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RESUMO

O descarte incorreto de corantes € um problema sério, visto que € um dos principais
causadores da poluicdo de efluentes industriais. Logo, a adsor¢ao surge como uma
alternativa viavel para tratar tais efluentes. No presente estudo investigou-se o residuo
das folhas de castanhola (FC) como biossorvente alternativo na remoc¢ao dos corantes
alimenticios Vermelho 40 (V40) e Amarelo Tartrazina (AT) em solucdes aquosas. O
biossorvente foi caracterizado por espectroscopia por infravermelho (FT-IR),
microscopia eletronica por varredura (MEV) e ponto de carga zero (pHpcz). A influéncia
do pH, tempo de contato, temperatura e concentragao foram avaliados em sistema de
bateladas. O biossorvente apresentou maxima adsor¢cdo em pH 1,0 e tempo de
equilibrio de 360 minutos para ambos os corantes. O modelo cinético de pseudo-
segunda ordem e o modelo isotérmico de Langmuir foram os que melhor se
adequaram na avaliacdo da adsorcdo dos corantes. A capacidade méaxima de
adsorcdo determinada da FC foi 7,37 mg g e 6,38 mg g para os corantes V40 e AT,
respectivamente. A analise do estudo termodinamico AG°, AH® e AS®, mostrou que o
processo de adsorcdo para os corantes analisados sobre a FC foi favoravel e

espontaneo, sugerindo que ocorre fissor¢ao juntamente com quimissorgao.

Palavras-chave: Biossorvente. Folha de Castanhola. Corantes Alimenticios.

Efluentes Industriais.



ABSTRACT

Incorrect disposal of dyes is a serious problem, as it is one of the main causes of
industrial effluent pollution. Therefore, adsorption emerges as a viable alternative to
treat such effluents. In the present study, the residue of the Castanet Leaf (CL) as an
alternative biosorbent in the removal of food dyes Vermelho 40 (V40) and Amarelo
Tartrazine (TA) in aqueous solutions was investigated. The biosorbent was
characterized by infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy (SCAN)
and zero load point (pHpcz). The influence of pH, contact time, temperature and
concentration were evaluated in batch system. The biosorbent showed maximum
adsorption at pH 1,0 and equilibrium time of 360 minutes for both dyes. The kinetic
model of pseudo-second order and the langmuir isothermal model were the ones that
best fit the evaluation of adsorption of dyes. The maximum adsorption capacity
determined for HR was 7,37 mg g* and 6,38 mg g for dyes V40 and TA, respectively.
The analysis of the thermodynamic study AG°, AH° and AS°, showed that the
adsorption process for the dyes analyzed on CL was favorable and spontaneous,

suggesting that phissortion occurs together with chemortion.

KeyWords: Biosorbent. Castanet Leaf. Food Coloring. Industrial Effluents.
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1 INTRODUCAO

Os aditivos alimentares sdo muito utilizados pelas industrias alimenticias a fim
de aumentar a durabilidade do produto de prateleira, além de torna-lo mais atrativo ao
consumidor através da cor, sabor e aroma. Dentre eles, destacam-se os corantes
sintéticos que pertencem a uma classe de aditivos sem valor nutritivo e sdo muito
utilizados na coloracao dos alimentos e bebidas. Segundo Guilherme Dotto (2012, p.
19) no Brasil, cerca de 50% dos corantes utilizados nas industrias de alimentos séao
sintéticos.

Os corantes sintéticos sdo amplamente empregados em processos de
coloracdo por diversas industrias, tais como: téxteis, couro, papel, plasticos,
farmacéutica, cosmética e alimenticia, e geram grandes volumes de efluentes
residuais coloridos, os quais quando lancados em corpos hidricos, sem o devido
tratamento adequado antes do seu descarte ocasionam sérios problemas ambientais.
Interferindo no processo de fotossintese dos organismos vivos e, consequentemente
provocando um desequilibrio no ecossistema.

O descarte inadequado de efluentes aquosos contaminados por corantes
téxteis e alimenticios tem se tornado uma situacao delicada para o meio ambiente,
obrigando as industrias a incorporar e aprimorar seus processos de tratamento de
efluentes aquosos. Esses residuos produzidos na forma liquida necessitam de
tratamento prévio antes de serem despejados em aguas naturais e/ou no solo.

Para o tratamento de efluentes industriais, € necessario a utilizacdo de
processos eficientes para a remoc¢ao de impurezas geradas na fabricacdo de produtos
de interesse, como a precipitacdo quimica, osmose reversa, evaporacao, troca ionica,
eletroquimica e fotoquimica entre outros. No entanto, tais processos demandam um
alto custo e ndo sao muito acessiveis. (CERQUEIRA, 2006)

Outro método a ser destacado é a adsorcao, que requer a adesao de um fluido
em uma superficie sélida e que depende principalmente da escolha de um adsorvente
apropriado, a exemplo do carvdo ativado que € muito usado no tratamento de
contaminantes aquosos. Entretanto, apesar de muito eficiente, seu uso & bastante
limitado pelo alto custo e baixa acessibilidade. (ONAL et al., 2006)

Dentre as tecnologias adsortivas, a biossor¢ao surge como uma opg¢ao atrativa

por promover a purificagdo de solugbes aquosas por meio da adsorcdo com
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biomassas, visto que séo residuos de origem orgéanica facilmente encontrada e de
baixo custo. (SALLEH et al., 2011)

Ressalta-se também que o Brasil € uma grande poténcia agricola, gerando uma
grande quantidade de residuos, que geralmente sdo descartados, e que podem
causar um desequilibrio ambiental. O uso de subprodutos agricolas e florestais como
adsorventes ja tem sido empregado em estudos como alternativas aos tratamentos
convencionais de efluentes. Na literatura encontram-se exemplos de materiais, como:
a casca de arroz, o mesocarpo do coco verde e o0 pseudocaule da bananeira que
foram utilizados como biossorventes de corantes. (ROYER et al., 2008; COSTA et al.,
2009; ROCHA et al., 2012; SILVA et al., 2010; CORREA et al., 2018)

No processo adsortivo, o estudo cinético é fundamental para avaliar o processo,
pois descreve a velocidade de remocéo do soluto, dependendo das caracteristicas
fisicas e quimicas do adsorvato, adsorvente e do sistema de experimento. O estudo
das isotermas e o estudo termodindmico também s&o essenciais, pois as isotermas
indicam de que maneira o soluto sera adsorvido de forma eficiente pelo adsorvente e
o estudo termodinamico auxilia na caracterizacéo do processo de adsorc¢ao, indicando
a espontaneidade do processo, além de determinar parametros como a variacédo da
entalpia e entropia. (FERNANDES, 2005; COELHO, 2014)

Visando ampliar essa area de estudo, foi investigado a folha de castanhola
(Terminalia catappa, L.) como biossorvente, no tratamento de efluentes que
contenham os corantes alimenticios aniénicos vermelho 40 e amarelo tartrazina. Ante
0 exposto, busca-se minimizar dois problemas, com o tratamento de efluentes
contaminados e o direcionamento correto de residuos agricolas gerados, pois sédo

residuos amplamente encontrados na regido amazoénica e economicamente viaveis.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar o potencial da folha de castanhola como biossorvente, na remoc¢ao dos

corantes alimenticios Vermelho 40 e Amarelo Tartrazina.

2.2 Objetivos Especificos

« Caracterizar o po da folha de castanhola;

« Otimizar o processo de biossor¢do dos corantes em relacdo ao pH, tempo,
concentragéo e temperatura;

* Avaliar o processo de biossor¢do quanto ao ajuste aos modelos de isotermas
de Langmuir e Freundlich, e aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem
e pseudo-segunda ordem para o p6 da folha de castanhola;

» Determinar os parametros termodinamicos AG°, AH° e AS° para o processo de

biossorgao.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Corantes e a Industria Alimenticia

Os aditivos alimentares sdo substancias quimicas que constituem os alimentos
industrializados, como por exemplo, os corantes, que sdo definidos como toda
substancia que confere, intensifica e restaura a cor de um alimento. A legislacao
permite 0 uso de trés categorias de corantes: naturais, caramelo e artificiais ou
sintéticos (BRASIL, 1965).

Os corantes sintéticos pertencem a uma classe de aditivos sem valor nutritivo
gue sado muito empregados em alimentos e bebidas para conferir cor e sabor, sendo
usados quase que exclusivamente apenas para estes dois objetivos. Eles foram
descobertos nos séculos XVIII e XIX, e bastante destacados pelo fato de influenciarem
na coloracdo, consequentemente na aceitacdo dos produtos pelos consumidores.
Apresentam maior uniformidade, estabilidade e poder tintorial em relagdo aos
corantes naturais. Os corantes sintéticos sao subdivididos em corantes azo, corantes
trifenilmetanos e corantes indigdides (YABIKU, 1992).

Com o aumento demasiado da utilizacdo de tais aditivos, os paises comecaram
a elaborar legislagdes, inclusive o Brasil, para controlar o uso e estabelecer
especificacdes e critérios para a sua utilizacdo. Yabiku (1992, p. 29) sugere que 0 uso
de corantes sintéticos € preferivel e seguro se usados dentro das normas da
legislacdo. No Brasil, com o passar dos anos as industrias alimenticias tém
aumentado a quantidade de corantes permitidos para a utilizacdo, esse fato se explica
pela necessidade de harmonizacdo de acordo com o regulamento do MERCOSUL,
cujo objetivo é facilitar a comercializacdo de produtos entre os paises membros, mas
a saude humana acaba ndo sendo priorizada. (MOTA, 2016)

Os corantes do grupo Azo (-N=N-) possuem mais de 50% de utilizacdo pelas
industrias alimenticias no mundo todo. S&o amplamente utilizados na pigmentacao de
bebidas, doces, gelatinas, sorvetes e entre outros. Neste grupo, encontram-se 0s
seguintes corantes: Tartrazina, Amarelo Crespusculo, Vermelho 40, Bordeaux S ou
Amaranto, Ponceau 4R, Eritrosina, Indigotina, Azul Brilhante, Azorrubina, Azul Patente
V, Verde Solido, Negro Brilhante BN, Marrom HT e Amarelo de Quinoleina.

No entanto, sdo 0s que mais oferecem preocupacéo devido aos efeitos toxicos

a saude, pois quando ingeridos, ocorre quebra das ligacdes azo, com isso as
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substancias sdo reduzidas a aminas arométicas, as quais sdo consideradas
carcinogénicas. (YAMJALA et al., 2015)

A cor € um parametro fundamental utilizado pelas industrias para a aceitacao
do produto pelos consumidores, uma vez que a visdo é o atributo sensorial que
permite o consumidor avaliar a qualidade do alimento. Portanto, é indiscutivel a
utilizacéo para melhorar e preservar a qualidade sensorial dos produtos. Mas, ha uma
necessidade de revisao da regulamentacao, haja vista que muitas substancias usadas
no processamento de alimentos sdo toxicas quando usadas em altas doses ou em
determinados periodos de exposicao, principalmente para evitar que as industrias
utilizem quantidades de aditivos acima do permitido pela legislagcéo, assegurando os

limites maximos e seguros para o consumo humano. (YAMJALA et al., 2015)

3.2 Contaminacdo de efluentes por corantes sintéticos

Com o crescimento das atividades industriais, os problemas ambientais
comecaram a ser agravados, principalmente com o aumento de despejo de toneladas
de residuos em rios, corregos e mares. (TIBURTIUS et al., 2004)

Efluentes provenientes de industrias que trabalham com corantes, como a de
alimento, sé@o considerados principais fontes de poluicdo do meio aquatico devido a
sua alta capacidade de coloracdo e também pela alta concentracdo de matéria
organica, visto que os corantes alimenticios possuem baixa taxa de fixacdo ao longo
do processo e sdo descartados. Estudos indicam que cerca de 12% dos corantes
sintéticos se perdem durante as operacdes de pigmentacao e fabricacédo, e 20% dos
corantes perdidos podem ser encontrados nas estacfes de tratamento de efluentes.
Os descartes industriais apresentam forte carater acido ou basico, além de altas
concentracdes de soélido organico e carga organica. (TOLEDO, 1984; VALIN, 1989;
ESSAWY et al., 2008; KUNZ, et al., 2002)

Ressalta-se que a remoc¢ao dos corantes presentes nos efluentes ndo ocorre
facilmente, devido a presenca de moléculas recalcitrantes, ou seja, resistentes a
digestdo aerobia e também sdo bastante estaveis a agentes oxidantes. Segundo
Gisela de Aragdo, mesmo em pequenas concentracdes, os corantes utilizados pela
industria de alimentos, entre outras, ja sdo capazes de ocasionar efeitos adversos,
como atraso na regeneragcdo de organismos aquaticos e/ou até mesmo a morte.

Gisela conclui que a melhor forma de enfrentar o problema da contaminac¢éao da agua
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por corantes € agir diretamente no processo de tratamento de efluentes industriais,
ndo somente através da filtragdo como também da posterior cloragdo, — apesar de
que a cor pode desaparecer parcialmente da agua, porém tal fenbmeno nao é
suficiente para remover o contaminante (SRINIVASAN; VIRARAGHAVAN, 2010;
UMBUZEIRO, 2012).

O tratamento de efluentes industriais contendo corantes & de fundamental
importancia, porquanto a emissao destes efluentes em rios e lagos, sem o tratamento
adequado, pode ser toxico e cancerigeno, ndo somente para a biota aquatica, como

também aos seres humanos que entrarem em contato com esse meio.
3.3 Vermelho 40

O corante vermelho 40 é fortemente aplicado na coloracdo de bebidas, balas,
geleias entre outros. Apresenta boa estabilidade a luz, calor e 4cido, além de ser o
corante vermelho mais estavel e resistente para bebidas na presenca do acido
ascorbico — substancia responsavel por desestabilizar determinadas substancias
existentes nos alimentos. Estudos metabdlicos mostraram que o corante vermelho 40
€ pouco absorvido pelo organismo e em estudos de mutagenicidade ndo apresentou
potencial carcinogénico, tendo, desta forma, seu uso liberado para alimentos em
paises como o Brasil, Canada e Estados Unidos. (TSUDA et al., 2001)

Este aditivo possui nomeacédo IUPAC sal dissédio de 6-hidroxi-5-[(2-metoxi-5-
metil-4-sulfofenil) 29 azo]-2-napftaleno sulfonato, com estrutura quimica descrita na
Figura 1. Em sua estrutura encontram-se dois grupos sulfonados, que o torna bastante
soluvel em agua, sendo pouco absorvido no gastrointestinal. (TSUDA et al., 2001).

Figura 1. Estrutura molecular do corante vermelho 40

OMe HO

NaO,S N=N Q

SO Na

Fonte: GOMES, 2012.
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O corante vermelho é considerado aniénico devido a presenca dos grupos
sulfénicos, que possuem cargas negativas liquidas. Esses grupos também sé&o
considerados corantes basicos devido a presenca do grupo amino.

Quanto a sua toxicidade, encontram-se na literatura varios pesquisadores que
a discutem, realizando diversos estudos como a analise in vitro. Bastaki et al. (2017
p. 311), ao avaliar genotoxidade do corante por meio da andlise in vitro, ndo encontrou
efeitos negativos, enquanto que Tsuda et al. (2001, p. 94) verificaram que o corante
afeta o epitélio do colon do DNA de camundongos, que estiveram em contato com o
corante. No entanto, pesquisadores concluiram que essa andlise ndo € a mais
adequada para verificar a toxicidade do corante, visto que a ativagdo do composto azo
€ bastante complexa. Outra andlise utilizada € in vivo, que € bastante vantajosa por
verificar absorcédo e o metabolismo de excrecéo, sendo considerada mais apropriada

para este tipo de andlise.
3.4 Amarelo Tartrazina

De coloracdo amarela, este corante pertence ao grupo azo de corantes e €
obtido a partir da tinta do alcatrdo de carvdo. Além de ser usado na industria
alimenticia na pigmentacdo de bebidas, balas e entre outros, também é muito
empregado na industria farmacéutica e de cosméticos. O amarelo tartrazina é muito
estudado por diversos pesquisadores pelo potencial de causar alergias e problemas
respiratérios. (PRADO; GODOY, 2003)

Figura 2. Estrutura molecular do corante Amarelo Tartrazina

NaOOC

=N
N SO,Na
Noy _Q_ :
HO
NaO,S

Fonte: FERREIRA, 2013.
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3.5 Adsorc¢éao

A adsorcdo € um processo de transferéncia de massa na qual ha uma
concentracdo de uma determinada espécie em uma interface solida, sendo que essa
espécie estava anteriormente em um fluido. A interface influencia muito nesse
processo. Como exemplos, tém-se a interface liquido-gés, verificada em processos
de flotacdo, e a interface liquido-liquido, verificada em processos de extracdo de
surfactantes, e interface solido-liquido, observada na adsorcéo. (PERRY, 2008)

Este processo ocorre quando duas substancias imisciveis entram em contato.
Ciola (1981, p. 377) explica que esse fenbmeno se procede pelo fato de que os atomos
de qualquer superficie ndo possuem forcas de atracdo perpendicular sobre seu plano
balanceado, logo, os atomos possuem certo grau de instauracao, entdo as forcas de
atracdo devem ser balanceadas, e consequentemente ocorre a adsorcao de
moléculas presentes na fase fluida em uma determinada interface.

Ressalta-se que a adsorcdo € um processo em que a interface é do tipo solido-
liquido, sendo o material s6lido chamado adsorvente — no qual ocorre a adsorcao — e
adsorvato chama-se a substancia que serd aderida a superficie sélida. Quanto a
natureza do processo, pode ser fisica (fisissor¢cdo) ou quimica (quimissorcdo). A
adsorcdo fisica é considerada mais apropriada, pois € bastante favoravel para
regenerar o adsorvente, enquanto que a adsorcdo quimica, que envolve ligactes
guimicas, é mais propicia a anular a capacidade do adsorvente. (PERRY, 2008)

E importante destacar que a adsorcdo é influenciada por diversos fatores,
como: area superficial do adsorvente, tamanho da particula do adsorvato, tempo de
contato entre as fases, acidez do meio, concentracdo do adsorvato, tamanho dos
poros do adsorvente e quantidade do adsorvente. (MCCABE et al., 1985)

Quanto ao tratamento de efluentes, a adsor¢cdo se destaca em relacdo aos
demais métodos convencionais, pelo fato de apresentar boa praticidade, alta
eficiéncia e ampla disponibilidade de adsorventes, possuindo importante atuagédo na
protecdo ao meio ambiente, principalmente se for empregada em efluentes antes de
serem descartados na natureza. (DOTTO; PINTO, 2011)

3. 5. 1 Biossorcao
Na literatura encontram-se diversos estudos que visam a utlizagcdo e

aproveitamento de materiais de baixo custo como adsorventes para a remocao de
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corantes, téxteis e alimenticios. Lembrando que o custo dos adsorventes é uma das
limitagOes para a realizacdo da adsorcao, verifica-se a crescente busca por materiais
alternativos, como por exemplo, 0s biossorventes, que sdo residuos organicos.

A biossorcao é a adesado passiva de um poluente utilizando biomassa inativa
ou “morta” de um determinado microrganismo. Aksu (2005, p. 1007) sugere, em
termos cientificos, que biossorcdo € uma sequéncia de processos metabdlicos
independentes, que ocorrem essencialmente na parede celular, como a adsor¢ao
fisica e quimica, interacdes eletrostaticas, entre outros.

Este processo envolve o contato entre uma substancia solida e um fluido
(solvente) contendo as substancias que seréo bioadsorvidas (adsorvato). Com grande
afinidade entre o adsorvente e o adsorvato, o ultimo € atraido e ligado ao biossorvente
por diferentes mecanismos, e o processo continuard até o equilibrio ser atingido entre
a quantidade de adsorvato presente na solucdo e a que esta sendo ligada ao
biossorvente. (DAS et al., 2008)

Como qualquer outro método, a biossor¢cao possui vantagens e desvantagens.
As principais vantagens em relacdo as operacgdes convencionais estdo na
possibilidade da utilizagdo de materiais de baixo custo, porquanto ndo geram
problemas secundarios de tratamento de residuos, além da alta eficiéncia e pouco
tempo para ser realizado. No entanto, como desvantagem, pode-se citar a
necessidade de dessorcdo para que O biossorvente possa ser reusado
posteriormente. (DAS et al., 2008; VOLESKY, 1999)

E indiscutivel que a adsorcéo é influenciada pelo tipo de adsorvente, por isso
esse processo depende da escolha de um adsorvente apropriado. O processo de
escolha de adsorvente é um tanto complexo, visto que uma das propriedades

desejaveis é a area superficial do adsorvente.

3.5.1.1 Folha de Castanhola

A folha de castanhola (Terminalia catappa, L.) € pertencente a familia
Combretacea. E caracterizada pela estrutura obovada e coriacea, chegando a medir
30 centimetros. A arvore da castanhola é grande, com casca cinza e lisa, possuindo
endocarpo duro que envolve as sementes comestiveis e ramos espiralados.
(THOMSON; EVANS, 2008; CHEMP et al., 2019)
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As folhas da Terminalia catappa, L. sdo muito utilizadas para preparo de chas,
guando se encontram secas, visto que as folhas verdes apresentam sabor
adstringente devido ao alto teor de taninos. Também séo consideradas como agentes
antioxidantes e com propriedades anti-inflamatérias. Pouco se encontram trabalhos
relacionados a caracterizacdo dessas folhas, visto que os estudos sédo mais voltados
para o uso dos frutos e do endocarpo da Terminalia catappa, L., assim também como
Seu uso para matriz energética. No entanto, o presente estudo pretende avaliar o
potencial dessa planta como adsorventes de corante alimenticio, comparando com
estudos sobre o uso de materiais semelhantes que também sdo usados na adsor¢éo
de corantes. (PETERSON; JOHNSON, 1978)

3.6 Cinética de adsorcao

E de fundamental importancia determinar os parametros cinéticos de um
determinado processo para verificar qual modelo possui melhor interpretacdo do
mecanismo de adsorcdo entre o adsorvente e o adsorvato. O estudo cinético é
realizado a partir do ensaio da variagdo do tempo de contato entre o material
adsorvente e o que serd adsorvido. Para isto, geralmente se empregam dois modelos,
o de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. Os modelos sé&o

representados por equacdes matematicas.
3.6.1 Modelo cinético de pseudo-primeira ordem

Este modelo é caracterizado pela ocupacédo de um sitio ativo do adsorvente e

pode ser descrito conforme a equacéao 1:

Kl
t
2.303 1)

log (g, — q.) = logq, —

Em que ge € gt sdo as quantidades de corante adsorvidas (mg g*) no equilibrio e no
tempo t (minutos), respectivamente; K1 € a constante de velocidade de adsorgéo
(minutos™) (YENNER et al., 2006).

Comumente aplica-se este modelo na fase inicial do processo de adsorcéo,
mas em muitos casos, ndo se adequa bem em todo intervalo de tempo de contato
(HASAN et al., 2008).
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3.6.2 Modelo cinético de pseudo-segunda ordem

Pode-se caracterizar este modelo quando o adsorvato ocupa o adsorvente por

dois sitios ativos. O modelo é expresso conforme a equacéo 2:
t 1 1
=+ —t (2)
q: K,.(qe)* qe

Em que K2 é a constante de velocidade de velocidade de pseudo-segunda ordem (g
mg? minutos?), ge e gt sdo as quantidades de corante adsorvidas (mg g?) no
equilibrio e no tempo t (minutos) (BLANCHARD et al., 1984).

Diferente do modelo de pseudo-primeira ordem, o modelo de pseudo-segunda
ordem é muito importante para prenunciar o comportamento sobre um amplo
desenvolvimento da adsorcdo. Ressalta-se que a adsor¢do quimica é dominante
nesse processo, logo, envolvem-se forgas de valéncia, a partir da troca de elétrons

entre o adsorvato e o adsorvente. (CHIOU; LI, 2003)
3.7 Estudo de equilibrio e isotermas de adsorcéao

A determinacao da condicao de equilibrio é de fundamental importancia, pois
permite determinar a capacidade maxima de adsorcdo experimental em condicbes

controladas, e pode ser descrita conforme a equacéao 3:

_(Gi-ce)

qe m

3)

Onde Ci (mg L) e Ce (mg L?) sédo as concentracdes inicial e no equilibrio,
respectivamente, e m (g) € a massa do adsorvente e V(L) € o volume de solucéo do
corante. (DA SILVA et al., 2018)

Os dados de adsorgéo sédo geralmente representados por uma isoterma de
adsorcao, que ira indicar a relacdo de equilibrio e a quantidade de material adsorvido
e a concentracgdo na fase fluida, em temperatura constante. (DABROWSKI, 2001)

As isotermas de adsorcdo podem fornecer informacdes essenciais, como a
efetividade da adsorcéo de impurezas pelo adsorvente e se a purificacao pretendida
pode ser obtida. (FERNANDES, 2005)
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3.7.1 Modelo de Langmuir

Este modelo sugere que o processo de adsorcdo € explicado devido a
formacdo de uma monocamada de adsorvato na superficie externa do adsorvente.
(WONG et al., 2004)

Outra caracteristica desse modelo é que a adsorcdo ocorre em sitios
especificos e homogéneos do adsorvente, e também possui um nimero limitado de
sitios disponiveis, e as moléculas podem ser adsorvidas até que os sitios superficiais

disponiveis sejam ocupados. O modelo pode ser descrito conforme a equacao 4:

Ce 1 1
Q_E N Amax . &y N Amax. € @
Onde (1/KL. gmax) corresponde ao coeficiente linear da reta e 1/gmax corresponde ao
coeficiente angular da reta. KL pode ser obtido através de um gréfico de Ce/qe versus
Ce, e pode-se calcular o valor de gmax. (LANGMUIR, 1918; MOREIRA et al., 2009)
Na equacéo 5 encontra-se o parametro KR que € uma constante adimensional
chamada parametro de equilibrio, denominado como fator de separacado, definido

como:

1
K,= ——~
"RT1vK, C ®)

Onde Ci é a concentracgéo inicial do metal mais alta (mg/L). O valor de KR entreO e 1
indica adsorcao favoravel, sendo assim considerada se (0<Kr<1), e desfavoravel se

(Kr >1), linear (Kr = 1) e irreversivel (Kr = 0).
3.7.2 Modelo de Freundlich

Este modelo descreve o equilibrio em superficies heterogéneas, logo, ocorre
em multicamadas. O modelo é representado pela expressao 6, onde ge representa a
quantidade de adsorvato (corante) retido no sélido (mg g); Ce é a concentracéo de

equilibrio do adsorvato; Kr e 1/n sdo constantes:

1
logge =log K + - log Ce (6)

F
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Em que KF (L g?) é a capacidade de adsorcéo e n corresponde a intensidade de
adsorcao e podem ser obtidos graficamente. Ressalta-se que o valor de n entre 2 e
10 indica uma adsorc¢éao favoravel. (MOREIRA et al., 2009)

3. 8 Estudo termodinamico

Os parametros termodinamicos sdo bastante utilizados para verificar o
comportamento do processo de adsorcdo, como a espontaneidade e natureza
endotérmica ou exotérmica. Pardmetros como a variacdo da energia livre de Gibbs
(AGP®), variagao da entalpia (AH®) e entropia (AS°) sdo obtidos em diversos trabalhos
a partir de um tratamento matematico utilizando-se os dados das isotermas. (KHAN et
al., 2015)

A constante de Langmuir (KL) frequentemente tem sido utilizada para o calculo
da variacdo da energia livre de Gibbs, como constante de equilibrio, em L molX. R é
a constante universal dos gases (8,314 J molt K1) e T é a temperatura absoluta (K),

conforme descrito na equacéo 7:

AG® = —RTInK (7)

A modelagem de Langmuir € utilizada pelo fato de ser a que mais se adequa a
um tratamento matematico esperado para o equilibrio, visto que o modelo é baseado
em sitios homogéneos. (DA SILVA et al., 2018)

Em processos de adsorcdo, a variacdo da energia livre de Gibbs indica a
espontaneidade do processo de adsorcéo. As reacdes sao consideradas espontaneas
em sistemas onde houver liberacdo de energia favorecendo a formacao de produtos,
sendo o valor de AG° negativo. (ADEBOWALE et al., 2008)

A entalpia (AH®) e a entropia (AS°) podem ser calculadas através da inclinagao
da reta obtida a partir da regresséao linear do gréfico In KL em funcéo de 1/T de acordo

com a equacao de Van’t Hoff (8):

AS° ~ AH° @)
RT

In K =
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4 METODOLOGIA

4.1 Preparo das Solugdes

Os corantes alimenticios Vermelho 40 (V40; Colour Index 16035; CAS: 25956-
17-6, C1sH14N2Na20sS2) e Amarelo Tartrazina (AT; Colour Index 19140; CAS: 1934-21-
0, C16HoN4NasO9S2) foram utilizados sem purificacéo prévia. As solu¢des estoques dos
corantes investigados foram preparadas a partir de seus respectivos sais de grau
analitico em agua deionizada. As solucdes em estudo foram obtidas pela diluicdo de
cada solucdo estoque de 1000 mg L' dos corantes V40 e AT nas concentracdes
selecionadas. As leituras das absorbancias foram realizadas em 499,0 nm para o

vermelho 40, e 426 nm para o amarelo tartrazina, onde ha o maior pico de absorcéo.

4.2 Instrumentos e Acessorios

Nos ensaios em batelada utilizaram-se uma mesa agitadora (LabLine, 3520
Orbit Shaker, Estados Unidos) e Banho Dubnoff Microprocessado (Quimis, Q226M2,
Brasil). As massas foram pesadas em balanca analitica (OHAUS Analytical Plus,
Estados Unidos). O pH das solugdes foi medido usando pHmetro digital de bancada
(Logen Scientific, LS300-HH, Brasil). As suspensdes aquosas foram separadas por
centrifugacéo em centrifuga (Quimis, Q222TM, Brasil) e as leituras das concentracfes
de equilibrio efetuadas em espectrofotometro UV-VIS (Thermo Scientific, GENESYS
10S, Estados Unidos). Todos os experimentos foram realizados em triplicata.

4.3 Preparacdao e Caracterizacdo do Biossorvente

As folhas de castanhola (Terminalia catappa, L.) foram coletadas no campus
profissional de Belém da Universidade Federal do Para (UFPA). Lavadas, secas em
estufa, trituradas e peneiradas na faixa granulométrica de 80 mesh. O p6 da folha de
castanhola (FC) foi lavado abundantemente com agua deionizada a 60 °C, filtrada em
funil comum até que a agua de lavagem estivesse isenta de cor e turbidez. Este ultimo
processo foi repetido 10 vezes. O po retido no papel de filtro, foi levado a estufa para

secar a 60 °C, durante 24 horas e armazenado em frascos de polietileno. Os
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biossorventes foram denominados Folha de Castanhola (FC), e apés a adsor¢do dos
corantes Vermelho 40 (FCvao) e Amarelo Tartrazina (FCar)

Um espectrometro FT-IR (Bruker, VERTEX 70v) com acessoério ATR (reflexado
total atenuada) foi empregado na elucidacdo dos grupos funcionais do biossorvente.
Os espectros foram obtidos com uma resolucdo de 4 cm utilizando 100 varreduras,
as analises foram realizadas no Laboratério de Espectroscopia Vibracional e Altas
Pressbes (LEVAP) do PPGF/UFPA.

Na determinac¢do do ponto de carga zero (pHrcz) foi empregada a metodologia
denominada “experimento dos 11 pontos”, que consistiu em uma mistura de 50 mg da
FC em 20 mL de solucdo de NaCl 0,1 mol L' em onze tubos de centrifuga com
capacidade de 50 mL, cada um em diferentes condi¢cdes de pH inicial (1 a 11)
ajustados com solucdes 0,1 mol Lt de HCl ou NaOH. (REGALBUTO; ROBLES, 2004,
FREITAS et al., 2015) As suspensdes aguosas foram agitadas a 100 rpm, por 24 horas
em mesa agitadora (LabLine, 3520 Orbit Shaker). Finalizado o periodo de agitacédo o
pH final foi medido. O valor do ponto de carga zero (pHpcz) foi estimado através do
grafico da ApH em funcao do pH inicial.

A morfologia da superficie do biossovente FC foi analisada por Microscopia
Eletrbnica de Varredura (MEV). O equipamento utilizado foi um MEV/EDS (Zeiss,
LEO- 1430) com detector IXRF modelo Sirius-SD acoplado. As condi¢des de operacao
foram: corrente do feixe de elétrons = 90 pA, voltagem de aceleragao constante = 20
kV, distancia de trabalho = 15 mm, tempo de contagem para analise dos elementos =
30 s. Estas andlises foram obtidas no Laboratério de Microanalises (LABMEV) do
Instituto de Geociéncias (IG) da UFPA.

4.4 Otimizacao dos ensaios adsortivos em batelada

4.4.1 Influéncia do pH

Foram pesados 0,1000 g do p6 da folha de castanhola (FC) em tubos de
centrifuga de 50 mL e adicionados 20 mL da solu¢éo dos corantes Vermelho 40 (V40)
e Amarelo Tartrazina (AT) na concentracdo de 50 mg L. O pH foi ajustado para
valores na faixa de 1 a 6 pela adicdo de solucbes de HCI e/ou NaOH 0,1 mol L*
medidos em pHmetro (Logen Scientific, LS300-HH). As suspensdes foram mantidas

em agitacdo em uma mesa agitadora (LabLine, 3520 Orbit Shaker) a 100 rpm e por
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um periodo de 24 horas a 23 °C £ 2. Ao término da agitacdo, as misturas foram
centrifugadas e as concentracdes das aliquotas do sobrenadante foram obtidas. Na
determinacdo das concentracdes de equilibrio para ambos os corantes, foram
construidas curvas de calibracao e a absorbancia foi medida no comprimento de onda
méaximo de 499 nm para o V40 e 426 nm para o AT, em um espectrofotometro UV-
VIS.

O percentual de remocao dos analitos nas aliquotas foram calculadas usando

a equacao 10:

(Ci_ce)

1

% Remocéo = X 100 (20)

Onde Ci e Ce sdo a concentracao inicial e de equilibrio do analito (mg L) em solucéo

aquosa, respectivamente.

4.4.2 Otimizacdo da massa

Na avaliacédo da influéncia da massa no processo de remocao, foram pesadas
100, 250 e 500 mg do adsorvente e colocadas em contato com 20,0 mL da solucéo
do corante V40 e 20,0 mL do AT na concentracéo de 50 mg Lt. As misturas foram
submetidas a agitacdo em mesa agitadora, a velocidade de 100 rpm por 360 min.
Decorrido o tempo de contato, as misturas foram centrifugadas e coletadas aliquotas

do sobrenadante e as concentracdes de equilibrio foram determinadas.

4.4.3 Influéncia do tempo e cinética de adsor¢éo

Foram pesados 0,1000 g do biossorvente FC em tubos volumétricos de 50 mL,
e adicionados 20 mL da solugéo dos corantes V40 e AT na concentracdo de 50 mg L-
1a23°C 2, em pH 1,0 para ambos os corantes, definido com base nos ensaios de
pH. Posteriormente, os tubos foram submetidos a agitacgdo em mesa agitadora,
durante o tempo de 30, 60, 120, 180, 240, 360 e 1440 minutos, a 100 rpm. Em seguida,
as amostras foram centrifugadas e coletadas aliquotas do sobrenadante e a
concentragdo de equilibrio foi determinada. Os resultados da cinética de adsorgao

foram analisados de acordo com os principais modelos cinéticos empregados em
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sistemas adsorvente-adsorbato, o modelo de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem, sendo representados pelas equacdes 1 e 2 linearizadas.

4.4.4 Isotermas de adsorcéo

Os ensaios foram conduzidos mantendo-se em contato 0,1000 g do
biossorvente FC com 20,0 mL da solugdo dos corantes V40 e AT em pH 1,0, nas
concentracdes variando entre 20 a 140 mg L%, para a construcéo das isotermas de
adsorcdo. No tempo de equilibrio de 360 minutos, previamente definido no estudo
cinético e mantido em agitacdo a 100 rpm. A suspensado aquosa foi centrifugada e a
concentracédo de equilibrio determinada e as quantidades adsorvidas dos corantes (ge)
pelo biossorvente foram calculadas através da equacao 3.

4.4.5 Influéncia da Temperatura

A influéncia da temperatura sobre o processo adsortivo foi investigado para
avaliar os parametros termodinamicos e a natureza do processo. 0,1000 g do
biossorvente FC foi mantido em contato com 20,0 mL da solugéo dos corantes V40 e
AT em frascos de 50 mL e solucédo ajustada a pH 1. As suspensfes foram agitadas
em Banho Dubnoff Microprocessado em diferentes temperaturas (23, 33 e 43°C). Os
parametros da energia livre de Gibbs (AG), entalpia (AH) e entropia (AS) foram

calculados com os resultados obtidos.
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Figura 3. Fluxograma do processo de adsorcao dos corantes V40 e AT no po da FC.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao do biossorvente

Os principais grupos funcionais presentes no biossorvente folha de castanhola
(FC) in natura e apds a adsorcdo dos corantes FCvao e FCar, foram identificados

atraves dos espectros FT-IR como mostra a figura 4.

Figura 4. Espectro FT-IR do biossorvente p6 da folha de castanhola in natura e apés

adsorcao dos corantes FCvao e FCar
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Na figura 4 observa-se, uma banda larga e pouco intensa, em torno de 3332
cm?, que pode ser atribuida aos estiramentos da ligagdo O-H da agua e/ou a
estiramentos da ligacdo N-H de amidas. Verifica-se a presenca de dois picos fortes
em torno de 2920 cm? e 2850 cm, que estdo relacionados aos estiramentos
assimétricos e simétricos da ligacdo C-H de grupos alifaticos. Os picos a 1615 cm™ e
1030 cm! podem estar relacionados com a deformacéo angular da ligagdo O-H. Estes
resultados sugerem que o p6 da folha de castanhola tém potencial para adsorver os
corantes V40 e AT, através de atracOes eletrostaticas entre os grupos ativos OH e
COOH.

O espectro do po6 da folha de castanhola apds a adsorcdo dos corantes V40 e
AT apresentam caracteristicas semelhantes as do p6 da folha de castanhola in natura,

exceto por pequenas alteracdes. Os espectros de FT-IR do biossorvente apés
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adsorcao dos corantes V40 e AT indicam que o0s picos estéo ligeiramente desviados
da sua posicéo e a intensidade alterada.

A figura 5 apresenta as imagens por microscopia eletrénica de varredura do p6
da folha de castanhola antes e apds a adsorcdo dos corantes V40 e AT, objetivando

a caracterizacdo morfoldgica do biossorvente FC.

Figura 5. Micrografia do p6 da folha de castanhola: (A) FC; (B) FCvao e (C)FCar
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A imagem do po da folha de castanhola (FC) antes do processo de adsorcéo,
figura 5 (A), mostra que a superficie do adsorvente apresenta morfologia bastante
irregular com orificio poroso. Depois da adsor¢cao do vermelho 40, figura 5 (B), os
poros da FC j4 ndo séo tao visiveis. Isso mostra que uma camada fina de corante
cobriu toda a superficie externa do adsorvente. Em relagdo a adsor¢cdo do amarelo
tartrazina, figura 5 (C), observa-se também uma alteragcdo na superficie porosa
espessada coberta de corante na superficie da FC.

A figura 6 mostra que o pH no ponto de carga zero (pHpcz) foi estimado
graficamente em torno de 8,58. Observa-se que para valores de pH abaixo do pHpcz,
a superficie do biossorvente FC apresenta carga positiva, e acima desse valor a
superficie esta carregada negativamente (SALLEH, 2011; ALENCAR et al., 2012).
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Figura 6. pHpcz para o po da folha de castanhola
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Esse parametro nos revela que o biossorvente por apresentar superficie com

maior concentracdo de cargas positivas adsorvera com maior eficiéncia corantes
anidnicos, que é o caso dos corantes V40 e AT estudados. Valores similares para o
pHpcz foram encontrados na literatura em determinagéo do ponto de carga zero em

solos.

5.2. Otimizag&o dos ensaios adsortivos em batelada

5.2.1 Influéncia do pH

A influéncia do pH da solu¢do na remocao dos corantes estudados utilizando o
biossorvente FC foi avaliado no intervalo de pH de 1,0 a 6,0. A figura 7 demonstra que
o maior percentual de remocéao dos corantes V40 e AT foi em pH 1,0 (92,2% e 68,1%,
respectivamente) e depois observa-se uma diminuicdo desse percentual com o
aumento no valor do pH de 3,0 para 8,0. Este comportamento confirma que a
superficie do biossorvente FC apresenta carga positiva, ocasionando a dissociacéo
dos corantes aniénicos em meio acido, portanto, favorecendo a adsor¢ao dos corantes
V40 e AT, resultado este corroborado pelo valor do pHpcz= 8,58 do biossorvente FC,
demonstrado no ensaio do ponto de carga zero. Portanto, o pH 1,0 foi selecionado
para os ensaios posteriores. (COSTA et al., 2009; ALENCAR et al., 2012; SALLEH,
2011; ALHUJAILY et al., 2020).
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Figura 7. Influéncia do pH na remocao dos corante V40 e AT no po6 da folha de

castanhola
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5.2.3 Influéncia da massa do adsorvente
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Neste experimento foram analisadas as massas (g) mais apropriadas do po6 da

folha de castanhola na remocéao dos corantes V40 e AT em solucdes aquosas. A partir

da quantidade adsorvida do corante ge (mg g*) versus a massa do p6 da folha de

castanhola apresentada na figura 8 foi possivel verificar que a massa de 0,1000 g

apresentou uma maior capacidade adsortiva para os corantes estudados, sendo esta

massa selecionada para os estudos posteriores.

Figura 8. Influéncia da massa do adsorvente na adsorcéo dos corantes V40 e AT.
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5.2.4 Influéncia do Tempo e Estudo Cinético

A figura 9 mostra que o percentual de remocéo para o corantes V40 e AT
aumenta rapidamente de 0 para 30 minutos e, em seguida, continua aumentando
gradativamente até alcancar a remocdo maxima aos 360 minutos, atribui-se a
estabilizacdo da % de remocédo quando o equilibrio é atingido. Portanto, o tempo de
360 minutos foi escolhido para os ensaios posteriores, para ambos os corantes.

Figura 9. Influéncia do tempo para os corantes V40 e AT no po da folha de castanhola
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Como demonstrado na figura 9, os dados experimentais obtidos no ensaio da

influéncia do tempo de contato, foram aplicados aos modelos de pseudo-primeira

ordem e pseudo-segunda ordem, 0s quais permitiram obter os parametros

apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Parametros cinéticos para os corantes V40 e AT no p6é da folha de

castanhola.
pseudo primeira ordem pseudo segunda ordem
Corantes Qe Ky R? K> e R?  Qexperimental
(mg g™ (mint) (g mg* min)  (mg g (mg g™
V40 0,745 6,91.10* 0,2694 - 1,05.10? 6,89 1,000 6,89
AT 0,839 4,61.10% 0,2154 -4,38.10? 4,78 1,000 4,78

Fonte: Dados da pesquisa
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Analisando os parametros da tabela 1, o baixo valor do coeficiente de
correlacdo (R?), para o modelo de pseudo-primeira ordem demonstra que os dados
experimentais ndo se enquadram aos corantes testados. Por outro lado, o modelo de
pseudo-segunda ordem apresentou melhor linearidade, R? = 1,0000. Além disso, o
valor de ge calculado para este modelo estd em concordancia com o valor de Qe
experimental, indicando que o modelo cinético de pseudo segunda ordem € o mais
adequado para a interpretacdo do mecanismo de adsorcao para ambos 0s corantes
sobre o po6 da folha de castanhola. Tal modelo sugere uma forte interacdo entre o

adsorvente e o adsorvato, o que indica quimissorcao. (HASAN et al., 2008)

5.2.5 Ensaios de Adsorcao

Através dos ensaios de adsorcéo foi possivel determinar a capacidade maxima
e 0 mecanismo de adsorcdo para o biossorvente FC nos corantes V40 e AT. Os
modelos estudados foram os de Langmuir e Freundlich, amplamente empregados em
diversos estudos de biomassas residuais como biossorvente. A tabela 2, apresenta
0s parametros de avaliacdo e seus respectivos coeficientes de correlacdo para cada
um dos corantes analisados.

Levando em consideracéo o valor do coeficiente correlacéo, verifica-se que a
adsorcao dos corantes V40 e AT no p6 da folha de castanhola correlacionou-se melhor
com o modelo de isoterma de Langmuir (R2 = 0,9576 e R? = 0,9989), respectivamente.
De acordo com este modelo, a capacidade maxima de adsorcédo pelo biossovente FC
foi de 7,37 mg g para o corante V40 e 6,28 mg g para o corante AT.

Tabela 2. Parametros isotérmicos para os corantes V40 e AT no p6 da folha de

castanhola
Langmuir Freundlich
Corantes
gmax(Mg g?) Kr Ko (L mg?) RZ  Ke(Lmg?) n R?
V40 7,37 0,02 2,245 0,9576 2,57 3,76 0,7687
AT 6,28 0,43 6,79.102 0,9989 1,19 2,66 0,6111

Fonte: Dados da pesquisa

Pode-se concluir que todos os sitios ativos de adsor¢do séo energeticamente

idénticos e que a adsorcao ocorre em monocamada. Para verificar se a adsorcao é
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favoravel no intervalo de concentracao estudada, foi calculado o fator de separacao
Kr, a partir da equacgéo 4. Os resultados obtidos, indicam que a adsorcdo € um
processo favoravel sob as condi¢cdes experimentais empregadas para o sistema
utilizando o p6 da folha de castanhola como biossorvente, por apresentarem valores

de Kr compreendidos entre O e 1.

5.3 Estudo Termodinamico

A constante de equilibrio KL descrita através da isoterma de Langmuir, foi
utilizada na construcéo dos gréaficos In KL em funcéo de 1/T de acordo com a equagao
de Van’t Hoff, em trés temperaturas (296, 306 e 316 °K), o que permitiu o calculo dos
parametros termodinamicos AG°, AH® e AS° (Tabela 3) para os corantes V40 e AT,
respectivamente.

Tabela 3. Parametros termodinamicos para os corantes V40 e AT no biossorvente FC

AG® (kJ mol?)

Corantes AH° (J mol?) AS° (J mol?)

296 °K 306 °K 316 °K
V40 -95,94 -265,00 -34,28 -26,77 -30,26
AT 11,33 72,99 -25,89 -26,77 -27,31

Fonte: Dados da pesquisa

O valor do médulo da energia livre de Gibbs (AG®) permite indicar se o processo
é quimico ou fisico. O processo sera fisissorgdo se AG® < 20 kJ mol?, fisissorcédo
juntamente com quimissorcdo se AG® = 20 a 80 kJ mol?, ou quimissorcdo se 0s
valores de AG° sao superiores a 80 de kJ mol™.

O valor da variagcédo de energia livre (AG°) para os corantes V40 e AT entre -
25,89 a -34,28 kJ molt (Tabela 3) indicam que os processos de adsor¢do ocorrem
como fisissorcdo juntamente com quimissorcdo e sdo viaveis e espontaneos. O valor
da entalpia (AH®) é negativo na adsorgéo do corante V40, sugerindo que 0 processo
de adsorcéo € exotérmico e com 0 aumento da temperatura a adsorcao diminui. No
caso da adsorcdo do corante AT o valor de entalpia é positivo indicando que o
processo é endotérmico, ou seja, com 0 aumento da temperatura a adsorgcéo
aumenta. A entropia (AS°) mostrou-se positivo para a adsor¢cdo do corante AT, isto
sugere que ha um aumento da aleatoriedade na interface solido/soluto durante o
processo de adsorcao. No caso da adsorgao do corante V40 ocorre uma diminuigéo

na aleatoriedade.
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6 CONCLUSAO

A caracterizagao do biossorvente foi essencial para verificar o comportamento
do material ante os ensaios aplicados, pois pode justificar o resultado do estudo do
pH a partir da analise do pHpcz e também observou-se no espectro FT-IR que as
interacdes eletrostéticas favorecem a adsor¢cdo dos corantes. A capacidade de
biossor¢éo € influenciada pelo pH do meio, para ambos 0s corantes, demonstrando
gue o adsorvente € adequado para remoc¢ao de corantes anidnicos. O modelo de
Langmuir foi o que melhor descreveu os dados de equilibrio. A cinética de biossorcao
para os corantes enquadra-se melhor no modelo de pseudo-segunda ordem. A
energia livre de Gibbs para os corantes apontou a natureza espontanea e favoravel
do processo de adsorcdo, apresentando valores negativos sugerindo que ocorre
fissorcdo juntamente com quimissorcdo. Por se tratar de uma biomassa residual
abundante, a folha da castanhola apresenta-se como uma alternativa viavel para
remocao dos corantes V40 e AT, e ainda contribui para a diminuicdo do descarte

inadequado dessa biomassa, minimizando os danos ambientais.
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