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RESUMO

A presenga de corantes toxicos em efluentes industriais deteriora 0 meio ambiente.
Diversos processos vém sendo apresentados para um tratamento realmente efetivo na
remocdo desses poluentes. Dentre eles, pode-se destacar o uso de dos residuos
agroindustriais como bioadsorventes como uma alternativa ecoldgica e sustentavel. Desta
forma, este trabalho teve por objetivo avaliar o residuo agroindustrial (sementes de acai
(SA) proveniente da producdo da polpa) como bioadsorvente para a remoc¢éo dos corantes
azul de metileno (AM) e azul brilhante de remazol (AR) em efluentes sintéticos. As
sementes foram modificadas quimicamente com solugdes NaOH e H3PO,4 0,1 mol/L, sendo
nomeadas de SAB e SAA, respectivamente. Os bioadsorventes foram caracterizados
através das técnicas de determinagdo dos grupos superficiais, determinacdo do teor de
matéria organica, ponto de carga zero, Infravermelho (FT-IR), microscopia eletronica de
varredura (MEV) e andlises termogravimétricas (TGA). Para a otimizacdo do processo de
adsorcdo foram variados os parametros de pH, massa de adsorvente, concentracdo do
corante, tempo e temperatura. Em condi¢6es otimizadas (pH 8, 100 mg de bioadsorvente,
120 min para SAB e 600 min para SA e SAA, 200 mg/L de corante e temperatura de 35 °C
para SA, 30 °C para SAA e 20°C para SAB), os percentuais de remocdo do AM foram
extremamente relevantes 95,83; 99,11 e 99,41% para SA, SAA e SAB, respectivamente.
Para 0 AR (pH 2, 200 mg de bioadsorvente, 240 min para SAB e 360 min para SA e SAA,
40 mg/L de corante e temperatura de 45 °C para SA e SAB e 15 °C para SAA), 0s
percentuais de remocdo foram 97,11, 95,73 e 94,20% para SA, SAA e SAB,
respectivamente. O modelo de Langmuir apresentou melhor ajuste (R?> = 0.9999). Os
parametros termodindmicos foram também determinados, onde foram observados valores
negativos da energia livre de Gibbs (AG) para 0s processos com os trés bioadsorventes na
adsorcdo do AM, indicando a espontaneidade do processo de adsor¢éo, e valores positivos
para 0 AR, mostrando a necessidade de adigdo de energia no sistema. A adsor¢do do AM
foi exortérmica enquanto do AR foi majoritariamente endotérmica. Além disso, para 0s
trés bioadsorventes o processo ocorrido foi de fisiossor¢do (AH < 20 kJ/mol). Assim, 0S
bioadsorventes produzidos a partir das sementes de acai apresentaram eficacia na remocao
de corantes em efluentes sintéticos, proporcionando valorizagdo de um subproduto florestal
de forma sustentavel através de sua aplicacdo em sistemas de tratamento de efluentes.

Palavras-chaves: Tratamento de efluentes, residuos agroindustriais, bioadsorventes,
sementes de agai, corantes.



ABSTRACT

The presence of toxic dyes in industrial effluents deteriorates the environment. Several
processes have been presented for a effective treatment in the removal of these pollutants.
Among them, we can highlight the use of agro-industrial residues as biosorbents as an
ecological and sustainable alternative. Thus, this work aimed to evaluate the agro-
industrial residue (acai seeds (SA) from pulp production) as a bioadsorbent for the removal
of methylene blue (MB) and remazol brilliant blue (RB) dyes in synthetic effluents. The
seeds were chemically modified with NaOH and H3PO,4 0.1 mol/L solutions, being named
SAB and SAA, respectively. The biosorbents were characterized through the techniques of
determination of surface groups, determination of organic matter content, point of zero
charge, Infrared (FT-IR), scanning electron microscopy (SEM) and thermogravimetric
analysis (TG). For the optimization of the adsorption process, the parameters of pH,
adsorbent mass, dye concentration, time and temperature were varied. Under optimized
conditions (pH 8, 100 mg of bioadsorbent, 120 min for SAB and 600 min for SA and SAA,
200 mg/L of dye and temperature of 35 °C for SA, 30 °C for SAA and 20 °C for SAB ),
the percentages of MB removal were extremely relevant 95.83; 99.11 and 99.41% for SA,
SAA and SAB, respectively. For the RB (pH 2, 200 mg of bioadsorbent, 240 min for SAB
and 360 min for SA and SAA, 40 mg/L of dye and temperature of 45 °C for SA and SAB
and 15 °C for SAA), the percentages of removal were 97.11, 95.73 and 94.20% for SA,
SAA and SAB, respectively. The Langmuir model showed the best fit (R, = 0.9999). The
thermodynamic parameters were also determined, where negative values of Gibbs free
energy (AG) were observed for the processes with the three bioadsorbents in the adsorption
of MB, indicating the spontaneity of the adsorption process, and positive values for the
RB, showing the need to add energy to the system. MB adsorption was exorthermic while
RB was mostly endothermic. Furthermore, for the three bioadsorbents, the process that
occurred was physisorption (AH < 20 kJ/mol). Thus, the bioadsorbents produced from agai
seeds were effective in removing dyes in synthetic effluents, providing a sustainable use of
a forest by-product through its application in effluent treatment systems.

Keywords: Effluent treatment, agro-industrial wastes, bioadsorbents, acai seeds, dyes.
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1. Introducéao

A industria de corantes, principalmente os corantes téxteis, é responsavel pela
producdo de 1,3 milhdes de toneladas de corantes por ano (XAVIER et al., 2021). Os
rejeitos das industrias téxteis sdo considerados os mais poluentes no ambito industrial
devido ao volume e a composic¢do dos efluentes (AL-TOHAMY et al., 2022). Embora o
setor téxtil brasileiro possua grande potencial econdmico, diversos segmentos industriais
destacam-se no cenario ambiental como potenciais poluidores. Além disso, representa um
dos maiores consumidores de dgua do mundo, em que sdo necessarios em média de 70 a
250 litros de agua para produzir 1 kg de tecido, sendo que 80 % deste volume €é descartado
como efluente de composicdo bastante variada (XAVIER et al., 2021). Ademais, 0s
corantes sdo considerados altamente toxicos e possuem baixa degradacdo ja que sdo
projetados para serem resistentes a diversos fatores degradantes como, por exemplo, a luz
ultravioleta (BUKHARI et al., 2022).

Um dos principais problemas causado pela industria de corantes € o consumo de
grandes quantidades de aguas, o que acarreta na geracao de diferentes residuos que entram
no meio ambiente atraveés dos efluentes (OKE & MOHAN, 2022). O lancamento de
substancias quimicas com potencial de toxicidade nos sistemas, como 0s corantes,
prejudica a absorcdo da luz por vegetais e animais afeta o processo de fotossintese, inibe o
crescimento da bidtica aquatica e interfere na solubilidade de gases em corpos d’agua

(SARAVANAN et al., 2021).

Conforme a Resolu¢do Conama n° 430/11, complementar a Resolu¢do Conama n°
357/11, o efluente descartado ndo pode alterar a classificacdo do corpo receptor, e de
acordo com a classificacdo e o nivel que este se encontra, a coloracdo no efluente deve ser
desde virtualmente ausente até 0 maximo de 75 mg Pt L™ (BRASIL, 2011).

Diversos processos vém sendo apresentados para o tratamento de efluentes
coloridos, tais como, floculacdo, coagulacdo, precipitacdo, filtragdo por membranas,
técnicas eletroquimicas e ozonizagdo. Entretanto, esses processos possuem um alto custo e
uma eficacia limitada, ademais o processo de tratamento também geram residuos que
necessitam de tratamento (KRISHNA et al., 2022).
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Diante desse cenério, 0s processos biotecnoldgicos surgem como alternativas para
diminuir o alto custo e aumentar a eficacia destes procedimentos (SARAVANAN et al.,

2021). Dentre eles, destaca-se 0 uso dos residuos agroindustriais.

Os residuos agroindustriais sdo os residuos resultantes dos processamentos de
materiais como alimentos, fibras, couro e madeira. Estes sdo gerados em indudstrias de
processamento de grdos, abatedouros e criacBes de animais, curtumes, indudstrias de
processamento de carnes, industrias de producdo de celulose e papel, frutas e hortalicas,
usinas sucroalcooleiras, dentre outras (YAASHIKAA et al., 2022).

Atualmente, o maior problema enfrentado pela agroindustria € a enorme quantidade
de residuos provenientes dos processos para o uso de sua matéria-prima (YAASHIKAA et
al., 2022). O descarte desses residuos, na maioria das vezes, é feito inapropriadamente, ndo
é tratado e nem reaproveitados, sendo este um potencial poluidor dos solos e das aguas
(ELLEN et al., 2020).

Apesar do elevado potencial poluente, os residuos agroindustriais ndo podem ser
denominados lixo devido ao seu valor econdmico agregado, podendo ser tratados e
aproveitados no proprio setor da agroindustria. Um exemplo que se pode citar é o das
usinas sucroalcooleiras, responsaveis pela producdo do acucar, do alcool e de outros
derivados da cana-de-agucar, que geram como residuos folhas verdes e secas, palhas e
ponteiros, 0 bagaco e a torta de filtro e a vinhaca (DE OLIVEIRA et al., 2019).

Além do reaproveitamento na inddstria, os residuos agroindustriais podem ser
aplicados como bioadsorventes. Assim, a utilizagdo dos bioadsorventes no tratamento de
efluentes industriais surge como uma alternativa de minimizar os danos causados pelos

descartes inadequados desses efluentes.

Desta forma, este projeto avaliou a utilizacdo da biomassa do acai, residuo
agroindustrial abudante na regido norte do Brasil, como um bioadsorvente alternativo para
0 processo de remocdo dos corantes azul de metileno e azul brilhante de remazol em

efluentes sintéticos.
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Objetivos

2.1 Objetivo Geral

Avaliar o potencial de remoc¢do dos corantes sintéticos azul de metileno e azul

brilhante de remazol utilizando a biomassa do acai in natura e modificadas quimicamente

como hioadsorventes.

2.2 Objetivos Especificos

Obter, lavar, secar e peneirar as sementes de acai;

Tratar as sementes de acai com solugdo de NaOH 0,1 mol L™ e HsPO, 0,1 mol L™
para modificar a superficie do material,

Caracterizar os bioadsorventes (in natura (SA), tratada com base (SAB) e com
acido (SAA)) através de andlises fisico-quimicas (ponto de carga zero, grupos
superficiais, quantidade de matéria organica), além das técnicas de espectroscopia
na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), microscopia
eletronica de varredura (MEV), e andlises termogravimétricas (TGA);

Estudar a influéncia dos parametros pH, massa de adsorvente, tempo de contato,
concentracdo do corante e temperatura sobre o processo de adsor¢do dos corantes
sobre os bioadsorventes desenvolvidos, otimizando o processo;

Estimar os parametros cinéticos e termodinamicos do processo de adsorcdo dos
corantes sobre os trés bioadsorvente;

Representar os dados de equilibrio experimental obtido para o adsorvente
utilizando modelos isotérmicos de adsor¢do de Langmuir e Freundlich.
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3. Revisao Bibliogréfica
3.1 Corantes
3.1.1. Industrias
Algumas inddstrias, tais como a téxtil, de couro e de fabricacdo de papel, usam
diversos tipos de corantes e produtos quimicos conforme a exigéncia do produto final.
Atualmente, a maioria desses corantes e produtos quimicos € sintética e, portanto, exibem
elevada estabilidade frente aos processos de decomposicdo (SHENOQY et al., 2022). Além
disso, alguns desses corantes contém metais-tracos, aumentando ainda mais a sua
periculosidade. Neste contexto, os efluentes dessas industrias, uma vez lancados sem

tratamento adequado, causam contaminacdo do corpo d'agua receptor, bem como do solo.

Segundo a Resolucdo 430, de 13 de maio de 2011, Art. 4°, paragrafo V do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (Conama), efluente é o termo utilizado para
caracterizar os despejos liquidos provenientes de diversas atividades ou processos. Os
efluentes liquidos de fontes poluidoras somente podem ser langados em corpos d’agua
superficiais, direta ou indiretamente, atendendo a padrdes de emissdo previstos em
legislacGes especificas (BRASIL, 2011).

Pela Resolugdo n° 357, de 17 de marco de 2005, o Conama define como corpo
receptor de aguas as aguas doces, salinas e salobras, classificando-os de acordo com o seu
enguadramento necessario e estabelecendo condicdes e padrbes para o lancamento de
efluentes nele. Os efluentes ndo podem apresentar toxicidade ao corpo receptor e também
ndo podem influenciar na cor original (BRASIL, 2005).

A descarga proveniente do tingimento e processamento téxtil é amplamente
reconhecida como uma das fontes de poluicdo mais prejudiciais. De fato, esse processo
consome uma grande quantidade de agua, variando de 800 a 1000 m® ton™, o que o torna
um dos maiores consumidores de agua do setor industrial. Como resultado, o efluente
residual produzido foi estimado em cerca de 50.000 toneladas por ano (SHENOY et al.,
2022). Esse tipo de descarga ndo s6 contém uma ampla variedade de corantes, mas também
detergentes, solventes, impurezas naturais, acidos, alcalis, sais, produtos poliméricos e, as
vezes, metais pesados (SENTHIL KUMAR et al., 2018). E importante ressaltar que a
concentracdo desses compostos pode variar de acordo com as especificacbes do produto
final.
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A literatura relata a descoberta acidental do primeiro corante sintético por William
Henry Perkin em 1856, o qual encontrou aplicacGes em diferentes indUstrias, como a téxtil,
de papel e celulose, de plasticos e de tratamento de couro (SENTHIL KUMAR et al.,
2018). Desde entdo, cerca de 10.000 corantes diferentes foram sintetizados. Em 2021, a
producdo anual de corantes foi estimada em 1,3 milhdes de toneladas (XAVIER et al.,
2021).

3.1.2. Classificacéo dos corantes

Os corantes sdo compostos organicos sollveis, principalmente aqueles classificados
como reativos, diretos, basicos e &cidos (ZHANG et al., 2022). Muitos corantes tém alta
solubilidade em agua, o que dificulta a sua remocao por métodos convencionais (HASSAN
& CARR, 2018). Uma das suas propriedades € a capacidade de conferir cor a um
determinado substrato, devido a presenca de grupos cromodforos em suas estruturas
moleculares (ZHANG et al., 2022). No entanto, a propriedade de fixar a cor ao material
estd relacionada aos grupos auxocromos, que sdo polares e podem se ligar aos grupos
polares das fibras téxteis ( WARDMAN ROGER, 2017)

Os corantes sdo compostos orgéanicos soluveis (ZHANG et al., 2022)
principalmente aqueles classificados como reativos, diretos, basicos e acidos. Grande parte
dos corantes apresenta alta solubilidade em agua, dificultando a sua remocéo por métodos
convencionais (HASSAN & CARR, 2018). Uma de suas propriedades é a capacidade de
conferir cor a um determinado substrato devido a presenca de grupos cromdéforos em suas
estruturas moleculares (ZHANG et al., 2022). No entanto, a propriedade de fixar a cor ao
material esta relacionada aos grupos auxotréficos, que sdo polares e podem se ligar aos
grupos polares das fibras téxteis ( WARDMAN ROGER, 2017).

Resumidamente, os corantes podem ser classificados como corantes naturais e
corantes sintéticos. Os corantes naturais sdo substancias de cor obtidas de fontes naturais e
0s corantes produzidos quimicamente sdo chamados de corantes sintéticos. Estes sdo
classificados com base na composi¢do quimica do corante. Contudo, devido as diferentes
caracteristicas que os corantes téxteis exibem, sdo normalmente classificados quanto a
forma de fixacdo ou conforme a sua estrutura quimica. O Colour Index (ClI), publicado
pela The Society of Dyers and Colourists e a Association of Textile Chemists an Colorists
classifica os corantes como: corantes a tina (Vat dyes), corantes reativos, corantes diretos,

corantes catidnicos, corantes ao enxofre, corantes naturais e corantes dispersos.
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Segundo Needles (1996), os corantes classificados dentro da classe dos anidnicos
sd0: 0s corantes &cidos, diretos, mordentes e reativos. Estes corantes apresentam na sua
estrutura sais sodicos dos grupos funcionais sulfonicos e acido carboxilico, sendo estes

responsaveis pela alta solubilidade em agua.

Os corantes a tina (Vat dyes) possuem 0 grupo cetona e sdo insolGveis em agua,
mas sollveis em alcalis. Para que estes corantes se tornem solUveis é necessario que ocorra
uma reducdo em solugdo alcalina/redutora e, assim o corante passara a ter afinidade
quimica com a fibra celulésica (YANG et al., 2023). Exemplos de corantes a tina incluem

varios derivados de antraquinona, como alizarina sintética e amarelo de alizarina.

Os corantes reativos sdo sollveis em agua e em sua composi¢do apresentam um
grupo cromoforo e um reativo. Nestes corantes, as ligacdes covalentes sdo formadas com
fibras de celulose. Tais ligacdes dao alta solidez devido que as ligac¢Oes fortes formadas séo
dificeis de quebrar (GAO et al., 2022). Os corantes Azul reativo 19 (Azul brilhante de
remazol) e Vermelho reativo 227 (Vermelho brilhante de remazol) sdo os principais

compostos desta categoria.

Os corantes diretos também sdo sollveis em agua. Eles sdo faceis de produzir,
simples de aplicar e baratos com relagdo aos custos de producgédo e aplicacdo. Séo de
natureza aniénica e possuem maior afinidade pelas fibras celulésicas (IRSHAD et al.,
2021). Alguns exemplos deste corante sdo Direct Orange 26 e Direct Red 9.

Os corantes acidos também séo sollveis em &gua, contudo requerem a presenca de
acidos (sulfurico, acético, acido formico etc.) em banho de tingimento para tingir seda ou
I&. Esses corantes acidos sdo principalmente sais de sodio de acidos organicos (LU et al.,

2022). Verde acido 9 e Cianina R sdo exemplos dessa classe de corantes.

Os corantes basicos apresentam grupos catidnicos ou basicos (carregados
positivamente) e, portanto, sdo conhecidos como corantes catidnicos. Os corantes basicos
reagem com o0s grupos acidos presentes nas fibras e formam ligacdes eletrovalentes. Os
corantes basicos sdo soluveis em alcool, mas ndo sdo facilmente soltveis em agua (LU et

al., 2022). Cristal violeta e azul de metileno sdo exemplos de corantes basicos.

Os corantes ao enxofre sdo caracterizados pela presenca do enxofre. Como 0s

corantes a tina, os corantes de enxofre sdo insollveis em agua e soliveis pela adicdo de
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agentes redutores e alcalis como solubilizante (CHAKRABORTY et al., 2011). Alguns
exemplos sdo Sulphur Black 1 e Sulphur Brown 12.

Os corantes naturais sdo aqueles provenientes de substancias animais ou vegetais.
Estes apresentam uma grande desvantagem frente aos sintéticos: a maior parte desses
corantes s6 emitem cores se determinados metais estiverem junto a fibra. Como exemplo,
tém-se oscorantes naturais derivados de sementes de urucum que confere cor avermelhada
(WITONO et al., 2022).

Por ultimo, temos os corantes dispersos, os quais também s&o insollveis em &gua.
Eles sdo de natureza ndo i6nica ou neutra e sua solubilidade € aumentada pelo aumento da
temperatura e pela adicdo de agentes dispersantes. Sdo adequados para tingir fibras
hidrofébicas como nylon, poliéster, acrilico e outras fibras sintéticas (PENTHALA et al.,
2022). Exemplos de corantes desta classe sdo Disperse Red 1 e Disperse Orange 1.

3.1.3. Azul de Metileno
O azul de metileno (AM) é um dos principais corantes catiénicos e esta presente

no grupo das tiazinas. Sua estrutura pode ser observada na Figura 1.
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Figura 1. Azul de metileno (Software Advanced Chemistry Development Inc. ACD/Labs, 2021)

O AM esté presente na industria téxtil, principalmente no tingimento de algoddes
e 13s, sendo aplicado também como indicador redox, tinturas temporarias para cabelo,
tingimentos de papéis, dentre outras aplicacfes (AMRI et al., 2022). Apesar do AM néo
apresentar alta toxicidade quanto os metais pesados, podem causar efeitos prejudiciais aos
que ingerirem ou forem expostos ao corante. Dentre os efeitos, pode-se citar: aumento dos
batimentos cardiacos, dor de cabeca intensa, nauseas, vomitos, diarreia e necrose do tecido
humano (SENTHILKUMAAR et al., 2005). Além disso, 0 AM produz aminas aromaticas

potencialmente cancerigenas, como benzidina e metileno. A pesquisa investigou a
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toxicidade do corante azul de metileno em duas microalgas, Spirulina platensis e Chlorella
vulgaris, que foram escolhidas por sua importancia nutricional, econdmica e ecoldgica
(AL-TOHAMY et al., 2022). O crescimento especifico, a quantidade de proteina e
pigmento foram reduzidos nas duas espécies de microalgas apos a exposicao a diferentes
concentracOes do corante. Além disso, a sintese de clorofila foi inibida pelo corante azul de
metileno, levando a uma diminuicdo no desenvolvimento e na taxa fotossintética das
microalgas (AL-TOHAMY et al., 2022).

O comprimento de onda de absor¢do maxima desse corante é cerca de 670 nm.
Vérios fatores, como protonacdo, adsor¢do a outros materiais e metacromasia, afetam as
especificidades da absorcdo, incluindo a formacdo de dimeros e agregados de ordem

superior que dependem da concentracao e de outras interacfes (CENENS, 1988).

3.1.4. Azul Brilhante de Remazol
O azul brilhante de remazol (AR) é um corante reativo aniénico a base de

antraquinona contendo estrutura molecular aromatica complexa (Figura 2).
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Figura 2. Azul brilhante de remazol (Software Advanced Chemistry Development Inc. ACD/Labs, 2021).
O AR e um composto derivado do antraceno, e apresenta alta toxicidade devido ao

seu comportamento quimico semelhante aos hidrocarbonetos policiclicos aromaéticos

(HPA), que séo notoriamente dificeis de metabolizar. Apesar disso, 0 AR é amplamente
utilizado como molécula modelo para isolar microrganismos degradadores de poluentes,
uma vez que permite selecionar microrganismos capazes de produzir enzimas envolvidas
na hidrdlise da lignina (da SILVA et al., 2017) .
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Devido a sua aplicacdo tecnologicamente simples e alta estabilidade quimica, o0 AR
é também amplamente empregado na industria téxtil. Além disso, pode ser utilizado como
matéria-prima na producéo de corantes poliméricos (RAJ et al., 2021).

O AR é um corante que, quando dissolvido em &gua, se dissocia em ions
negativos. Esses ions negativos sdo atraidos para o lado polar positivo das moléculas de
agua, aumentando a dissolucdo das moléculas de AR em efluentes téxteis. No entanto, a
exposicdo prolongada do AR a seres humanos, animais e plantas aquaticas pode levar a
doengas graves, pois 0 composto é cancerigeno, mutagénico e toxico (LELLIS et al.,
2019).

3.1.5. Impactos ambientais causados pelos corantes

Os efluentes ndo tratados lancados pela industria téxtil contém uma gama
diversificada de poluentes organicos, dos quais 0s mais prevalentes sao os corantes téxteis
(OYENIRAN et al., 2021). Os corantes do tipo azo, que contém um ou mais grupos azo
em sua estrutura, sdo a maior classe (acima de 60%) dentre os varios grupos de corantes
téxteis e os mais utilizados na industria téxtil (THANGARAJ et al., 2021). Processos
ineficientes de tingimento téxtil fazem com que 15-50% dos corantes azo ndo ligados as
fibras e tecidos sejam liberados nas aguas residuais geradas (JIKU et al., 2021). Algumas
fabricas téxteis tratam suas aguas residuais para degradar os corantes azo livres, enquanto
outras descarregam efluentes industriais ndo tratados diretamente nos corpos d'agua,
apresentando sérias ameacas ecotoxicologicas, bem como efeitos toxicos nos organismos
vivos (THANGARAJ et al., 2021). A ocorréncia do uso de aguas residuais na atividade
agricola revelou impactos negativos na qualidade do solo e nas taxas de germinacdo das
culturas (JIKU et al., 2021; SOJOBI & ZAYED, 2022).

Os corantes téxteis que sdo descarregados nos ecossistemas aquaticos tém um
impacto negativo na flora aquatica. Dentre os varios impactos, a desordem natural
resultante da baixa oxigenacdo e o indice de transmitancia da luz solar reduzido sdo as
principais ameagas associadas ao ambiente aquéatico. O problema natural mais visivel com
0 corante é a absorc¢éo e reflexdo da luz solar na agua, consequentemente, impedindo que a
luz entre na zona fética do ambiente aquatico (LIANG et al., 2017). Como resultado, 0s
impactos ecoldgicos sdo significativos, tais como mudangas na natureza dos ecossistemas
aquaticos e diminuicdo da fotossintese quando comparados a ambientes naturais (KHAN et

al., 2015). Aléem disso, como esses residuos liquidos podem causar alergias, dermatites,
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irritacOes na pele, malignidades e mutagfes em humanos, acarretam em uma variedade de
sérios problemas, incluindo deterioracdo da qualidade da agua (odor e cor), tornando-a
toxica (AL-TOHAMY et al., 2022). Sabe-se que uma alta concentracdo de corantes téxteis
na agua esgota os niveis de oxigénio, blogueia a luz solar e prejudica a atividade biologica
da flora e fauna aquética (SARVAIJITH et al., 2018). Além disso, devido a sua resisténcia
a degradacdo fisico-quimica convencional e a falta de biodegradabilidade, 60 a 70% dos
corantes azo Sd30 venenosos, cancerigenos e resistentes as técnicas de tratamento padrao
(RAWAT et al., 2018). Isso interfere diretamente na fotossintese de plantas marinhas,
causando eutrofizagdo como resultado da liberagéo descontrolada de elementos minerais,

resultando em riscos de longo prazo.

A ingestdo de proteina derivada de matrizes aquaticas, em destaque 0s peixes e
crustaceos, quando contaminados por corantes podem causar uma serie de sintomas ao ser
humano, incluindo cdlicas, febre e hipertensdo (AMER et al., 2022; SHARMA et al.,
2022). A presenca de corantes e pigmentos téxteis no efluente, por outro lado, faz com que
ele seja altamente colorido, com pH varidvel e altos niveis de demanda biol6gica de
oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO), carbono organico total (COT) e
solidos em suspensdo (AL-TOHAMY et al., 2022). Esses sélidos suspensos obstruem o
fluxo de agua pelas branquias do peixe, impedindo as trocas gasosas e potencialmente
resultando em uma diminuicdo da taxa de crescimento ou morte (BERRADI et al., 2019).
Além disso, a exposicao cronica a efluentes téxteis pode provocar a reducdo do consumo
de racdo pelos peixes, resultando em menor teor de proteinas, carboidratos e lipidios, bem

como menor taxa de crescimento (OYENIRAN et al., 2021).

Os corantes téxteis, que sdo altamente tdxicos e potencialmente cancerigenos, tém
sido associados a uma variedade de doengas humanas e animais (JIN et al., 2021). Os
corantes téxteis podem causar doencas desde dermatites até problemas no sistema nervoso
central (WU et al., 2021). A ingestdo ou inalagdo de corantes téxteis pode causar irritacdo
na pele e nos olhos. Trabalhadores que manipulam corantes reativos correm o risco de
desenvolver reacdes alérgicas, como dermatite de contato, conjuntivite alérgica, rinite e
asma ocupacional (HANGER, 2003).

No Brasil, o0 Conama, mediante a vigente Resolucéo n° 430 de 13 de maio de 2011
(BRASIL, 2011), dispde sobre a classificagdo dos corpos de agua e as condicdes,

pardmetros, padrdes e diretrizes para gestdo do langamento de efluentes em corpos de dgua



28

receptores, alterando parcialmente e complementando a Resolucdo n° 357, de 17 de marco
de 2005 (BRASIL, 2005). O capitulo 3 da Resolugdo n° 430 de 13 de maio de 2011 sec¢édo
Il, art. 4 estabelece que os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser
lancados diretamente nos corpos receptores apds o devido tratamento e desde que
obedecam as condicdes e padrdes dispostos na citada resolucdo, encontrando que, para cor
verdadeira, tem um limite de até 75 mg Pt L™ (escala platina-cobalto)! (BRASIL, 2011).

3.1.6. Método de tratamentos para remocao de corantes

Cerca de 2% dos corantes produzidos sdo liberados diretamente nos efluentes
aquosos e outros 10% sdo perdidos durante o processo de coloragdo. E estimado que
aproximadamente 20% dos corantes entram no meio ambiente por meio dos efluentes
gerados pelas instalacdes de tratamento de aguas residuais (ARORA, 2014). Esses
efluentes gerados pelas industrias téxteis contém uma variedade de poluentes organicos e
inorganicos, corantes e ions de metais tracos, 0s quais representam uma ameaca para 0S
seres vivos. Portanto, € crucial trata-los para remover esses poluentes. Assim, diferentes
técnicas vém sendo desenvolvidas com o objetivo de despoluir a agua ou mitigar a
presenca de corantes no meio ambiente. Essas técnicas sdo geralmente agrupadas em trés
categorias: métodos bioldgicos, quimicos e fisicos, e sdo aplicadas para remover a cor dos
corantes (BAL & THAKUR, 2022).

Usualmente, o tratamento bioldgico é a op¢do mais viavel em termos econémicos
quando comparado a outros processos fisicos e quimicos. Isso se deve ao fato de que
métodos como descoloracdo fungica, descoloracdo microbiana, adsor¢do por biomassa
microbiana (viva ou morta) e sistemas de biorremediacdo sdo amplamente utilizados para
tratar emissdes industriais. Isso ocorre porque diversos microrganismos, incluindo
bactérias, leveduras, algas e fungos, sdo capazes de acumular e degradar diferentes
corantes (JUN et al., 2019). No entanto, o tratamento bioldgico exige uma grande area e,
atualmente, os processos de biodegradacédo ndo sdo completamente eficazes na remocao da
cor (BAL & THAKUR, 2022).

Entre os métodos quimicos, é possivel citar a coagulagdo ou floculagéo

combinada com flutuacdo e filtracdo, precipitacdo, eletroflutuacdo, coagulacdo

1 A Escala platina-cobalto, também designada por escala Pt/Co ou escala APHA-Hazen, é uma escala
padronizada de avaliacdo da cor da coloracdo da agua especificamente concebida para detectar os tons
de amarelo tipicos de efluentes urbanos e de aguas contendo matéria organica.
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eletrocinética e métodos convencionais de oxidacdo por agentes oxidantes, como 0z6nio,
irradiacdo ou processos eletroquimicos. Embora esses métodos possam remover
completamente os corantes, eles requerem um alto investimento e o acumulo de lodo
concentrado pode representar um desafio para o descarte, especialmente em grandes
quantidades. Além disso, esses processos podem afetar significativamente o pH da agua
tratada (VIJAYARAGHAVAN et al., 2011). A utilizacdo excessiva de produtos quimicos
pode resultar em poluicdo secundaria. Por exemplo, na coagulacao, é necessario o uso de
produtos quimicos que reagem e formam um produto final insoltvel. Os coagulantes mais

comuns incluem altmen, cloreto férrico, entre outros (DOTTO et al., 2019).

Uma outra técnica que pode ser empregada para a remocdo de corantes é a
coagulacao eletrocinética. No entanto, é importante destacar que essa técnica pode ndo ser
adequada para todos os tipos de corantes, apesar de ser capaz de remover particulas
coloidais em pequena escala (FONSECA DA COSTA et al., 2020)

Técnicas emergentes, como 0s processos oxidativos avancados (POAS), que
utilizam a geracéo de agentes oxidantes altamente eficazes, como os radicais hidroxila, tém
sido aplicadas com sucesso na degradacdo de poluentes. No entanto, esses métodos sdo
geralmente caros e ndo sdo muito atraentes comercialmente, pois apresentam desafios,

como o alto consumo de energia elétrica e de reagentes quimicos (KRISHNA et al., 2022).

A fotocatélise heterogénea tem sido classificada como um processo de oxidacdo
avancada (POA) devido a sua eficacia na remocdo de corantes de efluentes industriais.
Vaérias equipes de pesquisa tém investigado diferentes catalisadores para POA, incluindo
Oxidos metalicos puros e oOxidos metalicos suportados (MANDAL & NATARAJAN,
2015). O processo de fotocatélise envolve a irradiagdo de um fotocatalisador com uma
fonte de luz que tenha energia maior do que a energia do gap de banda, resultando na
geracdo de pares elétron-buraco através da excitacdo dos elétrons pela luz da banda de
valéncia para a banda de conducgdo. Esses buracos e elétrons sdo transferidos para o
exterior do fotocatalisador, onde sdo utilizados para gerar espécies de oxigénio reativo
(NYANKSON et al., 2020).

Os métodos fisicos comumente usados séo processos de filtracdo por membranas

(nanofiltracdo, osmose reversa, eletrodialise) e técnicas de adsorgéo.
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A tecnologia de membranas é amplamente utilizada em diversas industrias por sua
estabilidade e alta eficiéncia na remocdo continua de corantes em fluxo (GHOLAMI
DERAMI et al., 2019). O principio de funcionamento do tratamento de aguas residuais por
nanofiltracdo consiste em selecionar seletivamente as moléculas de corante e permitir a
passagem de sal e 4gua sob pressdo controlada através de uma membrana de filtragem.
(LONG et al., 2020). No entanto, as desvantagens das membranas estdo relacionadas a
dificuldade de reutilizar as particulas e coleta-las de maneira eficiente (GHOLAMI
DERAMI et al., 2019).

A partir dos diversos dados encontrados na literatura, é possivel afirmar que a
adsorcdo em fase liquida é um dos métodos mais populares para remoc¢do de corantes em
efluentes, devido a alta qualidade do efluente tratado obtido por meio de um processo de
adsorcdo bem projetado. Assim, a adsorcdo em fase liquida se mostra como uma
alternativa interessante para o tratamento de aguas contaminadas. Na Tabela 1, é possivel

observar recentes trabalhos utilizando o processo de adsor¢éo para a remocao de corantes.

Tabela 1. Recentes trabalhos aplicando bioadsorventes para remogéo de corantes.

Adsorvente Corante Percentual Referéncia
removido (%)

Semente de Inga Violeta de 77,6 (FRANCO et al.,
marginata genciana 2021)
Semente de Tipuana Violeta de 68,7 (FRANCO et al.,

tipu genciana 2021)

Bagaco da Cana-de- Azul de metileno 98,3 (PONCE et al.,
agucar 2021)

Casca de Milho Azul de metileno 99,6 (PONCE et al.,
2021)

Casca de laranja Tupy 16 bordd 59,7 (SOUZA et al.,
2020)

Bagaco de Cana Azul de metileno 97,0 (JORGE et al.,
2021)

Bagaco de malte Azul de metileno 94,2 (CORREIA et al.,

2020)
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3.2 Adsorcao
3.2.1. Mecanismos de adsorc¢ao
O termo adsorcdo foi introduzido por Hayser em 1881 para descrever a
condensacdo de gases em superficies livres, em contraste com a absor¢do gasosa, na qual
as moléculas de gas penetram na massa do solido absorvente (GREGG & SING, 1982).

Tanto em superficies liquidas quanto em superficies solidas, as forcas de atracdo
ndo estdo totalmente satisfeitas e, por isso, moléculas e ions tendem a completar essas
forcas residuais, atraindo e retendo outras particulas em suas superficies. Esse fendmeno ¢
conhecido como adsorcdo. O material que retém outras substancias em sua superficie €
chamado de adsorvente, enquanto a substancia que é atraida e retida ¢ denominada
adsorvato ou adsorbato (MARON & PRUTTON, 2005).

Existem dois tipos principais de adsorcéo, dependendo da forca das ligacGes entre
as moléculas que estdo sendo adsorvidas e o adsorvente: adsorcdo fisica e adsorcdo
quimica. As moléculas e atomos podem se ligar as superficies sélidas de duas maneiras:
por meio de interacdo de van der Waals ou por forcas eletroestaticas, e por ligacdes
quimicas. Portanto, a adsorcdo pode ser classificada em fisica ou quimica (ATKINS &
JONES, 2006).

3.2.2. Adsorcao Fisica

A adsorcdo fisica, também conhecida como fisissorcdo ou adsorcdo de van der
Waals, é causada pela forca intermolecular existente entre os adsorventes e os adsorbatos
(BEN-MANSOUR et al., 2016). Uma vez que a forca de van der Waals € presente entre
quaisquer duas moléculas, a adsorcdo fisica pode ocorrer em praticamente qualquer
superficie solida (ATKINS & JONES, 2006). Como a fisiossorcdo € causada por forcas
intermoleculares, a forca de ligacdo é fraca com menos calor de adsor¢do e a taxa de
adsorcdo e dessorcdo é rapida. (MARON & PRUTTON, 2005). A substancia que €
adsorvida também pode ser facilmente desorvida, o que torna a adsorcéo fisica reversivel
até certo ponto. Um exemplo disso é o gas que € adsorvido no carvao ativado, o qual pode
ser liberado facilmente sem que haja alteracdo em sua natureza (BEN-MANSOUR et al.,
2016).

A fisissor¢cdo apresenta certas caracteristicas, tais como a falta de especificidade,

ja que qualquer gas pode ser adsorvido na superficie; gases altamente liquefeitos séo
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adsorvidos fisicamente com maior intensidade; o processo € reversivel por natureza e
depende da pressdo e da temperatura. No caso dos gases, a adsorcao fisica é exotérmica,
sendo que a adsor¢do ocorre com mais facilidade em baixas temperaturas e diminui
conforme a temperatura aumenta (o que é conhecido como principio de Le-Chatelier).
Além disso, substancias porosas sdo melhores adsorventes, visto que uma maior area de
superficie permite uma maior taxa de adsor¢do, e essa adsor¢do ndo requer energia de
ativagdo (ATKINS & JONES, 2006; MARON & PRUTTON, 2005).

O calor da adsor¢do da uma medida direta da forca de ligacéo entre a superficie e
0 adsorvato (ROZANOV, 2021). Em geral, a adsor¢do fisica de gases é exotérmica e isso
também costuma ser verdadeiro para a adsorcédo a partir da fase liquida, embora haja casos
em que esse argumento ndo se aplique completamente. No entanto, em termos gerais,
pode-se dizer que a adsorcéo fisica de gases é sempre exotérmica (BEN-MANSOUR et al.,
2016). Praticamente todos os processos de separagdo que envolvem adsorcdo dependem da

adsorcéo fisica em vez da quimissorcdao (RUTHVEN, 1984).

3.2.3. Adsorcdo Quimica

A quimissorc¢do, também chamada de adsor¢do quimica, ocorre quando moléculas
de adsorbato se ligam quimicamente a sitios ativos ou pontos de ancoragem na superficie
de um material (UNVEREN et al., 2017). Essa interagdo é muito mais forte do que a
fisiossorcdo que ocorre em todas as superficies se as condi¢cdes de temperatura e pressao
forem favoraveis (UNVEREN et al., 2017). Diferentemente da adsorcio fisica, a
quimissorcdo s6 ocorre em sitios ativos limpos e cessa quando ndo ha mais disponibilidade
de sitios para a ligacdo quimica com o adsorbato. Por isso, a quimissorcao € um processo

de camada Unica ou monomolecular (CIOLA, 1981).

Este tipo de adsorcdo apresenta certas caracteristicas distintas. Primeiramente,
trata-se de um processo de carater especifico, o que significa que s6 ocorrera se houver a
formacgdo de uma ligacdo quimica entre o adsorvente e o adsorbato. Além disso, é um
processo irreversivel por natureza e exotérmico, 0 que resulta em um aumento de
temperatura. A quimissor¢do ocorre lentamente em baixas temperaturas, mas a taxa
aumenta a medida que a pressdo é elevada. Da mesma forma que na fisiossorcdo, a
quimissorcdo é diretamente proporcional a area de superficie, aumentando conforme a area

superficial € expandida. Como esse processo envolve a formacédo de ligacbes quimicas, a
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entalpia é alta e exige uma certa energia de ativacdo (ATKINS & JONES, 2006; MARON
& PRUTTON, 2005).

3.2.4. Cinética de adsorcao

A cinética quimica é uma area da fisico-quimica que se dedica ao estudo da
velocidade e dos mecanismos das reagdes quimicas. Ela complementa a termodindmica,
fornecendo informacdes sobre como o0s reagentes séo transformados em produtos,
incluindo detalhes sobre sua velocidade e mecanismo (MARON & PRUTTON, 2005)

A cinética da adsorcdo depende da interacdo adsorvato-adsorvente e das
condicdes do sistema (PUTRO et al., 2021). Dois elementos fundamentais sdo necessarios
para avaliar o processo de operacdo da adsorcdo: o mecanismo e a velocidade da reacdo. A
taxa de adsorcdo do soluto é um fator chave que determina o tempo necessario para que a
reacdo de adsorcdo seja concluida e pode ser avaliada por meio da andlise cinética
(PLAZINSKI et al., 2009).

Durante o processo de adsorcdo, a cinética e a modelagem matematica séo
utilizadas para prever a taxa de variacdo da concentracdo do adsorvato em relacdo ao

tempo em um determinado adsorvente (BORBA et al., 2011).

3.2.5. Modelos Cinéticos

Existem varios modelos cinéticos disponiveis para descrever o mecanismo do
processo de adsorcdo, incluindo modelos baseados em reacdes quimicas, controle de
difuséo e transferéncia de massa (WILLIAM KAJJUMBA et al., 2019). Do mesmo modo,
eles podem ser utilizados para corroborar os dados experimentais (MAHMOOQODI et al.,
2011).

O estudo da cinética tem sido amplamente abordado em diversas pesquisas, uma
vez que a modelagem matematica da cinética € capaz de descrever o processo de adsor¢do
de contaminantes, como metais tragos e corantes em solucdes aquosas (PLAZINSKI et al.,
2009).

Tanto o equilibrio quanto os dados cinéticos sdo necessarios para projetar um
sistema de adsorcéo eficiente e eficaz. Existem diversos modelos cinéticos disponiveis para
representar a cinética de adsorcdo de corantes em bioadsorventes. Entre eles, as equagdes

de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem sdo as mais utilizadas. Ambas as equagdes
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foram desenvolvidas com base no conceito de reagdo quimica que ocorre na superficie do
adsorvente (PLAZINSKI et al., 2009).

3.2.5.1. Modelo cinético de pseudo-primeira ordem

A equacéo de pseudo-primeira ordem foi proposta por Lagergren em 1898 como
uma equacdo empirica para descrever a adsorcdo de &cidos malbnico e oxalico na
superficie do carvao (PLAZINSKI et al., 2009). A equacao de pseudo-primeira ordem tem

a seguinte forma matematica:

q: = qe(1 —exp (—kqt) ] (1)

onde ¢ € a quantidade de corante adsorvida pelo bioadsorvente no tempo t, enquanto ge €
ki sdo os parametros de pseudo-primeira ordem que indicam a quantidade adsorvida na
condicdo de equilibrio e fator de escala de tempo. Os pardmetros ge € k; sdo normalmente
obtidos pelo método de regresséo linear. Como k; € um fator de escala de tempo, quanto
maior o valor desse parametro, mais rapidamente o sistema atinge o equilibrio (menor
tempo necessario) (PUTRO et al., 2021).

Normalmente, o parametro k; depende de alguns parametros, tais como pH da
solucdo, temperatura e concentracdo inicial do soluto (AKAR & DIVRIKLIOGLU, 2010).

3.2.5.2. Modelo cinético de pseudo-segunda ordem
A equacdo de pseudo-segunda ordem foi proposta por Blanchard e colaboradores

(1984) , que tem a seguinte forma:

t 1 . 1 , @
q:  kxq¢  q.

Semelhante ao parametro k; na pseudo-primeira ordem, o parametro k, também é
um fator de escala de tempo. Quanto maior o valor de k,, menor sera o tempo necessario
para o sistema atingir a condicdo de equilibrio. O k, também ¢é influenciado pelas
condigdes do processo de adsorcdo, tais como concentracdo inicial do corante, pH da
solugéo e temperatura (WILLIAM KAJJUMBA et al., 2019). Para a maioria dos sistemas
de adsorc¢éo, a equacdo de pseudo-segunda ordem & uma melhor representacdo dos dados
experimentais em comparagdo com a equacao de pseudo-primeira ordem (BALOO et al.,
2021; HEVIRA et al., 2021; MAHMOUD et al., 2021; RANI & CHAUDHARY, 2022;
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TANG et al.,, 2021). O pardmetro g. na equacdo de pseudo-segunda ordem €& menos
sensivel ao efeito do erro experimental aleatério (PLAZINSKI et al., 2009); portanto, essa

equacao fornece uma previsdo melhor do que a equacao de pseudo-primeira ordem.

3.2.6. lIsotermas de adsorcgéo

Uma isoterma é definida como a relacdo entre as concentracdes de adsorbato em
equilibrio na fase liquida e a quantidade de adsorcdo em equilibrio na fase sélida a uma
determinada temperatura (DADA et al., 2021). E viavel aplicar modelos de isotermas para
analisar dados de adsorcéo em equilibrio, com o objetivo de investigar informagGes como
0s mecanismos de adsorcdo, a capacidade maxima de adsorcdo e as propriedades dos
adsorventes (TSAMO et al., 2019). A quantidade de substancia adsorvida em relacdo a
concentracdo em uma dada temperatura € conhecida como isoterma. A forma da isoterma
pode indicar as possibilidades de ocorréncia do processo de adsor¢do, como isotermas
lineares, isotermas favoraveis e isotermas desfavoraveis. Além disso, as isotermas tambem
permitem modelar os dados de adsorcdo de equilibrio e investigar informacfes como 0s
mecanismos de adsorcao, capacidade maxima de adsorcédo e propriedades dos adsorventes
(DADA et al., 2021).

A adsorcdo em superficies solidas pode envolver os trés estados da matéria: gas,
liquido e solido (dissolvido), dando origem ao adsorbato (GILES et al., 1974). No caso dos
dois ultimos, o adsorbato é tipicamente obtido a partir de uma solucdo liquida. A adsor¢édo
de liquidos é estudada em misturas monofasicas ("liquidos compostos"). Por conveniéncia,
podemos especificar trés sistemas gerais que abrangem a adsorcao em fase de vapor ou gas
(VPA), a adsorcdo de liquido composto (CLA) e a adsorcdo de soluto solido (SSA).
Embora muitos tratamentos tenham sido desenvolvidos para descrever esses trés tipos de
processos de adsorcdo, a maioria deles foi inicialmente concebida com base na adsorcéo
VPA (GILES et al., 1974). Estas podem ser classificadas em quatro categorias: teorias
cinéticas, teorias termodindmicas, teorias de "potenciais” e teorias de condensacdo capilar
(GILES et al., 1974).

Langmuir foi pioneiro na abordagem cinética do assunto em seus artigos classicos
(GILES et al., 1974). Sua equacéo para descrever a adsor¢cdo VPA em monocamadas e em
multicamadas séo, respectivamente, aquelas desenvolvidas por Brunauer, Emmett e Teller.

Esses tratamentos teoricos sdo amplamente utilizados para modelar a adsor¢do em
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superficies sélidas e sdo considerados como os mais generalizados e bem estabelecidos na
literatura (BRUNAUER et al, 1938).

Segundo Giles e colaboradores (1974), as isotermas empiricas de adsor¢do, como
0s modelos lineares de Freundlich, Sips e Toth, ndo possuem um significado fisico
especifico. J& os modelos isotérmicos baseados na teoria do potencial de Polanyi, como os
modelos Dubinin-Radushkevich (D-R) e Dubinin-Astakhov (D-A), sdo considerados
semiempiricos e podem ser aplicados na modelagem da adsor¢do de materiais porosos
(DADA et al., 2021). Por sua vez, os modelos quimicos, fisicos e de troca ibnica sao
tedricos e possuem uma deducéo rigorosa e significados fisicos especificos (GILES et al.,
1974). As isotermas quimicas descrevem 0 processo de adsor¢cdo em monocamada, as
isotermas fisicas representam a adsorcdo em multicamadas, enquanto as isotermas de troca

ibnica podem modelar o processo de adsorc¢éo de troca iénica (GILES et al., 1974).

A Figura 3 apresenta a classifica¢do das isotermas de adsorcao fisica proposta por
Brunauer e colaboradores (1938). Essa classificacdo divide as isotermas em cinco classes
distintas, dependendo do tipo de poro do adsorvente (RUTHVEN, 1984).

Mols adsorvidos

p/Ps
Figura 3. Classificagéo das isotermas (Adaptado de Giles et al., 1974).

Com base nas curvas conhecidas, uma classificacdo dos poros foi estabelecida
levando em consideracdo o didmetro, visto que este € o principal parametro dimensional.
De acordo com essa classificagdo, os poros sdo divididos em nanoporos (0,1 a 100 nm),
microporos (0,1 a 100 pm) e macroporos (0,1 a 100 mm). Nessa classificacdo, 0s
microporos da antiga classificacdo da IUPAC (com didmetro de 50 nm) agora sao

considerados nanoporos, de acordo com a classificagdo atual (BRUNAUER et al., 1938).

Os sélidos com microporosidade sdo caracterizados pela isoterma do tipo 1. Ja os
solidos ndo porosos e aqueles com poros relativamente grandes apresentam isotermas do
tipo 1l e 1V, respectivamente. A presenca de moléculas de adsorvato com maior interacdo

entre si do que com o solido € indicada pelas isotermas do tipo Ill e V. A isoterma de tipo
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VI é observada em casos raros de adsor¢do de gas por um solido ndo poroso com superficie
quase uniforme, o que é pouco comum entre 0s materiais mais utilizados (RUTHVEN,
1984).

Nas isotermas do tipo 1V e V, h& dois ramos distintos: o ramo inferior indica a
quantidade de gas adsorvida conforme a pressdo relativa aumenta, enquanto o ramo
superior representa a quantidade de gas dessorvida no processo inverso. Essas isotermas
sdo caracteristicas de solidos mesoporosos € macroporosos, nos quais 0 processo de
evaporacao é diferente do processo de condensacdo. Quando a condensacgao ocorre dentro
dos poros, onde as forgas de atracdo sdo maiores devido a proximidade entre as moléculas,
ela pode ocorrer a pressdes menores do que em solidos ndo porosos. Ja a evaporacao é
dificultada pelo formato do poro. Os diferentes caminhos entre 0s processos de adsorcao e
dessor¢do caracterizam uma histerese. A isoterma do tipo IV é, na verdade, a isoterma do
tipo Il com o fenbmeno de histerese, que é mais evidente quanto maior for a dispersao de

tamanhos de poro.

Giles e colaboradores (1974) classificaram as isotermas de solutos organicos em
quatro classes principais (S, L, H e C), com base na forma inicial ou inclinagdo da curva da
isoterma, e em quatro subgrupos (1, 2, 3 e 4), referentes a parte posterior da curva. A
Figura 4 apresenta as isotermas Giles. Segundo Giles e colaboradores (1974), a primeira
tentativa de classificacdo das isotermas foi realizada por Ostwald e Izaguirre em 1922, que
descreveram duas curvas. Posteriormente, em 1938, Brunauer definiu cinco tipos de
isotermas observadas na adsorcdo de gases. Portanto, este estudo apresenta uma descri¢do

mais detalhada e com base em evidéncias experimentais dos tipos de isotermas.
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Figura 4. Classificacdo das Isotermas e representacdo dos diferentes subgrupos (Adaptado de Giles et al.,
1974)

As isotermas de solutos organicos foram classificadas por Giles e colaboradores
(1974) em quatro principais classes (S, L, H e C), baseadas na forma inicial ou inclinagéo
da curva da isoterma, e em quatro subgrupos (1, 2, 3 e 4), que descrevem o comportamento
em altas concentracdes (GIMBERT et al., 2008). Essas classes sdo definidas da seguinte
maneira: as isotermas do tipo S (sigmoidal) apresentam uma curvatura inicial voltada para
cima, indicando que as interacbes adsorvente-adsorbato sdo mais fracas do que as
interacdes adsorbato-adsorbato e solvente-adsorvente. As isotermas do tipo L regulares ou
(de Langmuir) indicam, geralmente, moléculas adsorvidas planas na superficie ou, as
vezes, orientadas verticalmente com ions adsorvidos com forte atracdo intermolecular. As
curvas H (High affinity) aparecem quando o adsorvato tem grande afinidade pelo
adsorvente. As isotermas do tipo C (constant partition) ou curvas lineares aparecem
guando os solutos (adsorvato) penetram os sélidos (adsorvente) mais facilmente do que o

solvente devido a alta afinidade do soluto pelo adsorvente (GILES et al., 1974). E
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importante destacar que a classificacdo de Giles é baseada na configuragdo da parte inicial

da isoterma e é uma das formas mais utilizadas de classificacdo de isotermas.

3.2.6.1. Isoterma de Langmuir

O modelo matematico de Langmuir, inicialmente desenvolvido para descrever a
adsorcdo gas-solido, é frequentemente aplicado na quantificacdo e comparacdo da
capacidade de adsorcdo de diferentes adsorventes (ELMORSI, 2011). O modelo de
Langmuir descreve o equilibrio dinamico entre a cobertura da superficie do adsorvente
pela adsorcéo e a descoberta da superficie pela dessor¢do (HO, 2006). A quantidade de
adsorcdo é proporcional a fracdo da superficie do adsorvente que esta aberta, enquanto a
quantidade de dessorcdo € proporcional a fracdo da superficie do adsorvente que esta
coberta (GUNAY et al., 2007).

A equacéo de Langmuir pode ser escrita na seguinte forma linear (Equacao 3):

¢, 1 G

qe B QmKL dm

©)

onde C. é a concentragdo de adsorbato no equilibrio (mgL™), K_ é a constante de
Langmuir relacionada a capacidade de adsor¢io (mgg™), a qual pode ser correlacionada
com a variacdo da area adequada e porosidade do adsorvente, o que implica que uma
grande area superficial e volume de poros resultard em maior capacidade de adsorcao (HO,
2006).

Uma constante adimensional conhecida como fator de separacdo R, é usada para
expressar as principais caracteristicas da isoterma de Langmuir (AYAWEI et al., 2015):

oo 1 )
=
1+K,C,

onde K, ¢ a constante de Langmuir (mg L) e Cq é a concentracéo inicial de adsorbato na

solugdo (mg g ).

A Tabela 2 apresenta a relacdo que existe entre o pardmetro R. e a forma da
isoterma com 0 objetivo de inferir se o processo é favoravel no estudo de adsorcdo dos
corantes azul de metileno e azul brilhante de remazol pelos bioadsorventes produzidos a

partir da semente do acai.
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Tabela 2. Relacdo do parametro R, e a forma da isoterma de Langmuir.

Valor de R Tipo de Isoterma
R.>1 Desfavoravel
R.=1 Linear
0<R_.<1 Favoravel
R.=0 Irreversivel
3.2.6.2. Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich é adequada para descrever processos de adsor¢do em
superficies heterogéneas, caracterizando a distribuicdo exponencial dos sitios ativos e suas
energias (AYAWEI et al., 2015). A forma linear da isoterma de Freundlich é apresentada

na Equacdo 5:

logq. = logKp + %logCe ®)

onde Kg é a capacidade de adsorcdo (L/mg) e 1/n é a intensidade de adsorcdo; também

indica a distribuicdo relativa da energia e a heterogeneidade dos sitios de adsorbato.

3.2.7. Termodinamica de adsor¢ao

Os processos de adsorcdo sdo dependentes da temperatura, 0 que permite uma
facil avaliacdo dos pardametros termodindmicos (THALIGARI et al., 2016). A
consideracdo dos aspectos termodinamicos em experimentos de adsor¢cdo € fundamental
para determinar a espontaneidade e a viabilidade desses processos. Dados experimentais
provenientes de procedimentos de adsorcdo sdo, portanto, utilizados para avaliar
parametros termodindmicos, tais como a variacdo de energia livre de Gibbs (AG), a

variacao de entalpia (AH) e a variagdo de entropia (AS).

A determinacdo da espontaneidade e viabilidade dos processos de adsorcao é feita
por meio da variagdo da energia livre de Gibbs (AG). Um valor negativo de AG indica um
processo espontaneo, enquanto um valor positivo indica um processo ndo espontaneo
(TSAMO et al., 2019). As equacOes 6 e 7 sdo utilizadas para obter as alteracdes na energia
livre de Gibbs (AG) para o processo de adsor¢do a uma temperatura constante.

AG = AH —TAS (6)
AG = —RTInK, (7)
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onde R é a constante de gas universal (8,314 J K™* mol™), T é a temperatura (K) e K¢ é a
constante de equilibrio.

A variagdo de entalpia (AH) pode ser definida como a quantidade de energia
transferida como calor a pressao constante quando o sistema ndo realiza trabalho externo
(THALIGARI et al., 2016). No contexto de um estudo de adsorcdo, a mudanga de entalpia
oferece informacGes sobre a natureza e 0 mecanismo dos processos de adsorcdo (MARON
& PRUTTON, 2005).

A variagdo de entalpia (AH) e a variagdo de entropia (AS) podem ser calculadas
utilizando a equacdo de Van't Hoff a partir de uma representacdo grafica de In Ky, versus
1/T (Equagéo 8):

AS AH1
Ik, = — — —= (8)

R T
onde R € a constante universal dos gases (J mol'{?K'l) e T é a temperatura (K).

O K}, pode ser calculado a partir da equagéo 9:

C
K, (coeficiente de distribuicdo) = C—a 9)

e

onde, C, é a quantidade de adsorbato adsorvido no equilibrio (mg L™) e C. a concentracio

de equilibrio de adsorbato em solugdo (mg L™%).

De acordo com Ticianelli e Gonzalez (1998), a relacdo entre In K e 1/T pode ser
representada por uma linha reta no grafico, em que os coeficientes angular e linear

correspondem aos valores de AHggs € ASqgs, respectivamente.

Um valor negativo de AH indica que o processo de adsor¢do € exotérmico,
enquanto um valor positivo de AH sugere um processo endotérmico (TSAMO et al., 2019).
Em relagdo a AS, um valor positivo indica que ha afinidade entre o adsorvente € 0
adsorvato, além de sugerir um aumento da aleatoriedade na interface solido/liquido com

possiveis mudancas estruturais no adsorvente e no adsorvato (TSAMO et al., 2019).

3.3 Residuos agroindustriais
3.3.1. Impactos Ambientais
Os residuos agroindustriais sdo os residuos resultantes dos processamentos de

gréos, abatedouros e criages de animais, curtumes, industrias de processamento de carnes,
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indUstrias de producdo de celulose e papel, frutas e hortalicas, usinas sucroalcooleiras,
dentre outras (YAASHIKAA et al., 2022).

Atualmente, o maior problema enfrentado pela agroinddstria é a enorme
quantidade de residuos provenientes dos processos para 0 uso de sua matéria-prima. O
descarte desses residuos, na maioria das vezes, e feito inapropriadamente. Eles
normalmente ndo séo tratados e nem reaproveitados, sendo este um potencial poluidor dos
solos e das 4guas (ELLEN et al., 2020).

Nas indUstrias de processamento de grdos, frutas e hortalicas, na qual os principais
descartes sdo o bagaco, as tortas, refugo, cascas, palhas, sementes e as folhas, pode-se citar
0 reaproveitamento do processamento do fruto do dendé (CINTURA et al., 2021) no qual
seus residuos podem ser utilizados como combustivel, adubo, racdo e na fabricacdo de
plastico biodegradavel (polihidroxibutirato).

Mesmo apresentando algumas aplicacGes para esses residuos, estas aplicacfes
ndoo suportam as quantidades produzidas. Assim, novas aplicagdes sdo necessarias. Neste
contexto, diversos estudos tém mostrado que os residuos agroindustriais podem ser
aplicados como bioadsorventes. A utilizacdo dos bioadsorventes no tratamento de efluentes
industriais surge como uma alternativa de minimizar os danos causados pelos descartes

inadequados desses efluentes.

3.3.2. Residuos utilizados como bioadsorventes

(1) Casca e polpa das sementes de Moringa oleifera

As sementes da planta Moringa oleifera (MO) sdo amplamente encontradas em
regibes tropicais e subtropicais, e apresentam propriedades nutricionais e medicinais
benéficas. Além disso, devido a presenga de uma variedade de grupos funcionais em sua
estrutura quimica, como carboxila, fosfato e aminoacidos, essas sementes tém a capacidade
de atuar como coagulante natural e auxiliar no processo de adsorgéo de diversos poluentes
(DOS SANTOS ESCOBAR et al., 2021).

A utilizagdo da Moringa oleifera como bioadsorvente, especialmente suas
sementes, é visto como uma opcédo viavel e econdmica para o tratamento ambientalmente
sustentavel da agua, ja que é um material biodegradavel (DOS SANTOS ESCOBAR et al.,
2021).
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Inimeros estudos apresentam a eficacia da utilizacdo de diversas partes da MO
como bioadsorvente. Reck e colaboradores (2018) utilizaram os residuos das sementes de
MO como bioadsorvente para a remocdo corante sintético tartrazina por meio de um
processo exotérmico, atingindo uma capacidade méaxima de 91,27 mg g™ e um percentual

de remocéo de 95 %.

Em um estudo feito por Soliman e colaboradores (2019) os residuos das sementes
da MO foram utilizados para a biossorcao dos corantes Vermelho 60 e Vermelho Congo de
solucBes aquosas e atingiram as capacidades méximas de biossorcdo 197 mg g™ para
Vermelho 60 disperso e 171 mg g™ para Vermelho do congo.

No trabalho de Dos Santos Escobar e colaboradores (2021) foram utilizadas a
polpa e as cascas de MO como bioadsorvente para remover o corante sintético Acid Blue 9
em meio aquoso. Os biosorventes foram utilizados in natura, ou seja, ndo foram
modificados quimicamente, e apresentaram capacidade maxima de biossor¢do de 329,5 mg
g™ para a casca e 694,2 mg g™ para a polpa, valores excelentes para bioadsorventes que

n&o foram tratados quimicamente.
(i)  Vagens de Inga marginata e Tipuana tipu

A Inga marginata é uma arvore perene que pode crescer até 12 m de altura e €
amplamente distribuida em toda a América do Sul. Seus frutos redondos e doces podem ser
consumidos tanto por animais quanto por humanos, enquanto as vagens que 0s protegem,
que podem atingir até 35 cm de comprimento, sdo descartadas e se tornam residuos
(FERRETTI & DE BRITEZ, 2006). J& a Tipuana tipu é outra espécie de arvore encontrada
na América do Sul, especialmente na floresta Atlantica, que pode crescer até 15 m de

altura. No entanto, seus frutos ndo tém muitas aplicacdes (GERALDO et al., 2014).

No estudo de Franco e colaboradores (2021) as vagens das espécies Inga marginata
e Tipuana tipu foram utilizadas in natura como bioadsorventes para a remogao do corante
violeta de genciana de solucBes diluidas em um sistema de biossor¢do em batelada. O
estudo mostrou-se altamente eficiente, pois apresentou um percentual de remogéo de 77,65
% para a Inga marginata e 68,71 % para Tipuana tipu. Assim, estes bioadsorventes

possuem grande potencial para a remocdo do corante violeta genciana.

(i)  Bagago de cana-de-agucar, casca de milho e casca de arroz
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Ponce e colaboradores (2021) avaliaram o potencial do bagago de cana-de-agUcar,
casca de milho e casca de arroz como bioadsorventes renovaveis e de baixo custo para a
remocao do corante azul de metileno. Os residuos foram tratados quimicamente com uma
solugdo de NaOH 0,1 mol L™ para extrair parte do componente polimérico das fibras e
intensificar a adsor¢do do corante. Os residuos apresentaram alto percentual de adsorc¢&o:
98,3 % para o bagaco da cana-de-acgucar, 99,6 % para casca de milho e 98,8 % para casca
de arroz. Sendo assim, o tratamento alcalino possibilitou uma alternativa eficiente para a

producdo de bioadsorventes a partir de residuos agroindustriais.

Outros estudos também avaliaram o potencial de remocdo do azul de metileno
utilizando o bagaco de cana-de-agucar como bioadsorvente. Meili e colaboradores (2019)
apresentaram uma remocao maxima de 90,4 % de azul de metileno na concentracdo de
corante de 50 mg L™, aplicando 0,5 g de bioadsorvente em 100 mL de solucdo. Andrade e
colabores (2020) obtiveram uma capacidade méaxima de remocdo 98,32 % em 3 h de
contato, 100 mg de adsorvente e concentracdo de 20 mg L™ de corante. Além do
bioadsorvente tratado quimicamente, foram analisados residuos in natura e cinzas que
também apresentaram resultados excelente na biossorcdo do azul de metileno (DE
OLIVEIRA et al., 2019).

Segundo Shamsollahi e Partovinia (2019), a casca de arroz, quando tratada
guimicamente, tem sua capacidade de adsorcdo aumentada, além de possibilitar a
recuperacdo do adsorvente. Eles observaram que as condic¢des otimizadas para a adsor¢éo
para 0 azul de metileno em cascas de arroz modificada com NaOH foram: concentracdo
inicial de corante de 25 mg L™, dosagem de adsorvente de 0,595 g em pH 8,89; resultando

numa capacidade de remocao de 97,66 %.

A utilizacdo da casca de milho como bioadsorvente no tratamento de aguas
residuais ja vem sendo estudada em varios estudos, apresentando resultados excelentes.
Paul guin e colaboradore( 2018) relataram que o tratamento desses residuos com acido
poli-acrilico (PAA) e radiacdo gama apresentou uma capacidade maxima de adsor¢do do
azul de metileno de 1682,7 mg g™ em pH 9,0 a 320 K, sendo uma alternativa interessante

para remogéo do corante.

(iv)  Cascas da laranja
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A casca da laranja pode ser considerada um residuo promissor para ser utilizado
como um bioadsorvente alternativo. Uma laranja gera 50% de sua massa total em
subprodutos que correspondem ao bagaco e a casca. A estrutura quimica da casca da
laranja € composta por celulose, hemicelulose, lignina e altas concentracdes de pectina
(aproximadamente 42,5 %), sendo este subproduto um potencial adsorvente (FENG et al.,
2011).

A casca da laranja foi utilizada para remover o corante téxtil Tupy 16 bordd e
apresentou um percentual de remogdo de 59,7 % (SOUZA et al., 2020). A farinha da casca

de laranja utilizada in natura ndo se mostrou como um adsorvente tdo eficiente.
(V) Bagaco de malte

O bagaco de malte é um subproduto gerado em grande escala na producgédo
artesanal e industrial de cerveja. Este é constituido principalmente de restos de casca e
polpa de malte. O bagaco € descartado ou utilizado como racao animal, devido a sua alta
taxa de degradabilidade e ndo possuir valor significativo (CORREIA et al., 2020).

Souza (2020) utilizou o bagaco de malte in natura para a remo¢do do azul de
metileno e obteve percentual de remocao de cor superior a 91 %. O maior percentual de
remog&o ocorreu na maior concentracéo de azul de metileno (80 mg L™), no menor pH (6)
e no menor tempo (4 h). Ou seja, em condi¢bes levemente basicas e em um menor tempo

de contato foram obtidos os maiores potenciais de remocéo de cor (SOUZA, 2020).

3.3.3. Acai

O acai (Euterpe oleracea Mart) é uma espécie de palmeira encontrada na regido
norte do Brasil, sendo nativa da regido amazoénica. Segundo o IBGE (2018), a maior
producdo foi de 66 % no estado do Pard. Em relacdo a producdo do Brasil,
aproximadamente 221 toneladas de acai foram produzidas em 2018 (IBGE, 2018;
QUEIROZ et al., 2020) sendo 198,9 toneladas considerados residuos dessa industria. O
carogo do fruto é o principal residuo do fruto do acai. E uma semente oleaginosa, formada
por um pequeno endosperma solido ligado a um tegumento, que na maturidade € rico em

celulose, hemicelulose e lignina (BARROS et al., 2021).

O fruto do acgai é uma espécie nativa da Amazonia, Brasil, que tem despertado a
atencdo de diversos setores da industria devido a polpa extraida do fruto, que possui uma
rica fonte de compostos antioxidantes, fendlicos e acidos graxos (CEDRIM et al., 2018).
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Atualmente, a polpa de acai esta presente na composic¢ao de inumeros produtos, tais como
iogurtes, isotonicos, sorvetes, picolés, hidratantes e sabonetes. Além disso, varios estudos
mostraram que 0s compostos quimicos do acai podem ter propriedades benéficas contra a
proliferacdo de celulas cancerigenas, inflamacédo, doencas cardiacas e induzir a modulagéo

da sindrome metabdlica devido ao seu alto teor de polifendis (CEDRIM et al., 2018).

O consumo de acai faz parte da dieta tradicional da maioria da populacdo da
regido amazonica (ARAUJO et al., 2020), porém devido ao seu valor terapéutico e
nutricional, a demanda por acai tem aumentado exponencialmente tanto nos mercados
domestico e internacional (QUEIROZ et al., 2020). Essa crescente demanda tem
contribuido significativamente para o desenvolvimento agroindustrial da regido amazonica.
No entanto, tal avanco tem sido acompanhado pelo crescimento da geracdo de residuos
indesejados do processamento (sementes e fibras), que muitas vezes séo descartados de
forma inadequada, impactando a paisagem natural e entupindo esgotos e cursos d'adgua
(BARROS et al., 2021). Devido a esse dano ambiental, usos alternativos para esses
residuos tém sido explorados, como o retrabalho em artesanato e uso em energia

renovavel, ragdo animal e fertilizantes do solo.

O reaproveitamento da biomassa do acai é uma abordagem organica de
valorizacdo da biomassa, incentivando as politicas publicas de economia circular, que

reduz o impacto humano nos processos da cadeia produtiva.
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4. Procedimento Experimental
As etapas com as atividades do estudo envolvendo a semente do acai no processo
de adsorcao dos corantes azul de metileno e azul brilhante de remazol sdo apresentadas no

fluxograma descrito na Figura 5.

Metodologia
Corantes Bioadsorventes Processo de adsor¢do
\zul de \zul de Sement(’as de \1! \l/ \l’
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Boehm Tinulagao de | | rgte de cinzas FT-IR MEV TGA

massas

Figura 5. Fluxograma das etapas realizadas na aplicacdo das sementes de agai como bioadsorventes.

4.1 Materiais
Os reagentes utilizados neste trabalho foram adquiridos e utilizados como
recebidos: acido cloridrico — HCI (Sigma-Aldrich, 37 %); acido orto-fosforico — H3PO,
(Merck, 85 %); hidroxido de s6dio — NaOH (Sigma-Aldrich, 99 %); cloreto de potassio —
KCI (Sigma-Aldrich, 99,5 %); carbonato de sodio — Na,CO3 (Merck, 99 %); bicarbonato
de sédio — NaHCO3; (MP Biomedicals); biftalato de potassio — CgHsKO, (Merck, 99,5 %);
azul de metileno — C15H1sN3SCI (VETEC).
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4.2 Obtencédo das sementes e modificagdo quimica
As sementes de acai foram obtidas em feiras de Manaus. Em seguida, foram
lavadas com agua destilada, secas em estufa 70 °C por 24 h, moidas em moinho de facas e

peneiradas para se obter a granulometria de 40 a 100 mesh (Figura 6).

3. —

Figura 6. Processamento das sementes (Autora, 2021)

Fonte: Autora (2022)

Para a realizacdo da modificacdo quimica da superficie das sementes com &cido,
adicionou-se 100 g de amostra com 1 L de solucéo H3PO, 0,1 mol L™ em um béquer de 2
L e a mistura permaneceu a temperatura ambiente sob agitacdo constante por 24 h (Figura

7-a). Para o tratamento alcalino, repetiu-se 0 mesmo procedimento utilizando solucéo de
NaOH 0,1 mol L™ (Figura 7-b).

Figura 7. Modificacdo (a) acida e (b) bésica dos bioadsorventes (Autora, 2021)

Ap6s o tratamento, as sementes foram lavadas com &gua destilada até
apresentarem um sobrenadante com pH proximo do neutro. Obtidos os bioadsorvente,
estes foram identificados da seguinte forma: semente de agai sem tratamento quimico
(SA), tratada com acido (SAA) e tratada com base (SAB).
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4.3 Caracterizacao das sementes

4.3.1 Determinacdo dos grupos superficiais

A determinacdo dos grupos superficiais dos adsorventes (sementes tratadas
quimicamente e in natura) foi realizada por técnicas titulométricas desenvolvidas por
Boehm (1994), onde 250 mg dos adsorventes foram pesados em um erlenmeyers de 250
mL contendo as solucdes NaHCO; (0,01 mol L), Na,CO3 (0,05 mol L™), NaOH (0,02 e
0,01 mol L™) e HCI (0,02 mol L™), onde permaneceram em contato por 24 h. Em seguida,
o0s bioadsorventes foram filtrados e o sobrenadante titulado com solucédo &cida ou bésica. A
quantificacdo dos grupos foi calculada através da Equacdo 10:

Q — (VB - VG)CT (10)

m
onde:

Q é a quantificagio dos grupos superficiais (mmol g™);
Vg € 0 volume do branco (mL);

Vg é 0 volume gasto para titular (mL);

Cr é a concentragéo do titulante (mol L™);

m é a massa de adsorvente (9);

Nesta técnica temos que HCI neutraliza os grupos basicos, Na,CO3 neutraliza 0s
grupos carboxilicos e lactonicos, NaOH neutraliza os grupos carboxilicos, lactonicos e
fendlicos por ser a base mais forte e NaHCO;3 neutraliza o grupo superficial mais fraco, os
4cidos carboxilicos pela diferenca entre a quantidade de NaOH 0,1 e 0,02 mol L™ usada na
titulacdo, determinou-se a concentracdo dos grupos carbonilicos presentes na superficie de

cada bioadsorventes (Bandosz,1999).

4.3.2 Determinagéo do pH do Ponto de Carga Zero (pHrcz)

O ponto de carga zero (PCZ) foi determinado utilizando o método de equilibrio em
sistema batelada e realizada em duplicatas, de acordo com metodologia apresentada por
Raij (1973), onde foram colocadas 50 mL de solugéo de KCI 0,01 mol L™ em Erlenmeyers
de 250 mL e o pH das solucdes foi ajustado para 2, 4, 6, 8, 10 e 12 utilizando solugdes de
NaOH e HCI em diferentes concentragdes e auxilio de um pHmetro Fisher Scientific

modelo AB15 (Figura 8a). Em seguida, foram adicionados 150 mg do adsorvente (Figura
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8b). As solugdes permaneceram em contato por um periodo de 24 h. Apds esse tempo, as
amostras foram filtradas e o pH final das soluc¢des foi mensurado.

A partir dos dados obtidos foi construido o grafico de pH inicial vs. pH final para a

obtencdo do pHpcy).

Figura 8. Analise do ponto de carga zero. (a) ajuste do pH e (b) adicdo do material (Autora, 2021).

4.3.3 Teor de matéria organica

A determinacdo da matéria organica foi realizada através do método de
termogravimetria com o intuito de investigar a possivel degradacdo da matéria organica
durante o tratamento quimico. As analises dos bioadsorvente (SA, SAA e SAB) foram
realizadas em duplicatas, nas quais foram pesadas aproximadamente 1 g para cada amostra
e aquecidas em forno mufla numa temperatura de 600 °C por 3h (Figura 9 a e b)
(VERLENGIA; GARGANTINI, 1968).

Figura 9. Determinacdo da matéria organica. (a) material antes de ir a mufla. (b) material depois de aquecido

em forno mufla (Autora, 2021).

A técnica consiste em degradar toda a matéria organica por meio do aquecimento

para que seja volatizada na forma de H,O e CO..

4.3.4 Espectroscopia na regido do infravermelho
Com o objetivo de observar possiveis mudangas na composi¢do lignoceluldsica do
material, bem como mudancas dos grupos superficiais com o0s pré-tratamentos quimicos,

os bioadsorventes foram também caracterizados pela técnica de espectroscopia na regiao
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do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR). Estas analises foram realizadas no
espectrofotémetro SHIMADZU na faixa de 4000 a 400 cm™ com cristal de zicornia

4.3.5 Microscopia eletronica de varredura

As caracteristicas morfoldgicas da superficie das bioadsorvente SA, SAA e SAB
foram obtidas por meio de microscopia eletronica de varredura — MEV, onde as amostras
foram metalizadas com ouro por 120 s a 20 °C com corrente de 50 mA, no metalizador
BAL-TEC SCDO050 e a morfologia foi examinada pelo microscépio eletrénico de
varredura Modelo TESCAN VEGA 3 usando 30 kV a 25 °C.

4.3.6 Andlises termogravimétricas

A fim de verificar a estabilidade térmica dos materiais, bem como observar
possiveis mudancas na composicdo dos bioadsorvente, utilizou-se as anélises
termogravimétricas, onde 10 mg de amostra foi pesado em um cadinho de aluminio. As
anélises foram analisadas em termoanalisador SHIMADZU, modelo TGA-51 sob as
condicdes de vazdo de N, de 50 mL min™, com faixa de temperatura de 25 a 600 °C e taxa

de aquecimento de 10 °C min™.

4.4  Curvas de calibracao

Primeiramente, para determinacdo do comprimento de onda de absor¢cdo maxima
dos corantes, foi realizada uma varredura ao longo da faixa espectral utilizando a técnica
de espectrosfotometria no UV/Vis (325 a 1100 nm) em um espectrofotémetro FEMTO 600
Plus . Apos a verificacdo do comprimento de onda de maior absorbancia da radiacdo (665
nm para AM e 595 nm para AR), foram medidos os valores das absorbancias das solugcdes
do AM nas concentracdes de 0,5 a 10 mg L™, e solucdes do AR de 0,5 a 20 mg L™
construindo-se a curva de calibracdo e obtendo a equacdo da reta para quantificar os

valores das concentracdes nas futuras analises.

4.5 Ensaios de adsorcéo
Para o processo de adsorcdo dos corantes AM e AR sobre os bioadsorventes
desenvolvidos neste trabalho, variaram-se 0s seguintes parametros: pH, massa de
adsorvente, tempo de contato, concentracdo inicial do corante e temperatura. O volume de
solucdo utilizado em todos os processos foi de 20 mL. Todos os procedimentos foram
realizados nos trés bioadsorvente (SA, SAA e SAB).
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A capacidade de adsorcdo (Qe) e o percentual de remocdo do corante (%R) pelos
bioadsorventes foram determinados apds filtracdo e analise do sobrenadante por
espectroscopia UV/Vis, onde esses valores foram determinados pela diferenca entre a
concentracdo inicial e a concentracdo de equilibrio. O calculo da capacidade de adsorcao

pode ser observado na Equacdo 11 e o percentual de remocéao do corante na Equagéo 12:

Qe — (Cl - Ce)V (11)

C: —
%R =( L 9)100 (12)

onde:

Q. é a quantidade de corante adsorvido no equilibrio por massa de adsorvente (mg g™);
C: é a concentracao inicial do corante (mg L™);

C. é a concentracdo de equilibrio do corante (mg L™);

7 é 0 volume da solucdo de corante usada (L);

m é a massa de adsorvente (g).

45.1 Influéncia do pH

Os ensaios para avaliacdo da influéncia do pH foram realizados em duplicata e
conduzidos em Erlenmeyers de 250 mL contendo 100 mg do bioadsorvente e 20 mL da
solugdo com concentracéo de 200 mg L™ de corante, a qual teve seu pH ajustado para 2, 4,
6, 8 e 10 com auxilio de soluces NaOH e HCI 0,1 mol L™ Em seguida, os sistemas
permaneceram em uma incubadora agitadora com refrigeracdo (Modelo: Innova 4335
Refrigerated Incubator Shaker) sob agitacdo (110 rpm) e temperatura (25 °C) constantes
por 24 h. Apos esse tempo, o material foi filtrado e o sobrenadante analisado em um

espectrofotdbmetro UV/Vis previamente calibrado.

4.5.2 Dosagem do bioadsorvente

A fim de observar a capacidade méxima de adsor¢do dos bioadsorvente
desenvolvidos neste trabalho, foram feitos estudos de variacdo de massa, os quais foram
realizados em duplicata e conduzidos em Erlenmeyers de 250 mL contendo 20 mL da
solugdo com concentracdo de 200 mg L™ dos corantes AM e AR e com pH otimizado. Em
seguida, adicionou-se diferentes massas de bioadsorvente. Os sistemas permaneceram em

um agitador com refrigeragcdo (Modelo: Innova 4335 Refrigerated Incubator Shaker) sob
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agitacdo (110 rpm) e temperatura (25° C) constantes por 24 h. Ap0s esse tempo, 0 material
foi filtrado e o sobrenadante analisado em um espectrofotometro UV-Vis previamente

calibrado. O célculo da dosagem pode ser observado na equacao 13:

d=— (13)
onde:

d é a dosagem utilizada no processo de remocéo (g L™)
mp € a massa do bioadsorvente utilizada (g)
V. é 0 volume da solucéo do corante utilizada (L)

4.5.3 Estudo cinético

O tempo de adsorc¢do foi otimizado adicionando-se 40 mL da solugdo dos coranres
AM e AR em Erlenmeyers de 250 mL juntamente com 200 mg do adsorvente, mantendo-
se a proporc¢édo otimizada previamente. Em seguida, a adsor¢do dos corantes AM e AR foi
avaliada durante um intervalo de 24 h (1140 min), onde aliquotas de 1 mL foram retiradas
em diferentes intervalos de tempo (5, 10, 30, 60, 120, 240, 600 e 1440 min) para analise da
concentracdo do corante. Os experimentos foram realizados em duplicata. Com base nos

resultados obtidos, foram calculados os pardmetros cinéticos a partir das Equagdes 1 e 2.

4.5.4 Influéncia da concentracéo e temperatura

A fim de observar uma possivel saturacdo da superficie dos adsorventes, variou-se
a concentracdo inicial dos corantes AM e AR, a influéncia da temperatura sobre o processo
de adsorcao também foi avaliada, Neste processo foram utilizadas diferentes concentracdes
iniciais (Ci = de 40 a 300 mg L™), com volume de 20 mL e com pH e massa otimizados
previamente, agitacdo constante (110 rpm), nas temperaturas 20, 25, 30 e 35 °C para AM e
15, 30 e 45 °C para 0 AR, a mudanca de temperatura para as analises do corante AR foi
devido a disponibilidade do equipamento. Apos o tempo de equilibrio determinado pelos
estudos cinéticos, aliquotas da solucdo de corante foram retiradas, filtradas e quantificadas
por meio da leitura da absorbancia em espectrofotdmetro UV-Vis. Os experimentos foram
realizados em duplicata. O esquema do processo de adsor¢do utilizado em todos os
parametros pode ser observado na Figura 10.
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Figura 10. Etapas do processo de adsorcdo em batelada utilizado para variacdo dos pardmetros. (a) obtengdo
do bioadsorvente (b) bioadsorvente sob suspensdo no corante (c) agitacdo e variacdo dos parametros (d)
bioadsorvente filtrado e o sobrenadante diluido para andlise no espectrofotémetro (Autora, 2022).

Com base nesses dados, utilizaram-se 0os modelos isotérmicos de Langmuir e
Freundlich para obter alguns parametros que melhor expliquem o processo de adsorc¢ao dos

corantes AM e AR sobre os diferentes materiais aplicados.

45.5 Parametros termodinamicos

Para obtencdo dos parametros termodindmicos, 0s processos de adsor¢cdo foram
realizados em diferentes condi¢des isotérmicas para os corantes AM e AR, onde foram
utilizadas diferentes concentrag®es iniciais (40 a 300 mg L) com volume de 20 mL todos
0s parametros otimizados de igual forma para as isotermas. Assim a determinacdo dos

parametros termodinamicos foi feita utilizando as Equacges 3 e 4.

Com a utilizacdo das Equacdes 6 e 7 foi possivel obter os valores da energia livre
de Gibbs (AGygs), € a partir da constante de equilibrio, determinada com o modelo de
isoterma de Langmuir, utilizou-se a equacdo de Van't Hoff (Equacdo 8) para determinar a
entalpia (AHags) € @ mudanca na entropia (ASa,gs) da adsor¢do em funcdo da temperatura.
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4.6 Estudos de dessorcao

Para realizacdo dos estudos de dessor¢do, 200 mg dos bioadsorventes foram
pesados e adicionados a solucdo de AM e AR nas condi¢des experimentais otimizadas. A
mistura foi agitada a 150 rpm por meio de um agitador refrigerado e posteriormente
filtrada. O filtrado obtido foi analisado por espectrofotdmetro UV-vis. Apos a filtragem, o
residuo foi seco a temperatura ambiente e, em seguida, colocado em contato com 20 mL de
Etanol a 70% pelo tempo necessario. Apos a filtragem, o filtrado foi examinado novamente
por espectrofotdmetro UV-vis. Os bioadsorventes foram submetidos a ciclos de contato
repetido com as solucGes de AM e AR. Apoés as analises, corante dessorvido do material
foi rotaevaporado para recuperagéo do etanol e do corante.
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5. Resultados e Discussao
5.1 Caracterizacao das sementes

5.1.1 Determinacéo dos grupos superficiais

Na superficie dos bioadsorventes, encontram-se frequentemente grupos funcionais
acidos, tais como carboxilas, lactonas e fendis, além dos grupos funcionais basicos,
cromeno, cetona e pirona (GUPTA & SUHAS, 2009).

A quantificacdo dos grupos superficiais existentes nos bioadsorventes foi
determinada pela titulacdo de Boehm, onde os resultados podem ser observados na Tabela
3.

Tabela 3. Grupos superficiais presentes na semente de agai in natura (SA) e nas sementes pré-tratadas
guimicamente com acido (SAA) e com base (SAB).

Supc);errl;?é)i;sz SA (mmol g?)  SAA (mmolg?)  SAB (mmol g?)
Carboxilicos 0,143 0,165 0,111
Lactonicos 0,266 0,255 0,489
Fendlicos 0,227 0,179 0
Carbonilicos 0 0 0
Acidos totais 0,636 0,599 0,600
Basicos Totais 0,040 0,004 0,135

A literatura relata que a composicdo da semente de acai é de aproximadamente 46
% de celulose, 21 % de hemicelulose, 24,4 % de lignina, 4,5 % de extrativos (ceras, amido
etc.), 1 % de cinzas e 7,2 % de umidade (BARROS et al., 2021). Assim, 0s tratamentos
quimicos tendem a modificar essa composi¢cdo, onde o NaOH normalmente reduz o
percentual de hemicelulose e os acidos tendem a degradar a lignina (BURATTO et al.,
2021).

Conforme apresentado na Tabela 3, os grupos lactonicos estdo presentes em maior
quantidade nos trés bioadsorventes, sendo mais proeminente na amostra SAB. Neste
mesmo adsorvente, a quantidade de grupos béasicos também se mostrou superior,
resultando num aumento da concentracdo de aproximadamente 3,4 vezes. Um
comportamento similar foi observado por Nouha e colaboradores (2019) onde eles trataram
carvao ativo de sementes de azeitona com NaOH e observaram um aumento dos grupos

basicos de 0,26 para 0,42 mmol g™.

2 Os desvios relacionados & quantificacdo dos Grupos Superficiais s&o inferiores a 0,01 mmol g™.
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Alguns trabalhos utilizam concentracdes de NaOH variando de 1 a 5 mol L™
Nessas concentragdes tambem é relatado o aumento da concentracdo de grupos fendlicos
(NOUHA et al., 2019). Contudo, isso ndo foi observado, provavelmente porque foi
utilizada uma concentragéo baixa de NaOH (0,1 mol L™), a qual foi suficiente apenas para

neutralizar os grupos fendlicos existentes.

Munawer e colaboradores (2020) relataram aumento da concentracdo de grupos
carboxila em cascas de laranjas tratada quimicamente com NaOH, o que favorece a

possibilidade de ligacdo com solutos ou moléculas carregadas positivamente.

A semente tratada com A&cido fosforico (H3PO4) modificou a superficie para
aumentar o carater acido e a natureza hidrofilica da superficie da semente, reduzindo o
conteddo mineral (REHMAN et al.,, 2019). Durante a modificacdo, foram geradas
funcionalidades enriquecidas com oxigénio na superficie do carbono, resultando na

presenca dos grupos carboxilicos, lactonas e hidroxila fendlica.

Em termos de suas aplicagdes, 0os grupos acidos presentes em superficies de
carbono (ou seja, grupos funcionais que contém oxigénio como doadores de protons)
podem ser usados como adsorventes de metais tracos em solu¢bes aquosas. Isso ocorre
devido a formacdo de complexos metélicos entre ions metélicos e grupos acidos que
possuem carga negativa (REHMAN et al., 2019). Além disso, esses grupos também
interagem fortemente com corantes, seja por meio de interagdes eletrostaticas ou ligacdes

de hidrogénio.

Huang e colaboradores (2019) ao modificar a superficie da linhita com HNOs,
relataram aumento na quantidade dos grupos hidroxila, carbonila e carboxila, aléem da
introducdo de grupos nitro na superficie do material. Apos a modificacdo constatou-se
melhora nas propriedades das cargas negativas, na polaridade da superficie da linhita e
maior eficacia no processo de dessor¢do. O mesmo comportamento foi observado por Park
e Jang (2002) onde eles realizaram modificacdo de superficie em carvédo ativado usando
HCI e observaram um aumento no numero de varios complexos de oxigénio de superficie,
0 que aumentou os sitios adsorventes ativos e melhorou as taxas de reducdo de cromo

hexavalente..

Os grupos funcionais, tais como —COOH, —OCHs;, —CO e —OH, podem ser capazes

de interagir através de forcas do tipo dipolo-dipolo com as estruturas presentes nas
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moléculas dos corantes AM e AR (CAZETTA et al., 2011). A presenca de anéis
aromaticos nas estruturas também pode favorecer a existéncia de interagdes do tipo m-m

entre os corantes e os polifendis presentes na lignina, por exemplo (SUN et al., 2022).

O tratamento acido/base pode ajudar a formar grupos hidroxila ou grupos amino
(ABEGUNDE et al., 2020). A presenca desses grupos aumenta o potencial adsorvente do
material. Nos bioadsorventes lignoceluldsicos, o tratamento quimico serve justamente para
quebrar a estrutura lignocelulésica, solubilizando a hemicelulose, aumentando a superficie
ativada (ABEGUNDE et al., 2020).

Comparando os resultados com outros trabalhos, percebe-se similaridades nos
resultados obtidos. Amri e colaboradores (2022) utilizaram como bioadsorvente fibras de
Typha latifolia modificada com NaOH e obteve percentual de remocgéo 95 % para a fibra
tratada quimicamente e apenas 69 % para a fibra sem tratamento. Segundo Munawer e
colaboradores (2021) empregaram cascas de laranja in natura e tratadas com NaOH, a
adsorcédo alcancou um percentual de remocéo de 92,73 e 97,86 % respectivamente, onde o

grupo carboxila foi o principal fator para o bom percentual de remocéo.

5.1.2 Determinacdo do pH do Ponto de Carga Zero (pHecz)

O pH do ponto de carga zero (pH onde a superficie se apresentard sem cargas,
neutra) dos bioadsorventes foi mensurado e os resultados podem ser observados na Figura
11 (a-c).
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Figura 11. Ponto de carga zero dos bioadsorventes (a) in natura (SA), (b) tratado com acido (SAA) e (c)
tratado com base (SAB).

Os pHpzc medidos para os adsorventes SA, SAA e SAB foram de 5,85; 4,14 e
6,41 respectivamente (Figura 11). Esses resultados indicam que 0s grupos com carater
acido predominam na superficie dos trés adsorventes, corroborando o resultado observado
para os grupos superficiais (Tabela 3). Os resultados mostram que os bioadsorventes
apresentam uma superficie com baixa concentracdo de grupos acidos carboxilicos fortes,
sendo compostos principalmente por grupos fendlicos e lactonicos. Foi observada uma
baixa presenca de sitios acidos com pKa < 5,0 (referente aos &cidos carboxilicos),
enquanto apenas 7,5% do total de centros &cidos correspondem a faixa de pKa do fenol.
Isto significa que 92,5% dos sitios acidos estdo relacionados a faixa de pKa das lactonas. E
importante ressaltar que os grupos fenolicos sdo extremamente fracos e sO sdo
desprotonados em pH elevado. (GUILARDUCI et al., 2006).

Em pHs inferiores ao pHpcz, 0s grupos funcionais superficiais serdo protonados,
favorecendo a adsorcdo de corantes aniénicos como, por exemplo, o azul de remazol (TEE
et al., 2022). Por outro lado, em pHs superiores ao pHpcz, 05 grupos da superficie do
adsorvente serdo desprotonados e, portanto, carregada negativamente (POSTAI et al.,
2016), sendo mais adequada para a adsorcdo de corantes catidbnicos como o azul de

metileno.

Amri e colaboradores (2022) e da Silva Filho (2019) relataram pHspcz) similares
ao modificar a superficie das fibras de Typha latifolia com NaOH e de algas com HCI,

respectivamente.
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5.1.3 Teor de matéria organica
O teor de matéria orgénica foi determinado em razéo da perda de massa do residuo
incinerado. Na Tabela 4 séo apresentados os resultados correspondentes da determinagédo

da quantidade de matéria organica.

Tabela 4. Determinacg&o dos teores de matéria organica e cinzas dos bioadsorventes SA, SAA e SAB

Bioadsorventes  Matéria organica (%o) Cinzas (%)
SA 99,14 + 1,08 0,86 £0,21

SAA 98,61+1,12 1,47 +£0,16

SAB 98,53 £ 0,08 1,39 + 0,37

Pode-se observar que a semente in natura (SA) apresenta teor de matéria organica
maior que das sementes tratadas quimicamente. A diferenca apresentada nos teores de
matéria organica, entre SA, SAA e SAB, pode ser explicada pelo tratamento quimico que
as sementes sofreram, onde ocorre a degradacdo de uma parte da matéria organica pelos
reagentes. Essa perda de massa foi relativamente maior no tratamento alcalino (SAB). A
diminuicdo no rendimento de SAB € justificada pela acdo do reagente desidratante
(NaOH), que proporcionou reacdes de eliminacdo e desidratacdo, quebrando as ligacdes C-
O-C e C-C na semente (CAZETTA et al., 2011).

Segundo Wu, Tseng e Juang (2005) o mecanismo de ativacdo com NaOH ocorre

de acordo com a seguinte equacdo reacional:
6NaOH + 2C = 2Na + 2Na,CO3 +3H,

Por outro lado, o teor de cinza representa a quantidade de matéria inorganica
presente no material. Barros e colaboradores (2021) relataram a presenca de potassio,
silicio e célcio como componentes inorganicos majoritarios na semente do acai. Buratto e
colaboradores (2021) apresentaram 0S mesmos componentes inorganicos para as sementes
de acai. Cabe destacar que as caracteristicas observadas podem variar de acordo com
diversos fatores, tais como: local da plantacao, clima, solo, temperatura e umidade (Barros
etal., 2021).
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5.1.4 Espetroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier — FTIR
Com objetivo de observar as bandas caracteristicas dos grupos superficiais, bem
como a mudangas na composicdo lignoceluldsica dos bioadsorventes, a analise de FTIR foi

feita e os espectros obtidos podem ser observados na Figura 12.
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Figura 12. Espectros de FTIR para os bioadsorventes SA, SAA e SAB.

Nos espectros dos bioadsorventes (Figura 12) é possivel observar similaridades,
com algumas pequenas diferencas nas intensidades de bandas caracteristicas. A primeira
banda, situada em 3350 cm™, é uma banda de absorcdo tipica da ligacdo O-H, a qual esta
presente nas trés amostras. Entretanto, a banda de absor¢do para as amostras de SAA e
SAB foi de menor intensidade, provavelmente devido ao tratamento quimico ter degradado
parte da lignina, corroborando a diminuicdo dos grupos fendlicos observada na
quantificacdo os grupos superficiais (Tabela 3). Essa banda € atribuida predominantemente
aos grupos OH de fendis, pois, em geral, a presenca significativa de deformacdo O—H de
grupos carboxilicos se caracteriza por forte absorco, que se estende até 2500 cm™ (WU et
al., 2021).

As bandas situadas préximas a 2920 cm™ sdo caracteristicas de vibragdes
simetricas e assimétricas de grupos metilas e metilenos (BARROS et al., 2021); em 1730

cm™ regido de absorcéo situada em 1750 — 1630 cm™ é caracteristica do estiramento de
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carbonila (C=0) que, juntamente com vibragdo de deformacéo axial da ligagdo C-O (de
1270 até 1040 cm™) pode sugerir a presenca de cidos carboxilicos, ésteres ou lactonas
ligados a grupos aromaticos, corroborando com os dados obtidos da Tabela 3 (WU et al.,
2021).

A banda em torno 1620 cm™ é onde normalmente se observa a sobreposicdo de
varias bandas de absorc¢do, que podem ser deslocadas para valores de menor comprimento
de onda. Estas sdo caracteristicos do estiramento da ligacdo C=C de grupos aromaticos,
principalmente em ligninas (ABU-THABIT et al., 2020). E possivel observar que essa
banda de absorcdo apresentou intensidades diferentes (SA > SAA > SAB), provavelmente
em consequéncia da degradacdo da lignina ocasionada pela modificacdo quimica nas
sementes (BARROS et al., 2021). Também foi possivel observar outra banda caracteristica
de lignina (1250 cm™), referente ao estiramento da ligacdo éter C-O-C, sendo esta, mais
evidente nas amostras SA e SAA e pouco notavel na amostra de SAB, 0 que mostra que 0
tratamento alcalino é mais eficiente que o &cido na remocdo da parte mais externa da
parede do material lignocelulésico (ABU-THABIT et al., 2020).

Em 1020 cm™ é possivel observar bandas relacionadas & ligagdo C-OH, referentes
aos desdobramentos axiais C-O e angular O-H. Estas absorgdes podem confirmar a
presenca de estruturas fendlicas e na regido que vai de 750 até 450 cm™ supostamente
apresenta aromaticos com substituicdo no anel (NADUPARAMBATH et al., 2018).

Assim, os resultados desta analise sdo concordantes com os obtidos da titulacdo
de Boehm, onde grupos lacténicos, fenélicos e carboxilicos foram identificados.

5.1.5 Microscopia Eletronica de Varredura — MEV
A morfologia dos bioadsorventes foi verificada mediante a microscopia eletronica
de varredura (MEV). As imagens dos bioadsorventes foram ampliadas 1000x. Os

resultados podem ser observados na Figura 13.
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Figura 13. Micrografia dos bioadsorventes (a) in natura (SA), (b) tratado com &cido (SAA) e (c) tratado com

base (SAB).

Nas micrografias dos bioadsorventes observou-se que a superficie da semente de
acai sem tratamento quimico (Figura 13a) possui natureza esponjosa com poros pouco
dilatados. Apds a modificacdo quimica com &cido (Figura 13b) e com a base (Figura 13c)
observa-se uma superficie mais lisa com poros maiores, provavelmente decorrente da
remocao da hemicelulose e lignina (partes mais externa da semente) (BUKHARI et al.,
2022). A capacidade de adsorcdo depende em grande parte da superficie multiporosa com
cavidades e resultados semelhantes s&o relatados por Bukhari e colaboradores (2022).

5.1.6 Analises termogravimétricas
A estabilidade térmica dos bioadsorventes desenvolvidos neste trabalho, bem
como outras observagdes relacionadas as analises térmicas foram obtidas por TGA e o0s

resultados podem ser observados na Figura 14.
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Figura 14. Curvas termogravimétricas TG (a) e DTG (b) dos bioadsorventes derivados das sementes de agai.
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Nas Figuras 14 a e b € possivel observar trés principais eventos de degradacédo
para as amostras SA e SAA e dois eventos para SAB. O primeiro evento ocorre na faixa de
45 a 110 °C, devido liberacdo de umidade e outros compostos volateis, 0 mesmo evento
ocorre para as trés amostras dado que a perda de umidade é um comportamento comum em
diversos materiais (BESSA et al., 2021; GALIWANGO et al., 2019; KASSAB et al.,
2020). Para a amostra SA, o segundo evento ocorre no intervalo de 210 a 390 °C; j& para a
amostra SAA, o segundo evento ocorre no intervalo de 190 a 330 °C e para a SAB de 180
a 420 °C. Este evento esta relacionado com a degradagdo da hemicelulose e da celulose
gue possuem comportamento térmico estavel apenas em temperaturas inferiores a 150 °C e
sua decomposi¢cdo ocorre no intervalo de 150 a 455 °C, dependendo da matéria-prima
(GALIWANGO et al., 2019). O terceiro evento ocorre no intervalo de 480 a 845 °C para a
SA. Este é um evento caracteristico para a degradacdo da lignina que, por possuir estrutura
mais rigida, necessita de altas temperaturas para degradar. Apesar de existir um terceiro
evento para a amostra SAA no intervalo de 330 a 450 °C, este evento estd associado a
degradacéo da celulose de cadeia longa. O mesmo comportamento foi relatado por Barros
e colaboradores (2021) na analise térmica das sementes de acai. Tanto no SAA e SAB nao
foi possivel observar o evento de degradacdo de lignina evidenciado, o que pode ser
explicado pelo fato desses materiais terem passado por tratamento quimico, o que resultou

na diminuicdo deste polimero.

Esse mesmo comportamento também foi observado na andlise térmica das cascas
das sementes de Mantaly terminalia modificadas quimicamente com NaOH e H3PO, (EZE
et al., 2022). Rajesh e Jeeru (2022) também reportaram comportamento semelhante na
anélise térmica dos cascas de banana, abacaxi e hastes de bambu ao realizar tratamento

quimico com NaOH e H3POy,,
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5.2 Curva de calibracéo
Uma vez determinado o comprimento de onda de absor¢do maxima dos corantes,

realizou-se a curva de calibragdo, a qual pode ser observada na Figura 15 (a-b).
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Figura 15. Curva de Calibracéo (a) para o corante azul de metileno A= 665 nm ¢ (b) para o corante azul
brilhante de remazol A= 595 nm.

Como pode ser observado, as curvas obtidas apresentaram uma boa linearidade da
absorbancia em relacdo as concentracdes utilizadas. As concentracfes de equilibrio dos
processos de adsorcdo em batelada foram calculadas com base nos valores da equacdo da

reta obtida para cada corante.

5.3 Ensaios de adsorcéo
5.3.1 Influéncia do pH
A influéncia do pH na remogéo dos corantes azul de metileno e azul brilhante de
remazol pelos bioadsorventes desenvolvidos neste trabalho foi estudada variando o pH da

solucdo dos corantes e os resultados podem ser observados nas Figura 16.
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Figura 16. Influéncia do pH na adsorcédo do (a) corante azul de metileno. Condic¢Bes do processo em batelada:
concentracéo inicial 200 mg L™, 100 mg de adsorvente, 25 °C e 24 h de contato. (b) corante azul de remazol.
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Condigdes do processo em batelada: concentraco inicial 100 mg L™, 100 mg de adsorvente, 25 °C e 24h de
contado.

Na Figura 16 (a-b), observou-se que tanto a semente in natura (SA), bem como as
modificadas quimicamente (SAA e SAB) possuem alta capacidade de remogéo do azul de
metileno e do corante azul de remazol. A remocdo do corante AM foi superior a 99% ao
aplicar o adsorvente SAB em pH acima de 8, j& para o corante AR o percentual foi maior
que 70 % para o adsorvente SAA em pH 2. Esses dados corroboram a anélise do pHpcz
(Figura 11), visto que, para o corante AM, o percentual de remocdo aumentou com o
acréscimo do pH. Esse comportamento é explicado pelo aumento das cargas negativas na
superficie do material em pHs superiores ao pHpcz, tornando o processo mais favoravel
para as interacdes eletrostaticas entre os adsorventes e o corante catidnico azul de metileno
(POSTAI et al., 2016). Por outro lado, o percentual de remocao do corante AR aumenta
conforme o pH se torna mais acido (Figura 16b), devido ao aumento das cargas positivas -
resultado da protonacdo dos grupos superficiais presentes. Estes interagem fortemente com

as cargas negativas do azul brilhante de remazol (corante aniénico).

Apesar dos pHs superiores ao pHpcz serem mais eficientes na adsor¢do do corante
AM, o0s pHs 4 e 6 - préximos do pHpcz — ainda apresentaram um elevado percentual de
remocao, principalmente para os adsorventes SA e SAB. Esse comportamento indica que
as interacdes hidrofobicas, tais como interagdo cation-m e interagdes m-stacking sdo mais
significativas do que a atracdo eletrostatica no processo de adsor¢do do azul de metileno na
superficie do adsorvente (MESQUITA JUNIOR et al., 2021)

A influéncia do pH também foi estudada por Amri e colaboradores (2022) e Yadav
e colaboradores (2022), onde estes aplicaram os adsorventes derivados das fibras de Typha
latifolia modificada com NaOH e algas Fucus vesiculosus (pHpcz = 6,58 e 5,2
respectivamente). Eles alcancaram um percentual de remocdo de 95,0 e 98,71%,

respectivamente nos pHs acima do pHpcz.

Assim, considerou-se 0 pH 8 como 6timo para o corante AM e o pH 2 para o

corante AR, sendo estes utilizados nas futuras analises.

5.3.2 Dosagem do bioadsorvente
A influéncia da variacdo da massa de adsorvente na remocéo dos corantes AM e

AR pode ser observada na Figura 17.
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Figura 17. Efeito da dosagem do bioadsorvente na adsor¢do do (a) corante azul de metileno. Condic6es do
processo em batelada: concentracdo inicial 100 mg L™, pH 8, 25 °C ¢ 24 h de contato. (b) corante azul
brilhante de remazol. Condices do processo em batelada: concentragdo inicial 60 mg L™, pH 2, 25 °C ¢ 24 h
de contato.

Um dos parametros importantes relacionados ao processo de adsorcdo € a
quantidade de adsorvente que estd diretamente relacionada aos sitios ativos vagos (TEE et
al.,2022). Quando a quantidade de adsorvente é aumentada, ha um aumento nos sitios
ativos e nos grupos funcionais disponiveis. Isso, por sua vez, leva a uma maior eficiéncia
de remocéo de corantes. De fato, foi observado que, neste caso, a eficiéncia de remocao
aumenta com o0 aumento da quantidade de adsorvente. No entanto, em alguns casos, um
aumento excessivo na dosagem pode levar a uma diminuicdo na remogéo. Isso ocorre
porgue o bioadsorvente pode aumentar a viscosidade do meio, o que pode reduzir a taxa de
difusdo dos corantes no meio (YADAV et al., 2022). Esse comportamento ndo foi

observado neste estudo com as dosagens propostas.

De acordo com os resultados obtidos, a medida que a quantidade dos
bioadsorventes foram aumentadas de 50 para 200 mg houve uma elevacdo na eficiéncia de
remocao. Para corante AM, o percentual de remocao passou de 63,23 para 97,72 % (SA),
de 73,27 para 99,89 % (SAA) e de 94,72 para 99,62 % (SAB). Para o corante AR foi de
44,30 para 93,47 % (SA), de 52,18 para 96,44 % (SAA) e de 50,43 para 94,02 % (SAB).

Conforme apresentado na Figura 17 (a), a variagdo de massa de 100 para 200 mg
ndo mostrou mudancas significativas no percentual de remocdo do AM. Desta forma, 100
mg foi considerado a quantidade 6tima no processo de adsor¢do do corante azul de
metileno. Ja para o corante AR (Figura 17b), o aumento da massa dos bioadsorventes se
mostrou como um fator significativo na eficacia do processo. Assim, a quantidade de

massa considerada 6tima para a remocao do corante AR foi de 200 mg.
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Portanto, a dosagem dos bioadsorventes utilizada nesse estudo, calculada com base
na Equacéo 13, foi de 5 g/L para a remocdo do corante AM e de 10 g/L para a remocéo do
corante AR. Na Tabela 5 é possivel comparar a dosagem utilizada por outros materiais na
remocao dos corantes AM e AR, onde € possivel observar que muitos trabalhos até usam
uma baixa dosagem de adsorvente. Contudo, s&o aplicadas solugbes com baixa

concentracgéo inicial dos corantes.

Tabela 5. Dosagem utilizada por outros materiais na adsorcao dos corantes AM e AR.

~ Concentracéao
Material Mass(z//\ll_o)lume Rezg/:));;ao inicial Referéncia
(mg L)

Semente de acai 5 99 200 Este trabalho
Penas de (CHOWDHURY
galinhas 10 9,13 50 & SAHA, 2012)

Residuos de (BALOO et al.,
6leo de palma > 98,09 50 2021)
Bagaco da (PONCE et al.,

Cana-de-agucar > 9.7 8 2021)

. (PONCE et al.,

Casca de Milho 5 98,5 8 2021)

. (BUKHARI et

Casca de Liméao 2 95,4 5 al., 2022)

Fibras de Typha (AMRI et al.,
latifolia 1 92,12 10 2022)

. (RANI &

Casca de Citrus 5 82,77 20 CHAUDHARY,

2022)
Biocarvao de 100 91,71 100 (RAJ et al., 2021)

lodo de esgoto

5.3.3 Estudo cinético

O tempo de equilibrio determinado para o processo de adsorcdo dos corantes azul
de metileno e azul de remazol pelos bioadsorventes SA, SAA e SAB ¢é apresentado na
Figura 18.
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Figura 18. Dados cinéticos de adsorcdo do (a) corante azul de metileno. Condi¢fes do processo em batelada:
concentracdo inicial 200 mg L™, 100 mg de adsorvente, 110 rpm, pH 8, 25 °C, 1440 min. (b) corante azul
brilhante de remazol. Condig6es do processo em batelada: concentracéo inicial 100 mg L™, 200 mg de
adsorvente, 110 rpm, pH 2, 25 °C, 1440 min.

A Figura 18 demonstra que a porcentagem de remocdo dos corantes tem um
aumento relativamente rapido seguido de uma etapa mais lenta, sendo esse comportamento
mais visivel no processo de adsor¢cdo do AM (Figura 18a). A presenca de muitos sitios

ativos vazios resulta em rapida adsor¢do durante a fase inicial & medida que as moléculas
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do corante interagem com a superficie do bioadsorvente (YADAV et al., 2022). Assim,

tem-se uma répida cinética de adsorcao, prinicpalmento do AM sobre a SAB.

Na Figura 18a também é possivel observar que processo de adsor¢do se mostrou
mais lento entre 300 e 420 min, provavelmente porque os sitios ativos ficam saturados e
dificeis de capturar as moléculas de adsorbato; moléculas de corante ja presentes na
superficie bioadsorvente também podem repelir aqueles presentes em solugdo. Este mesmo
comportamento ocorre na remocao do corante AR na faixa de 230 a 480 min (Figura 18b).
Diversos trabalhos também apresentaram um comportamento similar (BALOO et al.,
2021; MAHMOUD et al., 2021; RANI & CHAUDHARY, 2022).

A avaliacdo da cinética de adsorcdo para o bioadsorvente SA e SAA observado na
Figura 18a mostra que tempo de equilibrio foi estabelecido em 600 min (10 h),
correspondendo a uma remocéao do corante AM de 94,51 e 95,89 %, respectivamente. J&
para 0 bioadsorvente SAB o tempo de equilibrio foi estabelecido em 120 min (2 h)

resultando em uma remocéo de 99,19 %.

Para o corante AR (Figura 18b) o tempo de equilibrio foi de 240 min (4h) para SAB
correspondendo a uma capacidade de remocdo de 90,12 %. J& para os bioadsorventes SA e
SAA o tempo de equilibrio foi de 360 min (6h), correspondendo a uma remogdo de 90,61
% e 92,95 %, respectivamente.

Na Tabela 6 € possivel comparar o tempo de equilibrio estabelecido por outros

materiais adsorventes no processo de adsorcao dos corantes AM e AR.
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Tabela 6. Tempo de equilibrio e eficiéncia de remogao de diversos materiais no processo de adsorgdo dos
corantes AM e AR.

Material Tempo (min) Remocéo (%) Referéncia
SAB 120 99,19 Este Trabalho
Fibras de Typha 50 92,12 Amri et al. (2022)
latifolia
Casca de Citrus 120 82,77 Rani e Chaudhary (2022)
limetta
Alga Fucus 420 95,13 Yadav et al. (2021)
vesiculosus
Casca de laranja 40 89,59 Munawer et al. (2021)
Bagaco da cana-de- 120 95,7 Ponce et al. (2021)
acucar
Casca de milho 120 98,5 Ponce et al. (2021)
Casca de arroz 120 95,4 Ponce et al. (2021)
Residuos de palma 90 98,09 Baloo et al. (2021)

Biocarvéo de lodo

de esgoto 60 91,91 Raj et al. (2021)

Diversos modelos matematicos podem ser utilizados para testar os dados
experimentais e descrever 0 mecanismo do adsorvato sobre o adsorvente (MAHMOODI et
al., 2011).

Os dados experimentais foram ajustados aos modelos cinéticos de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem de acordo com as EquacBes 1 e 2 na forma linear, sendo

apresentados na Figura 19 para o corante AM e Figura 20 para o corante AR.
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Figura 19. Cinética de adsorcdo corante azul de metileno (a) de pseudo-primeira ordem. (b) de pseudo-
segunda ordem. Condicdes do processo em batelada: concentragéo inicial 200 mg L™, 100 mg de adsorvente,
110 rpm, pH 8, 25 °C, 1440 min.
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Figura 20. Cinética de adsorcdo corante azul brilhante de remazol (a) de pseudo-primeira ordem. (b) de
pseudo-segunda ordem. Condicdes do processo em batelada: concentracdo inicial 60 mg L™, 200 mg de
adsorvente, 110 rpm, pH 8, 25 °C, 1440 min.

Na Tabela 7 e 8 sdo apresentados os parametros dos modelos cinéticos de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem.
Tabela 7. Dados cinéticos de adsor¢do do corante AM para os bioadsorventes SA, SAA e SAB, condi¢des

experimentais: pH 8, 100 mg de adosrvente, concentracdo inicial de 200 ppm, 25 °C para modelos de

pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem.

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
Qe (exp) Qe(cal)  Ki Rz Qef(cal) Ko R
(mgg™) (mgg~) (min™) (mggl) (g mg min?)
SA 21,39 19498 0,0126 -0,9586 21,56 0,0650 0,9998
SAA 21,89 189,97 0,0121 -0,9337 22,11 0,0685 0,9998
SAB 22,13 1,61 0,0208 -0,6791 22,05 0,8061 0,9999

Tabela 8. Dados cinéticos de adsor¢do do corante AR para os bioadsorventes SA, SAA e SAB, condi¢fes
experimentais: pH 2, 200 mg de adsorvente, concentragdo inicial de 60 ppm, 25°C para modelos de pseudo-

primeira e pseudo-segunda ordem.

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
Qe (exp) Qe (cal) K1 R? Qe (cal) K, R?
(mgg™) (mgg’) (min) (mgg™) (gmg™*min)
SA 0,169 0,0027  0,0160 -0,9785 10,1703 8,234 0,9998
SAA 0,173 0,0029  0,0147 -0,9838 0,1751 8,008 0,9997
SAB 0,169 0,0035 0.0202 -0,9827 0,1710 8,199 0,9997

Nas Tabelas 7 e 8 pode-se verificar que os valores do coeficiente de determinagéo
do modelo de pseudo-primeira ordem para 0s bioadsorventes SA, SAA e SAB
apresentaram um menor ajuste quando comparado aqueles do modelo de pseudo-segunda

ordem. O modelo de pseudo-primeira ordem avalia se a cinética de adsorcdo dos corantes &
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prioritariamente controlada por difusdo externa, e independe da concentracdo do adsorvato
(MALIK, 2003). Ja a 22 ordem é dependente da quantidade da espécie quimica adsorvida
na superficie do adsorvente e a quantidade adsorvida no estado de equilibrio (HO &
MCKAY, 1998). Além disso, para os dois corantes, os valores de Q. calculado para a 22

ordem também se aproximaram mais ao valor de Q. experimental.

Assim, para os trés bioadsorventes, o0 modelo de pseudo-segunda ordem é aquele
que descreve melhor a cinética de adsorcao, sugerindo que a adsor¢cdo dos corantes esta
associada com interagcBes quimicas, induzindo a troca de elétrons entre a superficie
adsorvente e as moléculas do corante e que, provavelmente, o processo de adsor¢do foi
quimissorcdo controlou a adsorcdo de corante (PLAZINSKI et al., 2009). Entretanto Baloo
e colaboradores (2021) em seu estudo de adsorcdo do azul de metileno em residuos de
palma relataram que apesar do modelo de pseudo-segunda ordem ser 0 mais adequado para
a adsorcdo, o método de adsor¢do ndo era uma reacdo de pseudo-segunda ordem ideal e

gue os mecanismos fisicos eram processos predominantes na remocao do corante.

A cinética de adsor¢do do corante AM pela alga Fucus vesiculosus também seguiu
0 modelo de pseudo-segunda ordem (YADAV et al., 2022). Segundo Raj e colaboradores
(2021) em seu estudo na adsorcdo do corante AR com o biocarvao com lodo de esgoto
também apresentou 0 modelo de pseudo-segunda ordem como o mais adequado para o

processo de adsorgéo.

5.3.4 Influéncia da concentracao e temperatura

A concentracdo inicial dos corantes tem impacto significativo na eficiéncia de
remocao e capacidade de adsor¢do no processo de adsor¢do conforme mostra a Figura 21
(a-b).

Para o estudo do corante AM (Figura 21-a), a faixa de concentracdo de adsorbato
foi de 50 a 300 mg L. A eficiéncia de remocao diminui de 96, 60 para 77,70 % para SA,
de 99,58 para 71,74 % para SAA e de 99,28 para 96,31 % para SAB. Para adsor¢ao do
corante AR, a faixa de concentracdo foi de 40 a 120 mg L™. O percentual de remocéo
diminuiu de 97,41 para 87,47 para SA, de 95,73 a 74,66 %, e de 94,20 para 80,11 % para
SAB.
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Figura 21. Influéncia da concentragdo inicial. Condigdes do processo em batelada: concentragdo inicial 100
mg L™, 100 mg, pH 8, 25 °C ¢ 2 h de contato SAB e 10 h para SA e SAA.

Esse fendbmeno ocorre devido ao gradiente de transferéncia de massa, que é
responsavel por transferir as moléculas de corante da solucdo para a superficie do
bioadsorvente. Apos a adsorcdo ideal das moléculas de soluto, a eficiéncia de remocéo
diminui com o aumento da concentracdo inicial devido as forcas repulsivas entre as
moléculas de corante presentes na solugcdo em massa e aquelas ja presentes na superficie do
bioadsorvente. Em geral, a dindmica da adsorcdo envolve varias etapas, incluindo a difusao
de particulas, que é a adsorcdo do adsorbato na regido interna do adsorvente, a difuséo de
filme, que € a adsorcao das moléculas de adsorvato da solucdo para a superficie externa do
adsorvente, e 0 movimento de adsorbato na superficie interior dos poros absorventes
(ISAAC & SIVAKUMAR, 2013).

Como mostrado na Figura 21(a), a rapida adsorcdo dos corantes em menor
concentracdo apresenta alta eficacia na remocao, porém valores entre 100 e 200 mg L™
apresentaram resultados préximos. Portanto, 200 mg L™ foi considerada a concentracéo
Otima para o estudo de adsorcdo do AM nos bioadsorventes desenvolvidos neste trabalho.
J& na para o corante AR (Figura 21-b), valores entre 40 e 60 mg L™ apresentam alta
capacidade de remoc#o, sendo a concentracdo de 40 mg L™ considerada 6tima para o

processo.

Concentragbes mais elevadas levam & diminuicdo dos sitios ativos disponiveis
para adsorcdo, e quando a condicdo de saturacdo é alcancada, a adsorcdo adicional é
inibida, resultando em taxas menores de adsorcdo (YADAV et al., 2022).

Isotermas
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A avaliacdo da relacédo entre a quantidade de corantes adsorvidos e a concentracéo
da solugéo por unidade de massa de adsorvente em diferentes temperaturas (20, 25, 30 e 35
°C para o corante AM; e 15, 30 e 45 °C para o corante AR), sdo explicadas através da

utilizacdo de diferentes isotermas.

As Figuras 22 e 23 representam os ajustes dos dados de equilibrio experimentais
aos modelos de Langmuir e de Freundlich para os bioadsorventes SA, SAA e SAB na

remocao do corante azul de metileno.
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Figura 22. Ajustes dos dados experimentais na isoterma de Langmuir para os bioadsorventes SA (a), SAA (b)
e SAB (c). CondicGes do processo em batelada: concentragdo inicial 100 mg/L, 100 mg, pH 8, 20, 25, 30 e 35
°C e 24 h de contato.
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Figura 23. Ajustes dos dados experimentais na isoterma de Freundlich para os bioadsorventes SA (a), SAA
(b) e SAB (c). Condicdes do processo em batelada: concentragdo inicial 100 mg/L, 100 mg, pH 8, 20, 25, 30
e 35 °C e 24 h de contato.

Na Tabela 9 sdo apresentados os parametros de equilibrio e os coeficientes de
determinacéo (R?) para os modelos de Langmuir e Freundlich nas diferentes temperaturas

para corante AM.

A partir da Tabela 9 pode se inferir que para SA, SAA e SAB as isotermas
apresentaram melhor ajuste ao modelo de Langmuir, visto que os coeficientes de
determinacgéo (R?) foram mais préximos da unidade, comparado com o modelo de
Freundlich em todas as temperaturas estudadas. Assim, a aplicabilidade da isoterma de
Langmuir sugeriu que a adsorcdo de moléculas AM na superficie dos bioadsorventes é
uma adsor¢do de monocamada sobre uma superficie homogénea (ANASTOPOULOS &
KYZAS, 2014).
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Tabela 9. Pardmetros obtidos a partir dos modelos de Isotermas de Langmuir e Freundlich para o corante
AM.

SA
Temperatura Langmuir Freundlich
(°C) Quax KL R R? K 1y Ny R?
(mgg") (Lmg?
20 56,59 0,018 0,33 0,9953 2,86 0,34 2,91 0,8926
25 44,34 0,022 0,28 0,9985 2,84 0,39 2,51 0,8775
30 49,95 0,020 0,31 0,9977 2,96 0,41 2,42 0,8756
35 60,45 0,016 0,27 0,9977 2,96 0,45 2,18 0,8857
SAA
Temperatura Langmuir Freundlich
(°C) Quax KL R R? K 1y Ny R?
(mggh) (Lmg?)
20 24,44 0,040 0,18 0,9874 3,10 0,17 5,81 0,8940
25 37,55 0,026 0,25 0,9888 3,34 0,21 4,62 0,8481
30 56,59 0,017 0,33 0,9953 3,80 0,27 3,64 0,8318
35 50,40 0,019 0,24 0,9874 3,89 0,27 3,63 0,8520
SAB
Temperatura Langmuir Freundlich
(°C) Qumax KL R R? Ky 1/ng Ny R?
(mgg?) (Lmg?
20 80,90 0,012 0,43 0,9799 3,74 0,64 1,54 0,9431
25 66,66 0,015 0,37 0,9940 3,75 0,50 1,98 0,9143
30 69,93 0,014 0,38 0,9952 3,94 0,57 1,73 0,9859
35 69,15 0,014 0,30 0,9868 3,83 0,57 1,74 0,9426

As Figuras 24 e 25 representam os ajustes dos dados de equilibrio experimentais
aos modelos de Langmuir e de Freundlich para os bioadsorventes SA, SAA e SAB na

remocao do corante azul brilhante de remazol.
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Figura 24. Ajustes dos dados experimentais na isoterma de Langmuir para os bioadsorventes SA (a), SAA (b)

e SAB (c). Condiges do processo em batelada: concentracéo inicial 40 mg L™, 200 mg, pH 2, 15, 30 e 45

°C e 24 h de contato.
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Figura 25. Ajustes dos dados experimentais na isoterma de Freundlich para os bioadsorventes SA (a), SAA
(b) e SAB (c). Condigdes do processo em batelada: concentragdo inicial 40 mg L™, 200 mg, pH 2, 15, 30 e 45

°C e 24 h de contato.
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Na Tabela 10 sdo apresentados os parametros de equilibrio e os coeficientes de
determinacéo (R?) para os modelos de Langmuir e Freundlich nas diferentes temperaturas

para o corante AR.

Tabela 10. Pardmetros obtidos a partir dos modelos de Isotermas de Langmuir e Freundlich para o corante
AR.

SA
Langmuir Freundlich
Tempoeratura O K, , ,
( C) (mg g.l) (L mg.l) RL R Kt 1/nf N¢ R
15 10,43 0,483 0,04 0,9939 1,85 0,23 3,45 0,9867
30 12,20 0,403 0,05 0,9995 1,80 0,39 2,50 0,9798
45 12,88 0,382 0,06 0,9988 1,80 0,43 2,31 0,9739
SAA
Langmuir Freundlich
Tempoeratu ra O K, , )
( C) (mg gl) (L mg.l) RL R K¢ 1/n; N¢ R
15 15,12 0,034 0,41 0,9968 0,92 0,65 1,52 0,9935
30 11,20 0,133 0,15 0,9951 0,16 0,34 2,93 0,9803
45 10,08 0,290 0,07 0,9986 1,40 0,42 2,36 0,9985
SAB
Langmuir Freundlich
Tempoeratu ra O K, , ,
( C) (mg gl) (L mg_l) Ry R K 1/nf N¢ R
15 7,84 0,211 0,10 0,9947 1,59 0,23 4,19 0,9841
30 9,02 0,248 0,09 0,9965 1,53 0,43 2,29 0,9732
45 12,88 0,186 0,11 0,9992 1,62 0,28 3,52 0,8756

Com base nos resultados apresentados na Tabela 10, é possivel observar que as
isotermas apresentaram melhor ajuste ao modelo de Langmuir, visto que os coeficientes de
determinacdo (R? mostraram melhor lineariedade, comparado com o modelo de
Freundlich em todas as temperaturas estudadas. Desta forma, o ajuste da isoterma de
Langmuir também sugeriu que a adsor¢do das moléculas AR na superficie dos
bioadsorventes ocorra em monocamada (ANASTOPOULOS & KYZAS, 2014).

O fator de separacdo (R.) € um parametro crucial da isoterma de Langmuir e pode
indicar a forma e a natureza do processo de adsor¢do. Um valor de R, proximo a 1 indica
que o processo de adsorcdo é altamente favoravel (NUITHITIKUL; PHROMRAK;
SAENGNGOEN, 2020). Nas Tabelas 9 e 10 pode-se observar que os valores de R
encontrados entre 0 e 1, bem como os valores de n entre 1 e 10 para Freundlich em todas as

temperaturas indicando que a adsorcao dos bioadsorventes SA, SAA e SAB é favoravel.

Os resultados atuais foram apoiados por alguns outros adsorventes relatados na

literatura que também envolveu a adsorcdo de corantes ajustada a isoterma de Langmuir,
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tais como casca de laranja (MUNAWER et al., 2020), Fibras de Typha latifolia (AMRI et
al., 2022) e residuos de palma (BALOO et al., 2021).

5.3.5 Parametros termodinamicos
No processo de adsor¢do, € de grande utilidade determinar os pardmetros
termodindmicos como a variagdo da energia livre de Gibbs (AGads), a variacdo de entalpia

(AHags) € variag@o de entropia (ASads).

A variagao de entalpia AHags € a variagdo de entropia ASads foram calculadas a

partir do grafico de In K versus 1/T.

A partir do efeito da temperatura na quantidade de adsor¢do do corante azul de
metileno, foram determinados os parametros termodindmicos na faixa de 25, 30 e 35 °C
para 0 AM e para 15, 30 e 45 °C para 0 AR 0 bioadsorvente SA e para 0s bioadsorventes
SAA e SAB foram determinados na faixa de 20, 25 e 30 °C. E na faixa de 15, 30 e 45 °C

para 0 AR, onde estes podem ser observados nas Tabelas 11 e 12.

Tabela 11. Pardmetros termodinamicos da adsor¢do do corante AM sobre 0s bioadsorventes SA (sementes in

natura) SAA, (tratada com acido) e SAB (tratada com base).

SA
Tem('?,%r)""t”ra AGUImolY)  AH(@mol))  AS (Kmol?)
25 -2620,99
30 -2648,29 -993,1 5,46
35 -2675,59
SAA
Temperatura AG (J.mol™) AH (Jmol™)  AS (Kmol™)
20 -6961,02
25 -7029,47 -2947,8 13,69
30 -7097,92
SAB
Temperatura AG (J.mol™) AH (Jmol™)  AS (Kmol™)
20 -9659,17
25 -9749,37 -4370,75 18,04

30 -9839,57
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Tabela 12. Pardmetros termodindmicos da adsor¢éo do corante AR sobre os bioadsorventes SA (sementes in
natura), SAA (tradada com &cido) e SAB (tratada com base).

SA
Tem{fg;‘t“ra AG@EMoOlY)  AH@molY)  AS (K mol)
15 1662,86
30 1711,73 724,13 -3,258
45 1760,59
SAA
Temperatura AG (J.mol™) AH (Jmol™)  AS (Kmol™)
15 -12071,76
30 -2361,26 -6510,46 19,30
45 -2650,76
SAB
Temperatura AG (J.mol™) AH (Jmol™)  AS (K mol™)
15 2178,26
30 2245,41 888,20 -4,477
45 2312,57

A partir dos resultados expressos nas Tabelas 11 e 12 pode-se observar que a
energia livre de Gibbs apresenta valores negativos para 0s processos usando os trés
bioadsorventes na adsorcdo do corante AM e apenas para a SAA na adsorcdo do corante
AR, 0 que indica que a reacdo de adsorcdo é de natureza espontanea e
termodinamicamente favoravel. Isso mostra também a afinidade do bioadsorvente com o
corante AM e do bioadsovente tratado com acido (SAA) com o corante aniénico AR. Esses
resultados também corroboram os valores de R (constante de Langmuir) e n (constante de
Freundlich), os quais também mostraram que o processo de adsorcdo do AM sobre os trés

materiais € favoravel (Tabela 8).

Na adsorcdo do corante AR pelos bioadsorventes SA e SAB, a energia livre de
Gibbs apresentou valores positivos indicam que a bioadsor¢do foi um processo nao
espontaneo, sendo necessaria entrada de energia de fora do sistema. Assim, esses processos

séo favorecidos com o aumento da temperatura (TSAMO et al., 2019).

Para a entalpia (AH), os valores negativos encontrados na adsorgéo do corante
AM pelos trés bioadsorventes, e na adsorcdo do corante AR pelo bioadsorvente SA
sugerem uma natureza exotérmica da adsorcdo, essa natureza vem acompanhada com
liberacdo de energia e, portanto, tende a adorver mais em menores temperaturas. Ja para a

adsorcéo do corante AR pelos bioadsorventes SA e SAB, o valor positivo de AH indica
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que a reacdo é endotérmica. Também é evidente a partir dos estudos de batelada, que a
capacidade de adsor¢do aumenta com 0 aumento da temperatura e iSSo representa que as

reacOes sdo endotérmicas.

O valor de AH pode indicar o tipo de adsorcdo que ocorre (adsorcdo fisica ou
quimica). Se o calor de adsorcdo varia de 2,09-20,9 kJ mol™, pode-se concluir que se trata
de adsorcao fisica. Por outro lado, para a adsorcdo quimica, o calor de adsorcdo é da
mesma magnitude que o calor de reacdes quimicas, situando-se entre 20,9 e 418,4 kJ mol™
(DENG et al., 2007). Assim, os valores de AH obtidos para a adsor¢do dos corantes AM e
AR pelos bioadsorventes SA, SAA e SAB mostram adsor¢do do tipo fisiossorcdo, apesar
da cinética ter se adequado melhor ao modelo de pseudo-segunda ordem (quimissiorcéo).
Isso mostra que as interacGes eletrostaticas séo fortes, resultando até no compartilhamento
de elétrons entre 0s grupos superficiais e 0s corantes.

Por dltimo, o valor negativo da variacdo de entropia (AS) representou uma
aleatoriedade reduzida na interface bioadsorvente/solucdo durante o processo de
bioadsorgdo do AR pelos bioadsorventes SA e SAB. Por outro lado, os valores positivos de
AS indicam um aumento na aleatoriedade na interface solido-liquido que ocorre durante a
adsorcdo, isto €, um aumento no grau de liberdade das moléculas do corante (DADA et al.,
2021).

Com relagdo a entropia (AS), valores positivos foram reportados também por Sun
e colaboradores (2022) na adsorcdo de AM por biocarvao a base de lignina e por Raj e
colaboradores (2021) na adsorgdo do AR por biocarvao de lodo de esgoto.

6. Estudo de dessorcao e reutilizacio do corante
A avaliagdo da consisténcia de um bioadsorvente envolve medidas importantes,
como a dessorcdo e a reutilizacdo. Para tanto, o bioadsorvente em questdo foi submetido a
varios ciclos de adsorcédo e dessorcdo, visando avaliar sua capacidade de reutilizagdo. Esse

fator é considerado uma vantagem consideravel para aplicagGes praticas e econémicas.

A Figura 26 mostra que os bioadsorventes tém boa reutilizacdo para os corantes
AM e AR por dessorcao por etanol a 70% até trés ciclos. Na Figura 26a pode-se observar
que a adsorcao do AM apos os trés ciclos diminiu de 90,38 para 73,22% na SA, de 92,08
para 74,93% na SAA e de 93,73 para 76,78% na SAB. A adsor¢cdo do AR (Figura 26-b)



83

diminuiu apenas de 91,12 para 77,98% na SA, de 95,25 para 81,85% na SAA e de 91,30
para 75,99% na SAB.

EZicico1
B2 cico 2

Ciclo 3

Ciclo 1

B2 cico 2

Ciclo 3

Remocao AM (%)
Remocao AR (%)

SA SAA SAB SA SAA SAB
Bioadsorventes Bioadsorventes

Figura 26. Reutilizacdo dos bioadsorventes SA, SAA e SAB na remoc¢do dos corantes (a) azul de metileno.
Condigbes experimentais: pH 8, 100 mg de bioadsorvente, Ci 100 mg L™, 25 °C. (b) azul brilhante de
remazol. Condicdes experimentais: pH 8, 200 mg de bioadsorventes, Ci 40 mg L™, 30°C.

Zein e colaboradores (2023) relataram um percentual de 98, 94% no terceiro ciclo
na adsorcdo do corante AM. Ja Zhang e colaboradores (2022) no estudo da reutilizacdo do

corante AR apresentou um percentual de remocao de 76, 22 %.

Vérios fatores podem contribuir para a diminuicdo da eficiéncia do processo de
adsorcao, tais como: (i) saturacdo da superficie do biossorvente pelo acimulo de moléculas
de corante no grupo sitio ativo, (ii) degradacdo do material decorrente de condicbes
extremas de pH, e (iii) entupimento progressivo devido a presenca de possiveis impurezas
no sitio ativo do bioadsorvente, resultando em uma leve diminuicdo do seu potencial de
adsorcdo (KALLEL et al., 2016). O corante recuperado foi aplicado no tingimento téxtil
como pode ser observado na Figura 27. Assim, foi possivel reutilizar tanto os
bioadsorventes quantos os corantes, reduzindo a polui¢do que estes poderiam causar, bem

€como os custos.

Figura 27. Reaproveitamento do corante Azul de metileno (Autora, 2022).
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7. Conclusao
Neste estudo, avaliou-se o potencial de remocdo dos corantes sintéticos azul de
metileno (AM) e azul brilhante de remazol (AR) utilizando a biomassa do acai modificada
quimicamente como bioadsorvente. Assim, 0s bioadsorventes in natura (SA) com as

tratadas com &cido e base (SAA e SAB, respectivamente) foram comparados.

ApOs a caracterizacdo dos materiais foi possivel constatar que 0s grupos
lactbnicos predominam na superficie dos trés bioadsorventes. A superficie dos
bioadsorventes SA, SAA e SAB apresentaram mais sitios acidos do que basicos, resultando
em pHp de 5,89; 4,14 e 6,41; respectivamente. A quantidade de matéria organica
mensurada para os bioadsorventes foi de 99,14% para SA, 98,61% para SAA e 98,53%
para SAB, mostrando que ocorreu degradacdo dos materiais durante o tratamento quimico.

Pela técnica de espectroscopia na regido do infravermelho observou-se a presenca
dos principais grupos funcionais (-OH), (-C=0), (CHy), (-C0O), (-C-0-C), (C=C). Na
microscopia eletronica de varredura foi o possivel observar que a morfologia da superficie
do SA mostrou um aspecto mais rugoso, e SAA e SAB apresentou superficie menos rugosa
com poros maiores. Na analise termogravimétrica, observou-se trés eventos para SA e
SAA relacionado a perda de umidade, degradacéo da hemicelulose e celulose e degradacao
da lignina para SA, para SAA o terceiro evento esté relacionado a degradacéo da celulose
de cadeia longa, para SAB observou-se apenas dois eventos relacionado a perda de
umidade e degradacdo da celulose. N&do foi observada a presenca de lignina em SAA e
SAB por TGA.

A partir dos ensaios de adsorcdo por batelada, determinou-se que os parametros
otimizados para o corante AM foram pH 8, 100 mg de bioadsorvente, concentracao inicial
de AM de 200 mg L™, temperatura de 35 °C para SA, 30 °C para SAA e 20°C para SAB, 0
equilibrio de adsor¢do dos bioadsorventes SA e SAA foi atingido apdés 10 h, enquanto
precisou de apenas 2 h para o SAB. Para o corante AR, os parametros otimizados foram
pH 2, 200 mg de bioadsorvente, concentracdo inicial de AR de 40 mg L™ temperatura de
45 °C para SA e SAB e 15 °C para SAA, e o equilibrio de adsor¢éo foi atingido apo6s 6h
para SA e SAA e apés 4h para a SAB.

O modelo cinético que obteve o melhor ajuste aos dados experimentais da

adsorcdo dos corantes AM a AR para os trés bioadsorventes foi o modelo de pseudo-
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segunda ordem. O modelo isotermérmico de Langmuir foi o que melhor se ajustou para a
adsorcdo dos trés bioadsorventes, evidenciando uma adsor¢cdo em monocamada. A partir
da isoterma de Langmuir determinou-se que as capacidades maximas tedricas de adsorcao
do corante AM pelos bioadsorventes SA, SAA e SAB foram de 60,46; 56,59 e 80,91 mg ¢’
! respectivamente. As capacidades méximas da adsorcdo do AR foram de 12,88 para SA,
15,12 para SAA e 12,88 mg g * para SAB.

Os parametros termodindmicos indicam que a bioadsor¢do do corante AM nos
trés bioadsorventes foi espontdnea e exotérmica, favorecida com a diminuicdo da
temperatura, e 0 para corante AR, foi majoritariamente endotérmica e ndo espontanea nas
condicdes padrdes, dependendo do aumento da temperatura. Além disso, foi encontrado
valores de AH menor que 20 kJ/mol para os trés bioadsorvente, o que configura que o
processo e adsorcdo ocorrido foi fisiossorcdo. Este resultado mostra uma contrariedade
com os resultados obtidos no modelo cinético de pseudo-segunda ordem o qual infere que
a quimissorcdo foi o mecanismo predominante na adsor¢do do corante, mostrando que
apesar do modelo ser qual mais se adequa ao processo, ele ndo descreve totalmente o

processo, sendo necessaria a utilizacdo de outros modelos cinéticos

Diante dos resultados expostos, é possivel concluir que os bioadsorventes SA,
SAA e SAB produzidos a partir da semente do acai po dem ser considerados como um
excelente adsorvente na remoc¢do do corante catidnico azul de metileno e do corante
anionico AR, pois mostrou uma alta eficiéncia de remogdo dos corantes com valores de
95,83; 99,11 e 99,41 % para AM e 97,11; 95,73 e 94,20% para AR pelos bioadsorventes
SA, SAA e SAB, respectivamente.
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