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RESUMO

Devido ao grande avanco industrial téxtil, o volume de efluentes contendo pigmentos
despejados em corpos hidricos tem aumentado consideravelmente. Considerando que, alguns
corantes nao conseguem fixar-se completamente nas fibras, a concentracdo dos efluentes
descartados € bastante expressiva. Portanto, o presente trabalho possuiu como designio
averiguar e examinar a capacidade de adsor¢do do corante azul de metileno, empregando como
adsorvente o residuo do endocarpo in natura do fruto da cajazeira. Para tanto, realizou-se um
planejamento experimental fatorial 23, em ensaios de banho finito, nos quais, modificava-se em
dois niveis os fatores: pH (2,0 — 12,0), massa de adsorvente (1,0 — 5,0 g) e velocidade de
agitacdo (20 — 40 rpm), e mais trés ensaios nos pontos centrais, pH 7,0; massa de adsorvente
3,0 g e agitacao 30 rpm. Utilizando uma concentracdo inicial de 25 mg/L, massa de adsorvente
de 3,0 g, pH 7,0 e agitacdo de 30 rpm, obteve-se as melhores condi¢des de adsorcdo, atingindo
95,95% da remocdo de corante. Os resultados experimentais obtidos apresentaram uma boa
concordincia com as isotermas de Freundlich e Langmuir, atingindo respectivamente valores
de coeficiente de determinacdo de 0,992111 e 0,99765198. O adsorvente proporcionou um
Ponto de Carga Zero (pHpcz) em pH préximo de 5,0, que para tanto, é o pH em que o sélido
exibe carga neutra em sua superficie. Assim, de acordo com os resultados obtidos neste estudo,
€ possivel afirmar que a biomassa do endocarpo do caja € um adsorvente eficiente na remogao
do corante catidonico azul de metileno, atingindo valores proximos de 96% na diminui¢do da

concentracao.

Palavras-chave: Adsorvente, Endocarpo, Spondias mombin L., Azul de Metileno, Tratamento.



ABSTRACT

Due to the great advancements in textile industry, the volume of effluents containing pigments
deployed into water bodies has increased considerably. Because some dyes are unable to fully
fix themselves on the fibers, the concentration of the deployed effluents is quite significant.
Therefore, the present work aimed to investigate and examine the adsorption competence of the
methylene blue dye, using as an adsorbent the in natura endocarp residue of the cajazeira fruit.
In order to perform the research, a factorial experimental design 2 was carried out, in finite
bath tests, in which the factors were modified in two levels: pH (2,0 — 12,0), adsorbent mass
(1,0 - 5,0 g) and stirring speed (20 - 40 rpm), and three more tests at the central points, pH 7,0;
adsorbent mass 3,0 g and stirring speed 30 rpm. Using an initial concentration of 25 mg /L, an
adsorbent mass of 3,0 g, pH 7,0 and agitation of 30 rpm, the best adsorption conditions were
obtained, reaching 95,95% of the dye removal. The experimental results obtained showed a
good agreement with the Freundlich and Langmuir isotherms, reaching values of determination
coefficient of 0.992111 and 0.99765198, respectively. The adsorbent presented a Zero Charge
Point (pHPCZ) at a pH close to 5.0, which is the pH at which the solid exhibits a neutral charge
on its surface. Thus, according to the results obtained in this study, it is possible to affirm that
the biomass of the caja endocarp is an efficient adsorbent in the removal of the methylene blue
cationic dye, reaching values close to 96% in decreasing the concentration.

Key words: Adsorber; Endocarp; Spondias mombin L; Methylene Blue; Treatment.
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1 INTRODUCAO

Devido ao rdpido desenvolvimento industrial observado em todo o planeta nas ultimas
décadas, substancialmente apds a Segunda Guerra Mundial, a polui¢@o de corpos hidricos pelas
inddstrias tem se apresentado como um dos graves efeitos indesejados dessa atividade. Muitos
processos industriais utilizam diferentes corantes quimicos sintéticos para agregar cor ao seu
produto final. A maioria das solu¢des contendo corantes usadas para esse fim sdo descartadas
como efluentes.

“Os corantes sao compostos quimicos organicos que possuem a capacidade de absorver
luz visivel de forma seletiva podendo causar coloriza¢do ou transparéncia na 4gua mesmo a
concentragdes baixas, como a 1 mg/L” (DOMINGUES, 2018, p. 4).

Segundo Oliveira (2016, p. 17), “estima-se que, no mundo inteiro, sdo produzidas
anualmente 7,0x10° toneladas de corantes sintéticos comerciais”. Conforme Ribas (2016),
existem mais de 100 mil tipos de corantes sintéticos disponiveis comercialmente, onde, mais
de oito mil corantes organicos sintéticos estdo voltados a industria téxtil, no qual, durante a
fabricacdo e processamento, cerca de 20-40% desses corantes sdo descartados como efluentes
industriais.

De acordo com Jorge, Tavares e Santos (2015, p. 1), “estima-se um consumo anual de
corantes e pigmentos da ordem de 700.000 toneladas no mundo e 26.500 toneladas no Brasil”.
Assim de acordo com Oliveira, Coelho e Melo (2018), como consequéncia a esses dados, a
estimativa de corantes descartados junto aos despejos dos efluentes da industria téxtil brasileira
chega a 20%.

Conforme relatam Allegre et al. (2006), para se tingir 1 kg de algoddo com corantes
reativos sdo requeridos uma média de 70 — 150 L de agua, 0,6 kg de NaCl e 40 g de corante
reativo. Além disso, 80.000 toneladas métricas de corantes reativos sdo produzidas e
consumidas a cada ano, destes corantes aplicados (aproximadamente 2 g/L.) ndo sdo fixados ao
tecido e, portanto, contribuem para a coloragao e toxicidade do material efluente.

Conforme Honorato et al. (2015, p. 706) “estima-se que em aproximadamente 20
ton/ano de corantes consumidos pela industria téxtil, cerca de 20% sdo descartados como
efluentes”. Por esse consumo de corantes sintéticos ser alto pode-se observar que o descarte
incorreto desses corantes traz enormes prejuizos ao meio ambiente. De acordo com Zhang et
al. (2015), quando esses efluentes sdo descartados inadequadamente em corpos hidricos, a cor

desses compostos impede a penetracdo da luz, retarda a atividade fotossintética, inibe o
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crescimento da biota do meio e também possui uma tendéncia a formar quelatos com ions
metdlicos, os quais promovem microtoxicidade a peixes € outros organismos.

E dificil remover esses corantes de efluentes aquosos usando métodos convencionais de
tratamentos devido a sua estabilidade quimica e a sua estrutura aromatica complexa, os quais
sdo resistentes a degradacdo quimica, fisica e/ou bioldgica.

Conforme relatam Ezzeddine er al. (2016), o azul de metileno é um dos corantes
catidnicos mais utilizados para colorir materiais como madeira, algoddo e papel; é toxico se
inalado ou ingerido, e pode causar irritacdo, alergias e dificuldades em respirar, vomito, diarreia
e nduseas e, segundo Oliveira, Silva e Viana (2013), a exposi¢do aguda pode causar efeitos
prejudiciais a saide como aumento do batimento cardiaco, dor de cabega intensa e necrose do
tecido humano.

O azul de metileno possui uma variedade de aplicagdes, sendo utilizado no tingimento
de algodao, tinturas temporarias para cabelos, 13s e papel etc. “Um corante bastante utilizado ¢
o azul de metileno (AM), por ser classificado como um corante do tipo bdsico, que possui
estrutura molecular aromatica heterociclica, com uma férmula molecular C;cH;sN3SCl e com
massa molar de 319,8 g/mol” (JORGE, TAVARES E SANTOS, 2015, p.706). Como seu uso é
bastante comum no meio industrial podemos imaginar que muitas vezes o descarte deste
referido corante se d4 de maneira incorreta, fazendo assim que rios e lagos possam
eventualmente ser contaminados.

Para realiza-se a pigmenta¢@o o método mais comum € por meio de solucdo aquosa em
que o objeto a ser tingindo é mergulhando diretamente na solu¢do, com isso boa parte do azul
de metileno ainda fica “perdido”, ou seja, permanece presente no meio aquoso por nao fixar-se
a fibra do tecido, “o principal motivo desta perda esta correlacionada pelo fato do corante nao
fixar-se completamente a fibra do tecido, durante o processo de tingimento” (KUNZ et al. 2002;
DALLAGO, SMANIOTTO e OLIVEIRA, 2005). Assim essa solucdo residual ndo pode ser
descartada aos corpos receptores sem antes ter um tratamento.

Segundo Manikandan, Kumar e Saravanan (2018), diversas técnicas tradicionais t€m
sido utilizadas por alguns pesquisadores para remog¢do do corante azul de metileno de meios
aquosos, por exemplo, precipitacdo quimica, troca idnica, filtracdo por membranas, coagulagdo,
osmose reversa, extra¢ao liquido-liquido, ozonizacdo, oxidagao eletroquimica e eletrodidlise.

Neste sentido, faz-se necessdrio o desenvolvimento de tecnologias alternativas para
tratamento de efluentes liquidos oriundos de atividades que utilizam corantes coloridos afim de
se evitar possiveis problemas ambientais e de saide relacionados a presenca de corantes em

corpos hidricos.
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Conforme Nascimento et al. (2014), a adsorcdo é um método que vem ganhando
importancia como processo de separacdo e purificacdo nos ultimos anos, para tanto, o
adsorvente é um sélido insoldvel, que geralmente possui uma superficie porosa, na qual, é capaz
de efetuar em sua superficie a aderéncia de substancias dispersas em meio liquido ou gasoso.
A interacdo de adsorvente e adsorvato, denominada de adsor¢do pode ser de origem fisica ou
quimica, corroborando com Domingues, (2005), a adsor¢ado € o resultado entre uma combinacgdo
dessas for¢as quimicas e fisicas, portanto, ndo é facil diferenciar esses tipos de interagdes. Ainda

conforme Nascimento et al. (2014, p. 14-16):

No caso de adsorcdo fisica, a ligacdo do adsorvato a superficie do adsorvente envolve
uma interacdo relativamente fraca que pode ser atribuida as forcas de Van der Waalls,
que sdo similares as for¢as de coes@o molecular. Diferentemente, a quimissorcdo, a
qual envolve a troca ou partilha de elétrons entre as moléculas do adsorvato e a
superficie do adsorvente, resultando em uma rea¢do quimica. Isso resulta
essencialmente numa nova liga¢do quimica e, portanto, bem mais forte que no caso
da fisissor¢do. [...]. Desta forma, sdo varios os fatores que influenciam o processo de
adsor¢do como a drea superficial, as propriedades do adsorvente e do adsorvato, a
temperatura do sistema, natureza do solvente e o pH do meio.

A utilizacdo de meios ecoldgicos considerados inutilizaveis para a sociedade, que
podem ser utilizados na remog¢do de corantes, como por exemplo, o azul de metileno,
diminuindo a concentragdao dos pigmentos desses efluentes, sendo possivel uma melhor
infiltracao dos raios solares na dgua, fazendo com que a fotossintese das algas e a oxigenacao
d’agua tenham uma melhora significativa.

Tendo em vista os problemas ambientais e de saide que podem ser causados pelo
descarte inadequado de efluentes aquosos oriundos das atividades que utilizam corantes e
pigmentos, faz-se necessdrio a busca por alternativas que minimizem ou eliminem esses
poluentes desse meio.

A aplicagdo de adsorventes naturais, ecoldgicos e de baixo custo para a remocao de
corantes perigosos de efluentes aquosos através da técnica de adsor¢do vem se apresentando
como uma boa saida para os problemas gerados por esses residuos.

Conforme citado por Moura, Pinto e Figueiredo (2011, p. 238):

A cajazeira (Spondias mombin L.), espécie frutifera da familia Anacardiaceae,
encontra-se dispersa nas regides tropicais da América, da Africa e da Asia. No Brasil,
a cajazeira € encontrada principalmente nos estados do Norte e Nordeste. Seus frutos,
conhecidos como cajd, cajd verdadeiro, cajd-mirim ou taperebd sdao muito utilizados
na confeccdo de polpas, sucos, picolés, sorvetes, néctares e geleias de excelente
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qualidade e valor comercial. A cajazeira ainda ndo € cultivada em escala comercial
significativa, sendo considerada planta em domesticacdo e de exploracdo extrativa.

O caja € um fruto cujo valor comercial estd presente em sua polpa, onde a mesma é
utilizada para vérias finalidades, enquanto o carogo do cajé € descartado muitas vezes em lixdes,
aterros sanitarios ou meio ambiente, considerando-se inutilizavel. Sendo classificado como
grande para o tamanho de seu fruto, o caroco é bastante volumoso e sua massa ¢ pequena.
Conforme Sacramento e Sousa (2000, apud Moura, Pinto e Figueiredo 2011, p. 239), “as
proporcdes de casca e endocarpo variam de 8,4 a 18,7% e de 15,7 a 31,1%, respectivamente,
com rendimento acima de 60% em polpa que pode chegar a valores proximos a 80%”.

Por tratar-se de residuo de frutas, o endocarpo do cajd apresenta-se como um possivel
adsorvente, no qual possa vir a ser utilizado na remog¢ao de cor dos corpos hidricos. Assim este
trabalho busca demonstrar a capacidade de remocao de corantes dos efluentes, ja que 0s usos
de adsorventes naturais v€ém mostrando-se uma boa maneira de descontaminacao, este trabalho
possui um papel relevante para com a sociedade e meio ambiente, por ter como meta a
investigacao e efici€éncia da remocao do azul de metileno de efluente aquoso através do processo

de adsorc@o em banho finito utilizando-se como adsorvente a biomassa do endocarpo do caja.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

De acordo com Silva e Pietrobelli (2017) e Teixeira e Barsi (2017), o setor industrial
téxtil apresenta como inconveniente o elevado volume de residuos coloridos gerados, tendo em
vista que boa parte destes corantes aplicados ndo sdo fixados ao tecido e, portanto, contribuem
para a coloracgdo e toxicidade do efluente liquido produzido.

Para Marin (2015), os corantes possuem diferentes aspectos quimicos que sao
importantes para o uso nos processos industriais, como: o tamanho da molécula, fluidez/solidez,
planariedade, grupos funcionais e nimero de grupos idnicos. Dentre esses aspectos o que se
destaca é a presenca de grupos funcionais que se classificam em quatro grupos: o responsavel
pela cor, o crom6foro; auxocromo que proporciona amplitude nas cores; o grupo de ligacdes
que adapta a caracteristica de ligacdo com a fibra dividindo-se em ligacdes fisicas, ligacOes
quimicas e oxidagdo do grupo temporariamente solivel, e por fim, mas ndo menos importante,
os solubilizantes que proporcionam a solubilidade.

De acordo com Domingues (2018), a disposi¢do das principais associagdes de corantes
advém de acordo com os grupos funcionais ou a maneira que sao sobrepostos na industria téxtil,
sendo dividido em cinco classes, que sdo: 1) grupo funcional anidnico (corantes reativos,
diretos, dcidos e mordentes), 2) grupo funcional catidnico (bésicos), 3) corantes que requerem
reacdo quimica antes de sua aplicacdo (corantes a cuba, azoicos e corantes de enxofre), 4) classe
especial dos corantes dispersivos, corantes solventes, naturais, pigmentos € 5) corantes pré-
metalizados e branqueadores.

A coloragdo dos efluentes despejados pela industria téxtil é bastante intensa, assim o
tratamento desses fluidos € bastante sistemdtico, devido a sua heterogeneidade, grandes
volumes de efluentes produzidos e elevada concentracdo de substancias toxicas. Habitualmente
efluentes téxteis apresentam grandes valores de DQO'! e DBO?, elevadas temperaturas,
compostos organicos clorados e tensoativos, alta concentracdo de metais pesados e matéria
organica, grande quantidade de sélidos suspensos e pH varidvel (CISNEROS et al., 2002 apud
RIBAS, 2016).

Conforme Almeida et al. (2014), o azul de metileno (cloreto de 3, 7- bis(dimetilamino)-
fenotiazin-5-i0) € um corante organico catidnico do tipo bésico, possuindo estrutura molecular
aromética heterociclica, com férmula quimica Ci¢HisN3SCl e massa molar de 319,8 g/mol,

bastante utilizado em estudos de adsor¢do, pois sua molécula se apresenta como um modelo

! Demanda Quimica de Oxigénio.
2 Demanda Bioquimica de Oxigénio.
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para os demais corantes, afinal as bandas de absorcao de suas diferentes espécies (mondmeros,
dimeros, agregados e espécies protonadas) sdo bem conhecidas e aparecem em regides distintas

do espectro eletromagnético.

Figura 1 - Férmula Estrutural do Azul de Metileno.

N
\
CHs = CH,
e § N
c1 |
CH, CHs

Fonte: SAATKAMP, 2016, p. 19.

De acordo com Almeida, Freitas e Gaubeur (2014) e Ribas (2016) o tratamento de
efluentes contendo corantes ¢ uma preocupacdo crescente na indudstria téxtil, pois essas
substancias apresentam alta estabilidade quimica, que atrapalha a degradacio e também devido
ao visivel impacto estético de um langamento colorido sobre um corpo hidrico receptor, bem
como a possiveis problemas de toxicidade ao meio ambiente, indo de encontro com o que nos
diz Almeida et al. (2018), “a problematica do despejo incorreto de efluentes carregados de
corantes nos corpos d’agua vai além do aspecto estético uma vez que também afeta o
desenvolvimento da vida aquética”.

De acordo com Freitas, Felinto e Sudrez-Tha (2008), uma alternativa para tratar aguas
residudrias contendo corantes € por meio de procedimentos de adsorcdo, que por sua vez, t€m
ganhado destaque dentre as técnicas fisico-quimicas, pois € a que possibilita recuperaciao do
material utilizado, possui alta eficiéncia e custo relativamente mais baixo, se comparada com
as demais.

Segundo McCabe, Smith e Harriot (2014), o processo de adsor¢do apresenta-se como
um fenomeno fisico de transferéncia de massa que ocorre nas interfaces do sistema fluido-
sOlido, e que consiste na adsorcao seletiva de alguns componentes da fase fluida na superficie
sOlida. O elemento que fica retido na parte s6lida € denominado de adsorbato ou adsorvato, € o
s6lido que mantém o adsorbato na sua superficie ¢ denominado de adsorvente.

De acordo com Eren (2008), os adsorventes sd@o materiais, naturais ou sintéticos, cujo
acesso as superficies internas dos seus poros passa a depender de uma sele¢do natural que
ocorrerd entre o adsorvente e o adsorbato. Do ponto de vista econdmico, o material adsorvente
deve possuir determinadas caracteristicas que possibilite classificd-lo como substrato eficiente
no processo de adsorcdo e, dentre estes atributos destacam-se: drea de superficie elevada,

seletividade, eficiéncia, resisténcia mecanica, menor perda de carga possivel e inércia quimica.
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“Um fator limitante para o processo de adsor¢do € que normalmente, os adsorventes
comerciais sdo caros e de dificil regeneracdo, o que incentiva a busca por adsorventes
alternativos para tornar o processo mais eficaz e atrativo economicamente” (JORGE,
TAVARES E SANTOS, 2015 p. 2).

Durante o processo de adsorcdo, quatro etapas distintas sdo consideradas (GADD,
2009):

i) transporte do adsorvato aquoso para o filme circundante da superficie da particula
adsorvente (este primeiro passo pode ser negligenciado se o sistema foi perfeitamente
homogeneizado);

ii) difusdo externa;

111) difusdo dentro da particula; e

1v) reagdes superficiais fisicas ou quimicas.

Dessa forma, a producdo de materiais adsorventes alternativos tem sido investigada. Das
matérias-primas utilizadas pode-se destacar as cascas de frutas ou partes de vegetais,
principalmente pelo fato de serem reaproveitados, uma vez que sido residuos da atividade
agricola sem nenhum valor econdomico agregado (VIEIRA et al., 2011).

Os adsorventes alternativos de baixo custo podem ser classificados em cinco categorias
com base em seu estado ou disponibilidade: (1) residuos de materiais da agricultura ou da
inddstria, (2) residuos de frutas, (3) residuos de plantas, (4) materiais inorganicos naturais e (5)
biossorventes. Estes adsorventes sdo abundantes na natureza, t€m baixo custo, requerem pouco
processamento e sdo efetivos na remogao dos corantes (SHARMA et al., 2011).

Os residuos sdlidos agricolas brutos, como folhas, fibras, cascas de frutas, sementes,
etc., e materiais residuais de inddstrias florestais, como serragem, casca etc., tém sido usados
como adsorventes. Estes materiais estdo disponiveis em grandes quantidades e podem ser
potenciais adsorventes devido as suas caracteristicas fisico-quimicas e baixo custo. Contém
varios compostos organicos (lignina, celulose e hemicelulose) com grupos polifendlicos que
podem ser tteis para a remog¢ao de corantes através de diferentes mecanismos.

Segundo Nascimento et al. (2014, p. 27):

Muitas equacdes de isotermas foram propostas com dois ou mais parametros para
ajustar os dados experimentais sobre os valores de q> versus C.,*. Dentre as mais
comumente utilizadas, encontram-se as equac¢des de Langmuir e Freundlich. Suas
maiores utiliza¢des sdo devido ao fato de se prever a capacidade mdxima de adsor¢do

3 Capacidade de adsorgio.
* Concentragdo no Equilibrio.
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do material (modelo de Langmuir) e capacidade de descrever o comportamento dos
dados experimentais. Além disso, o fato de elas apresentarem dois parametros torna
mais facil a sua utilizag@o.

Ainda conforme Nascimento et al. (2014), o modelo da isoterma de Langmuir apresenta
alguns pressupostos: hd um nimero determinado de sitios; os sitios apresentam energia
equivalente e as moléculas adsorvidas ndo interagem umas com as outras; a adsor¢ao acontece
em uma monocamada e cada sitio pode comportar apenas uma molécula adsorvida. Enquanto
que o modelo da isoterma de Freundlich, pode ser aplicado a sistemas ndo ideais, em superficies
heterogéneas e adsor¢cdo em multicamada.

Diversas biomassas utilizadas para remoc¢do de poluentes aquosos mostraram-se
eficientes, tais como: casca de coco (DA SILVA et al., 2018), cinza de casca de arroz
(KIELING, 2016), serragem de eucalipto in natura (SAATKAMP, 2016), bagaco da cana de
acucar (SEIXAS; GIMENES E FERNANDES-MACHADO, 2016), bucha vegetal
(VICENTIN, 2017), dentre outros materiais, porém, ainda ndo foi estudada a eficicia dos
residuos oriundos da producdo de polpa de frutas no tratamento de dgua, especificamente o

carogo de cajd. Nao foi encontrada nenhuma patente relacionada a este assunto.
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OBJETIVOS

Geral

Estudar a utilizacdo da biomassa do fruto da cajazeira (Spondias mombim L.) na

remocgao de corante azul de metileno de efluentes aquosos através da adsor¢do em banho finito.

3.2

Especificos

Preparar um efluente sintético contendo azul de metileno com concentra¢ao conhecida;
Realizar um pré-tratamento no material adsorvente, utilizando de secagem e trituracao;
Construir uma curva de calibracdo para determinacdo da concentracdo do azul de
metileno via espectrofotometria na regido do espectro visivel a 665 nm;

Realizar um planejamento experimental fatorial 2>, com um ponto central, avaliando a
influéncia das varidveis pH, velocidade de agitacdo e quantidade de material adsorvente
sobre o fendmeno de adsor¢cdo do azul de metileno em biomassa do caja em banho finito;
Analisar os resultados do planejamento experimental através da Andlise de Variancia;
Investigar o equilibrio de adsor¢do e a capacidade mdxima de adsor¢do do material
adsorvente relacionando a concentracdo do corante e a massa de adsorvente;

Investigar a influéncia do pH na adsor¢do, através do Ponto de Carga Zero (PCZ).



20

4 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

4.1 Pré-tratamento do adsorvente

Os carogos de caja foram primeiramente secos e triturados em moinho de facas. Logo
em seguida, o material foi lavado com 4gua destilada quente e seco em estufa a 60°C por 24
horas, a fim de retirar algumas impurezas e evitar que o processo de adsorcao seja prejudicado.

Ao fim, armazenou-se o material em embalagens plésticas a temperatura ambiente.

Figura 2 - Endocarpo do cajé in natura sendo seco ao Sol.

Fonte: autoria propria, 2018.

Figura 3 - Endocarpo do caja in natura ap6s ser triturado em moinho de facas, lavado e seco, posteriormente
armazenado em embalagens pldsticas.

Fonte: autoria prépria, 2018.
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4.2  Preparacao da solucao estoque de azul de metileno

A espécie escolhida como adsorbato nesse trabalho foi o corante azul de metileno padrao
analitico da marca Dinamica. Preparou-se 1 L da solucdo estoque de corante pela pesagem da
massa adequada do p6 e posterior dissolucdo em dgua até uma concentracao de 100 mg/L.

A partir da solugdo estoque foram preparadas outras 6 solucdes, de concentragdes 1, 2,
3,5,7e 10 mg/L (Figura 4), para se obter a curva de calibragdo e a equagdo da reta, que serdo

utilizadas para se calcular a massa de adsorbato removida da solugao.

Figura 4 - Solucdes para curva de calibracio.

Fonte: autoria r(’)pra 2018.
4.3  Construcao da curva de calibracao do azul de metileno

Para determinacao da concentracio do adsorbato na solugdo sobrenadante antes e depois
do processo de adsorcao utilizou-se um espectrofotdmetro (marca Bioprecisa), na faixa do
visivel a 665 nm, tendo como ponto zero de absorbancia a dgua destilada. A curva de calibragcao
obteve-se pela plotagem do gréfico entre concentracdo (0 a 10 mg/L) X Absorbancia, para

obtencdo da reta de regressdo. Portanto com os valores alcancados obteve-se o seguinte Grafico
1.
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Grifico 1 - Curva de calibragio do azul de metileno
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Fonte: autoria propria, 2018.

4.4  Realizacao do planejamento experimental

Foi realizado um planejamento experimental fatorial 2°, que consiste em analisar 3
fatores em 2 niveis, além de um ponto central. Para avaliar as influéncias das variagdes do pH,
velocidade de agitagcdo e quantidade de material adsorvente, para trabalhar com essas condi¢des
foram necessdrios 8 ensaios (com 50 mL de solucdo cada), todas as solugdes possuiam

concentracoes iniciais de 25 mg/L (Tabela 1).

Tabela 1 - Matriz de experimentos em sinais algébricos e varidveis utilizadas entre parénteses.

Ensaio pH Agitacdo (rpm) Massa Ads. (g)

) —(20) —(1,0)
2 —(2,0) ~(20) +(5,0)
3 2,0) + (40) +(5,0)
4 +(12,0) + (40) +(5,0)
5 +(12,0) + (40) —(1,0)
6  +(12,0) ~(20) —(1,0)
7 —@20) + (40) —(1,0)
8  +(12,0) ~(20) +(5,0)

Fonte: autoria prépria, 2018.

Os pH das solu¢des foram ajustados através do uso de solucdes de hidroxido de sédio
(NaOH) e acido cloridrico (HCl), ambas a 0,1 M, adicionadas gota a gota nas respectivas
solucdes que necessitavam de um aumento ou diminui¢do do potencial hidrogenidnico. Para

1sso, utilizou-se um pHmetro digital da marca Ion.
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Como possuia-se dois niveis de agitacdo, dividiu-se os ensaios em dois grupos os que
teriam agitacdo maxima (40 rpm), ensaios 3, 4, 5 e 7, e os de agitacdo minima (20 rpm), ensaios
1,2, 6 e 8, ambos os grupos passaram 30 minutos com agitacao constante em banho finito, logo
apos utilizou-se o esquema de filtragao simples para separar a solu¢do do material adsorvente,
ja contendo o adsorbato. Em seguida as amostras foram levadas ao espectrofotometro para
analisar a absorbancia e calcular a concentracao final por meio da equacdo obtida no Gréfico 1.

Para encontrar a quantidade em porcentagem de corante removida da solugdo utilizou-

se a equagado a seguir:

%Remocio = {("C‘—Cf)} 100 (1)
f

Em que C; e Cr (mg/L) s@o as concentragdes de azul de metileno iniciais (¢t = 0) e no

tempo f, respectivamente.
4.5 Interpretacido dos dados do planejamento experimental

Os resultados dos ensaios do planejamento experimental foram avaliados através da
Andlise de Variancia utilizando o software Statistica®, em que se gerou o Diagrama de Pareto,

a Superficie de Resposta e 0 Modelo Matematico para as varidveis investigadas.
4.6  Isoterma de adsorcao

Foram realizados ensaios para se estudar o equilibrio de adsorcdo, preparou-se novas
solugdes de azul de metileno, nas condi¢des de volume 0,1 L de solugdo, agitagdo de 60 rpm,
massa de adsorvente 5 g e 6 ensaios de concentracao 10, 50, 100, 200, 400 e 600 mg/L. com o
intuido de determinar a capacidade maxima de adsor¢do do material utilizando os modelos de
isotermas de Langmuir e Freundlich descritas pelas Equacdes (2) e (3), respectivamente.

g = AmK1.Ceq
€ 1+(KipCeq)

2)

Onde, g. é a capacidade de adsorcdo de equilibrio (mg g!), g é a capacidade maxima
de adsorcdo (mg g!), K1 é a constante de Langmuir (L mg™'), C., é a concentracdo de equilibrio

de adsorbato em fase liquida (mg L).

ge = Kr Cenq 3)
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Em que g. e C.q sd0 0s mesmos da equagdo (3) e Kr e n sdo constantes empiricas.

4.7  Potencial de carga zero

Para determinar a influéncia do pH fez-se o teste do ponto de carga zero (PCZ), que é
definido como o pH do adsorvente no qual o balanco das cargas positivas e negativas tornam-
se nulas. Fazendo o uso de 11 erlenmeyers contendo 0,5 g de adsorvente e 50 mL de dgua
destilada, os quais foram ajustados para pH de 2,0 a 12,0 com solu¢des de NaOH e HCI, com
concentracdes de 0,1 mol/L e foram mantidos em agitacdo constante de 50 rpm durante 24

horas. Para a determina¢do do PCZ, plotou-se o Gréfico 6 de variagdo de pH versus pH inicial.
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5 ANALISE DOS RESULTADOS

5.1  Teste preliminares de absorbancia

Os testes preliminares comprovaram a capacidade de adsor¢do do material, ja que
conseguiu-se remover quantidades bastantes significativas, chegando a mais de 90% de
remogdo da concentracio do corante em todos os ensaios. E importante ressaltar que quanto
maior a concentragdo inicial da solucao maior a redugao, isso para valores absolutos em termos
de remocdo. A Tabela 2 apresenta os valores obtidos na avaliagdo para observar a capacidade

de absorbancia do material, nao houve a correcao do pH.

Tabela 2 - Teste preliminares de absobancia.

Ensaio Cinicial (mg/L.) Absorbancia C final (mg/LL) % Reducao

1 25 0,052 0,356944 98,57222
2 10 0,044 0,312507 96,87493
3 5 0,031 0,240296 95,19409
4 3 0,014 0,145866 95,13781

Fonte: autoria propria, 2018.

5.2 Planejamento experimental

Os resultados encontrados com a variacdes dos 3 fatores, foram divididos em dois
grupos, o de agitacdo maxima (40 rpm) e minima (20 rpm), respectivamente distribuidos nas

Tabelas 3 e 4.

Tabela 3 - Ensaios do planejamento experimental realizados com agita¢do no nivel maximo.

Ensaio pH C.inicial (img/LL) Absorbancia C. final (mg/L) %Reducao

3 2 25 0,469 2,6733 89,31
4 12 25 0,347 1,9956 92,02
5 12 25 0,370 2,1233 91,51
7 2 25 1,997 11,1608 55,36

Fonte: autoria prépria, 2019.

As solugdes apds o ensaio com agitacdo maxima, depois do processo de adsorcao estiao

demonstradas na Figura 5.
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Figura 5 - Ensaios do planejamento experlmental realizados com agitacdo no nivel maximo.
TIE A T W R TR H_‘

Fonte: autoria prépria, 2019.

Tabela 4 - Ensaios do planejamento experimental realizados com agitagdo no nivel minimo.

Ensaio pH C.inicial (mg/L) Absorbancia C. final (mg/L) Y% Reducao

1 2 25 2,000 11,1775 55,29
2 2 25 0,496 2,8232 88,71
6 12 25 0,490 2,7899 88,84
8 12 25 0,384 2,2011 91,20

Fonte: autoria prépria, 2019.

As solucdes apds o ensaio com agitagdo minima depois do processo de adsor¢ao estio

demonstradas na Figura 6.

Figura 6 - Ensaios do planejamento experimental realizados com agita¢@o no nivel minimo.
eSS

Fonte: autoria prépria, 2019.

Como se pode observar os dois ensaios que obtiveram os melhores resultados possuiam
o nivel de pH méximo (12,0), no ensaio 3, em que esse nivel era minimo a reducao foi menor.
A influéncia da combinacgdo de fatores massa de ads. e pH, pode ser observada ao analisar os
ensaios 1 e 8, onde a agitacdo foi minima em ambos, porém onde a interacdo massa de ads. e
pH era mdxima obteve um percentual de reducdo de 35,91% maior do que seus niveis minimos,
corroborando com o diagrama de Pareto (Gréfico 2) sobre a importancia dos niveis de fatores.
Demonstrando que a adsor¢do, em uma faixa de pH entre 2 e 12, € maior quando tem-se um

meio basico e mais massa de material adsorvente.
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A capacidade da agitacdo aumenta a adsor¢do do material, j& que, mesmo 0s ensaios
possuindo niveis de pH minimo e/ou massa minima um nivel maior de agitacdo favorece a
redu¢do como nos casos dos ensaios 3 e 7.

Analisando um fator separadamente, quando os outros dois fatores estdo em condig¢des
minimas, comparando-os com o ensaio de menor reducdo, pode-se verificar que o nivel de pH
€ o fator de maior influéncia, visto que o ensaio 6 apresenta uma redu¢do de 33,55% maior que
o ensaio 1, enquanto o ensaio 2, que tem o nivel de massa maximo, possui diferenca de 33,42%
e o ensaio 7, com o maior nivel de agitacdo, obteve diferenca de 0,07% uma menor influéncia.

Os testes de significancia sdo uteis para aferir a qualidade da aproximacdo gerada a
partir de um conjunto de dados. Tais testes sdo baseados na Anédlise de Variancia (ANOVA) e
requerem a obtencdo de alguns parametros estatisticos, como a média e somas dos quadrados
dos desvios. Portanto, para avaliar a qualidade do ajuste do modelo, utilizou-se os dados da
Tabela 6. O ajuste do modelo também foi expresso pelo coeficiente de determinacdo (R?), que
foi igual a 0,80171 para a remoc¢do do corante, o que indica um bom ajuste entre os dados

experimentais e os dados do modelo.

Tabela 5 - Andlise de Varidncia para o processo de remogdo de corante.
ANOVA; Var.: remocao (%); R-sqr= 0,80171; Adj: 0,50428
(Planejamento Fatorial 2% - 3 PC) 3 fatores, 1 Bloco, 11
Ensaios; MS Puro Erro= 0,0725702 DV: remogao (%)

Fator SS df MS F p
(1) pH 695,645 1,0 695,645 9585,817 0,00010
(2) agit 2486 1,0 2,486 34,263 0,02797
(3) mass. adsor. 621,986 1,0 621,986 8570,820 0,00012
1 by 2 1,217 1,0 1,217 16,767 0,05479
1by3 515,205 1,0 515,205 7099,398 0,00014
2by3 0,328 1,0 0,328 4,520 0,16737
Lack Fit 454,166 2,0 227,083 3129,149 0,00032
Pure Error 0,145 2,0 0,073 - -
Total SS 2291,179 10,0 - - -

Fonte: autoria prépria, 2021.

A partir do planejamento experimental se obtém um modelo matematico, por isso ao se
adicionar o ponto central investiga se existe alguma curvatura, em outras palavras o ponto
central avalia qual tipo de modelo matematico que descreve o processo. O ponto central (Tabela
6) foi realizado em triplicata com pH 7, massa de ads. 3 g, agitagdo 30 rpm e concentracdo de

25 mg/L, obtendo uma absorbancia média de 0,170 e uma redu¢ao média de 95,94 %.
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Tabela 6 - Ensaio de ponto central.
Ensaio Absorbancia C inic. (mg/L.) C final (img/L) % Reducio

1 0,171 25 1,0180 95,93

2 0,170 25 1,0124 95,95

3 0,170 25 1,0124 95,95
Fonte: autoria prépria, 2019.

Utilizou-se o diagrama de Pareto (Gréfico 2), para demonstrar influéncia da taxa de
agitacdo (rpm), massa de material adsorvente (m. ads), niveis de potencial hidrogenidnico (pH)
interacdes na remog¢do do corante azul de metileno, tomando como base os resultados

das Tabelas 3 e 4.

A partir do diagrama de Pareto € possivel observar que os fatores de maior influéncia
sdo o pH e a massa de adsorvente, juntamente com sua interagcdo, que € melhor visualizada pela
superficie de resposta do Grafico 3, que demonstra a relagao desses dois fatores com a remocao

do corante
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Grafico 3 - Superficie de resposta
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Fonte: autoria prépria, 2019.

5.3  Equilibrio de adsorcao

Para a determinagdo do equilibrio, como ja citado, foi realizado 6 ensaios com volume
de solucdo 0,1 L e 5 g do adsorvente a uma agitacao de 60 rpm por 30 minutos. Os resultados

obtidos estdo expressos na Tabela 8.

Tabela 7 - Ensaios para determinacao do equilibrio de adsorc¢ao.

Ensaio Cinic. (mg/L) Absorb. C fin. (mg/L) q (mg/g)

1 10 0,049 0,3403 0,1932
2 50 0,156 0,9346 0,9813
3 100 0,279 1,6179 1,9676
4 200 0,715 4,0397 3,9192
5 400 2,000 11,1775 7,77657
6 600 2,000 11,1775 11,7765

Fonte: autoria prépria, 2019.
Assim os dados experimentais do equilibrio foram ajustados para os métodos isoterma
de Freundlich (Grafico 4) e Langmuir (Grafico 5), os quais sdo expressos nos graficos pela
relacdo de quantidade de material adsorvida (qe mg/g) versus concentragao da solucdo no

equilibrio (Ce).
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Grafico 4 - Isoterma de Freundlich
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Fonte: autoria prépria, 2019.

Grifico 5 - Isoterma de Langmuir

Moadel ge=gm*kl*Ce/(1+kL*Ce)
R?=0,99765198
y=(17,5069)*(,071559)"/(1+(,071559)™x)
10

qe (mg/g)

0 2 4 6 8 10 12
Ce (mg/L)

Fonte: autoria prépria, 2019.

As curvas plotadas, massa adsorvida por concentracdo no equilibrio tratadas nos
modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich para determinacdo a capacidade médxima de
adsorcdo do material, ou seja, quanto de corante € adsorvido por ele. As isotermas de adsorcao
mostraram um bom ajuste, com os coeficientes de determinacio (R?) bem préximo de 1, no
Grifico 4, R? = 0,992111 e no Griéfico 5, R? = 0,99765198, sendo a capacidade maxima (qm)

de adsor¢do da isoterma de Langmuir € de 17,5069 mg de corante por 1 g de adsorvente.

54 Potencial de carga zero (PCZ)
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No Griéfico 6 verifica-se que o pH do caroco de caja aproxima-se de 5, jd que nesse
ponto as cargas positivas e negativas anulam-se, a superficie do material encontra-se
positivamente carregada numa soluc@o aquosa na faixa de pH aproximadamente de 2,2 e 5, ja
em uma solu¢do com pH superior a 5 encontram-se carregadas negativamente e de acordo com
os resultados obtidos no planejamento experimental, a reduc¢do do corante investigado, ¢ maior
em solugdes basicas, isso deve-se ao fato do azul de metileno ser um corante catidnico, portanto

havendo uma interacdo das cargas negativas das fibras com as cargas positivas do corante.

Grifico 6 - Potencial de carga zero (PCZ)
pH (PCZ)

ApH

pH Inicial

Fonte: autoria prépria, 2019.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Assim como outros materiais organicos abordados pela literatura, o endocarpo do fruto
do cajd contém propriedades que permitem a remog¢ado de corantes das solucdes, sendo possivel
realizar-se o tratamento de efluentes coloridos.

Através do planejamento experimental fatorial 23, pdde-se notar que os fatores
varidveis: pH, massa de adsorvente e velocidade de agitagdo sdo relevantes no processo de
adsor¢do, permitindo observar quais os parametros ideais para utilizar com intuito de melhorar
o tratamento do efluente.

Os dados obtidos no equilibrio de adsor¢@o proporcionaram uma adaptacio expressiva
ao modelo de Langmuir, obtendo um R? = 0,997652, assim como também para o modelo de
Freundlich, em que seu R2=0,992111.

Por meio do potencial de carga zero foi possivel notar a que o pH do endocarpo do caji
¢ aproximadamente 5,0 e que sua superficie estd carregada positivamente, porém em solucdes
com pH superior a 5,0 encontra-se carregada negativamente, corroborando assim com o
planejamento experimental, onde em solucdes bdsicas ocorreu-se maior remocdo do corante
cationico.

O endocarpo do fruto da cajazeira possui grande capacidade para ser utilizado no
tratamento de efluentes contaminados pelo corante azul de metileno, demonstrando um
rendimento notdvel, j4 que a maioria dos resultados apresentados obtiveram uma remocao
acima de 88% da concentragdo de azul de metileno de efluentes aquosos. Assegurando que o

material apresenta inimeros beneficios para a sociedade e meio ambiente.
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