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RESUMO

No Brasil existem mais de 6 mil lavanderias de jeans que consomem de 50 mil a 300 mil litros de 4gua por més
cada. Deste volume, apenas 20% é incorporado ao produto e o restante retorna aos corpos hidricos na forma de
efluentes, contaminados com diversos tipos de produtos quimicos altamente poluentes, como os corantes téxteis.
Diversos métodos tém sido propostos para o tratamento de efluentes coloridos, como precipitacdo,
coagulacdo/floculacdo, adsorcdo, oxidacdo, tecnologia de membranas, entre outros. Dentre as alternativas
existentes destaca-se a adsorcao, que vém sendo amplamente utilizada pelas industrias na remogéo de corantes
téxteis. Assim, prop8em-se neste trabalho a biossorcdo do corante téxtil Reativo Azul 5G empregando a
biomassa da macrdfita aquatica Salvinia sp., a fim de subsidiar a proposi¢éo de alternativas de tratamento com
um baixo custo comparado aos sistemas fisico-quimicos tradicionais. Para isso, avaliou-se 0 pH do Ponto de
Carga Zero (pHecz), a cinética e as isotermas de adsorcéo do processo, utilizando as condi¢des experimentais
obtidas neste estudo ou de estudos de biossorcao ja realizados. Os ensaios preliminares indicaram, por meio dos
valores de pHpcz, que a remocdo do corante pela biomassa in natura da Salvinia sp é favorecida em pH abaixo
de 6,15, mais especificamente em pH 2. O tempo de equilibrio do processo de biossorcdo foi de 120 min, com
uma eficiéncia maxima de remocédo de 61,89%. Com a aplicacdo dos modelos cinéticos verificou-se que o
processo de biossorcdo € de natureza quimica, ja que o modelo de pseudo-segunda ordem foi 0 que apresentou
o melhor ajuste. A determinacdo das isotermas de adsorcdo indicou que a melhor eficiéncia de remocéo foi
obtida a temperatura de 35°C, sendo de 93,24% para concentragdo inicial de 20 mg L™ e de 64,97% para
concentracdo inicial de 240 mg L. O modelo de Freundlich mostrou-se 0 mais adequado (R?=0,948) para
representar a isoterma de adsorcéo do processo estudado. Os valores de k e n ajustados corroboram as conclusées
obtidas com a analise da eficiéncia de adsor¢do, acerca da temperatura mais adequada para 0 processo, uma vez
que os valores mais elevados (1,535 mg gt e 1,82) foram observados para a temperatura de 35°C, concluindo
que a maior capacidade e intensidade de adsor¢do ocorrem nessa condico.

PALAVRAS-CHAVE: Biossorcdo, Adsorvente alternativo, Efluente téxtil.

INTRODUCAO

A dagua é um dos principais insumos do setor téxtil e por isso é utilizada em grandes quantidades. No Brasil
existem mais de 6 mil lavanderias de jeans, que consomem de 50 mil a 300 mil litros de agua por més cada.
Deste volume, apenas 20% é incorporado ao produto e o restante retorna aos corpos hidricos na forma de efluente
(RESENDE, 2012).
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Nas lavanderias industriais uma das principais func@es da agua é servir como veiculo para os produtos quimicos
usados no processo, sendo que este fato contribui diretamente para a contaminacdo dos recursos hidricos na
medida em que sdo geradas grandes quantidades de efluente contendo corantes altamente poluentes (MEEHAN
et al., 2000).

Deste modo, observa-se a importancia de buscar solu¢es que minimizem os impactos negativos oriundos deste
segmento industrial, que além do uso de recursos escassos como a agua, também gera residuos quimicos que
muitas vezes sdo lancados na natureza sem o devido tratamento (BEZERRA; FREITAS, 2013). Diversos
métodos tém sido propostos para o tratamento de efluentes coloridos, como precipitagdo, coagulagao/floculago,
adsorcdo, oxidacao (por cloro, com ozdnio ou peréxido de hidrogénio), tecnologia de membranas, entre outros.
Dentre as alternativas existentes destaca-se a adsor¢do, que vém sendo amplamente utilizada pelas industrias na
remocao de corantes téxteis (KUNZ et al., 2002).

Na adsorcdo convencional o adsorvente mais utilizado € o carvao ativado, uma vez que esse material apresenta
bons resultados na remoc&o de diferentes tipos de materiais coloridos. No entanto, a dificuldade na regeneracéo
e a necessidade de disposicdo ou incineracdo acarretam a oneracdo do processo. Por isso, adsorventes
alternativos de baixo custo tem despertado interesse e sdo avaliados em diversos estudos (CRINI, 2008; HAI et
al., 2007).

Assim, propdem-se neste trabalho a biossorcdo do corante téxtil Reativo Azul 5G empregando a biomassa da
macréfita aquatica Salvinia sp., a fim de subsidiar a proposicdo de alternativas de tratamento com um baixo
custo comparado aos sistemas fisico-quimicos tradicionais.

METODOLOGIA

Foram utilizadas biomassas in natura da macréfita aquatica Salvinia sp., as quais foram coletadas manualmente
em uma lagoa de uma propriedade rural no oeste do Parana. Para a remogdo das impurezas, inicialmente as
plantas foram lavadas em agua corrente e em seguida ficaram aclimatadas por 20 dias em recipiente com agua
sem cloro. Apds a aclimatacdo, as macrofitas foram lavadas com &gua destilada e posteriormente foram
submetidas a secagem em estufa a 60°C por um periodo de 24 horas. A biomassa seca foi triturada, peneirada,
em malha de 9 a16 Mesh, a fim de se obter particulas na faixa de 1 a 2 mm, e armazenada para posterior
utilizagéo.

O valor de pH utilizado nos ensaios de biossorcéo foi determinado por meio do Ponto de Carga Zero (pHpcz)
dos biossorventes. Os demais parametros utilizados nos ensaios experimentais, como temperatura, velocidade,
tempo de contato, granulometria e a massa de biossorvente foram selecionados com base em estudos existentes.

Os ensaios foram realizados com solugdes sintéticas reconstituidas a partir de amostras de corantes reativos azul
5G da marca Texpal. O comprimento de onda no qual o corante absorve 0 maximo de radiacdo foi obtido
mediante uma varredura ao longo da faixa espectral do visivel (400 a 700 nm), utilizando o Espectrofotdmetro
de absor¢do molecular UV/VIS de varredura com feixe duplo, marca PerkinElmer, modelo Lambda 45. A curva
de calibracdo foi determinada a partir das leituras das absorbancias de solu¢es com concentrag¢fes conhecidas,
utilizando-se espectrofotdmetro da marca Hach modelo DR 2800. Com os valores de absorbancia obtidos, foi
plotado o grafico de concentracdo x absorbancia e a partir da equacdo da reta foi possivel quantificar a
concentragdo final das solugdes ap6s a adsorcao.

No estudo da cinética de adsorcdo foram utilizadas 5 g de biossorvente em contato com 0,5 L de solucéo de
corante com concentragdo de 100 mg L™ e pH 2. As amostras foram submetidas a agitagdo orbital na incubadora
Shaker a temperatura de 30°C e velocidade de agitacdo de 200 rpm. Para a determinacdo da concentracdo de
corante remanescente, aliquotas de 10 mL de amostra foram coletadas em intervalos de tempo pré-determinados,
de 5a 120 min, centrifugadas por 3 min a 2600 rpm e as leituras de absorbancia realizadas em espectrofotdmetro.
A curva cinética foi construida para a determinagdo do tempo de equilibrio. A partir dos valores obtidos para a
concentragdo no equilibrio, calculou-se a quantidade de corante adsorvido utilizando a Equacdo 1. Para o ajuste
dos dados da cinética de biossorcao, serdo utilizados os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem, utilizando o método de ajuste linear pelo software Microsoft Excel.
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Q, = % 174 Equacéo (1)
Sendo: Q. a quantidade de corante adsorvido por unidade de massa de adsorvente (mg g?), m a massa do
adsorvente (g), Co corresponde & concentragéo inicial do corante na solugdo (mg L), Ceq & concentragéo de
corante na solugdo em equilibrio (mg L) e V ao o volume de solugéo utilizado (L).

A determinacdo das isotermas de adsorcdo foi realizada em batelada com testes em duplicata e condic¢Ges de pH
2, nas temperaturas de 25, 35 e 45°C. Para a conducdo dos ensaios, foram adicionados 0,5 g de biomassa em 50
mL de solucéo de corante com diferentes concentragdes iniciais, que variaram de 20 a 240 mgL™1. As amostras
foram mantidas sob agitagdo constante, 100 rpm e 30°C, por um periodo de 6 horas. Posteriormente, as solugGes
foram centrifugadas (3 min a 2600 rpm) e as leituras de absorbéncia feitas em espectrofotdmetro. Os dados de
equilibrio obtidos foram ajustados aos modelos matematicos das isotermas de Langmuir e Freundlich,
empregando o método de ajuste linear pelo software Microsoft Excel.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para a determinacdo da quantidade de corante adsorvido inicialmente fez-se necessario a obtencdo do
comprimento de onda de maxima absorgdo do corante Reativos Azul 5G. A partir da analise do espectro de
absor¢do molecular ao longo da faixa de 400 a 700 nm, pode-se verificar que o pico maximo foi em 589 nm.
Uma vez determinado o comprimento de onda, foi possivel obter a curva de calibracdo para o corante e fazer as
leituras das absorbancias de todos os ensaios realizados.

A determinacdo do pHecz nos testes preliminares de biossor¢do é fundamental para a caracterizagdo do
biossorvente em estudo, ja que o pH da solucdo e o PCZ do adsorvente sdo fatores importantes no processo,
especialmente na capacidade de adsorcdo. O PCZ é o valor de pH que corresponde ao equilibrio entre as cargas
superficiais positivas e negativas do adsorvente, ou seja, € o valor no qual a carga da superficie do adsorvente é
nula (MIMURA et al., 2010; WANG et al., 2005). Conforme a Figura 1, a biomassa in natura da Salvinia sp.,
apresentou um pHpcz de 6,15. Isso indica que, devido ao carater anidnico dos corantes reativos, a adsorcéo pelo
biossorvente Salvinia sp.in natura sera favorecida em condigdes de pH inferiores a 6,15.
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Figura 1: Valor do pHecz para o biossorvente Salvinia sp.

Segundo Santhy e Selvapathy (2006), o pH da solucdo de adsor¢do influencia diretamente na remocdo de
corante, sendo que a medida que o pH é reduzido as cargas positivas da superficie do biossorvente aumentam.
Isso atrai as cargas negativas dos grupos funcionais presentes na estrutura molecular dos corantes reativos. Deste
modo, optou-se por conduzir 0s ensaios de biossorcdo em pH 2.

De posse dos dados calculados para Qe, por meio da Equacdo (1), obteve-se a curva da cinética de biossorcéo
do corante reativo Azul 5G pelo biossorvente Salvinia sp, apresentada na Figura 2.
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Figura 2: Cinética de Biossorcéo do Corante Reativo Azul 5G
pelo biossorvente Salvinia sp

Os resultados da Figura 2 indicam que a adsorcdo do corante Reativo Azul 5G pelo biossorvente Salvinia sp.
teve um aumento rapido nos primeiros cinco minutos, com uma quantidade adsorvida de aproximadamente 5
mg g Apos esse instante, a taxa de biossorcdo manteve-se relativamente estavel, apresentando um leve
acréscimo a cada periodo de amostragem, atingindo o valor maximo de 6,188 mg g* em 120 minutos, sendo
esse 0 tempo de equilibrio estabelecido para a cinética de adsorcao da Salvinia sp.

Ahmed e Dhedan (2012) estudaram a cinética de adsorcéo do corante Azul de Metileno, utilizando solugéo
sintética de corante (50 mg L-1 e pH 7) e carvédo ativado produzido a partir de residuos da agricultura como
adsorvente (0,5 g L™). Os resultados encontrados foram semelhantes aos deste estudo, uma vez que foram
observadas maiores taxas remogdo de corante com 0 aumento do tempo de contato, com maxima adsorcao (80
mg g') em 4,5 h, correspondendo ao tempo de equilibrio do processo. Também foi verificado um rapido
aumento da quantidade adsorvida de corante na primeira hora do processo, sendo que essa adsorcao rapida na
fase inicial ocorre devido a maior for¢a motriz que faz a transferéncia rapida de ions de corante para a superficie
do adsorvente e ao fato que a maioria dos sitios ativos do adsorvente encontram-se inicialmente disponiveis.

Na Tabela 1 estfo apresentadas as eficiéncias de remocao do corante reativo Azul 5G pelo biossorvente a cada
instante de amostragem.

Tabela 1: Eficiéncias de remogéo do corante pelo
biossorvente Salvinia sp.
Eficiéncia de remocéo

Tempo (min) (%)

5 49,10
10 57,68
20 56,35
30 57,68
40 58,71
60 58,81
90 60,76
120 61,89

A partir dos dados apresentados na Tabela 1, verifica-se a viabilidade da utilizagdo do biossorvente testado na
remocdo do corante. A maior remoc&o alcancada foi de 61,89%, e ocorreu em 120 minutos. Ressalta-se que o
biossorvente empregado promoveu uma remogéo de cerca de 50% do corante ja nos primeiros cinco minutos.
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Para melhor compreenséo da cinética de adsorcdo do corante reativo Azul 5G, os dados experimentais foram
aplicados aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. Os resultados obtidos sdo
apresentados na Figura 3 (a,b) e na Tabela 2.
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Figura 3: Cinética de Adsorcao de Pseudo-Primeira Ordem (a) e Pseudo-Segunda Ordem (b) do
Corante Reativo Azul 5G para o Biossorvente Salvinia sp.

Na Tabela 3 sdo apresentados os parametros dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem, obtidos pelo ajuste linear dos dados.

Tabela 3: Parametros Cinéticos de Adsorcdo do Corante Reativo Azul 5G pela Salvinia sp.

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
(min*)  (mgg*) (min*)  (mgg*)
Salvinia sp. 0,032 1,183 0,862 -0,182 1,007 1

Conforme os resultados da Tabela 3, pode-se verificar que o modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor
se ajustou aos dados experimentais da cinética de adsorcao, pois apresentou um coeficiente de determinacéo
(R?) de 1, indicando que o processo de adsorcéo é de natureza quimica.

Na Figura 4, estdo apresentadas as isotermas de adsorcdo para as temperaturas de 25, 35 e 45°C, onde Ce (mg
L %) corresponde a concentragéo de equilibrio do corante na solugdo e Qe (mg g*) a capacidade de adsorcéo do
adsorvente.
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Figura 4: Isotermas de adsorc¢éo do Corante Reativo Azul 5G
pelo biossorvente Salvinia sp.
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E possivel observar que a temperatura de 25°C ndo é adequada para o processo de biossor¢éo estudado, uma vez
que a remoc¢do a essa condicdo apresentou resultados insatisfatérios. Dentre as condi¢des testadas, a que
ocasionou melhor capacidade de adsorcédo foi a temperatura de 35°C, em que o valor de Qe atingiu cerca de 16
mg.g?, seguida pela condicéo de 45°C, que atingiu um valor préximo a 14 mg.g™* para o parametro.

As eficiéncias de remocéo para as temperaturas de 35°C e 45°C variaram respectivamente de 93,24 e 42,52%
para a concentracdo inicial de 20 mg.L™ a 64,97 e 57,59% para a concentracéo inicial de 240 mg.L. Dada a
melhor eficiéncia de remocao e facilidade operacional, a temperatura de 35°C é a mais indicada para 0 processo
de biossorc¢do, dentre as condicGes testadas.

Na Figura 5 esta apresentado a isoterma de biossorcdo na temperatura de 35°C, de modo a observar melhor o
comportamento da curva.
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Figura 5: Isoterma de adsorcéo do corante reativo Azul 5G
pelo biossorvente Salvinia sp na temperatura de 35°C.

De acordo com a classificacdo de Giles et al. (1960) para a isoterma, o biossorvente Salvinia sp. apresentou o
comportamento da isoterma do tipo S para a temperatura de 35°C, a qual indica uma baixa adsorc¢do inicial e
um acréscimo conforme o aumento do ndmero de moléculas adsorvidas.

De acordo com Ahmad e Rahman (2011), a escolha do modelo da isoterma que representa melhor o processo
de adsorcéo é realizada por julgamento dos coeficientes de determinacdo (R?). Na Tabela 4, estdo apresentados
os valores de R2 para os ajustes de cada isoterma, utilizando os modelos de Langmuir e Freundlich.

Tabela 4 — Resultados dos ajustes para as isotermas de Langmuir e Freundlich.
Temperatura Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich

25°C 0,189 0,684
35°C 0,903 0,948
45°C 0,469 0,985

E possivel observar que o modelo de Langmuir s6 foi capaz de ajustar de forma adequada os dados da isoterma
para a temperatura de 35°C, sendo que 0 ajuste para as outras temperaturas mostrou-se muito pobre. J& a isoterma
de Freundlich obteve mais sucesso no ajuste aos dados experimentais, principalmente para as temperaturas de
35°C e 45°C, para as quais o valor de Rz indica um ajuste excelente. Embora para a temperatura de 25°C 0 ajuste
ndo tenha sido tdo satisfatorio, com R2 abaixo de 70%, isso deve-se provavelmente ao fato de que essa
temperatura ndo mostrou-se adequada para o processo de biossor¢do estudado. Dessa forma, o modelo de
Freundlich mostrou-se o mais adequado, dentre os testados, para representar a isoterma de adsor¢do do processo
estudado. O melhor ajuste para a isoterma de Freundlich sugere que para os adsorventes estudados, a adsorcéo
ocorre em multicamadas em superficies heterogéneas (WAN NGAH; HANAFIAH, 2008).

Na Figura 6, estdo apresentados os dados experimentais e as isotermas de Freunlich ajustadas.
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Figura 6: Ajustes de Freundlich para as isotermas de adsor¢édo do corante
reativo Azul 5G pelo biossorvente Salvinia sp a 25°C, 35°C e 45°C.

Os valores das constantes de equilibrio para a isoterma de Freundlich para as trés temperaturas estudadas estdo
apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 —Parametros das isotermas de Freundlich
para as temperaturas de 25°C, 35°C e 45°C.

Temperatura k n
25°C 0,016 1,232
35°C 1,535 1,820
45°C 0,057 0,856

Em que k corresponde a constante que representa a capacidade de adsor¢do (mg g2), e n a constante que
representa a intensidade de adsor¢do. Dessa forma, observa-se que os valores de k ajustados corroboram as
conclusbes obtidas com a analise da eficiéncia de adsor¢do, acerca da temperatura mais adequada para o
processo, uma vez que o valor mais elevado (1,535 mg g*) foi observado para a temperatura de 35°C.

Em relacdo aos pardmetros da isoterma de Freundlich, observou-se que os valores do pardmetro “n” sdo maiores
do que 1 para as temperaturas de 25°C e 35°C, indicando assim uma favoravel interacéo entre os adsorventes e
0 corante para essas temperaturas. O valor mais alto foi obtido para a temperatura de 35°C, o que também indica
que, dentre as temperaturas testadas, esta € a que resulta em uma melhor eficiéncia para o processo;

CONSIDERAGCOES FINAIS

A necessidade de tecnologias menos onerosas para o tratamento de efluentes téxteis torna a utilizacdo de
biossorventes uma alternativa com grande potencial. Foi possivel verificar, neste trabalho, a viabilidade técnica
da utilizagdo do biossorvente Salvinia sp. na remogao do corante Reativo Azul 5G de solugdo sintética, uma vez
que o estudo da cinética de adsor¢do do corante azul, mostrou uma rapida adsor¢do nos estagios iniciais do
processo, com uma remocdo de aproximadamente 50%, e que a eficiéncia aumentou ao longo do tempo,
alcancando o valor maximo no final do processo (120 min), de 61,89%. Esse comportamento sugere que,
possivelmente ainda existiam sitios ativos disponiveis para adsor¢édo na superficie do adsorvente. Observou-se
ainda, que o modelo de pseudo-segunda ordem foi o que apresentou o melhor ajuste para os dados experimentais,
sugerindo um processo de natureza quimica.

Por meio das isotermas de adsorcdao foi possivel verificar que a melhor temperatura para o processo, dentre as
condicdes testadas, foi a de 35°C, com uma remogéo variando de 64,97 a 93,24% para concentrages iniciais de
240 e 20 mg L, respectivamente. O ajuste dos dados das isotermas aos modelos matematicos de Langmuir e
Freundlich mostrou que o modelo de Freundlich obteve mais sucesso, com valores de R2 de 0,95 e 0,98 para as
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temperaturas de 35°C e 45°C, respectivamente. Ainda, os melhores valores para as constantes k e n, 1,535 mg

g'e

1,82 respectivamente, foram obtidos em 35°C, indicando que a melhor capacidade e intensidade de adsor¢édo

sdo encontradas nessa temperatura.
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