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RESUMO: Neste trabalho foi avaliada a capacidade de adsor¢do da casca de soja in natura na
remocdo do corante reativo azul BF-5G. A caracteriza¢do da biomassa foi realizada por FTIR, o
qual determinou os grupos funcionais da casca de soja. A influéncia da centrifugagdo na
quantificacdo do corante remanescente foi satisfatéria na remog¢do de finos da casca em 3 min a
3000 rpm. A velocidade de agitacdo na remocao do corante pela casca de soja demonstrou ser
eficiente a 100 rpm. O estudo obteve o= 57,473 mg g em 24 horas, com Dp=0,725 mm,
dosagem 6 g L', pH=2, e temperatura 30°C, agitacdo 100 rpm, com centrifugacio de 3 minutos
a 3000 rpm. As isotermas realizadas nas temperaturas de 20, 30, 40 e 50 °C apresentaram pouca
variag@o na faixa de concentragdo investigada, sendo adequadamente ajustados pelo modelo de
isoterma de Langmuir com qugy de 72,427 mg g a de 30°C.
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ABSTRACT: This study aimed to evaluate the adsorption capacity of fresh soybean hulls in the
removal of blue reactive dye BF-5G. The characterization of the biomass was performed by
FTIR, which define the functional groups of the soybean hulls. The influence of the spin
quantify the remaining dye was satisfactory in removing the thin shell 3 min at 3000 rpm. The
agitation on the removal of dye soybean hulls shown to be effective at 100 rpm. The study was
obtained qeq = 57,473 mgg” in 24 hours, with Dp = 0.725 mm, dosage 6 g L', pH = 2, and
temperature 30°C, agitation 100 rpm, with centrifugation of 3 min at 3000 rpm. The adsorption
isotherms performed at temperatures of 20, 30, 40 and 50 °C showed little variation in the
concentration range investigated, and properly adjusted by the Langmuir isotherm model with
Qmax Of 72.427 mg g™ at 30°C.
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1. INTRODUCAO

Estudos de novas tecnologias para a
recuperacdo de dreas ambientalmente degradadas e
remo¢do de poluentes sdo necessdrios, para a
reducdo do impacto ambiental causado pelos
efluentes industriais.

A industria téxtil € uma das inddstrias mais
intensivas quimicamente sobre a terra e €
considerada uma importante poluidora de 4gua

potavel (Verma et al., 2012). De acordo com
Pearce et al. (2003), sdo utilizados industrialmente
cerca de 10.000 diferentes corantes e pigmentos,
sendo a demanda maior por corantes dcidos e
reativos (Guaratini e Zanoni, 2000). Estes corantes
reativos contribuem com cerca de 20-30% do
mercado de corante total (Al-Degs et al., 2008;
Tanyildizi, 2011) e mostram a mais pobre taxa de
fixacdo, gerando um efluente téxtil de cor forte
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(Verma et al., 2012) além de natureza ndo-
biodegraddvel (Nufiez et al., 2007).

O processo de adsorcdo vem se destacando
como um excelente método para a remocgdo de
corantes no tratamento de efluentes. As vantagens
deste processo envolvem baixo custo, fécil
utilizacdo, mais rentdvel e eficiente do ponto de
vista ambiental em comparagio com 0s
tratamentos convencionais (Tanyildizi, 2011). Esse
sistema de adsor¢do, se projetado corretamente, é
capaz de produzir um efluente tratado de alta
qualidade (Crini, 2006).

O processo de adsor¢do pode se tornar mais
atraente economicamente quando se utiliza
adsorventes bioldgicos (Crini, 2006; Gao et al.,
2011). De acordo com Brito et al. (2010), um
adsorvente de baixo custo exige pouco
processamento, deve ser abundante na natureza ou
ser um subproduto ou residuo material de outra
industria.

Para tornar eficiente o projeto de operagdo
dos processos de adsor¢do sdo requeridos dados
cinéticos e equilibrio para obtencdo de modelos
que descrevam o comportamento. Nos estudos de
adsorcdo, uma isoterma pode descrever os dados
experimentais com precisdo dentro de um conjunto
de condi¢bes (Gimbert et al, 2008). Os dois
modelos da literatura mais frequentemente
utilizados para descrever isotermas de adsor¢do em
sistemas sélido/liquido sdo o de Langmuir
(Langmuir, 1918) e de Freundlich (Mahmoodi et
al, 2011).

A remoc¢do do corante reativo azul 5G
utilizando adsorvente alternativo casca de soja vem
sendo investigado. Estudos realizados por Honorio
et al. (2013) verificaram a casca de soja possui
influéncia na adsor¢do com granulometria da
casca de soja, dosagem de biossorvente, pH da
solucdo e cinética na remocdo do corante com
biossorvente de origem agroindustrial. O estudo
obteve 84% de remo¢do (qeq= 57,473 mg g') em
24 horas, utilizando casca de soja em
granulometria entre 20-28 mesh, dosagem 6 g L™,
pH=2 e temperatura 30 °C, agitacdo 100 rpm, com
centrifugacdo de 3 minutos. A cinética de adsor¢ao
foi representada adequadamente pelo modelo de
pseudo-segunda ordem (R*= 0,968). Dessa forma,
estudar a casca de soja como um biossorvente
alternativo vem sendo bem atrativa por se tratar de
um adsorvente de baixo custo e facil obtencao.

Este trabalho teve por objetivo investigar em
sistema batelada parametros de processo, como
velocidade de agitac@o e temperatura, no emprego
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da casca de soja in natura como adsorvente do
corante comercial reativo azul BF-5G. O estudo
determinou também o equilibrio da adsor¢do e o
ajuste de modelos isotérmicos disponiveis na
literatura.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparo do Adsorvente

A casca de soja utilizada nos experimentos
de adsor¢do foi na forma in natura e sem prévias
lavagens. O adsorvente de origem agroindustrial
foi fornecido por uma empresa de alimentos
localizada na regido Oeste do Parand. A biomassa
foi submetida 2 moagem manual em moinho
(Alfredo Villanova, MIM 060) e peneirada para
obten¢do da granulometria média de 0,725 mm

(20-28 mesh).

2.2 Preparacao do Corante

Para a realizacdo dos experimentos, foram
preparadas solugdes de corante reativo azul BF-5G
produzido pela Texpal Quimica utilizando &4gua
destilada. Sua estrutura molecular é formada pelos
grupos reativos vinilsulfona e clorotriazina. A
estrutura molecular do corante se encontra
patenteada até 2018 (CAS: 147826-71-9) e este
também é chamado de azul reativo 203. O pH foi
ajustado com adi¢do de 4cido cloridrico.

2.3 Espectroscopia no Infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho visa
determinar as frequéncias de vibragdes dos grupos
funcionais presentes na casca de soja in natura na
faixa de 400-4000 cm™. A amostra do adsorvente
in natura foi analisada com tamanho de particula
média de 0.215 mm. A andlise foi realizada em
FTIR, marca BOMEM, modelo MB-100. Os
espectros foram obtidos com um nimero de 64
varreduras utilizando pastilhas KBr.

2.4 Tempo de Centrifugacao

O tempo de centrifugacdo das amostras foi
avaliado nas seguintes condicdes: 500 mL de
solugdo; concentracdo inicial de 400 mg L' pH 2
da solucdo; massa adsorvente de 3 g (base seca);
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temperatura ambiente (25 - 30 °C); agitacdo de 350
rpm (Marconi MA-039) e tempo de contato de 42
horas. Amostras foram retiradas e centrifugadas a
3000 rpm (Parsec CT-0603) variando o tempo
entre 1 a 10 minutos. Os experimentos foram
realizados em quadruplicatas. A concentragao do
corante em solucdo foi quantificada por
espectrofotometria  (Shimadzu  UV-1800) em
comprimento de onda de 610 nm. A quantidade

adsorvida (qe) foi calculada conforme a Equacdo
(O1).

_(C,-O)*V (01)

eq
m

Em que:

C, Concentragdo inicial de corante (mg L'l)

C Concentracio remanescente de corante (mg L)
Jeq Quantidade adsorvida de corante no equilibrio
(mg g™

m Massa de adsorvente (g)

V' Volume da solucdo de corante em contato com
o adsorvente (L)

2.5 Velocidade de Agitacao

A cinética de adsorc¢ao do corante reativo azul
BF-5G pela casca de soja in natura foi realizada com
Cp = 400 mg L' na temperatura de 30°C e pH 2 da
solu¢@o. Em cada erlenmeyer, 50 mL da solugdo de
corante foi posta em contato com 0,3 g de
adsorvente (base seca) em incubadora de agitacdo
orbital (Tecnal TE-424) por 24 horas, variando a
velocidade de agitacdo (0, 50, 100, 140 e 180 rpm).
Em intervalos regulares de tempo, amostras foram
retiradas e centrifugadas durante 3 minutos a 3000
rpm. Os experimentos foram realizados em duplicata.
A concentragdo do corante remanescente foi
quantificada por espectrofotometria conforme
descrito no item 2.4. A quantidade de corante
adsorvida no instante (t) foi calculada conforme
Equacdo (02).

_(C,—Can*V (02)

m

q(t)

Em que:

C(t)  Concentragdo remanescente de corante no
tempo (t) (mgL™)

q () Quantidade adsorvida de corante no tempo
(t) (mg g)
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2.6 Isotermas de Adsorc¢ao

As isotermas de adsor¢do do corante reativo
azul BF-5G para a casca de soja in natura foram
obtidas variando a concentracdo inicial das
solucdes (25-1000 mg L") em pH 2 e as
temperaturas (20, 30, 40 ¢ 50 °C) a 100 rpm. As
condi¢des experimentais empregadas foram as
mesmas apresentadas no item 2.5. Os experimentos
foram realizados em duplicata. Os dados
experimentais obtidos foram aplicados os modelos de
Langmuir e Freundlich disponiveis na literatura
conforme Equacdes (03) e (04). Os parametros dos
modelos foram obtidos a partir do uso do software
Statistica para Windows ®, versdo 7.0, método nao-
linear Simplex e fun¢@o objetivo, soma do quadrado
do erro (observado—predi‘[o)2 .

2.6.1 Isotermas de Langmuir

Este modelo considera que os sitios de
ligacdo sdo distribuidos homogeneamente na
superficie do adsorvente e que ndo existe interagdo
entre as moléculas do adsorvente. O modelo de
Langmuir apresentado na Equacgdo (03) pode ser
estendido para descrever a adsorcio em um
sistema multicamada (Langmuir, 1918):

Qmax KLCeq (03)

Tea = 1+K,C,

Em que:

C.,Concentracdo de corante em equilibrio (mg L
Jeq Quantidade adsorvida de corante no equilibrio
(mgg")

dmax  Quantidade adsorvida médxima de corante
no adsorvente (mg g™

K, Constante de afinidade de Langmuir (L mg™)

2.6.2 Isoterma de Freundlich

Este modelo empirico deve ser utilizado
somente na faixa de concentragdo em que foram
ajustados seus parametros (Mahmoodi et al.,
2011). O modelo de Freundlich é apresentado na
Equacdo (04):

qeq = KF * C:‘;” (04)

Em que:
C.,Concentracdo de corante em equilibrio (mg L
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Jeq Quantidade adsorvida de corante no equilibrio
(mgg")

1/n Parametro n assume valores entre O e 1, sendo
que para n igual a 1 a equacdo se converte para a
Isoterma de Langmuir (adimensional)

Kg Parametro empiricos de Freundlich

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Analise por espectroscopia de
infravermelho

O conhecimento dos grupos funcionais
permite compreender como o adsorvente terd
afinidade no processo de adsorcio com o
adsorvato. O espectro FTIR obtido para a casca de
soja in natura € mostrado na Figura 1.
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Figura 1. Espectro no infravermelho da
casca de soja in natura

A casca de soja € constituida basicamente de
celulose (52%), dgua (8-10%) e o restante (38-
40%) sendo composta de hemicelulose, lignina,
proteina, sais e minerais (Karuppuchamy e
Muthukumarappan, 2009).

O espectro FTIR obtido para a casca de soja
in natura (Figura 1) apresentou um conjunto de
bandas caracteristico de substancias
ligninocelulésicas, como esperado: banda larga, de
forte intensidade, centrada em 3412 cm™, atribuida
as vibragdes de estiramento simétrico de grupos
OH; uma banda em 2925 cm’, caracteristica de
vibragdes de estiramento C-H de grupos alquilicos
saturados; um conjunto de bandas de forte
intensidade entre 1000 e 1200 cm™ que ¢é atribuido
principalmente as vibracdes de estiramento da
ligagdio C-O presente tanto em compostos
ligninicos quanto em celuloses.

Outras bandas de menor intensidade sdo
também observadas. Em aproximadamente 1700
cm’', obteve-se um ombro de média intensidade,
que pode ser atribuido a vibragdo de estiramento de
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grupamentos carboxilicos. Préximo a 1500 cm’
outro ombro que, assim como a banda em 1431
cm’, é devido provavelmente as vibracdes de
estiramento de ligacdes duplas entre carbonos
(Alemdar e Sain, 2008).

O conjunto de bandas mostrado no espectro
na regido do infravermelho indica a presenca de
grupos funcionais comuns a substincias como
celulose, hemicelulose e lignina, que sdo os
constituintes majoritirios da casca de soja. Estas
observacdes sdo andlogas as descritas por
Rouessac e Rouessac (2007) e Skoog et al. (1998).

3.2 Influéncia da Centrifugacao

A Figura 2 apresenta a influéncia da
centrifugacio das amostras antes da quantificacio

do corante remanescente na solucdo
(sobrenadante).
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Figura 2. Dados experimentais das amostras em
diferentes tempos de centrifugagdo (Cp=400 mg L
' Dp = 0,725 mm, dosagem =6 g L', 100 rpm,
pH 2, 30°C, 42 horas)

Foi observado na Figura 2 que a
centrifugacdo das amostras do sobrenadante afeta o
valor na quantificagdo por espectroscopia da
absorbancia (qe,) devido as particulas finas da
casca de soja na amostra interferir na passagem do
feixe de luz pela amostra.

A centrifugacdo permitiu a retirada dos
finos. O sobrenadante sem centrifugacio
apresentou  uma absorbdncia do  corante
remanescente de 1,014 unidades, o qual
corresponderia a um geq de 59,924 mg g, Apés 1
minuto de centrifugacdo o valor remanescente do
corante reduziu a 0,555 unidades (63,482 mg g).
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Decorrido 2 minutos de centrifugacdo o
remanescente atingiu 0,454 unidades (64,268
mg g') e ap6és 3 minutos apresentou uma
concentracdo final entre 0,357 a 0,415 unidades
(qeq superiores a 64,6 mg gh). A quantidade de
corante adsorvida calculada a partir das
absorbancias demonstra a proporcdo do erro na
interpretacdo dos resultados quando a amostra
ainda possui particulados do adsorvente na amostra
a ser quantificada. Sendo assim, o processo de
centrifugacdo se apresenta vidvel para a remocdo
dos particulados da casca de soja em solug@o apds
3 minutos de centrifugacdo a 3.000 rpm.

3.3 Analise Cinética da Velocidade de
Agitacao

A Figura 3 apresenta a cinética de adsor¢ao
do corante reativo azul BF-5G pela casca de soja in
natura para diferentes velocidades de agitagao em
processo batelada.
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Figura 3. Efeito cinético da velocidade de agitagéo
na adsorcdo do corante pela casca de soja in
natura (Co= 400 mg L', Dp = 0,725 mm,
dosagem=6 g L, pH 2, 30°C, 24 horas)
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A Figura 3 demonstra que a velocidade de
agitacdo influencia na quantidade adsorvida para o
corante azul BF-5G ao longo do tempo. Foi
observado que em rotagdes de valor igual ou acima
de 100 rpm, a resisténcia a transferéncia de massa
que ocorre na camada limite é eliminada ndo
alterando na quantidade de corante adsorvida pela
casca de soja.

Entre o sistema ndo agitado e o com
agitacdo de 50 rpm ocorreu uma variacio relevante
(25,2% a mais de remocdo) na quantidade de
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corante adsorvida em 24 horas, alcangando um q(t)
de 39,531 mg g e 54,176 mg g, respectivamente.
Contudo, mesmo com o aumento da quantidade de
corante removida em sistema agitado a 50 rpm, este
ndo atingiu o equilibrio em 24 horas. Para rotacoes de
valor igual ou acima a 100 rpm o equilibrio do
sistema foi atingido praticamente no mesmo tempo,
equivalendo a um q.q de 57,473 mg g' a 100 rpm.
Nao foram observadas diferencas relevantes na
porcentagem de remogdo € no ey para as cinéticas
de adsorcdo nas rotacdes de 100, 140 e 180 rpm
(inferiores 5,5% na remogdo, qeq 4 Mg g'l), sendo
justificada a escolha do sistema agitado a 100 rpm
no processo de adsor¢do de ambos 0s corantes, por
requererem menos energia no sistema de operacdo
e serem menos dispendioso.

Segundo Kyzas et al. (2012), em seus
estudos de adsor¢do de corantes em residuo
industrial de café sem pré-tratamento, a velocidade
de agitacdo foi avaliada de 60 a 180 rpm, C,= 100
mg L™ com dosagem 1 g L™, por um perfodo de 24
h na temperatura de 25 °C. Foi verificado que
acima de 140 rpm, ndao hd qualquer aumento na
remog¢do e que para agitacdes mais baixas (60-80
rpm), ocorre aumento de adsorcdo, alcancando
uma taxa limite em que ndo hd nenhuma alteracio
significativa como para a casca de soja em rotagdes
acima de 100 rpm.

3.4 Isotermas de Adsorc¢ao

A avaliacdo quantitativa do processo de
adsor¢do foi realizada utilizando isotermas de
adsorcdo conforme Figura 4, que expressam por
sua vez a relacdo entre a quantidade de corante
removido da fase liquida por unidade de massa do
adsorvente em temperaturas distintas.
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Figura 4. Dados experimentais das isotermas de
adsor¢do do corante reativo azul 5G em
temperaturas distintas (Dp = 0,725 mm,
dosagem =6 gL', Cy = 25-1000 mg L', pH= 2,
100 rpm, 24 horas)
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As isotermas demonstraram que O processo
de adsorcdo deste corante reativo pela casca de
soja in natura apresentou pouca variacdo com a
temperatura (menores que 1 mg g até Cy = 650
mg L"), caracterizados pela sobreposi¢io dos
valores dos dados experimentais nas concentracoes
remanescentes estudadas até 300 mg L™

Os parametros de equilibrio ajustados pelos
modelos de isotermas de adsorcdo de Langmuir e
Freundlich (Equagdes 03 e 04, respectivamente),
para o corante reativo nas diferentes temperaturas
avaliadas, bem como seus respectivos coeficientes
de determinagio (R?) sdo apresentados na Tabela
1.

Tabela 1. Modelos isotérmicos de Langmuir e Freundlich para ajuste dos dados experimentais de adsor¢do
do corante reativo azul BF-5G com adsorvente casca de soja in natura.

Isoterma de Langmuir

Isoterma de Freundlich

Omax K. R’ K¢ N R?
(mgg™) (Lmg?) (Lg™)

20°C

Valor do 70,787+4,795 0,040+0,011 0,8913  14,335#3,451  3,788+0,654  0,8449

Parametro

p-nivel 7,29.10™ 1,78.10° 5,39.10™ 1,39.10°

30°C

Valor do 72,427+3,824 0,041+0,009 0,9312 14,220#3,120  3,691+0,566  0,8733

Parametro

p-nivel 8,45.10™ 1,48.10™ 2,15.10* 3,04.10°°

40 °C

Valor do 70,383#2,782 0,050+0,008 0,9609 15,330+7,171  3,825+1,360  0,8998

Parametro

p-nivel 2,55.10"° 5,44.10° 4,57.10° 1,11.10°

50°C

Valor do 72,841#3,170 0,043%0,008 0,9522 14,407+2,942  3,695+0,529  0,8868

Parametro

p-nivel 2,52.10" 1,83.10° 1,00.10"* 1,17.10°

Pode-se observar na Tabela 1 que os As quantidades mdximas adsorvidas

coeficientes de determinagdo (R? foram melhores
para o modelo de Langmuir em relacdo ao modelo
de Freundlich em todas as temperaturas. As
quantidades mdximas adsorvidas atingiram valores
acima de 70 mg g, com nivel de significincia
menor de 0,05.

demonstram ndo ser necessdrios gastos com
energia para adequar a temperatura a fim de atingir
uma melhor eficiéncia do sistema, possibilitando
adsorver nas diferentes temperaturas do efluente no
processo de tingimento, ou em temperatura
ambiente de forma satisfatéria. A Figura 5
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apresenta o0os modelos isotérmicos e dados
experimentais para a temperatura de 30°C.

75 4
e
. 60- B
- ) S
(=] ]
(=)
E 454°%
g |/
o
30 1 O Dados Experimentais (30°C)
Modelo de Langmuir
e Modelo de Freundlich
(2]
04
t - T T T T T T
0 150 300 45 600

0
Concentragao (mg L™)

Figura 5. Dados experimentais e modelos de
Langmuir e Freundlich para a isoterma de adsor¢ao
na temperatura de 30°C (Dp = 0,725 mm,
dosagem=6 gL', Cy=25-1000 mg L', pH= 2,
100 rpm, 24 horas)

A Figura 5 que representa os ajustes dos
dados de equilibrio experimentais destaca a
isoterma de Langmuir como o melhor modelo.
Para concentragdes iniciais acima de 110 mg L™, o
corante apresentou um comportamento tipo
favordvel, podendo ser observadas na Figura 5
pelos pontos experimentais com (g de
aproximadamente 15,9 mg g'. Nas concentragdes
abaixo dos valores acima citados, o corante ndo
apresentou comportamento caracteristico do tipo
favordvel o que provavelmente contribuiu na
reducdo dos valores do coeficiente de
determinacgao (R? obtidos no ajuste dos dados
experimentais pelas isotermas (Tabela 1).

Mittal er al. (2006) em seus estudos de
adsorcdo de Tartrazina em cinzas de fundo e graos
de soja tratados com peréxido de hidrogénio,
verificou de acordo com o coeficiente de
determinacdo (R*) que Langmuir foi o modelo que
melhor descreveu o processo de adsor¢do da
Tartrazina para ambos os adsorventes da mesma
forma que a casca de soja in natura para o corante
reativo no presente estudo. A quantidade maxima
adsorvida (qus) obtida pelo modelo de Langmuir
com o aumento da temperatura foram de 10,1,
11,249, 12,601 mg g'1 para o adsorvente cinzas de
fundo nas temperaturas 30, 40 e 50 °C,
respectivamente. Para o adsorvente grdo de soja
tratada, o g4« foi de 21,291, 22,937, 24,625 mg g'1
nas temperaturas 30, 40 e 50 °C, respectivamente
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(Mittal et al., 2006). Desta forma, pode-se observar
que a casca de soja no presente estudo obteve
melhores resultados quanto a maxima quantidade
adsorvida do corante reativo.

4 CONCLUSAO

Neste  trabalho  foram  investigados
pardmetros de processo bem como as isotermas de
adsor¢do do corante reativo azul BF-5G utilizando
casca de soja como adsorvente. A caracterizacdo
da casca de soja por espectroscopia no
infravermelho refletiu bandas de forte intensidade
para os grupos hidroxila, dgua e ligagdes C-H, bem
como estiramento da ligacdo C-O, presenca de
grupos carboxilicos e estiramento de ligagdes
duplas entre carbonos, sendo estes, grupos
funcionais comuns em celulose, hemicelulose e
lignina presentes na casca de soja. O teste de
centrifugacdo da amostra demonstrou ser suficiente
o tempo de 3 minutos para a retirada dos
particulados. A velocidade de agitagdo no processo
de adsor¢do eliminou a resisténcia a transferéncia
de massa em rotacdes acima de 100 rpm. As
isotermas de adsorcdo para as temperaturas de 20,
30, 40 e 50 °C apresentaram pouca variagdo na
faixa de concentragdo investigada, sendo
adequadamente ajustados pelo modelo de isoterma
de Langmuir. A capacidade maxima de adsorc¢do
obtida para a isoterma de 30 °C foi de 72,427 mg
g A casca de soja demonstrou ser um adsorvente
alternativo atrativo por ser um subproduto
agroindustrial de pouco custo e boa capacidade
adsortiva do corante.
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