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RESUMO

Neste estudo empregou-se residuos de Mabea fistulifera Mart. como bioadsorvente para
a remocao dos corantes Reactive Blue 21 (RB 21) e Direct Red 80 (DR 80) em solucGes
aquosas e em amostras de efluentes reais fortificados com estes corantes. Foram investigados
os ensaios da influéncia do pH, cinéticos e adsortivos para a remog¢do dos corantes por meio
de uma série de experimentos de batelada. O bioadsorvente exibiu maxima adsorgdo em
pH = 2,0 para ambos os corantes. O tempo de equilibrio da adsorcdo foi estabelecido em 300
minutos para 0 DR 80 e 120 minutos para 0 RB 21. O modelo de Langmuir descreveu com
maior fidelidade o comportamento do sistema sortivo, apresentando coeficiente de
determinacéo (R?) superior a 0,98. Por meio da Isoterma de Langmuir, foi possivel obter a
capacidade maxima de adsorcdo dos corantes Direct Red 80 e Reactive Blue 21 pelo
bioadsorvente sendo encontrados os valores de 4,92 mg g™ e 11,13 mg g, respectivamente.
O modelo cinético de pseudo-segunda ordem melhor descreveu o processo de adsor¢do do
corante RB 21 sob o bioadsorvente, embora a difusdo intra-particula também esteja envolvida
no mecanismo de adsor¢do. Ja para o corante DR 80 o modelo de difusdo de Morris e Weber
sugeriu que a difusdo intra-particula é predominante em todo o processo de adsorcao. Depois
de otimizadas as condi¢des adsortivas, o bioadsorvente foi empregado a amostras de efluentes
téxteis reais fortificadas com solugdes aquosas dos corantes, obtendo-se 85 % de remogéo do
RB 21 e 94 % de remocao do DR 80 na matriz do efluente.

Palavras-chave: adsorcdo; Mabea fistulifera Mart.; bioadsorvente; corante.

Removal of the Reactive Blue 21 and Direct Red 80 dyes using seed
residue of Mabea fistulifera Mart. as biosorbent

ABSTRACT

Residues of Mabea fistulifera Mart. were used in this study as a bioadsorbent for the
removal of the Reactive Blue 21 (RB 21) and Direct Red 80 (DR 80) dyes from aqueous
solutions and samples of real effluents enriched with these dyes. The influence of pH, kinetic,
and adsorptive parameters for the removal these dyes were investigated by conducting a series
of batch experiments. The maximum adsorption using this bioadsorbent was observed at
pH = 2.0 for both dyes. The time of adsorption equilibrium was established at 300 minutes for
DR 80 and 120 minutes for RB 21. The Langmuir model stood out because it described the
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behavior of the sorptive system with higher fidelity than the Freundlich model showing the
coefficient of determination (R?) above 0.98. It was possible to obtain the maximum
adsorption capacity of the bioadsorbent, for the Direct Red 80 and Reactive Blue 21 dyes,
using the Langmuir Isotherm; these values were determined as 4.92 mg g™ and 11.13 mg g™,
respectively. The pseudo-second order kinetic model best described the adsorption process of
the RB 21 dye by the bioadsorbent, however, the intra-particle diffusion is also involved in
the mechanism of adsorption. The Morris and Weber diffusion model suggested that the intra-
particle diffusion is prevalent throughout the process of adsorption for the DR 80 dye. The
bioadsorbent was employed on real textile effluent samples enriched with aqueous solutions
of these dyes after the adsorptive conditions were optimized; 85 % RB 21 and 94 % DR 80
removal rates were obtained from the effluent’s matrix.

Keywords: adsorption; Mabea fistulifera Mart.; biosorbent; dye.

1. INTRODUCAO

As indlstrias sd8o o0s principais responsaveis pela geracdo de efluentes contendo
compostos fenolicos (Froehner et al., 2009), metais pesados (Ghorbani et al., 2008; Lohani et al.,
2008) e corantes (Baek et al., 2010; Brito et al., 2010; Saha, 2010). Estima-se que sao
utilizados mundialmente mais de 10.000 tipos diferentes de corantes e pigmentos. Na
indUstria téxtil, 15 % dos corantes utilizados sdo perdidos durante o processo de tingimento de
tecidos gerando efluentes (Parshetti et al., 2010). Quando tais efluentes sdo descartados
indevidamente em corpos hidricos, os corantes mesmo em concentragdes baixas sdo
prejudiciais (Park et al., 2007). Se ndo forem tratados adequadamente antes de lancados em
aguas naturais, os efluentes provenientes da industria de corantes ou de processos envolvendo
tintura téxtil podem modificar o ecossistema ou atingir a saude da populacao. Alguns corantes
como os pré-metalizados, chegam a liberar substancias tdéxicas com altas concentracdes de
metais pesados. Outros podem ser acumulados por plantas e, consequentemente, passar para a
cadeia alimentar, contaminando outros organismos (Zanoni e Carneiro, 2001).

De maneira geral, o processo mais comum utilizado na remocéo de corantes de efluentes
industriais é a adsorcdo. Sua maior aplicagdo industrial estd associada ao baixo custo,
flexibilidade e simplicidade do processo, facilidade de operacdo se comparada a outras
técnicas de tratamento. Além disso, a adsorcdo ndo resulta na formacdo de substancias
prejudiciais ao meio ambiente, ndo utiliza solventes organicos, bem como pode permitir o
reaproveitamento do adsorvente (Achak et al., 2009).

Atualmente o material que apresenta maior capacidade de adsorcdo, sendo amplamente
utilizado para o tratamento de efluentes, € o carvdo ativado. Entretanto, devido as perdas
durante o processo de recuperacdo do adsorvente, sua utilizacdo torna-se onerosa (Aktas e
Cecen, 2007; Ozkaya, 2006). Neste sentido existe um crescente interesse pela busca de
materiais alternativos de baixo custo que possam ser utilizados em substituicdo ao carvéo
ativado como adsorventes para a eliminacdo de corantes téxteis, tais como: casca de banana
(Achak et al., 2009), casca de nozes (Brito et al., 2010), folhas de Neem (Immich et al., 2009),
po de folhas de abacaxi (Weng et al., 2009), casca de cevada (Robinson et al., 2002), bagaco
de cana-de-agucar (Santos et al., 2011), sementes de Moringa oleifera (Viera et al., 2009) e o
residuo de semente de Mabea fistulifera Mart. alvo de nosso estudo. A Mabea pertence a
familia Euphorbiaceae, ¢ uma planta nativa amplamente encontrada em &reas de transi¢do de
Mata para Cerrado, nos estados de Minas Gerais, Rio de Janeiro e Sdo Paulo, muito utilizada
para recuperacio de areas degradadas por indUstrias de minerag&o. Arvore de alta importancia
ambiental e econdmica, pois produz polen e néctar em abundancia, e sua semente produz uma
quantidade de 6leo de aproximadamente 40 % podendo assim utilizada para a producéo de
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biodiesel (Pereira, 2007). E popularmente conhecida como canudo-de-pito, sendo considerada
uma planta de pequeno porte, com em média 7 metros de altura (Lorenzi, 2000).

Este trabalho visa estudar a eficiéncia de residuos de semente de Mabea fistulifera mart.
na remocdo dos corantes Reactive Blue 21 (RB 21) e Direct Red 80 (DR 80) presentes em
efluentes téxteis, bem como verificar a influéncia de diferentes parametros no processo de
remocao da cor.

2. MATERIAIS E METODO

2.1. Aparelhagem

As medidas de absorbancia das solugdes aquosas dos corantes Direct Red 80 (DR 80) e
Reactive Blue 21 (RB 21) foram registradas em um espectrofotébmetro (HITACHI, modelo
U2000), utilizando-se cubetas de quartzo de 1 cm de caminho 6tico e 4gua deionizada como
referéncia.

2.2. Preparo da solucéo estoque de corantes

Os corantes comerciais Reactive Blue 21 e Direct Red 80 foram cedidos pela Companhia
Industrial Itabira do Campo (ltabirito, MG). Informacdes relevantes sobre as propriedades
destes corantes estdo dispostos na Tabela 1. As solugdes estoque de cada um dos corantes
(2000 mg L™), foram preparadas dissolvendo-os em solucéo de KCI 0,100 g L™, afim de se
manter a forca idnica do meio constante.

Tabela 1. Propriedades do DR 80 e RB 21.

Propriedades Direct Red 80 Reactive Blue 21
Amax  (nm) 537 631
Tipo Direto Reativo
Peso molecular (g) 1373,07 g 1159,62 g
Formula molecular CasHo6N19NagO21Ss C40H26CUN10016Se
Numero no Color 35780 12236-86-1
Index (C.1)

2.3. Preparo do adsorvente

A colheita das sementes da Mabea fistulifera Mart (canudo-de-pito) foi realizada no
municipio de Vigosa MG, antes de seu periodo de maturagdo das mesmas. Posteriormente a
essa etapa, as sementes foram colocadas sob o sol e cobertas com uma tela, com objetivo de
se esperar a deiscéncia.

O oleo presente nas sementes de Mabea foi extraido e o residuo das sementes gerado
apos a extracao, foi lavado abundantemente com agua destilada. Em seguida, foi conduzido a
estufa para secagem a 60 °C durante seis horas, e peneirado de forma que sua granulometria
se mantivesse em 65 mesh (212 pum de diametro). Depois de secos e peneirados, 0s residuos
das sementes foram utilizados para remocéo de corantes por processos de adsorgao.

2.4. Caracterizacado do adsorvente

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier foi utilizada para
identificar os principais grupos funcionais, presentes na semente de Mabea. Os espectros do
adsorvente foram registrados em espectrofotdometro infravermelho Perkin Elmer — FT — IR
1000, situados na faixa de 400 a 4000 cm™, a partir de pastilhas de KBr preparadas com 2,00
mg de amostra.
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Para a determinacdo do ponto de carga zero (PCZ) do adsorvente, empregaram-se dois
tubos de centrifuga, contendo 0, 500 g dos residuos da semente. Em cada um dos tubos, foi
adicionado 20 mL de solucdo de NaCl em concentragdes de 0,1 e 0,015 mol L™ Apés a
adicdo das solugdes, as misturas foram agitadas durante 30 minutos e mantidas em contato por
72 horas (Egreja Filho et al., 2004).

A amostra do material adsorvente foi submetida a um processo de metalizacdo por meio
de recobrimento com ouro utilizando-se um metalizador (Sputtering-Balzeis, modelo FDV-
010). A visualizagdo desta superficie foi conduzida em um microscdpio eletronico de
varredura LEO modelo VP1430, pertencente ao Nucleo de Microscopia e Microanalise (CCB-
UFV).

2.5. Ensaios adsortivos em batelada

2.5.1. Influéncia do pH na adsorcéo

O ensaio para avaliacdo da influéncia do pH foi realizado em triplicata abrangendo a
faixa de 2,0 a 9,0. Foram adicionados 0,080 g do adsorvente em tubos de centrifuga e 15,00
mL de solucBes com pH devidamente ajustados de acordo com a faixa de estudo. O pH foi
monitorado até atingir sua estabilizacdo, posteriormente os tubos foram centrifugados, o
sobrenadante descartado e entdo foram adicionados 15,00 mL de solucéo do corante Reactive
blue 21 na concentracdo de 30 mg L™. O mesmo procedimento foi realizado para o corante
Direct Red 80. Os tubos foram agitados por 540 minutos, a 25 °C. Finalmente, as
determinagfes quantitativas do corante remanescente no sobrenadante foram realizadas por
meio de medidas de espectrometria de absorcdo UV/Vis.

2.5.2. Estudos cinéticos de adsorc¢ao

O ensaio cinético de adsorcdo foi realizado em pH 6timo (pH= 2), a temperatura de
25°C. O estudo foi conduzido em recipiente de 250 mL devidamente fechado, sendo
adicionados, 0,800 g de residuos da semente de Mabea e 150 mL da solucdo dos corantes com
concentragdo 30 mg L™.

Em intervalos pré-determinados de tempo, foram coletadas aliquotas de 1,00 mL com
utilizacdo de uma seringa de vidro acoplada a um sistema filtrante contendo membrana
Durapore 0,45 um. As leituras das absorvancias referentes as concentracBes dos corantes
foram determinadas em espectrofotdmetro UV/Vis.

Os modelos de pseudo primeira ordem (Chen et al., 2011), de pseudo segunda-ordem
(Ho et al., 1996), e de difusdo intraparticula (Yang et al., 2011) foram empregados para
descrever os sistemas adsorvente-adsorbato. A forma linear da equagdo da pseudo-primeira
ordem € dada pela Equacéo 1.

log(q.— q;) =logq._ (K,/2,303).t [1]

em que qe e g sdo0 as quantidades de corante adsorvidas (mg g™*) no equilibrio e no tempo t
(minutos), respectivamente; k; é a constante de velocidade de adsor¢do (minutos™).
O modelo linearizado de pseudo-segunda ordem pode ser representado pela Equacao 2.

t/qe= (VK> 002 + () ¢ [2]

em que k; é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (g mg™ minutos™), g e
sd0 as quantidades de corante adsorvida (mg g™*) no equilibrio e no tempo t (minutos).

Alguns modelos consideram que a cinética de adsorcdo seja principalmente controlada
pela difusdo externa como: 0 modelo de Lagergren (pseudo-primeira ordem) e o modelo de
pseudo-segunda ordem (Ho e McKay, 1999a). Tais modelos assumem que a resisténcia a
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transferéncia de massa ocorre na camada de difusdo proxima a superficie adsorvente.
Contudo, o mecanismo do processo de adsor¢do proposto por Weber e Morris (1963),
considera a difusdo intraparticula um fator limitante para a transferéncia de massa. No modelo
proposto, a taxa de agitacdo é considerada suficientemente alta de modo que transferéncia de
massa intraparticula limita a difusdo. As velocidades iniciais da difusdo intraparticula podem
ser obtidas pela Equacado 3.

qc=Ria -Vt [3]

em que q; é a quantidade de corante sorvida em mg g™ no tempo t e Riq é a constante de
transporte intraparticula (mg g™*min™/?).
2.5.3. Isotermas de adsorc¢ao

Os ensaios foram realizados a 25 °C e em pH 6timo (pH=2), sendo adicionados 0,080 g
de adsorvente em tubos de centrifuga, e 15,00 mL de solucdo dos corantes em diferentes
concentragOes. Posteriormente estes recipientes foram submetidos a agitacdo durante o tempo
necessario para que o sistema atingisse o equilibrio de adsorcdo, sendo posteriormente
centrifugados a 3000 rpm (F=0,1529 g).

A concentracdo de soluto adsorvido na fase solida pode ser determinada utilizando a
Equacéo 4.

o Ce) W [4]

qe

em que:
ge = a quantidade de soluto adsorvido na fase sélida (mg g™)
C, = concentragdo de adsorbato inicial (mg L™)
Ceq = concentragdo de equilibrio do adsorbato (mg LY
V = volume da solugéo (L)
W = massa de adsorvente (g)

A partir dos dados podem-se obter graficos de concentracdo de equilibrio versus a
guantidade adsorvida em mg g’ de adsorvente e ajustar os modelos de Langmuir e
Freundlich. A isoterma de Langmuir relaciona a quantidade de soluto adsorvido em uma
superficie com a concentragdo de equilibrio do soluto na solucdo. A Equacdo 5 da isoterma de
Langmuir é (Ho et al., 2002):

_ Amax x KLX Ce [5]
qe =
1+ K XC,

em que Ce é a concentragdo do adsorvato na solucdo ap0ds o sistema atingir o equilibrio (mg
L), K_ é a constante de afinidade de Langmuir (L mg™), gma é @ capacidade maxima de
adsorcéo do material (mg g™*) assumindo uma monocamada do adsorvato sobre o adsorvente.

O modelo de isoterma de Freundlich € uma equacdo exponencial ndo sendo possivel
estimar a capacidade maxima de adsorcdo. Teoricamente, usando a Equacdo 6, uma
quantidade infinita de adsorcdo pode ocorrer.

qe = Kp . C."" [6]

e
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2.5.4. Ensaios adsortivos em amostras de efluente téxtil

O efluente utilizado neste trabalho foi coletado em uma tinturaria. Aos tubos de
centrifuga foram adicionados 0,080 g de residuos de sementes de Mabea e 15 mL de efluente
bruto coletado. O efluente de cada tubo foi fortificado com cada corante separadamente, a
concentracéo final em 30 mg L™. Posteriormente este efluente teve o pH ajustado para o valor
6timo (pH= 2). Os sistemas contendo os corantes DR 80 e 0 RB 21 permaneceram sob
agitacdo a 25 °C por 300 minutos e 120 minutos, respectivamente. Em seguida estes tubos
foram centrifugados a 3000 rpm (F= 0,1529 g), durante 20 minutos. A concentragdo dos
corantes remanescentes nos sobrenadantes foi determinada por extrapolacdo da curva analitica
construida de 0, 1, 5, 10 e 15 mg L™ de cada corante pelo método de adicdo padréo e as
leituras da absorbancia feitas por meio de espectrofotometria UV/VIS.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizagdo do adsorvente

Verifica-se, de acordo com o espectro IR (Figura 1), que a posicdo e a forma da banda
em aproximadamente 3377 cm™ é compativel com o estiramento (v O-H), referente ao grupo
OH associado, participando de ligacdo de hidrogénio. A presenca de fendis € confirmada pelo
estiramento C-O na faixa de 1220 cm™ e por meio de uma deformagéo angular fora do plano
(y O-H) tipicamente alargada em 607 cm™. Ainda destaca-se o estiramento em 3010 cm™
referente ao estiramento (v = CH) presente em compostos aromaticos (Silverstein e Webster,
2000). Observa-se no residuo de semente de Mabea a presenca dos grupos funcionais OH e
anéis aromaticos que podem ser potenciais sitios de adsorcéo.
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Figura 1. Espectro de IR na faixa de 400-
4000 cm™ em KBr referente ao residuo de
semente de Mabea fistulifera Mart.

O ponto de carga zero de um adsorvente € definido como o ponto em que a carga total da
superficie é zero (neutra). Ele é um importante parametro usado para determinar a carga
superficial dos adsorventes, uma vez que esta ¢ dependente do pH da solugédo do adsorvato. A
carga liquida na superficie do adsorvente é positiva para um pH da solugcdo mais baixo que
aquele correspondente ao PCZ (pH pzc) e negativa para um pH da solu¢cdo maior que o do
PCZ (Moreno-Castilla, 2004). Devido a complexidade da estrutura do residuo de semente de
Mabea fistulifera Mart, o valor de PCZ (Figura 2) para este adsorvente abrange a faixa entre
4,73 e 6,00, isto significa que nesta faixa de valores a carga total da superficie é zero, e para
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valores de pH abaixo de 4,73 a superficie do residuo encontra-se carregada positivamente, ja
para valores de pH acima de 6,00 a superficie se encontra carregada negativamente.

T
Q4

34

S e 0,1 moliL de NaCl
i — 0,15 mol/L de NaCl
24"
M \J A J A
0 5 10 15 20 25 30

Volume de NaOH /mL

Figura 2. Curvas de titulagdo do residuo
de semente de Mabea fistulifera Mart. em
diferentes concentragdes de NaCl

A Figura 3 mostra a superficie dos residuos de sementes de Mabea predominantemente
porosa, devido a fibras presentes em sua composic¢do. Os poros apresentam-se com tamanhos
variados, e estes contribuem para aumentar a superficie especifica e, consequentemente, para
reter maior quantidade de corantes. Estes residuos foram visualizados no microscopio
eletronico de varredura obtendo-se ampliacdes de 667 vezes e 992 vezes.

AP T D
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lag = 9ZZ'X
EHT=1356kv  WD= 13mm Photo No. = 1451  Time 111:25:03

Figura 3. Micrografia da semente de Mabea in natura, com aum‘entos (a) 667 X (b) 992 X
3.2. ENSAIOS ADSORTIVOS EM BATELADA

3.2.1. INFLUENCIA DO pH NA ADSORCAO

A méaxima adsorcao referente aos corantes Direct Red 80 e Reactive Blue 21, é observada
em pH préximo de 2, para ambos (Figura 4), para valores de pH superiores a 2 verifica-se
uma diminuicdo na adsorcdo dos corantes. O meio acido favorece a adsorcdo de ambos os
corantes por residuos de sementes de Mabea, pois a superficie do adsorvente adquire carga
positiva neste meio, mas 0s corantes permanecem desprotonados com cargas negativas, por
possuirem grupamentos com caracteristica de acidos fortes, proporcionando a interagéo.
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Figura 4. Variacdo da adsorcéo do corante
por residuos de sementes de Mabea em
funcdo da variagdo de pH, (A) Direct Red
80, (m) Reactive Blue 21(C; = 30 mg L™,
tempo de agitagdo = 540 min, 0,080 g de
adsorvente, 25 °C).

3.2.2. ESTUDOS CINETICOS DE ADSORCAO

As curvas cinéticas de adsorcdo para ambos os corantes em funcdo do tempo (Figura 5)
possibilitam verificar que a adsorcéo € inicialmente mais rapida e com o passar do tempo fica
evidente um aumento da quantidade absorvida, até 0 momento em que o equilibrio é atingido.
A partir de entdo, ndo é observado mais variacdo da quantidade adsorvida de cada corante em
funcdo do tempo. Para DR 80, o equilibrio é observado aos 300 minutos de agitacdo, e aos
120 minutos, para 0 RB 21, esses tempos foram utilizados na obtencdo das isotermas de
adsorcao.

10
_a—a—n -
-
B4 ¥
| |
1/
- 64 ™
o |F
[=] m
E 4] -
o R
o A
24 y L
14 a u— Reactive Blue 21
0 —A— Direct Red 80
T T T T
0 100 200 300 400 500

Tempo / minutos

Figura 5. Variacdo da adsorcdo do
corante por residuos de sementes de
Mabea em funcéo da variagdo de tempo,
(A) Direct Red 80, (m) Reactive Blue 21
(Ci =30 mg L™, tempo de agitacéo = 420
min, 0,080 g de adsorvente, 25 °C).

Para avaliar as mudancas na taxa de adsorcdo dos corantes com o tempo foi necessario

empregar um modelo cinético adequado. Os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda
ordem assumem que a diferenca entre a concentracdo adsorvida em um determinado tempo e
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a concentracdo da adsorvida no equilibrio, € a forca motriz da adsorcdo, e a taxa de adsorcao
global, ou é proporcional a for¢a motriz, no caso da equacgdo de pseudo-primeira ordem, ou é
0 quadrado da forca motriz, para 0 modelo de pseudo-segunda ordem. Estes modelos
assumem ainda que a adsor¢ao ¢ um processo de “falsa” ordem de reagdo quimica e a taxa de
adsorcdo pode ser determinada pelas equacGes de reacdo de primeira ordem e reacdo de
segunda ordem (Yang e Al-Duri, 2005). Inicialmente, optou-se testar, o ajuste empregando o
modelo de pseudo-primeira ordem (Figura 6), para os dados experimentais referentes ao RB
21 e a0 DR 80, obtendo-se os coeficientes de determinagdo r? iguais a 0,9117 e 0,9812,
respectivamente. O modelo ajustou-se melhor para a adsorcdo do corante DR 80. Em muitos
casos, a equacao de pseudo-primeira ordem néo se ajusta a toda faixa de tempo de contato do
adsorvato com adsorvente. Geralmente, esta é aplicavel em tempos acima de 20 a 30 minutos
iniciais do processo de adsorcdo (Ho e Mckay, 1999b) como observado para o corante RB 21
acima de 25 minutos (Figura 6). Os valores de —k;, obtidos dos coeficientes angulares da reta
foram -0,07802 e -0,02210 min™ para os corantes DR 80 e RB 21, respectivamente, e segundo
Baldez et al. (2008), assumem valores negativos indicando que a concentracdo de solutos na
solucdo diminuem com o aumento da tempo.

Log @e-qayp)

0 50 100 150 200 250
Tempo / minutos

Figura 6. Aplicacdo do modelo de primeira- ordem para
sorc¢do do (m) RB 21 e do (o) DR 80 pelos residuos de Mabea
Fistulifera mart. (C; = 30 mg L™, tempo de agitacdo = 420
min, 0,080 g de adsorvente, 25 °C).

Os valores de ge previstos pelo modelo de pseudo-segunda ordem (Figura 7) foram 3,68
+ 0,01 mg g™ para o RB 21 e 9,53 + 0,03 mg g™ para o DR 80, e estdo em acordo com 0s
valores de g experimentais de 3,76 + 0,11 mg g™ e 9,29 + 0,07 mg g, respectivamente. As
constantes de velocidade K, obtidas foram 0,0017 g mg™* minutos™ para o RB 21 e 0,0043 g
mg™ minutos™ para o DR 80. Ja os coeficientes de determinacéo para o ajuste do modelo
foram 0,9998 para RB 21 e 0, 8804 para DR 80. A cinética de pseudo-segunda ordem
descreve bem processos de adsor¢do quimica, envolvendo doacdo ou troca de elétrons entre o
adsorvato e o adsorvente, como forgas covalentes e de troca ibnica (Ho e Mckay, 2000), neste
tipo de adsorcédo, as moléculas ndo séo atraidas por todos os pontos da superficie do solido,
mas especificamente para os centros ativos, de maneira a formar uma Unica camada
inicialmente, podendo haver a formacdo de outras camadas por fisissor¢do (Coulson and
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Richardson, 1982), O mecanismo de pseudo-segunda ordem se ajusta melhor para o RB 21,
sugerindo que a quimisorcado seja a forma predominante de adsorcao.

20 - r'=0.9988

t/q¢ /min.mg.g”’

0 50 100 150 200 250

Tempo / minutos
Figura 7. Aplicacdo do modelo de segunda- ordem para sor¢do do (m) RB 21 e do

(o) DR 80 pelos residuos de Mabea Fistulifera Mart. (C; = 30 mg L™, tempo de
agitacdo = 420 min, 0,080 g de adsorvente, 25 0C).

Um estudo mecanicista foi realizado com intuito de avaliar a difusdo do adsorvato
empregando o modelo de Morris-Weber para o sistema em estudo. Nas Figuras 8a e 8b,
observa-se a aplicagdo deste modelo aos dados obtidos na adsorcéo dos corantes, obtendo-se
valores de coeficiente de determinacdo sempre maiores que 0,9, indicando boa correlacdo
entre g; e t“? e mostrando que pelo menos parte do fendmeno global de sorcdo tem relacdo
com a transferéncia intraparticula, como seria de se esperar dada a natureza porosa do
material usado como adsorvente. O grafico de quantidade adsorvida “qe versus t " (Figura
8b) resulta em uma reta que passa pela origem, o0 que sugere que 0 mecanismo intra-particula
é dominante em todo processo de adsorcdo do corante DR 80 (Ozcan et al., 2004). Enquanto
que, para o corante RB 21 (Figura 8a), o grafico ndo é linear durante todo o processo,
sugerindo que o mecanismo de difusdo intra-particula ndo é dominante. Desta forma, os dados
sdo mais bem representados por trés fases lineares, sendo que a fase inicial representa o efeito
de camada limite, com transferéncia de massa externa, em que o corante Reactive Blue 21 é
rapidamente adsorvido pelos residuos de semente de Mabea. Ap6s 25 minutos, a velocidade
da adsorcdo diminui, resultando na segunda fase, que se estende até 120 minutos. Esta etapa
se refere a difusdo das moléculas para os sitios de adsorcdo mais internos do adsorvente
(Kumar e Porkodi, 2007). Depois de 120 minutos, observa-se o equilibrio onde a difuséo
intraparticula comeca a decair devido a baixa concentracdo de soluto na solu¢do bem como
uma menor disponibilidade de sitios para adsorcéo.

113



SILVEIRA NETA, J. J.; SILVA, C. J.; MOREIRA, G. C.; REIS, C.; REIS, E. L. Remocéo dos corantes Reactive
Blue 21 e Direct Red 80 utilizando residuos de sementes de Mabea fistulifera Mart. como biossorvente. Ambi-
Agua, Taubaté, v. 7, n. 1, p. 104-119, 2012. (http://dx.doi.org/10.4136/ambi-agua.854)

4
104 a b
-— L] .
~ B .
84 o r’=0.8889 3
'-;’ -
Y . r'=0.9047 _ -
; .,f' s 1 F=09967 o
E 4] E o
U.'- i s 5’1_ -
2 / P=09529 o
-
0- { B )
2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 ¢ 2 4 6 &8 10 12 14 16
t"? / min'® t"2 | min'?

Figura 8. Aplicacdo do modelo de difusdo intraparticula (Morris-Weber) para sor¢do do (a)
RB 21 e do (b) DR 80 pelos residuos de Mabea fistulifera Mart. (Ci = 30 mg L™, tempo de
agitacdo = 420 min, 0,080 g de adsorvente, 25 0C).

3.2.3. Isotermas de adsorc¢ao

Estudos de adsorcdo dos corantes foram realizados em batelada. A partir dos dados
experimentais, foi possivel obter as isotermas de adsorgdo “qe (mg g™) versus Ce (mg L™)”
utilizando os modelos de Langmuir e Freundlich que permitiram obter os parametros
apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Pardmetros obtidos do ajuste dos modelos de Langmuir e Freundlich, para ambos os
corantes.

Langmuir Freundlich
Corante

2

Omax (Mg g™) K. r K n r2

DR 80 | 4,92+0,27 0,03 +0,00 0,9812 0,53+0,08 2,42+0,03 0,9794

RB21 | 11,13+0,73 0,02 +0,00 0,9895 0,68+0,18 196+0,05 0,9621

O modelo de Langmuir (Figura 9 a e Tabela 2) apresentou melhor ajuste (R%>0, 98)
guando comparado ao ajuste do modelo de Freundlich para ambos os corantes.

A capacidade méaxima de adsorcéo foi estimada pelo modelo de Langmuir, sendo de 4,91
mg g para DR 80, e 11,13 mg g™ para RB 21, resultados superiores aos encontrados em
outro estudo que trata da adsorcdo dos corantes RB 21 e DR 80 por espumas de poliuretano
(Neta et al., 2011), e para adsorcédo de azul de metileno por caulinita (Leal et al., 2011).

Para ambos, 0 processo de adsor¢do se mostrou favoravel, visto que a faixa de variagédo
do valor de RL foi de 0,14 a 0,82 para o DR 80 e de 0,21 a 0,87 para 0 RB 21. Quando o valor
de RL varia entre 0 e 1, significa que a adsorc¢éo é favoravel (Bhattacharyya e Sarma, 2003).

A partir das isotermas ajustadas pelo modelo Freundlich (Figura 9 b e Tabela 2), foi
possivel obter os valores da constante de Freundlich (n) para o corante DR 80 é 2,42 e para o
corante RB 21 é 1,96, representando também condi¢des de adsorcdo (Fritz e Schlinder,
1981).
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Figura 9. Ajuste da isoterma de Langmuir e Freundlich aos dados da adsorg¢éo (a) Direct
Red 80, pH = 2 e tempo de agitacdo 300 minutos, (b) Reactive Blue 21, pH = 2 e tempo de
agitacdo 120 minutos. (Ci = 30 mg L™, 0,080 g de adsorvente, 25 °C).

3.2.4. Ensaios adsortivos em amostras de efluente téxtil

Com o intuito de testar a possibilidade de aplicacdo da técnica desenvolvida neste
trabalho em amostras reais de efluentes industriais, um experimento foi realizado para a
remocao de DR 80 e RB 21 de um efluente fortificado com os corantes. Tal teste foi realizado
individualmente para cada corante estudado.

As condigdes experimentais empregadas foram aquelas estabelecidas ao longo do
desenvolvimento do trabalho, sendo possivel, alcancar uma recuperacdo de 94 % do corante
RB 21 e 85 % para o corante DR 80.

A evolucdo da remocdo dos corantes RB 21 e DR 80 é apresentada na Figura 10, que
mostra 0s espectros registrados durante procedimento de adsorcdo. A reducdo acentuada da
intensidade da banda de maxima absorcdo em 537 nm para o corante Direct Red 80, e em 631
nm para o corante Reactive Blue 21 foi observada, evidenciando que os corantes foram
removidos dos efluentes por acdo dos residuos de sementes de Mabea fistulifera Mart.

0,40

—— Effuente fortificado com RB21
m Efiuente fortificado com DRSO
» 1 Efluente fortificado com RB21 depois tratamento
0.32 =+ Efluente fortificado com DRB0 depois tratamento
,32

o
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i
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_Q
o
A
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T T
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Figura 10. Espectros obtidos de amostra de
efluente téxtil fortificado: antes da remocéao
dos corantes RB 21( =— ) e DR 80( — ) e
depois da remocdo de corantes RB 21 (...) e
DR 80 (...).
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4. CONCLUSAO

O estudo da adsorcédo em batelada dos corantes Direct Red 80 e Reactive Blue 21 por
residuos de Mabea fistulifera Mart. revelou que o processo é fortemente afetado pelo pH,
sendo favorecido em meio &cido. A maxima adsorcao foi observada em pH = 2 para ambos 0s
corantes, neste valor de pH a superficie do adsorvente se encontra carregada
predominantemente com cargas positivas ( pH < pH pcz) que interagem com grupamentos das
moléculas de corantes carregados negativamente. O tempo de equilibrio do sistema adsortivo
foi estabelecido em 120 minutos para o corante RB21 e 300 minutos para o corante DR80. O
modelo de Langmuir se mostrou mais adequado para descrever 0s sistemas corantes-
adsorvente, e a capacidade maxima encontrada utilizando este modelo foi de 4,91 mg g™ para
o DR80 e 11,13 mg g™ para o RB21 em condicdes de pH=2 e a 25 °C. O modelo cinético de
pseudo-segunda ordem melhor descreveu o processo de adsor¢do do corante RB21 sob o
bioadsorvente, embora a difusdo intra-particula também esteja envolvida no mecanismo de
adsorcdo. Ja para o corante DR80 o modelo de difusdo de Morris e Weber sugeriu que a
difusdo intra-particula é predominante em todo o processo de adsorgao.

Depois de estabelecida as condi¢des adsortivas empregando apenas solucGes aquosas dos
corantes, 0 processo de tratamento desenvolvido foi aplicado a uma amostra real de efluente
industrial fortificado com solucdes de 30 mg L™ de cada corante separadamente. Foi observado
um percentual de remocéo de 94 % para 0 RB21 e 85 % para 0 DR80 empregando os residuos de
Mabea como adsorvente dos corantes presentes no efluente industrial.

Os residuos de Mabea fistulifera Mart. revelaram elevado potencial para aplicagdo como
bioadsorvente principalmente em efluentes industrias &cidos, que apresentem em sua
constituicdo os corantes Direct Red 80 e Reactive Blue 21.
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