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RESUMO: O presente trabalho visa a utilizagdo de residuos de vagens do angico-vermelho
(Anadenanthera macrocarpa (Benth.) Brenan) para o emprego como biomassa adsorvente do corante
azul de metileno. Para o estudo da adsor¢do foram realizados ensaios de cinética e isotermas, bem
como a avaliacdo da eficiéncia de remocéo do corante. Os ensaios de adsor¢ao consistiram na mistura
do adsorvente com uma solugéo de azul de metileno na concentragéo de 150 mg/L. Com 0s processos
de adsorcao concluidos, realizou-se a leitura das absorbancias em espectrofotémetro UV-Vis para a
determinacdo da concentracdo de corante remanescente. A partir dos resultados foram realizados
ajustes dos modelos cinéticos e de isotermas de adsorcdo. O modelo que apresentou melhor ajuste
para a cinética foi o modelo de pseudo segunda ordem, enquanto que para as isotermas foi 0 modelo
de Langmuir, apresentando uma capacidade maxima de adsor¢do de 33 mg/g. O adsorvente
apresentou uma eficiéncia maxima de 99,5%, para as condicGes estudadas.

PALAVRAS-CHAVE: cinética; isotermas; eficiéncia; angico — vermelho; residuos; adsorgéo.

ABSTRACT: The current work aims to use the residual pods of the “angico-vermelho”
(Anadenanthera macrocarpa (Benth.) Brenan) as adsorptive biomass of the methylene blue dye. For
the study of the adsorption process experiments of kinetics and isotherms were made, as well as the
dye removal efficiency evaluation. The adsorption experiments consisted in mixing the adsorbent
with a 150 mg/L solution of methylene blue. The samples were agitated and centrifuged, and then the
absorbance was read using a UV-Vis spectrophotometer to determine the remaining dye
concentration. Using the results obtained the data was fitted into adsorption kinetic and isothermal
models. The pseudo second order kinetic model presented the best fitting to the data, while the
Langmuir model best fitted for isothermal models, presenting a maximum adsorption capacity of 33
mg/g. The adsorbent presented a maximum efficiency of 99.5% for the conditions studied.
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1. INTRODUCAO

O angico vermelho (Anadenanthera macrocarpa (Benth.) Brenan) é uma arvore nativa
da américa latina, amplamente disposta no solo brasileiro, além de estar presente também na
Bolivia, Paraguai, Peru e Argentina. Sua madeira pode ser utilizada para construcao civil e
producdo de carvdo, e sua casca possui altos indices de taninos que sao utilizados por curtumes
(Dias, 2011). Esta arvore apresenta um rapido crescimento e elevada producdo de frutos,
gerando uma enorme quantidade de residuos de aspecto seco sem utiliza¢do ou valor comercial.
Devido a isso, tem-se a possibilidade de emprego deste residuo em processos adsortivos para a
remocdo de contaminantes de corpos aquéticos e efluentes industriais.

A adsorcdo € um dos processos mais eficientes para tratamento de efluentes industriais e
consiste na transferéncia de determinada substancia da fase liquida (adsorvato) para a superficie
de um sélido adsorvente. Este processo é o mais utilizado pelas industrias téxteis para e remocao
de corantes sintéticos dos efluentes. Estas indUstrias sdo responséveis por gerar efluentes em
grandes volumes e com um alto potencial contaminante (Kunz e Peralta-Zamora, 2002;
Cardoso, 2010; Honorio, 2013).

Os corantes sintéticos pertencem a uma classe de corantes organicos com estrutura
molecular aroméatica complexa, o que os torna quimicamente estaveis e de dificil degradacéo.
A presenca destes nos corpos hidricos causa serios danos ao ambiente, devido a contaminacgéo
do meio aquoso por compostos acidos, alcalinos, sélidos soluveis e toxicos. Além disso, muitos
desses corantes podem causar problemas como dermatites e irritacdes cutaneas (entre elas
mutagénicas e carcinogénicas) quando em contato com o ser humano (Pavan et al., 2007,
Royer, 2008; Cardoso, 2010; Diehl et al., 2011).

Diversos corantes séo utilizados para estudar o comportamento de materiais adsorventes
(Ho e McKay, 1999; Mane et al., 2007; Sannia, 2007; Arim, 2014). Dentre eles destaca-se 0
azul de metileno, o qual € utilizado como composto modelo para remocao de contaminantes
organicos e corpos coloridos de solucdes aquosas (Hameed et al., 2007).

Em vista disso, o presente trabalho objetiva estudar a utilizacdo do residuo de vagens do
angico-vermelho como material adsorvente para remocdo do corante azul de metileno em
solugéo aquosa.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Materiais

Foram utilizados residuos de vagens do angico-vermelho (Anadenanthera macrocarpa
(Benth.) Brenan), moido em moinho de facas, coletados na cidade de Bagé/RS como material
adsorvente. O residuo da vagem in natura e moido, pode ser observado nas Figuras 1-A e B,
respectivamente.



Figura 1. Residuo da vagem do angico-vermelho in natura (A) e moido (B).

Ja, para os ensaios de adsorcao, foi utilizada uma solucdo sintética de corante azul de
metileno para simular um efluente téxtil. Vale ressaltar também que todos os experimentos
foram realizados em duplicata.

2.2 Ensaios de cinética de adsor¢ao

Os ensaios de cinética de adsorcéo foram realizados utilizando-se 8 amostras com 1 g do
residuo da vagem do angico-vermelho moido, colocadas em Erlenmeyer com 50 mL de solucdo
de azul de metileno a 150 mg/L e agitadas em mesa agitadora por 5, 10, 25, 50, 80, 100, 120 e
180 min a 150 rpm. Apds seus respectivos tempos de agitacdo, as amostras foram centrifugadas
por 15 min a 3000 rpm e realizadas leituras de absorbancia a 650 nm em espectrofotdmetro
UV-Vis.

A partir da curva de calibracdo para o azul de metileno, obtida previamente, foi calculada
a concentracdo remanescente do corante na solugdo ap6s o processo de adsorcdo para cada
amostra. Foram realizados ajustes aos modelos cinéticos de pseudo primeira ordem, pseudo
segunda ordem e difusdo intraparticula, descritos pelas Equacdes 1, 2 e 3, respectivamente.
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Nas Equagbes 1 a 3, ge (mg g') é capacidade de adsorcdo, ki (min?t), ko
(g mgt min?) e kait (g mg* min%) sdo as constantes de velocidade dos modelos de pseudo
primeira ordem, pseudo segunda ordem e difusdo intraparticula, respectivamente. A constante
C (mg g?) esta relacionada com a resisténcia a difusdo e q: (mg g*) expressa a quantidade de
corante adsorvido em certo instante de tempo.

2.3 Ensaios de isotermas de adsor¢ao

As isotermas de adsorcdo foram obtidas realizando-se ensaios com 8 amostras, nas quais
variou-se a quantidade de massa de residuo da vagem do angico-vermelho. Foram utilizadas
amostras com 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0; 1,2; 1,4 e 1,6 g desse material. Cada uma das amostras foi
colocada em um Erlenmeyer com 50 mL de solugédo de azul de metileno a 150 mg/L, agitadas
em mesa agitadora até que se atingisse o equilibrio e centrifugadas por 15 min a 3000 rpm.



Foram realizadas leituras de absorbancia a 650 nm em espectrofotometro UV-Vis para
obtencdo da concentracdo restante de adsorvato na fase liquida, com o auxilio da curva de
calibracdo ja obtida.

Ajustaram-se 0s modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips descritos pelas
Equacdes 4, 5 e 6. Nessas equacdes, gmax € dado em mg/g, KL em L/mg, Krem [(mg/g) (mg/L)
Un e ks em (mg/L) . Os demais valores sdo adimensionais.
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Para os calculos de eficiéncia de adsorcao (E) foram utilizados os mesmos dados obtidos
para o ensaio de isotermas.

2.4 Analises estatisticas para os ensaios de adsorc¢ao

Apbs serem realizados os célculos de adsorcdo foram analisados alguns parametros
estatisticos para os ajustes dos modelos. Por meio das Equacdes 7 e 8 foram calculados os
valores de erro médio relativo (Pp) e qui-quadrado (X2),

p = 1002(qexp - Qpred)
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Ainda, para todos os ajustes foi realizada a analise de variancia dos modelos pela tabela
de ANOVA, onde MQr/MQr é a razdo entre a meédia quadratica devido a regressao e a media
quadrética devido aos residuos, MQj/MQep € a razdo entre a média quadratica devido a falta
de ajuste e a média quadratica devido ao erro puro. F (R,r) e F (faj,ep) sdo valores obtidos pelo
teste F com graus de liberdade para a regressdo e residuos e para a falta de ajuste e erro puro.
Os valores obtidos para este teste correspondem a um nivel de confianca de 95%. Também foi
analisado para todos os modelos testados o coeficiente de determinagio R2.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1. Cinética de adsorcéo

Na Tabela 1 sdo apresentados os valores dos parametros de ajuste dos modelos cinéticos
de pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem e difusdo intraparticula.



Tabela 1. Ajuste dos modelos cinéticos aos dados experimentais.

Modelos Pseudo primeira ordem Pseudo segunda ordem  Difusdo intraparticula
5 Ge=7,40 Qe=7,44 C =544
Parametros
ki = 0,694 ko = 0,739 Kait = 0,209
R? 0,9996 0,9999 0,287
X2 0,0019 0,0005 4,318
P, (%) 0,418 0,247 7,88
MOx 50066,2 186984 6,44
MQ,
FR) 4,49 4,49 4,43
M .
MOy 4,14 0,169 12123
Mer
F (faj,ep) 3,29 3,29 3,29

Através da Tabela 1, observa-se que os modelos de pseudo primeira ordem e pseudo
segunda ordem ajustaram-se satisfatoriamente. A capacidade de adsorcdo obtida
experimentalmente foi de 7,37 mg/g, valor este proximo aos obtidos por estes modelos. Ainda
na Tabela 1 é possivel analisar os parametros estatisticos, onde nota-se que o modelo de pseudo
segunda ordem apresentou um valor de R2 ligeiramente maior. Para este modelo, 99,99% da
variacdo total em torno da média pode ser explicada pela regressao, o restante representa 0s
residuos. O modelo de pseudo segunda ordem também apresentou menores valores de erro
relativo (Pp) e qui-quadrado (X2). Quanto menores forem estes valores, melhor é o ajuste do
modelo (Craesmeyer, 2013).

Ainda, segundo Neto et al. (2001), nem sempre uma regressao dada como significativa
pelo teste F é Gtil para se realizar previsdes. Em alguns casos a faixa de variacao coberta pelos
fatores estudados pode ser pequena demais, fazendo com que o efeito sobre a resposta fique
mascarado pela extensdo experimental. Assim, considera-se que a regressdo € Util para uma
previsdo se o valor de MQr/MQr for pelo menos 10 vezes o valor do ponto da distribuicéo F.
Isto ocorre nos valores obtidos nos ajustes dos modelos cinéticos aos dados experimentais
estudados.

A razdo entre a média quadratica da falta de ajuste e a média quadratica do erro puro
(MQ+j/MQep) foi menor que o valor do teste F (faj,ep). Isto indica que ndo ha falta de ajuste
para o modelo.

Em relacdo ao modelo de difuséo intraparticula, nota-se que este ndo ajustou-se ao dados
experimentais. Isto ocorre devido ao fato deste modelo considerar como etapa limitante do
processo de adsor¢éo a difusdo no interior dos poros do material. Esta, normalmente ocorre de
forma lenta, o que ndo foi o caso do experimento, visto que o equilibrio foi estabelecido em,



aproximadamente, 10 minutos, com a saturagdo do adsorvente (Febrianto et al., 2009). Isto
pode ser visualizado na Figura 2, onde é mostrado o grafico da capacidade de adsorgdo em
funcéo do tempo com os ajustes dos modelos cinéticos. Ainda, o valor da constante C do modelo
de difuséo intraparticula foi diferente de zero, indicando que a difusdo no interior dos poros ndo
é a etapa determinante da velocidade e outros mecanismos devem atuar simultaneamente no
processo de transferéncia de massa da adsorcéo (Weber e Moris, 1963).

)
7_‘ rf:r ¢ g -0
64 ["“

5]

44
34

q¢ (mg/g)

2'_ e Experimental
14 Pseudo segunda ordem
1 -+« - Difusdo intraparticula
04 L

l - - Pseudo primeira ordem
'1 T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180

t (min)
Figura 2. Ajustes dos modelos cinéticos aos dados experimentais.

Por meio da Figura 2, é possivel observar, ainda, a rapida adsor¢do e o alcance de
equilibrio em curto periodo de tempo, 0 que demonstra a eficiéncia do adsorvente. Nota-se
também, que nos minutos iniciais do processo de adsor¢do ha um aumento drastico no valor de
Qe e isto se da devido & maior diferenga de concentracdo entre o fluido e o sélido adsorvente,
proporcionando uma maior transferéncia de massa. A medida em que a concentragdo de
adsorvato na solucdo diminui o sistema tende a entrar em equilibrio, até a saturacdo do sélido.
Isto fica evidente observando-se esta figura, onde visualiza-se um equilibrio em
aproximadamente 7 mg/g.

3.2. Isotermas de adsorc¢ao

Na Tabela 2 sdo apresentados os ajustes dos modelos de isotermas de Langmuir,
Freundlich e Sips.

Tabela 2. Ajustes dos modelos de isotermas.

Modelos Langmuir Freundlich Sips
Omax = 33,32 Qmax—= 31,41
. Kr=8,44
Parametro K. = 0,306 ns= 0,83
n=2,63
RL=0,021 ks =0,311

R? 0,9897 0,9391 0,9639



X? 0,747 4,64 2,96

P, (%) 6,65 16,85 14,51
M
MgR 1357.7 216 173,4
r
FRr) 4,6 4,6 3,8
M .
% 5494 176,42 123,8
ep
F (faj.ep) 3,58 3,58 3,69

A partir da Tabela 2 observa-se que o modelo que melhor descreveu o experimento foi
Langmuir. Este modelo apresentou maior valor para o coeficiente de correla¢do, bem como os
menores valores de qui-quadrado e erro medio relativo. Estes parametros indicam a qualidade
do ajuste e segundo Craesmeyer (2013), quanto mais baixo for o valor de X2 e de Pp mais o
modelo se ajusta ao valor do dado experimental.

De acordo com o modelo de Langmuir, a capacidade maxima de adsorcdo da vagem de
angico é de 33,32 mg de adsorvato por g de adsorvente. Este valor foi préximo aos encontrados
na literatura para a adsorcdo de azul de metileno por outros residuos. Bulut a Aydin (2006)
obtiveram valores entre 16,5 e 21,5 mg/g utilizando casca de trigo, enquanto Kumar e
Valdivelan (2005) obtiveram um gmax de 40,59 mg/g para a casca de arroz.

O valor correspondente a razdo MQr/MQr foi muito maior do que o valor obtido pelo
teste F (R,r), indicando que a regressdo é estatisticamente significativa. Ainda, a razdo
MQ#aj/MQep demostra que o erro na realizacdo dos experimentos foi maior que a falta de ajuste
do modelo.

O modelo de Langmuir assume que a superficie do sélido contém um namero fixo de
sitios de adsorcao, a adsorcdo ocorre em monocamada, é localizada e reversivel. A energia da
espécie adsorvida é a mesma em todos os sitios da superficie (Langmuir, 1918). A constante K.
deste modelo esta relacionada com a energia livre de adsorcéo, correspondente a afinidade entre
a superficie do adsorvente e o adsorvato. Quanto maior for este valor mais eficiente é o
adsorvente (Nascimento et al., 2014). O valor de R. obtido foi de 0,021, caracterizando o
processo de adsor¢do como favoravel, pois esta entre 0 e 1 (Mezzari, 2002).

Em relacdo ao modelo de Sips, considerando-se o valor 1/ns, quanto mais se aproximar
de 1, a curva se torna mais semelhante a isoterma de Langmuir (Febrianto et al., 2009). Tal
parametro (ns) é responsavel por indicar a heterogeneidade do sistema e pode resultar tanto do
adsorvente quando do adsorvato, ou de uma combinacdo de ambos. Na Figura 2 observa-se que
as curvas referentes as isotermas de Sips e Langmuir apresentam formato similar. Nesta figura
sdo mostrados os ajustes das isotermas aos dados experimentais para a adsorc¢ao do corante azul
de metileno pela vagem de angico.
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Figura 3. Ajustes das isotermas de adsorgéo.

Ainda, a partir da Figura 2 pode-se classificar a isoterma obtida como do tipo L (subgrupo
2), de acordo com a classificacdo de Giles et al. (1960) para sistema sélido-liquido.

3.3. Eficiéncia de adsorc¢ao
Na Tabela 3 sdo apresentados os valores obtidos para eficiéncia de adsor¢édo do corante

azul de metileno pelas vagens do angico vermelho (Anadenanthera macrocarpa (Benth)
Brenan), de acordo com a relagdo de massa de adsorvente por volume de efluente m/v (g/mL).

Tabela 3. Eficiéncia de adsor¢do do azul de metileno pelas vagens de angico vermelho.

m/v E (%)
0,004 80,00
0,008 97,85
0,012 98,63
0,016 99,12
0,020 99,37
0,024 99,46
0,028 99,56
0,032 99,57

Através da Tabela 3 é possivel observar que as vagens de angico vermelho apresentaram
uma remogdo do corante de até 99,57%, sendo esta com a maior razdo m/v. Isto pode ser
confirmado pela anélise da Figura 3, onde séo apresentadas as solu¢bes com as concentragoes
de azul de metileno remanescentes, nas devidas propor¢des de m\v apresentadas na Tabela 3.



Figura 4. Amostras apds a adsor¢do com as vagens de angico vermelho.

A partir dessa andlise de eficiéncia de adsor¢do, observa-se que as vagens de angico
vermelho apresentaram uma boa capacidade de adsorcao e podem ser consideradas como um
adsorvente promissor. Estes resultados corroboram com o que é observado na Figura 4, onde
pode-se visualizar a grande remocdo do corante. A amostra com a maior quantidade de
adsorvente com 0,032 g/mL (primeira a direita) apresenta uma remog¢&o quase total do corante.
Isto demonstra a grande possibilidade de utilizacdo deste adsorvente para o tratamento de
efluentes com corantes, tendo em vista a grande disponibilidade deste residuo e eficiéncia do
mesmao.

4. CONCLUSOES

Os testes de adsorcdo com os residuos da vagem do angico vermelho (Anadenanthera
macrocarpa (Benth) Brenan) apresentaram uma rapida remocao do corante azul de metileno.
Para 0 ensaio de cinética de adsor¢do, o modelo que melhor descreveu o experimento foi o
modelo de pseudo segunda ordem, com um qe de 7,44 mg/g.

Para o ensaio das isotermas de adsorgéo, obteve-se um melhor ajuste com o modelo de
Langmuir e segundo a classificacdo de isotermas para solido-liquido, a isoterma obtida pode
ser considerada como do tipo L. A capacidade méxima de adsorcao do corante pelas vagens de
angico foi de 33 mg de adsorvato por g de adsorvente, sendo este um bom valor.

As vagens de angico mostraram-se como adsorventes promissores, devido ao seu grande
potencial para a remocdo do corante azul de metileno. Com as condi¢bes utilizadas no
experimento este valor para a eficiéncia de remogéo alcangou 99,5%. Isto demonstra a grande
possibilidade de utilizacdo deste residuo para o tratamento de efluentes com corantes das
industrias téxteis.
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