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RESUMO

Dentre os efluentes industriais, um de relevante impacto é o efluente de origem téxtil, pois 0 mesmo contém
corantes que podem ser toxicos e grande quantidade de matéria organica, sais, sélidos e pH varidvel.
Considerando as atuais tecnologias para tratamento de remocdo de corantes de aguas residuarias tém-se
tratamentos quimicos e fisicos como coagulacdo/floculacdo, ozonizacdo, fotélise, fotocatalise e
fotoeletrocatalise. Entretanto, o alto custo, a alta demanda energética e a possibilidade de formacdo de
subprodutos de alta toxicidade tornam esses processos ndo vidveis mesmo que sejam eficientes. Assim, a
adsorcdo é um processo que vem destacando-se como um tipo alternativo de tratamento de efluentes téxteis.
Este € um processo no qual o poluente fica aderido a superficie de algum substrato adsorvente. O presente
trabalho teve como objetivo determinar o potencial do bagaco da espiga de milho em biossorver o corante
téxtil Reactive Red 239 de solucdo aquosa. Considerando que esse processo sofre influéncia de diversos
parametros, o efeito de diferentes pH, temperatura, tempo de contato, concentragdo do corante e concentracao
da biomassa da espiga de milho foram avaliados. Os resultados mostraram que as condi¢des ideais para a
descoloracdo sdo em solucdo com pH 2 e 2 g/L de biomassa. O estudo cinético da biossor¢do apontou o
modelo de pseudo-segunda ordem como o mais adequado para descrever os dados. Ambos os modelos de
isotermas aplicados, Langmuir e Freundlich, descreveram os dados adequadamente, ndo sendo possivel,
portanto, apontar se 0 processo de adsor¢do ocorre em camada homogénea ou heterogénea. Considerando o
potencial da biomassa da espiga de milho em adsorver corantes, sugere-se 0 estudo de sua capacidade
biossortiva em efluentes téxteis reais.

PALAVRAS-CHAVE: Biorremediacdo, efluentes téxteis, estudo cinético, isotermas.

INTRODUCAO

Atualmente, um dos grandes riscos aos recursos hidricos sdo os descartes de forma irregular de certos
efluentes, como efluentes domésticos e industriais. Dentre os efluentes industriais, aqueles originados da
industria téxtil sdo de dificil tratamento devido a alta concentragdo de DBO, DQO, sais, sdlidos e pH variavel.
Além disso, esses efluentes possuem corantes que sdo resistentes a degradacdo devido a estrutura quimica
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complexa e precisam ser removidos antes de seu descarte no ambiente, pois muitos apresentam efeitos toxicos,
mutagénicos e carcinogénicos (Dellamatrice, 2005).

Considerando as atuais tecnologias para a remogdo de corantes de aguas residuarias, tém-se tratamentos
quimicos e fisicos como coagulagao/floculagdo (Liang et at., 2014), ozonizagdo (Padzior et al., 2016), fotdlise,
fotocatélise e fotoeletrocatalise (Cardoso et al., 2016). Entretanto, o alto custo, a alta demanda energética e a
possiblidade de formagdo de subprodutos de alta toxicidade tornam estes processos nao viaveis mesmo que
sejam eficientes.

Assim, a adsorcdo é um processo que vem se destacando como um tipo alternativo de tratamento de efluentes
téxteis. Este é um processo no qual o poluente fica aderido a algum substrato adsorvente. O processo de
adsor¢do mais utilizado para o tratamento de efluentes téxteis € com o carvdo ativado que é um material que
eficientemente remove a cor dos efluentes, entretanto, seu uso vem diminuindo devido o alto custo quando se
considera produgdes em larga escala.

Outra fonte alternativa para adsorventes sdo os materiais de origem biol6gica provenientes de processos
industriais e agricolas, que geralmente sdo residuos de baixo custo encontrados em grandes quantidades e que
possuem potencial para remocdo de corantes (Chuah et al., 2005). Materiais como palha de milho (Fathi et al.,
2015), mesocarpo de coco verde (Rocha et al., 2012), pistache (Deniz et al., 2016), folhas de pinheiro (Deniz
etal., 2011) e até mesmo algas (Nautiyal et al., 2016) e consércio de bactérias (Das et al., 2017) sdo exemplos
de biossorventes que vem sendo utilizado e que sdo uma alternativa para o tratamento de efluentes téxteis com
baixo custo e eficiéncia.

Considerando os residuos agricolas, o milho é um material de interesse para estudo, pois o Brasil € um grande
produtor , gerando significante quantidade de residuos e, portanto, tornando-se um material vidvel para o
processo de biossorcdo. De acordo com Companhia Nacional de Abastecimento (Conab, 2017), a safra
2016/2017 do milho devera ser 91,5 milhGes de toneladas sendo um crescimento de 37,5 % ao periodo
anterior.

Dessa forma, o presente trabalho teve como finalidade determinar o potencial do bagaco da espiga de milho
como material biossorvente considerando o processo de biossor¢do de uma solucao aquosa contendo o corante
Reactive Red 239 (RR239). Foram avaliados os parametros que possam influenciar no processo de biossorcéo
como: pH, temperatura, tempo de contato, concentragdo do corante e concentracdo da biomassa da espiga de
milho. Além disso, os resultados foram submetidos a andlise cinética e de isotermas para obter melhor
entendimento do processo de adsorc¢éo.

MATERIAIS E METODOS

Para avaliacdo da remocdo do corante Reactive Red 239 por meio do bagago da espiga de milho, testes foram
efetuados no Laboratério de Microbiologia Sanitaria e Ambiental (LAMSA) do Departamento de Engenharia
Sanitaria e Ambiental da Universidade Federal de Mato Grosso.

CORANTE

O corante Reactive Red 239 foi obtido na IndUstria Téxtil Sdo Jodo (Sdo Jodo da Boa Vista, SP). A estrutura
quimica do corante é apresentada na Figura 1. Trata-se de um corante reativo monoazo (apenas um grupo -
N=N-). Para realizacdo dos testes de biossorcdo, preparou-se uma solucéo estoque no qual o corante em pé foi
dissolvido em agua destilada (1,0 g/L) e a partir da diluicdo dessa solucdo as concentragdes desejadas foram
alcancadas.
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Figura 1: Estrutura quimica do corante Reactive Red 239.

BIOSSORVENTE — BAGACO DA ESPIGA DE MILHO

Para o preparo do biossorvente, as espigas de milho foram lavadas com agua destilada, secas em estufa a 80 °C
e trituradas. Apds, esse material foi peneirado para obtencéo de particulas menores que 250 pm usando peneira
ASTM e estocado em dessecador até o momento de uso.

TESTES DE BIOSSORGAO

Os testes de biossorgdo foram conduzidos em triplicata, utilizando Erlenmeyers de 250 mL, nos quais
continham 100 mL da solugdo aquosa do corante. A determinacdo da concentracdo do corante foi feita por
meio de espectrofotometria (espectrofotdbmetro HACH DR6000) em um comprimento de onda de 542nm.

Os Erlenmeyers foram colocados em agitagdo constante em 150 rpm a 25°C. Uma vez que 0 processo de
adsorcdo ¢ influenciado por pardmetros fisico-quimicos, foram estudados a influéncia do pH (2, 4, 6, 8 e 10,
ajustado pela adi¢do de uma solucdo de HCI (0,1 M) ou NaOH (0,1 M)), concentracdo de biossorbente (2, 3, 4
e 5 g/L), temperatura (25, 35 e 45 °C) e concentracdo inicial de corante (15, 25, 50, 75 e 100 mg/L).

Ap6s o equilibrio ser atingido, as amostras foram filtradas em membrana de 0.45 um para retirada da biomassa
residual e em seguida foram realizadas as leituras da concentracdo do corante. A eficiéncia de remog¢do do
corante, R (%) e a capacidade de biossor¢éo do corante pela biomassa, ge (mg/g), foram obtidos a partir das
equagdes (1) e (2) respectivamente.

&

R(%) =% X 100 equacio (1)

_ -6

e = g equacéo (2)

Sendo Cie Ce as concentragdes do corante inicial e de equilibrio (mg/L), respectivamente, e B a concentracao
do biossorvente na solucéo (g/L).

CINETICA DE ADSORCAO

Para o estudo da cinética de adsorcdo, diversos modelos tém sido aplicados como os modelos de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem e o modelo de difusdo intraparticula (Cunha, 2014).

A forma linear do modelo de pseudo-primeira ordem (Lagergren,1898), é apresentada pela equagéo (3):

k1
log{ge — qt) = loglge) — (mJ t equacio (3)
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Sendo g (mg/g) a quantidade do corante adsorvido por biomassa no equilibrio, q: (mg/g) a quantidade de
corante adsorvido no tempo t e K; a constante da taxa de adsor¢do deste modelo (1/min). Para obtencéo dos
valores de K e ge é necessario plotar os valores de log (ge — q¢) pelo t.

O modelo de pseudo-segunda ordem (Ho and Mckay, 1998) pode ser representado pela equacéo 4:

t 1 1 )
T = P + ;t equagdo (4)
e

Sendo ge € g: a quantidade de corante adsorvido pela biomassa (mg/g) no equilibrio e no tempo t (min),
respectivamente, e K, a constante da taxa de adsorcdo deste modelo (g/mg min). A partir da plotagem dos
valores de t/g: versus t, os pardmetros do modelo K; ¢ ge S80 obtidos.

Quanto ao modelo de difuséo intraparticula, o0 mesmo permite a identificacdo dos mecanismos de difuséo e a
equacdo 5 representa esse modelo:

g = [{mtm—5 +C equagdo (3)

No qual Kig é a constante de difusdo de intraparticula (mg/g min®%) e C (mg/g) é uma constate relacionada com
a resisténcia a difusdo. Por meio da plotagem de q; por t°° obtém-se os valores de Kiq e C.

ISOTERMAS DE ADSORCAO

O estudo de equilibrio foi realizado visando a determinacdo da capacidade maxima de sor¢do do biosorvente
utilizado. Para isso os modelos isotérmicos de Langmuir e Freundlich foram aplicados (Langmuir, 1918;
Freundlich, 1906).

O modelo da isoterma de Langmuir admite-se que a superficie de adsor¢do € em monocamada homogénea. A
representacdo matematica linearizada deste modelo é entdo dada pela equacéo 6:

Ce 1 Ce

= -
Qe KLqm.:.x Qmax

equacdo (6)

Em que g. (Mg/g) é a quantidade de corante adsorvido por biomassa no equilibrio, Ce (mg/L) é a concentracdo
de corante na solucdo no equilibrio, gmax (Mg/g) € a capacidade méaxima de sor¢do do corante por unidade de
massa de biomassa para formar uma monocamada completa na superficie e K. (L/mg) é a constante de
Langmuir relacionada com a afinidade dos sitios ativos e energia de adsor¢do. A plotagem de C./qe por C. gera
o0s valores de max € KL.

A isoterma de Freundlich considera a adsorcdo em multicamadas e geralmente € empregado em sistemas
heterogéneos. O modelo matematico da isoterma de Freundlich é descrito pela equacéo 7:

1
Ing, = InK; + —1InC, equacio (7)
n

Sendo que K ((mg/g)(mg/L)™") e n (adimensional) sdo constantes de Freundlich que esté relacionada com a
capacidade de adsorcdo e a intensidade de adsorcdo, respectivamente. Por meio da plotagem entre Inge € InCe,
tem-se os valores destes parametros.

RESULTADOS
pH

A Figura 2 apresenta a influéncia do pH na remocdo do corante Reactive Red 239 pela biomassa da espiga de
milho As condi¢des do experimento foram 25 mg/L de corante, 2 g/L de biomassa, e 25 °C. Verifica-se que as
melhores taxas de remogdo ocorreram nos pH 2 e 4 (68,6 e 49,2%, respectivamente). Este comportamento era
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esperado ja que o corante € anidnico e em pHs acidos ha a protonagao dos grupos funcionais da parede celular
da biomassa o que leva a uma interagdo eletrostatica entre esses grupos carregados positivamente e o corante
carregado negativamente. Este comportamento também foi observado no trabalho de Kimura et al. (1999), em
que os corantes anidnicos reativos Azul 2, Preto 5 e Laranja 16 foram melhores adsorvidos em solugdes acidas.
O mesmo foi notado por Safa e Bhatti (2011), que obteve maior eficiéncia na remogéo de dois corantes em
solucbes de pH 2 e 3 utilizando casca de arroz. Uma vez constatado a melhor eficiéncia de remocéo do corante
no pH 2, este foi utilizado nos experimentos seguintes.
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Figura 2: Influéncia do pH na remoc¢éo do corante Reactive Red 239 de solu¢do aquosa usando bagago
da espiga do milho (concentracdo de biomassa = 2 g/L; concentracdo do corante = 25 mg/L, 25 °C).

TEMPERATURA

Os resultados da remocéo do corante Reactive Red 239 pela biomassa da espiga de milho em diferentes
temperaturas sdo apresentados na Fig. 3. Apds o equilibrio ser atingido, as remoc6es do corante foram de
76,39, 68.24 e 74.72% nas temperaturas 25, 35 e 45 °C, respectivamente. Esses resultados podem ser
considerados conflitantes uma vez que a as maiores taxas de remo¢do ocorreram nas temperaturas 25 e 45 °C,
enguanto a menor foi obtida em 35 °C. Dessa forma, ndo se pode concluir se a adsor¢éo do corante no bagaco
da espiga de milho é um processo endotérmico ou exotérmico.
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Figura 3: Influéncia da temperatura na remog¢ao do corante Reactive Red 239 de solu¢do aquosa usando
bagaco da espiga do milho (concentracdo de biomassa = 2 g/L; concentracdo do corante = 25 mg/L; pH
=2,0).

CONCENTRACAO DE BIOMASSA

A Figura 4 apresenta os resultados da influéncia da concentracdo da biomassa no processo de biossorcdo do
corante Reactive Red 239. Verificou-se que 0 aumento da concentracdo da biomassa, provocou um aumento na
remoc¢do do corante, atingindo 97,5% quando foi utilizado 5 g/L de biomassa. Estes resultados podem ser
explicados pelo fato de que com aumento da quantidade de biomassa, tem-se um aumento da superficie do
biossorvente e sitios ativos de adsorcdo e, portanto, um aumento na adsorcdo do corante. Resultados similares
foram observados por Deniz et al. (2011), o qual o aumento da quantidade de biossorvente (folhas de pinho)
presente nas amostras testadas levou a um aumento da taxa de descoloracgdo das solugdes.

Por outro lado, a capacidade de biossor¢cdo foi diminuida, passando de 35,1 para 12,2 mg/g quando a
concentracdo de biomassa foi aumentada de 2,0 para 5,0 g/L. A reducéo na capacidade de biossor¢do em
concentracdes mais elevadas de biomassa esta relacionada ao sitios de adsorcéo da superficie do biossorvente
que permanecem livres durante o processo de adsor¢cdo, uma vez que com 0 aumento da quantidade de
biomassa também ha o aumento desses sitios.
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Figura 4: Influéncia da concentracéo de biomassa na remocéo do corante Reactive Red 239 de solucéo
aquosa usando bagaco da espiga do milho (pH = 2,0; concentragéo do corante = 25 mg/L, 25 °C).

CONCENTRACAO DE CORANTE

Neste estudo, a remocéao do corante Reactive Red 239 pela biomassa da espiga do milho foi investigada usando
solucBes com concentragdes de corante que variaram de 15 a 100 mg/L, 2,0 g/L de biomassa, pH 2 e 25 °C.
Notou-se que com o aumento da concentracdo teve-se uma reducdo na eficiéncia da remocdo do corante
(Figura 5). Ja a capacidade de biossor¢do aumentou, atingido valor maximo de 36,9 mg/g na concentragdo de
100 mg/L de Reactive Red 239. DescoloracBes menos eficientes nas concentragdes mais elevadas de corante
podem ser explicadas pela saturacdo dos sitios de adsorcdo do biosorvente. Resultado similar foi apresentado
por Deniz et al. (2016) em que realizaram um estudo com a casca do pistache com trés concentragdes de
corante (50, 100 e 200 mg/L) durante 120 minutos e identificou-se que com o aumento da concentragéo, teve-
se uma reducdo na eficiéncia da remocéo do corante.
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Figura 5: Influéncia da concentracao inicial do corante na remocéo do corante Reactive Red 239 de
solucéo aquosa usando bagago da espiga do milho (pH = 2,0; concentragéo de biomassa = 2,0 g/L; 25
°C).
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CINETICA DE ADSORCAO

De forma a determinar o comportamento cinético da biossor¢do, os dados experimentais foram analisados
pelos seguintes modelos: pseudo primeira-ordem, pseudo segunda-ordem e difusdo intraparticula (Figura 6, 7 e
8).
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Figura 3: Modelo cinético de pseudo-primeira ordem para a remocao do corante Reactive Red 239 pelo
bagaco da espiga de milho considerando trés diferentes temperaturas.
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Figura 7: Modelo cinético de pseudo-segunda ordem para a remocao do corante Reactive Red 239 pelo
bagaco da espiga de milho considerando trés diferentes temperaturas.
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Figura 8: Modelo cinético de difusdo intraparticula para a remogao do corante Reactive Red 239 pelo
bagaco da espiga de milho considerando trés diferentes temperaturas.

Na Tabela 1 sdo apresentados os valores das constantes dos trés modelos cinéticos utilizados neste estudo além
dos valores de R? que foram estimados de forma linear para as trés temperaturas analisadas. Percebe-se que o
modelo de pseudo segunda-ordem (Figura 7) melhor representa o processo de cinética para todas as
temperaturas com um R2 = 0,996, k. de 0,003 g/mg min e ge calculado de 21,74 mg/g para 25 °C, R2 = 0,972,
k. de 0,002 g/mg min e g calculado de 20,53 mg/g para 35°C e R2 = 0,988, k, de 0,002 g/mg min e Qe
calculado de 23,42 mg/g para 45°C. Vale ressaltar que o pseudo primeira-ordem (Figura 6) também apresentou
um bom ajuste, entretanto, o valores de . calculados de 15,53 mg/g para 25°C, de 12,12 mg/g para 35°C e
17,98 para 45°C ndo foram condizentes aos valores experimentais de 25,2, 25,5 e 26,5 mg/g para 25, 35 e 45
°C respectivamente. Ja os valores de ge calculados de pseudo-segunda ordem foram préximos aos valores de ge
experimentais.

Quanto ao modelo de difuséo de intraparticula o valor de C foi superior a zero indicando que 0 mecanismo de
difusdo intraparticula ndo é o Gnico processo determinante para a adsor¢do (Rocha et al., 2012). Assim, infere-
se que o processo de adsorcdo é controlado pela adsorc¢do superficial e difusdo intraparticula.

Tabela 1 - Parametros cinéticos estimados para os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda
ordem e difuséo intraparticula para a adsorcéo do corante Reactive Red 239 em bagaco da espiga de

milho.
T Pseudo primeira-ordem Pseudo segunda-ordem Difusdo intraparticula
(OC) K1_ 01 R2 Ky ) 02 R2 Kid ) C R2
(L/min) | (mg/g) (g/(mg.min)) | (mg/g) (mg/(g/min®*)) | (mg/g)
25 0,032 | 15,531 | 0,883 0,003 21,739 | 0,996 1,124 7,918 | 0,972
35 0,025 | 12,120 | 0,974 0,002 20,534 | 0,972 1,159 5,101 | 0,959
45 0,027 | 17,980 | 0,959 0,002 23,419 | 0,988 1,464 4,109 | 0,992

ISOTERMAS DE ADSORCAO

Para avaliar os dados referentes ao equilibrio do processo de adsorcéo, isotermas de adsorcdo foram utilizadas
ja que as mesmas representam uma relacdo de equilibrio entre a concentracdo de corante na fase liquida e a
quantidade de corante adsorvida considerando uma massa de biossorvente em uma determinada temperatura
(Mddenes et al., 2011). A Tabela 2 apresenta os valores das constantes para 0os modelos Langmuir e Freundlich
além dos coeficientes lineares de correlacdo (R?). O modelo de Langmuir apresentou o valor de R? = 0,991
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(Figura 9). Este modelo assume que o processo de adsor¢ao ocorre apenas em uma camada homogénea sobre o
adsorvente. A capacidade maxima de biosorcédo foi estimada em 34,6 mg/g. Ainda por meio desse modelo foi
possivel avaliar se o processo de adsorgdo é favoravel ou desfavoravel. Para isso considerou-se a constante
adimensional Ry, a qual é expressa pela equacdo (11) (Mckay et al., 1982):

R—— L

1+ K equacio (11)
onde C; é a concentracdo inicial mais alta do corante (mg/L). Como interpretagdo desta constante, tem-se
irreversivel (R =0), favoravel (0<R <1), linear (R.=1) ou desfavoravel (R >1). Portanto, para a adsor¢do do
corante Reactive Red 239 em biomassa da espiga de milho obteve-se um valor de 0,147, indicando assim que o
processo de adsorcao é favoravel.

Tabela 2: Parametros dos modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich para descrever o processo
biossorgéo entre o corante Reactive Red 239 e 0 bagago da espiga de milho.

Langmuir Freundlich
Modelo max KL Kt
R? R n R?
(mglg) | (L/mg) | (mglg)(mg/L)
34,6 0,147 | 0,991 | 0,064 9,62 3,36 | 0,987

O modelo de Freundlich por sua vez apresentou o valor de R? = 0.987 (Figura 10). Este modelo, ao contrario
do de Langmuir, considera que a adsorcdo ocorre em camadas heterogéneas sobre o adsorvente. Uma vez que
os valores de R obtidos para os dois modelos foram préximos (0,991 e 0,987 para os modelos de Langmuir e
Freundlich, respectivamente), e os dados foram bem ajustados por ambos, ndo foi possivel concluir se o
processo de adsorcdo ocorre em camada homogénea ou heterogénea.

25 -

Cefge (g/L)

054 &

D T T T T 1
H 15 30 45 B0 75

Ce (mg/L)

Figura 4: Modelo de Isoterma de Langmuir para o processo de adsorc¢édo do corante Reactive Red 239
em o bagaco da espiga de milho.
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Figura 5: Modelo de Isoterma de Freundlich para o processo de adsorcéo do corante Reactive Red 239

em bagaco da espiga de milho.

CONCLUSOES

Este estudo revelou a capacidade da biomassa da espiga de milho em remover o corante Reactive Red 239 de
solugdo aquosa. As condi¢Bes 6timas de pH e dosagem de biosorvente foram determinadas em 2 e 2 g/L,
respectivamente. O estudo cinético constatou que o modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor
representou os dados experimentais. O modelo cinético de difuséo intraparticula indicou que o processo de
biossorcdo € complexo e provavelmente envolve a adsorcdo superficial e difusdo intraparticula. Os dados
foram bem ajustados por ambos os modelos de isotermas, Langmuir e Freundlich, ndo sendo possivel
identificar se a adsorcdo do corante ocorre em uma camada homogénea ou heterogénea. A biomassa da espiga
de milho pode ser uma alternativa para a adsor¢do de corantes e sugere-se que estudos de sua capacidade
biossortiva de efluentes téxteis reais sejam efetuados.
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