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RESUMO – Neste trabalho foi avaliado o comportamento da adsorção do corante azul de metileno, presente em solução aquosa, em frutos de Pau-ferro. O bioadsorvente foi preparado por lavagem alcalina e realizado estudos de pH, cinéticos e de equilíbrio. O bioadsorvente apresenta eficiência em pH acima de 5 e em pH alcalino atinge remoções de cerca de 90%, sua cinética é rápida e se ajusta ao modelo de pseudo-segunda ordem. Além do ajuste do modelo cinético, o melhor ajuste ao modelo de isoterma de Langmuir indica um mecanismo de adsorção química. Nos testes realizados à temperatura de 25 °C, o bioadsorvente apresenta capacidade máxima de remoção do corante de 122 mg por grama do adsorvente.
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Introdução

Nas últimas décadas, os efeitos da contaminação ambiental têm alcançado proporções drásticas, afetando o frágil balanço de uma série de sistemas ecológicos. Neste contexto, a contaminação dos recursos hídricos merece destaque já que grande variedade de compostos químicos oriundos de resíduos domésticos, industriais e agrícolas são frequentemente encontrados tanto em águas superficiais quanto subterrâneas (SLACK et al., 2005). 

Muitas indústrias, tais como as de tintas, têxtil, papel e plástico usam corantes para tingir seus produtos e consomem um volume substancial de água. Como resultado, é gerado uma quantidade considerável de água residual colorida (TANAKA et al., 2000). A indústria têxtil destaca-se por utilizar uma série de corantes e em grandes quantidades, dos quais, cerca de 20% são perdidos durante as etapas de produção e processamento (HUANG et al., 2008).

Muitas destas moléculas de corantes não são biologicamente ativas, mas há estudos indicando que sua alta solubilidade, incorporada à atividade de enzimas e bactérias da microflora intestinal, pode levar à formação de aminas aromáticas, que são mais tóxicas e podem causar efeitos mutagênicos e carcinogênicos (CHUNG, 2000). Além disso, os corantes apresentam mesmo em pequenas concentrações, muitas substâncias nocivas ao meio aquático, já que a pigmentação da água pode impedir a penetração da luz solar reduzindo a atividade de fotossíntese (SINGH et al., 2011). 
Do ponto de vista ambiental, a remoção dos corantes sintéticos é um grande problema a ser sanado, por isso há um forte interesse na busca por materiais alternativos eficientes e de baixo custo para serem empregados na remoção de poluentes em meio aquoso (PASCHOALINO et al., 2010). Uma alternativa é o uso da biomassa em processos de adsorção, o qual tem atraído cada vez mais a atenção de pesquisadores pela facilidade de obtenção, preparo, o baixo consumo energético e sua eficiência. Assim, uma série de biosorventes podem ser obtidos diretamente a partir da biomassa, que podem ser gerados a partir da palha de trigo (FAROOQ et al., 2010), mesocarpo do coco (VIEIRA et al., 2009), casca de banana (ANNADURAI et al., 2009), dentre outros.
O Pau-ferro (Caesalpinia ferrea C.Mart.), também conhecida como jucá, é uma árvore originária do Brasil, pertencente à família Leguminosae-Caesalpinoidae (LEWIS, 2015). Nativa da Mata Atlântica, de ocorrência nos estados do nordeste ao sul do país, são árvores que chegam a medir 30m de altura, seus frutos são legumes de coloração preta-avermelhada, carnosos e indeiscentes (LORENZI, 2000). Apresenta uma madeira muito dura e de alta densidade, por isso bastante utilizada na construção civil como caibros, eixos, esquadrias, taco, portas, mobiliário fino e principalmente faqueados (TAVARES, 2014). Pelo seu porte e beleza de seu tronco ganhou importância também na arborização urbana (LIMA et al., 2005). Além disso, destacam-se os usos de sua casca e fruto devido a suas propriedades medicinais (BITTENCOURT et al., 2014). 

As árvores de Pau-ferro apresentam uma geração abundante de frutos, dos quais as sementes se destacam pelo maior valor comercial e, portanto, recebem maior atenção, em detrimento da vagem (SCALON et al., 2011), muitas vezes vista apenas como um resíduo deixado em campo. Sendo assim, torna-se interessante sua avaliação para utilização como bioadsorvente de poluentes em meio aquoso. 

Dessa forma, este trabalho busca avaliar o uso dos frutos de Pau-ferro na remoção de corantes têxteis em meio aquoso, usando como molécula modelo para esse tipo de contaminante, o Azul de Metileno (AM). Este corante apresenta forte absorção na região do UV-visível, alta solubilidade e propriedades semelhantes às dos corantes têxteis, e vem sendo bastante utilizado como composto modelo de contaminantes orgânicos, reações de oxidação e também na caracterização de adsorventes como indicativo da capacidade de adsorção de moléculas grandes (BESTANI et al., 2008).

Material e Métodos

Biosorvente

O biosorvente foi preparado a partir dos frutos de Pau-ferro coletados pós queda. Inicialmente os frutos foram quebrados, suas sementes descartadas e o remanescente foi mantido em fervura com água destilada por 2 banhos de 30 minutos. O material foi então seco em estufa a 50°C por 24 horas, triturados em moinho de facas e mantido em banho de NaOH 1 mol L-1 por 12 horas que foi posteriormente filtrado à vácuo e lavado abundantemente com água destilada até pH neutro. O sólido proveniente da lavagem foi seco em estufa a 50°C por 48h, moído em moinho de bolas e passado em peneira de controle granulométrico de 150 µm.

Solução do corante

Foi preparada pela solubilização do AM (CI 52015) em uma concentração de 1000 mg L-1 e posterior diluição para as concentrações: 25, 50, 75, 100, 175, 250, 500 e 750 mg L-1. Posteriormente foi construída a curva analítica para o corante utilizando-se as amostras em triplicata.

Estudo cinético

Os experimentos foram conduzidos em triplicata, sob agitação constante, a temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C), em frascos de 50 mL, onde foram imersos 10 mg de biosorvente em 10 mL de AM 50 ppm. Em intervalos de tempo pré-determinados, foram coletadas alíquotas da solução que foram diluídas, centrifugadas por 5 min a 3500 rpm. A quantificação da remoção do corante foi verificada através de espectrômetro de UV-Visível (CARY 50 Probe – Varian) em comprimento de onda de 665 nm.

Equilíbrio de adsorção
Ensaios de adsorção foram conduzidos para determinar a quantidade de corante adsorvido, o modelo de adsorção e a influência da temperatura. Os experimentos foram feitos pela adição de 10 mL de solução aquosa de AM em diferentes concentrações (variando de 25 a 750 ppm) sobre 10 mg de biosorvente. Estes ensaios foram conduzidos em banhos termostatizados nas temperaturas de 25, 35, 45 e 55 °C com agitação por um período de equilíbrio de 12 horas. As amostras foram então centrifugadas e analisadas quanto à concentração de AM adsorvido em espectrômetro UV-Vis. A quantidade de corante adsorvida foi calculada utilizando a Equação 1 :
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onde qe corresponde à massa adsorvida de AM por grama de adsorvente em mg g-1, V é o volume da solução em mL, Ci e Ce são as concentrações iniciais e finais do corante em mg L-1, respectivamente e m correspondendo à massa de adsorvente em gramas (MALKOC e NUHOGLU, 2007). 

Resultados e Discussão

Efeito do pH

Estudos mostram que o processo de adsorção depende do pH da solução que afeta as propriedades superficiais do adsorvente e provoca ionização do adsorvato (MAGRIOTIS et al., 2010), assim o pH pode favorecer ou não a adsorção. 

O efeito do pH na adsorção do AM em frutos de Pau-ferro tratados é apresentado na Figura 1. Para o corante investigado, a adsorção mostrou-se dependente do pH, obtendo-se valores de remoção mais baixos em pHs abaixo de 5, cerca de 80 a 90% na faixa de 5-8 e acima de 90% para pHs mais básicos. O AM trata-se de uma molécula catiônica com pKa de 5,6 e é esperado que, em casos em que ocorram interações eletrostáticas sua associação ao adsorvente seja mais efetiva em pHs mais básicos. No caso de pH acima de 10, a adsorção deve estar ocorrendo, porém pode ser confundida já que a alta alcalinidade da solução podelevar o corante à forma leuco azul de metileno (CHEN et al., 2010). Em pH acima do seu valor de pKa, o azul de metileno encontra-se mais dissociado e a medida que o meio reacional se torna mais básico é favorecida as atrações eletrostáticas em detrimento das repulsões entre grupos de cargas semelhantes, devido ao excesso de cargas positivas na superfície do adsorvente em pHs mais ácidos. 
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Figura 1. Efeito do pH na remoção de AM pelo biosorvente.

Cinética de adsorção

A cinética de adsorção do AM em frutos de Pau-ferro previamente tratados em meio alcalino foi acompanhada por um período 3,5 horas (Figura 2) em pH 8. O perfil de remoção do corante indica propriedades interessantes nesse material, além de apresentar uma boa eficiência em um curto espaço de tempo. 
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Figura 2. Cinética de adsorção do AM (50 mg L-1) em frutos de Pau-ferro.
A remoção do corante nos instantes iniciais, cerca de 35 min, atinge uma eficiência de mais de 80%. Deste ponto em diante, a adsorção ocorre de maneira mais lenta atingindo o equilíbrio e alcançando uma remoção do corante em solução de cerca de 90%.

O emprego de modelos cinéticos (Tabela1) é importante para avaliação da eficácia da adsorção. Com eles é possível identificar os mecanismos da adsorção e como ocorrem os transportes de massa em solução. Neste estudo foram empregados os modelos cinéticos de primeira ordem, segunda ordem, pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem (PANDEY, 2010). Dentre os modelos avaliados para a remoção do corante pelo biosorvente, o melhor ajuste dos dados experimentais, expresso pelo coeficiente de correlação (r2), ocorreu para a cinética de Pseudo-segunda ordem. A constante de velocidade, k1, para a biossorção foi estimada em 0,0035 min-1. Os demais modelos cinéticos avaliados não se aplicam muito bem aos dados experimentais deste trabalho. 

Tabela 1. Constantes cinéticas.

	Modelo cinético
	Parâmetros

	
	r2
	k1 (min-1)

	Primeira ordem
	0,7022
	0,0091

	Segunda ordem
	0,8919
	0,0009

	Pseudo primeira ordem
	0,4908
	0,0014

	Pseudo segunda ordem
	0,9994
	0,0035


Dessa forma, o ajuste à cinética de pseudo-segunda ordem é um indicativo de que o processo de adsorção que ocorre entre o AM e o fruto do Pau-ferro é de natureza química, envolvendo doação ou troca de elétrons entre adsorvato e adsorvente, como forças covalentes e de troca iônica (HO e MCKAY, 2000). Em adsorções desta natureza, as moléculas são atraídas para os centros ativos, de maneira a formar inicialmente uma única camada, podendo haver posteriormente formação de camadas por fisissorção (COULSON et al., 1982). 

Estudos de equilíbrio
Os dados experimentais de equilíbrio deste trabalho foram correlacionados com os modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich, pois além de serem clássicos, são os que mais se aplicam a modelagem de adsorção de um sistema sólido-líquido (CIOLA, 1981).

A adsorção é um fenômeno exotérmico e sua eficiência deve, à pressão constante, diminuir continuamente com a temperatura. A influência da temperatura no processo de adsorção é apresentada na Tabela 2. Avaliando-se os resultados apresentados verifica-se que a temperatura influencia na capacidade máxima de adsorção e, como esperado, a capacidade de adsorção diminui com aumento da temperatura. Para as temperaturas de 25, 35, 45 e 55 °C, em sistemas com agitação, a capacidade máxima de adsorção foi de 122, 116, 113 e 110 mg de adsorvato por grama de adsorvente. 

Tabela 3. Parâmetros calculados para as isotermas de Langmuir e Freundlich para o processo de adsorção de AM em Frutos de Pau-Ferro.

	T (°C)
	Freundlich
	Langmuir

	
	n
	KF
(L g-1)
	r2
	qe

(mg g-1)
	KL
(L mg-1)
	r2

	25
	5,623
	42,25
	0,6886
	122,0
	0,1189
	0,8593

	35
	5,054
	35,73
	0,8008
	116,4
	0,0900
	0,9511

	45
	4,906
	33,40
	0,8320
	112,7
	0,0821
	0,9549

	55
	4,849
	31,86
	0,8363
	109,7
	0,0748
	0,9599


As isotermas de equilíbrio se ajustaram melhor ao modelo de Langmuir para todas as temperaturas. Este modelo é bastante útil para descrever mecanismos de adsorção de natureza química concordando assim com o estudo cinético ajustado para o modelo de pseudo-segunda ordem. Dessa forma a adsorção do corante à superfície do biosorvente ocorre por uma distribuição de energia mais uniforme e a transmigração do adsorvato ocorre no plano da superfície do adsorvente. 

As interações que regem o sistema, como detalhado acima, é um bom indício que esse material sirva como uma alternativa a materiais de maior custo em sistemas de adsorção de poluentes em meio aquoso. Para modelo de comparação, a eficiência deste biosorvente chega a ser equivalente ou superior à carvões ativados produzidos através de rejeitos agrícolas e industriais como bambu (143 mg g-1) (KANNAN e SUNDARAM, 2001), móveis pirolisados (80 mg g-1) (SANIZ-DIAZ e GRIFFITHS, 2000) e casca de coco (66 mg g-1) (TAMAI et al., 1996). 
Conclusões
Neste estudo, o biosorvente obtido a partir de frutos do Pau-ferro apresentou uma boa capacidade de adsorção da espécie catiônica, em solução aquosa, 122 mg de AM por grama de adsorvente, equiparando assim sua eficiência a outros adsorventes como os carvões ativados obtidos de resíduos agrícolas e industrias. Os dados experimentais de equilíbrio se ajustaram satisfatoriamente ao modelo de Langmuir, provavelmente devido à natureza química da adsorção. O aumento da temperatura no meio reacional influencia negativamente o processo de remoção do corante, havendo um decréscimo da capacidade máxima de adsorção. Além disso, o biosorvente apresenta uma cinética de adsorção rápida e atua de forma eficiente em uma ampla faixa de pH, de levemente ácido à pHs altamente alcalinos, favorecendo assim o uso em uma série de efluentes sem tratamento prévio.  
Certamente, este tipo de material pode contribuir com a redução de impactos ambientais gerados pelo descarte indiscriminado de efluentes nos meios aquosos, minimizando também os custos com os processos de tratamento dos rejeitos a serem descartados ou reutilizados nos processos de produção.
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