema. Quanto mais randémico for o sisten@aor a sua entropia.
Valores positivos deAS para os sistemas Tr/MN e Tr/MT indicam que a
randomicidade aumentou na interface solido/soludéioante a adsor¢do. Os
valores negativos d&S para a adsorcdo de VM indicam um aumento nodgau
organizacao do sistema, associado a acomodaciaidesilas do adsorvato em

camadas mais ordenadas na superficie do adsorvente.
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5 CONCLUSOES

Os resultados das caracterizacdes obtidas por sandlementar
demonstraram a natureza lignocelulésica do biosstevtorta de mamona
natura A espectroscopia na regido do infravermelho pansformada de
Fourier e a microscopia eletrénica de varreduratr@n que o tratamento
térmico causou modificagcBes em relacdo ao mateihl (MN); o potencial
zeta mostrou que a carga superficial dos biossteseft negativa em toda a
faixa de pH estudada.

As condi¢cbes otimizadas para a adsorgdo dos sistevitd/MN,
VM/MT, Tr/IMN e Tr/MT foram, respectivamente: tempe equilibrio de 4, 12,
4 e 12 horas; concentragdo inicial de 100, 75, 580emg 'l massa de
adsorvente 0,1, 0,1, 0,2 e 0,2 e pH natural patastoNestas condicdes, as
porcentagens maximas de remoc¢do dos corantes foempectivamente, de
96,03%, 90,04%, 49,43% e 53,46% e as capacidaddémasade adsorcao
foram de 37,10; 33,54; 18,60 e 55,98 rilg g

O modelo de isoterma de adsorcdo que melhor séoaje®s dados
experimentais dos sistemas estudados foi o de Sips.

As cinéticas de adsorcao dos sistemas estudadasaseg modelo de
pseudossegunda ordem.

Os parametros termodindmicos indicam que a adsatQaosistemas
estudados € um processo espontaneo e trata-se ppoE3So exotérmico para
0 VM e endotérmico para o Tr. A adsor¢édo do VM causma organizacao do
sistema, enquanto a do Tr causou um aumento dagdestacdo na interface
solido/solugéao.

De forma geral, os resultados apontam que a MN pedeonsiderada

uma alternativa viavel para a remocé&o do coranteguivsolugcfes aquosas.
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O tratamento térmico aumentou a porcentagem dec@ndo corante
Tr. Este aumento da capacidade de adsorcdo da ME&lagdio a MN pode estar
relacionado com a melhoria das caracteristicasatdgiitas e estruturais, além
da remocdo de grupos hidroxilas do adsorvente apdsatamento, que
permitiram uma maior interacao entre MT e Tr.

Sendo a torta de mamona um produto sem aplicacéeelvie o
tratamento térmico um método de baixo custo, athabdemonstra que é viavel
0 uso destes biossorventes em processos de tratanten efluentes
contaminados com corantes catibnicos, como verdieguita € anibnicos, como

a tropaeolina.
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