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ARTICLE INFO ABSTRACT

Recebido 04 Nov 2016 Textile industries must treat their wastewater before discharge into hydric bodies.
Aceito 11 Jan 2017 This treatment aims at removing the majority of colorants, whose interaction with
Publicado 31 Jan 2017 the environment can cause great damage to nature. The biosorption has often shown

an economical and effective technique in removing many of these dyes. Thus is
proposed to apply as biosorbent, the Pennisetum purpureum Schumach, 1827
(Poales: Poaceae). (Elephant grass), to treat wastewater containing the dye indigo
carmine. The assays of dye removal were conducted in batch mode under the
following conditions: varying temperatures (30, 40, 60 and 100 + 2°C); constant
agitation of 150 rpm; pH 5.5; 0.5 g of biosorbent; and different concentrations of
dye, 25 to 65 mg.L!. The biosorption mechanism was well described by the
Langmuir model. The maximum biosorption capacity was 17.51 mg.g™! of elephant
grass dry mass. Thermodynamics investigation indicated that favorable and
spontaneous process at temperatures up to 60°C, above that, the system showed a
reduction in adsorption capacity. Thus, the use of P. purpureum Schumach, 1827
(Poales: Poaceae) as biosorbent for the removal of indigo carmine dye textile
effluents showed as a new effective and economical alternative.

Keywords: Biosorption, indigo carmine, elephant grass.

RESUMO

As industrias téxteis devem tratar seus efluentes antes do descarte em corpos
hidricos. Esse tratamento objetiva majoritariamente a remog¢do de corantes, cuja
interacdo com o meio ambiente pode causar grandes danos a natureza. A
Biossor¢do tem se mostrado muitas vezes uma técnica econdmica e eficaz na
remocdo de boa parte destes corantes. Deste modo propomos aplicar como
biossorvente, o Pennisetum purpureum Schumach, 1827 (Poales: Poaceae) (Capim
elefante), para tratar efluentes contendo o corante indigo carmim. Os ensaios de
remog¢do do corante foram realizados nas seguintes condi¢des: variando as
temperaturas (30, 40, 60 e 100 + 2°C), com agita¢do constante de 150 rpm, pH de
5,5, utilizando 0,5 g de biossorvente, sob diferentes concentragdes de corante (de
25 a 65 mg.L'!). O mecanismo de biossor¢do foi adequadamente descrito pelo
modelo de Langmuir. A capacidade biossortiva méxima foi de 17,51 mg.g! de
matéria seca de capim elefante. A investigacdo termodindmica indicou que a
biossor¢do € um processo favordvel e espontdneo em temperaturas até 60°C, acima
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disso o sistema apresentou uma redu¢do da capacidade biossortiva. A utilizagio de
P. purpureum Schumach., 1827 (Poales: Poaceae) como biossorvente para a
remo¢do do corante indigo carmim de efluentes téxteis se mostrou uma nova

alternativa eficaz e econdmica.

Palavras-Chave: Biosor¢ao, indigo carmim, capim elefante.

Introducao

A preservagdo do meio ambiente é um
tema de grande interesse para a sociedade, nesse
contexto € notdvel a busca por processos quimicos
cada vez mais verdes e que gerem menos residuos
toxicos. Dentre as tecnologias mais estudadas para
remediar efluentes contaminados por corantes ou
metais pesados estd a biossor¢do. A técnica
baseia-se na captacdo passiva de um poluente
presente no efluente através da superficie de um
material de origem bioldgica (Akso, 2005). O
processo envolve uma fase sdlida e outra fase
liquida contendo uma ou mais espécies
dissolvidas aptas a biossorcdo (poluentes), essa
remogdo pode ocorre por diferentes mecanismos,
interacoes eletrostaticas, troca i0nica,
complexacdo, quelacio e microprecipitagdo
(Akso, 2005). As principais vantagens em se
utilizar o método sdo: baixo custo do
biossorvente; auséncia de produtos secundirios
toxicos durante o tratamento; reuso do
biossorvente; regenecdo do poluente sem perda
das suas caracteristicas fisicas e quimicas; alta
eficiéncia; e curto tempo de processo (Crini,
2005).

O Brasil se encontra em uma posi¢do
privilegiada em relagdo ao aproveitamento
integral das biomassas, isso porque o pais
apresenta grandes extensdes de culturas agricolas,
vasta biodiversidade, 4gua em abundancia, intensa
radiacdo solar e diversidade climdtica. Por ano, no
pais, sdo produzidos, em média, 350 milhdes de
toneladas de residuos lignoceluldsicos (Pereira et
al., 2008). Uma planta com biomassa bastante
promissora na remog¢do de poluentes em dgua € a
espécie Pennisetum purpureum Shumach 1827
(Poales: Poaceae) (Capim - elefante), por
apresenta alta produtividade e ser de facil
obtencdo. Materiais de origem bioldgica se
tornam bastante atrativos para 0 processo
biossortivo, pois estes possuem diversos grupos
funcionais, tais como carboxilas, hidroxilas,
sulfatos, fosfatos e grupos amina, capazes
remover contaminantes (Cardoso et al., 2011).

A capacidade de remocdo de um poluente
por um biossorvente é controlada pelo equilibrio
de fase. Para sistemas simples € possivel construir
uma curva de concentracdo do soluto na fase
sdlida, em fungdo da concentracio da fase fluida
Essas curvas dependentes da temperatura sdo
denominadas de Isotermas de biossor¢do, as quais
podem descrever como os poluentes interagem na

superficie do biossorvente (Aksu, 2005). Estas
isotermas ainda podem auxiliar na determinacdo
da razdo mdxima de remoc¢do de poluente pela
area de cada tipo de biossorvente em condic¢des
especificas para se obter informagdes sobre os
mecanismos de remocao (Dotto et al., 2011).

Um grande nimero de modelos tem sido
empregado, para explicar o processo de remocdo
de poluentes por biossorventes, sendo os mais
comumente citados na literatura aqueles propostos
por Langmuir e Freundlich (Dotto et al., 2011;
Barka et al., 2011). O modelo de Langmuir
assume uma superficie do biossorvente com sitios
de biossor¢ao uniformes e a formag¢do de uma
monocamada de contaminante. O modelo de
Freundlich considera a biossor¢do ocorrendo em
multicamadas, se mostrando ser bastante til para
descrever superficies altamente heterogéneas. Os
parametros termodindmicos sdo estudados visando
obter informagdes sobre o processo de biossor¢io
do corante (Barka et al., 2011).

Neste sentido, este estudo objetiva
apresentar um processo eficiente para a remoc¢do
do corante indigo carmim pelo processo de
biossor¢do, utilizando uma graminea como
biossorvente, a Pennisetum purpureum Schumach
1827 (Poales: Poaceae) (Capim elefante).

Material e Métodos
Preparo do material biossorvente e da solugdo de
corante

Amostras de Pennisetum purpureum
Schumach. 1827 (Poales: Poaceae) (Capim
elefante) foram coletadas em um canteiro no
Departamento de Zootecnia, da Universidade
Federal Rural de Pernambuco (UFRPE). O capim
foi cortado, lavado com 4gua destilada e seco a
75°C, por 72 h. Despois de seco foi triturado em
moinho de facas, tamisado em peneiras de Tyler
(1,43 mm). Em seguida, foi submetido a um
tratamento quimico com NaOH 0,1 mol.L'
durante 1h (Chaves et al.,, 2008). Apés o
tratamento, as fragdes foram lavadas com 4gua
destilada, filtradas e secas a 75°C por 72h.

O corante sintético utilizado foi o indigo
carmim (Figura 1) da Sigma-Aldrich. No preparo
das solucdes utilizou-se dgua destilada. As
concentracdes das solucdes foram diluidas a partir
de uma solugdo estoque. Para o ajuste do pH das
solucdes utilizou-se 4cido cloridrico e hidréxido
de sodio. A determinagdo da concentracdo do
corante realizou-se por espectroscopia no
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ultravioleta visivel (UV/Vis), no comprimento de
onda de 610 nm.
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Figura 1. Estrutura molecular do corante indigo
carmim.
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Influéncia do pH no processo biossortivo

O biossorvente foi submetido a ensaios
prévios, conduzidos em sistema de batelada, em
diferentes pHs (2 a 9) nas seguintes condicdes:
concentragdo de corante 25 mg.L', 150 rpm a
30°C por 12 h e 0,5 g do Capim elefante seco,
objetivando encontrar a condicdo de melhor
adsorcao do sistema calculada pela equagao 1.

gy —Ce)
B M

v M

onde C, é concentracio do soluto na solucdo
inicial (mg.L'); C., concentragdo residual no
equilibrio (mg.L"); V, volume da solugdo (L); m,
massa do adsorvente (g).

Estudo de equilibrio e
termodindmicos de biossorcdo

Os ensaios de equilibrio foram realizados
em triplicata, nas seguintes condi¢cdes: 0,5 g de
biossorvente, 150 rpm a 30°C por 12 h e pH 5,5,
variando apenas as concentracdes da solucdo de
corante 25, 35, 45, 55 e 65 mg.L"!, por 2 h. Os
modelos utilizados foram os de Langmuir e de
Freundlich de acordo com as Equacdes 2 e 3,
respectivamente:

pardmetros

. 1 a; 2
L Y 2
(oF HL. EL.

1 (3)
Ing, = lnh'f-l-;rfg

onde: q. a capacidade biossortiva no ponto de
saturagdo em mg.g!, Ce é a concentracdo residual
no equilibrio, Ki e ar. representam as constantes
de Langmuir e a capacidade e energia de
biossorcao e Ky a constante de Freundlich.

A quantificacdo da concentragdo do
corante em cada etapa do processo de remocao foi
avaliada através da leitura da absorbancia a 610
nm (Chaves et al., 2008) e convertida em mg.L"!,
através de uma curva analitica pré-estabelecida.

As caracteristicas termodindmicas do
processo  foram expressas em  diferentes
temperaturas e concentragdes, através das
variagdes de entropia, entalpia, energia livre de
Gibbs e energia de ativagdo, pelas Equacdes 4, 5 e
6, respectivamente:

A s @

Ink = RT R

A" =—RTInK (5
E, (6)

InK=InA4 +ﬁ

onde: K € a constante de equilibrio termodinamico
(L-g"), AH®°, AS° e AG° entalpia, entropia e
energia livre de Gibbs do sistema. R € a constante
universal dos gases (8,314 J.mol™".K™"), T € a
temperatura (K). E, Energia de ativacdo e A € o
fator de frequéncia de Arrhenius.

Resultados e Discussao
Influéncia do pH

A Figura 2 mostra que o pH afeta,
diretamente, a carga na superficie dos
biossorventes, assim como influencia na ionizacio
de diversos solutos. Este resultado pode estar
relacionado com as interacdes intermoleculares
ndo covalentes que ocorrem entre o corante € 0O
biosorvente. Com a diminui¢do do pH do sistema,
a quantidade de sitios carregados positivamente
aumentam, enquanto o0s sitios carregados
negativamente diminuem. Segundo Al-Ghouti et
al. (2003), a capacidade de biossor¢@o de corantes
anidnicos € favorecida pela diminuicao do pH.

Isotermas e pardmetros termodindmicos de
biossor¢do

Através dos ensaios de equilibrio foram
obtidas as isotermas de biossor¢io nas
temperaturas estudadas. Os pontos experimentais
foram ajustados linearmente aos modelos de
Langmuir e Freundlich (Figura 3) a fim de
descrever o equilibrio termodinamico. De acordo
com a linearizacdo das equacdes de cada modelo e
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com os dados de cada grafico, observa-se, a partir
do coeficiente de determinagdo RZ? que os
resultados para a linearizagdo ao modelo de
Freundlich ndo foram satisfatérios, apenas para o
modelo de Langmuir os resultados obtidos
mostraram-se mais adequados. Os parametros
calculados também evidenciam que 60°C é a

temperatura que melhor se ajusta ao modelo;
apresentando R?> = 0,998 superior as demais. O
modelo de Langmuir considera que a biossor¢do
ocorre em monocamadas, assume energias
biossor¢do idénticas para cada molécula de
contaminante e descreve a superficie do
biossorvente homogénea.
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Figura 3. Ajuste dos dados de biossor¢do aos modelos de Langmuir e Freundlich a 30, 40, 60 e 100°C,

respectivamente.

Observando os parametros obtidos na
Tabela 1 verifica-se uma diminuicdo do Ky com
aumento da temperatura evidencia um processo de
natureza exotérmica (Dotto et al., 2011; Barka et
al., 2011). O K. se refere a capacidade de
biossorcdo em monocamada, com isso 0 aumento
da temperatura até 60°C favoreceu o processo que
apresentou remog¢do maxima de maxima de Qmax=
17,51 mg.g™'.

Acima de 60°C ocorre uma diminui¢io
significativa da capacidade biossortiva, verificada

pelos parametros determinados a 100°C. Aksu &
Tezer (2005) utilizaram algas verdes da espécie
Chlorella vulgaris Kessler & Huss. 1992
(Chlorococcales: Oocystaceae) como biosorventes
para a remogdo de corantes té€xteis em
temperaturas que variavam de 25 a 55°C.
Aravindhan et al. (2007) utilizaram como
biossorvente algas da espécie  Caulerpa
scalpelliformis (R. Brown ex Turner) e C. Agardh.
1820 (Caulerpales: Caulerpaceae) para remover o
corante amarelo ouro bdsico em temperaturas
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entre 20 a 60°C. Nos dois estudos os autores
verificaram que, em temperaturas acima de 50°C,
ocorreu baixa eficiéncia de remocdo. Os autores
relacionam essa diminuicdo na eficiéncia do

processo a possiveis danos nos sitios de
biossor¢do na superficie do biossorvente, devido
ao aumento da temperatura e, consequentemente,
a atividade superficial € diminuida.

Tabela 1. Parametros de equilibrio para os modelos Langmuir e de Freundlich.

Langmuir | Freundlich
______ o K Q. R K n R
(L.g"h (mg.g" (mg.g™")
30 0,31 3,17 0,751 4,322 3,465 0,635
40 0,21 5,63 0,968 4,055 2,092 0,942
60 0,17 17,51 0,998 4,323 1,239 0,996
100 0,03 0,49 0,767 3,468 0,412 0,779

Para avaliar o efeito da temperatura no
processo foram aplicados os parametros
termodindmicos. A Tabela 2 mostra que o AH® é
negativo, indicando que este € um processo
exotérmico para as diferentes temperaturas
investigadas. O valor de AH® € menor que 40

kJ.mol ™ e o valor obtido pela energia de ativagdo,

ocorrem por ligacdes fracas de Van der Waals
(Al-Degs et al., 2000). O aumento da temperatura
ocasionou uma notdvel diminui¢do na remogao.
Valores negativos de AS° sugerem uma redugdo
da randomicidade na interface sdélido-solucdo
durante a biossor¢do do indigo carmim pelo capim
elefante (Barka et al., 2011).

apresentando  caracteristicas de fisissor¢do,

Tabela 2. Parametros termodinamicos. AH®, AS° e AG® para 30, 40, 60 e 100°C.

______ Temperatura K. ___AG AW A8
(°O) (L.gh (J.mol™") (kJ.mol ") (102 K-L.mol)
30 0,31 +2,67
40 0,21 +3,79 -31,14 +112
60 0,17 + 6,02
100 0,03 + 10,49
Com o aumento das temperaturas verifica- Conclusoes

se que ocorre um aumento da energia livre de
Gibbs, mostrando que o processo de biossor¢do é
mais favordvel em temperaturas abaixo de 100°C,
tendo sua condicdo ideal em 60°C. O processo
biossortivo apresentou energia de ativagdo de E, =
1,8 kJ.mol! (Figura 4).
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Figura 4. Grafico de obtencdo da energia de
ativag@o do processo biossortivo.
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O biossorvente capim elefante se mostrou
como uma alternativa econOmica e eficiente,
enfatizada por um rendimento de 72% na remocao
de cor de efluentes aquosos. A aplicagdo do
modelo de Langmuir foi a mais adequada para a
biossor¢do do corante indigo carmim. A melhor
condicdo de biossorcio foi em 60°C e
temperaturas mais altas provocam uma
diminui¢do da capacidade biossortiva do capim
elefante.

A interacdo biossorvente-corante de
natureza fisica agregam um maior valor ao
biossorvente, ao possibilitar seu reaproveitamento
apds a remocgdo do corante.
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