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RESUMO

O Brasil é referéncia mundial em algumas linhas de design de moda, contando com cerca de 30 mil empresas
formais que representam 16,4% dos empregos gerados no pais. Um dos corantes com maior aplicabilidade na
indlstria téxtil é o reativo azul 5G. A complexidade destes efluentes juntamente com as imposic6es conferidas
pela legislagdo ambiental tem levado ao estudo e pesquisa de novos aliados para tratamentos. O uso de
adsorventes ecologicamente corretos e com baixo custo, pode ser uma alternativa para a remogao de corantes
em aguas residuarias, tornando ainda mais atraente o processo de adsorcao, além do fato de que se utilizados,
estes residuos deixam de ser descartados na natureza e possibilitam sua reducdo e reutilizacdo. Assim, a
investigacdo da eficiéncia de biossorventes da casca de arroz e casca de soja, ambos in natura, na remoc¢édo do
corante reativo azul 5G torna-se possivel. A casca de soja e a casca de arroz utilizadas nos experimentos de
adsor¢do foram fornecidas na forma in natura e sem prévias lavagens, por empresas localizadas na regido
Oeste do Parana. Objetivando a eficiéncia no processo de adsorcdo, sdo requeridos estudos cinéticos e de
equilibrio buscando-se obter modelos que descrevam o comportamento deste método. Com relacéo a cinética
de adsorcdo, tém-se que a casca de soja apresentou a maior eficiéncia de remogdo alcancada (80,97%) no
tempo de 120 minutos, e para a casca de arroz, ttm-se que a maior remocao foi de 18,58% para o tempo de 5
minutos. Para a isoterma, o0 modelo de Langmuir apresentou o melhor ajuste para ambos os biossorventes, em
todas as temperaturas, e ainda, os valores de R2 foram satisfatorios e a capacidade maxima de adsorcao
ocorreu em 35°C para a casca de arroz e de soja. Neste sentido, observa-se que as cascas de arroz e de soja séo
potenciais biossorventes para remocdo de corante reativo azul 5G.

PALAVRAS-CHAVE: Casca de Arroz, Casca de Soja, Biossorcao, Efluente Téxtil.

INTRODUCAO

O Brasil é referéncia mundial em algumas linhas de design de moda, contando com cerca de 30 mil empresas
formais e gerando 1,7 milhdo de empregos diretos, além de 8 milhdes indiretos, representando 16,4% dos
empregos gerados no pais. Além de que, o setor responde por 55% do faturamento da industria de
transformacdo, figurando como quarto maior parque produtivo de confec¢do e quinto maior produtor téxtil do
mundo (ABIT, 2012).

Um dos corantes com maior aplicabilidade na indudstria téxtil € o reativo azul 5G. A complexidade destes
efluentes juntamente com as imposic6es conferidas pela legislagdo ambiental tem levado ao estudo e pesquisa
de novos aliados para tratamentos que possam diminuir ou imobilizar compostos toxicos, considerando a
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eficiéncia, custo e tempo para os processos de descontaminagdo e a possibilidade de reaproveitamento destes
efluentes (BARCELLOS et al., 2009).

O uso de adsorventes € um processo que vem se destacando nos sistemas de tratamento de efluentes como um
método para remocdo de corantes (HONORIO et al., 2014). O uso de adsorventes ecologicamente corretos e
com baixo custo, pode ser uma alternativa na substituicdo para a remogao de corantes em aguas residudrias,
tornando ainda mais atraente o processo de adsor¢do (BRITO et al., 2010). Além disso, 0 uso de residuos
agroindustriais como materiais adsorventes vem apresentando eficiéncia na adsorcdo, além de facilidade de
obtencdo uma vez que estes residuos deixam de ser descartados na natureza e possibilitam sua reducdo e
reutilizacdo (SILVA et al.; 2012).

Obijetivando a eficiéncia no processo de adsorcdo, sao requeridos estudos cinéticos e de equilibrio para que se
possa obter modelos que descrevam o comportamento deste método. Nos estudos de adsor¢do, uma isoterma
pode descrever os dados experimentais com precisdo dentro de um conjunto de condi¢Ges impostas
(GIMBERT et al., 2008). Os modelos comumente usados para descrever 0 comportamento das isotermas de
adsorcdo sdo Langmuir, Freundlich, Henry e Brunauer, Emmett, Teller (BET) (KAPOOR e
VIRARAGHAVAN, 1995).

Assim, com o intuito de contribuir para o reaproveitamento de residuos agroindustriais e, a0 mesmo tempo,
torna-lo Gtil para a remogdo de poluentes, neste trabalho investiga-se a eficiéncia de biossorventes da casca de
arroz e casca de soja, ambos in natura, na remoc¢do do corante reativo azul 5G.

METODOLOGIA
PREPARO DOS BIOSSORVENTES

A casca de soja e a casca de arroz utilizadas nos experimentos de adsorcdo foram fornecidas na forma in
natura e sem prévias lavagens, por empresas localizadas na regido Oeste do Parana. Ambos o0s biossorventes
foram lavados em agua destilada e em seguida secos em estufa da marca Quimis a 60°C por 24h. As
biomassas foram submetidas a moagem e peneiradas para obtencdo da granulometria médiade 1 a2 mm (9 a
16 mesh).

DEFINICAO DO PONTO DE CARGA ZERO (PHepcz) E DO PH OTIMO

O valor do pH a ser utilizado nos ensaios foi terminado por meio do pHecz. O pHpcz indica 0 ponto onde as
cargas superficiais dos adsorventes sdo nulas, e sua determinacdo para a casca de soja e de arroz foi realizada
separadamente, adicionado 0,5 gramas de cada adsorvente em 50 mL de solugdo de cloreto de sédio (NaCl)
0,1M na faixa de pH entre 2 e 9. Para ajuste do pH utilizou-se solugbes de HCI e NaOH (0,1 e 1,0M,
respectivamente). Ap6s mantido sob agitagdo por 24 horas em incubadora Shaker modelo LAC-2000 da
marca Lactea, a 25°C e 200 rpm aproximadamente, as amostras foram centrifugadas por 3 minutos a 2600 rpm
e dispostas para leitura do pH final. Os valores foram entdo transferidos para um grafico de ApH x pH inicial,
e 0 valor do PCZ definido como aquele que intercepta o eixo X, ou seja, ApH = 0.

Com base nos valores encontrados para o pHecz foi escolhido o pH étimo de cada biossorvente. Levando-se
em conta que abaixo do valor do pHpcz 0 adsorvente possui carga superficial positiva e acima deste, negativa,
€ uma vez que a estrutura do corante reativo azul 5G possui caracteristica anibnica, é interessante que o valor
de pH a ser utilizado seja menor que 0 pHpcz. A determinacdo do pH 6timo para ambos os biossorventes foi
realizada pesando 0,5 g de cada adsorvente em solu¢do de 50 mL de corante a 100 ppm. As amostras foram
mantidas sob agitacdo por 2 horas em incubadora Shaker a 25°C e 2600 rpm e dispostas para a leitura da
absorbancia final e posterior célculo da eficiéncia de remog&o do corante reativo azul 5G. O valor de pH 6timo
para os biossorventes foi entdo utilizado para os ensaios de cinética e isoterma.

PREPARO DO CORANTE

Foram preparadas solugdes padrdes de corante reativo azul 5G utilizando agua destilada. O pH das solugdes
foi ajustado até o ponto 6timo. A curva de calibragdo foi construida através das leituras de absorbancia de
solucdes com concentragdes de corante conhecidas (2,5 a 20 mg L), utilizando-se espectrofotémetro da
marca Hach modelo DR 2800. Com os valores de absorbancia obtidos foi plotado o grafico de concentracdo x
absorbancia e com a equacdo da reta foi possivel quantificar a concentracdo final das solugdes apds a
adsorcdo.
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CINETICA DE ADSORCAO

No estudo da cinética de adsorcédo foram utilizadas solugGes de corante, com concentragdo de 100 mg.L?, nas
condigBes 6timas de pH obtidas nos testes do pHecz. Para a conducao dos ensaios foram preparados 4 frascos
kitassato de 500 mL, e adicionados 5 g de cada biossorvente em 500 mL da solucdo nos kitassatos.
Posteriormente, as amostras foram submetidas a agitagdo orbital constante (200 rpm e 25°C). Nos intervalos
de tempo de 5, 10, 20, 30, 40, 60, 90 e 120 minutos foram retiradas aliquotas de 10 mL das solucbes e
transferidas para tubos de ensaios. Estas amostras foram centrifugadas por 3 minutos a 2600 rpm. Na
sequéncia foi realizada leitura em espectrofotdmetro para medida da absorbancia no comprimento de onda
6timo ja determinado anteriormente. A curva cinética foi construida para a determinacdo do tempo de
equilibrio. Com a concentracdo no equilibrio, foi calculada a quantidade de corante adsorvida. E ainda, para o
ajuste dos dados da cinética de biossorcdo, foram utilizados os modelos de pseuda-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem.

ISOTERMAS DE ADSORCAO

A determinacdo das isotermas de adsor¢éo foram realizadas em duplicata nas condicGes 6timas de pH obtidas.
Para a conducéo dos ensaios, foram adicionados 0,5 g de cada biossorvente em separado, em 50mL de solucéo
de corante com diferentes concentracdes iniciais, sendo elas: 20, 40, 60, 80, 100, 120, 140, 160, 180, 200, 220,
240 mg.L. Estas amostras ficaram sob agitacdo constante de aproximadamente 200 rpm por 24 horas, nas
temperaturas de 25, 35 e 45 °C. Posteriormente, as solu¢des foram centrifugadas por 3 minutos a 2600 rpm e
realizadas as leituras em espectrofotdmetro. Os dados de equilibrio obtidos foram ajustados aos modelos
matematicos das isotermas de Langmuir e Freundlich.

RESULTADOS E DISCUSSAO
DETERMINACAO DO ESPECTRO DE ABSORCAO E CURVA DE CALIBRACAO

A fim de determinar a quantidade de corante adsorvido realizou-se primeiramente a definicdo do comprimento
de onda Gtima para o corante reativo azul 5G. Esta definigdo foi realizada por meio de varredura em
espectrofotdbmetro de feixe duplo, onde foi obtida o espectro de absor¢do molecular, indicando um pico
maximo de absorbancia em 589 nm. As curvas de calibracdo do espectrofotdmetro UV-VIS para o corante
azul 5G no comprimento de onda de 589 nm tinham uma boa linearidade, uma vez que o R? é equivalente a
0,9999, 0,9998 e 0,9997, respectivamente.

DETERMNAGAO DO PONTO DE CARGA ZERO E DO PH OTIMO DOS BIOSSORVENTES

O ponto de carga zero (PCZ) e o pH sdo pardmetros importantes para a capacidade de adsor¢do do
biossorvente. O pHpcz dos biossorventes in natura foram determinados, sendo que o valor do pH
correspondente a cada um foi utilizado na definicdo do pH étimo. Para a casca de arroz o pHecz obtido foi de
6,15 e para a casca de soja de 5,4, conforme mostra o Grafico la.
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Gréfico 1: Valor do pHecz para as cascas de arroz e de soja in natura em condicdes de 25°C e 200 rpm.

(a); Teste de pH 6timo para os biossorventes casca de arroz e casca de soja in natura em condicdes de
25°C, 200 rpm e concentracdo inicial de 100 mg.L™.
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Os valores de pH 6timo testados foram os inferiores ao de pHpcz do biossorvente. Assim, foram testados a
faixa de pH entre 2 e 5, sendo que a maior eficiéncia foi obtida no pH 2, para ambos os biossorventes,
conforme mostra o Gréfico 1b.

CINETICA DE BIOSSORGAO DO CORANTE REATIVO AZUL 5G

Os resultados dos ensaios cinéticos de biossorcdo do corante reativo azul 5G indicaram que os biossorventes in
natura apresentaram eficiéncia para a remocao do corante. O Grafico 2 ilustra os resultados encontrados para a
cinética de biossorcdo do corante reativo azul 5G para ambos os biossorventes, sob condi¢des de pH 2,0,
conforme determinado pelos ensaios de pHpcz € pH timo.

10

9

g

7

W 6
g 5 +—Casca de arroz in natura
g 4 Casca de soja in natura

la]
3
2
- -t +*

1 * -

0
0 20 40 60 0 100 120

Tempo (min)

Gréfico 2: Cinética de biossor¢do do corante reativo azul 5g pelas biomassas in natura da casca de arroz
e casca de soja, em condicdes de 25°C, 200 rpm e concentragdo inicial de 100 mg L.

E possivel observar pelo grafico que para a casca de soja a quantidade de corante adsorvido por grama de
biossorvente foi maior do que para a casca de arroz em todos os tempos analisados. Observa-se ainda, que 0s
biossorventes apresentaram comportamento distinto em relacdo a variacdo da quantidade de corante adsorvido
no decorrer do tempo. Para a casca do arroz, a maior adsorcéo foi no tempo inicial de 5 minutos, 1,92 mg.g2,
ja para a casca da soja, foi no tempo de final de 120 minutos com 8,52 mg.g™%, podendo significar que se a
cinética fosse executada em um maior tempo, maior seria a quantidade de corante adsorvida. Observa-se
ainda, que a quantidade de corante removida no equilibrio (geq) pela casca de soja apresentou um aumento
relativamente rapido seguido de uma etapa lenta de remogéo.

Pela analise dos resultados tém-se que a casca de soja apresentou a maior eficiéncia de remocéo alcangada
(80,97%) no tempo de 120 minutos, € a menor no tempo inicial de 5 minutos (38,31%). J& para a casca de
arroz, tm-se que a maior remogéo foi de 18,58% para o tempo de 5 minutos, e a menor de 9,79% no tempo
final de 120 minutos.

A Tabela 1 mostra os parametros cinéticos obtidos com os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda
ordem para a biossorcao do corante reativo azul 5G com casca de arroz e de soja in natura.

Tabela 1: Pardmetros Cinéticos de Adsorcdo de Pseudo-primeira e Pseudo-segunda Ordem para o
Corante Reativo azul pelos biossorventes Casca de Arroz e Casca de Soja, in natura.

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
Slossorvente K1 Qe (cal.) R2 K2 Qe (cal)| R2
(min™) | (mg.g*) (min™) | (mg.g*)
Casca de arroz in natura | 0,00092 | 7,825 |0,9821 | 8,30952 | 9,551 |0,9999
Casca de soja in natura | 0,00276 | 6,318 |0,8588| 0,12181 | 9,025 |0,9999
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Pelos resultados apresentados na Tabela 1 pode-se constatar que para ambos 0s biossorventes o modelo que
melhor representou a cinética de biossorgdo do corante azul foi o de pseudo-segunda ordem, pois apresentou
um coeficiente de determinagdo de 0,9999 para ambos os biossorventes. Além dos valores de R2 serem
satisfatérios, também houve uma proximidade entre os valores de ge experimental (9,62 e 8,31 mg.g?) e g
calculado (9,551 e 9,025 mg.g™) para a casca de arroz e casca de soja, respectivamente.

ISOTERMAS DE ADSORGAO DO CORANTE REATIVO AZUL 5G

Com os valores experimentais obtidos para as isotermas de adsor¢do do corante reativo azul 5G pelos
biossorventes in natura, foi possivel realizar o ajuste dos pontos aos modelos das isotermas de Langmuir e
Freundlich. Os parametros de equilibrio obtidos pelas isotermas de adsor¢do do corante azul para 0s
biossorventes in natura séo descritos na Tabela 2.

Tabela 2: Parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich para os dados experimentais de
adsorc¢do do corante reativo azul em pH 2,0; temperaturas de 25°C, 35°C e 45°C e tempo de 24 horas.

) Langmuir Freundlich
?_I ossorvente / K Qe K
emperatura (L.mg) (M0 R? (ma.g) n R2
Casca de arroz
25°C 0,05347 5,65 0,9966 1,45512 3,99361 0,9597
35°C 0,03278 8,68 0,9924 1,21562 2,75568 0,986
45°C 0,02459 6,84 0,9902 0,53567 2,15983 0,982
Casca de soja
25°C 0,07392 22,22 0,9937 2,42438 1,87301 0,9828
35°C 0,08013 26,88 0,9958 2,21462 1,57011 0,9932
45°C 0,05824 19,74 0,9938 3,34734 2,60688 0,9334

Ki: constante da isoterma de Langmuir; Qmax: Capacidade maxima de adsorcédo; K,: constante da isoterma de
Freundlich; n: constante relacionada a intensidade de adsorgéo; R?: coeficiente de determinacéo.

Por meio da comparacdo dos coeficientes de determinacéo analisados, nota-se que o0 modelo de Langmuir foi o
que apresentou o melhor ajuste para ambos 0s biossorventes, em todas as temperaturas. Além dos valores de
R2 serem satisfatorios, também houve uma proximidade entre os valores de gmax €xperimental (5,65, 8,68 e
6,84 mg.gl) e gmax calculado (5,28, 7,29 e 5,77 mg.g) para a casca de arroz nas temperaturas de 25, 35 e
45°C, respectivamente. Observa-se ainda, que a capacidade maxima de adsorcédo para a casca de arroz ocorreu
em 35°C.

O mesmo aconteceu para a casca de soja, onde a proximidade entre os valores de gmax experimental (22,22,
26,88 e 19,74 mg.g') e gma calculado (17,64, 20,21 e 15,89 mg.g') nas temperaturas de 25, 35 e 45°C,
respectivamente. Da mesma forma, observa-se que a capacidade maxima de adsorcéo ocorreu na temperatura
de 35°C para o biossorvente casca de soja.

Uma vez que a adsorcdo € um fendmeno superficial, e haja visto que quanto maior a area de contato do
adsorvente, tanto maior sera a taxa de remocdo do adsorvato, sugere-se utilizar técnicas que diminuam a
granulometria dos biossorventes. Outra forma de aumentar a eficiéncia de biossorcdo dos biossorventes é
realizando o tratamento quimico destes, acido ou basico, com o objetivo de verificar um possivel aumento na
capacidade de adsorcdo do biossorvente. Porém, para a utilizacdo desses biossorventes em escala industrial,
deve-se analisar a viabilidade técnica e econdmica do tratamento quimico, uma vez que a manipulacdo desses
compostos afeta diretamente nos custos do processo.

CONCLUSOES

Os resultados dos ensaios em batelada de biossor¢cdo mostraram que a casca de soja in natura foi a que
apresentou a melhor taxa de remocao do corante reativo azul 5 G, com uma eficiéncia de 80,97% no tempo de
120 minutos. Por outro lado, o arroz apresentou uma menor taxa de remog¢do para 0 mesmo corante, tendo a
melhor eficiéncia em 18,58% no tempo de 5 minutos.
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Pela analise dos modelos cinéticos, observou-se que o modelo matematico que melhor se ajustou aos dados
experimentais de biossorcéo do corante reativo azul foi o de pseudo-segunda ordem, indicando um processo de
adsorcdo quimica. Os resultados dos ensaios de equilibrio mostraram que o comportamento das isotermas de
ambos os biossorventes em todas as temperaturas para a remogdo do corante azul seguiram o modelo da
isoterma de Langmuir, assim, a adsor¢do ocorreu em monocamadas.

Objetivando aumentar a eficiéncia de ambos os biossorventes utilizados, sugere-se diminuir a granulometria
dos mesmos, uma vez que quanto maior a area de contato do biossorvente maior sera a taxa de remocdo do
adsorvato. Sugere-se ainda, estudar a viabilidade de um tratamento quimico das cascas de arroz e soja, para
aumentar a capacidade de biossorcdo, porém, deve-se realizar ensaios preliminares para caracterizacdo da
superficie do biossorvente afim de decidir entre o tratamento acido ou basico.

O uso de adsorventes com baixo custo e que ndo causem impactos ao meio ambiente, vem sendo pesquisados
como alternativa na substituicdo de métodos com custos mais onerosos para a remogao de corantes em aguas
residuarias. Neste sentido, observa-se que as cascas de arroz e de soja sdo potenciais biossorventes para
remoc&o de corante reativo azul 5G.
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