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RESUMO

A presenca de corantes na agua, mesmo em pequenas concentracdes € prejudicial, pois
podem impedir a penetracdo da luz e prejudicar a eficiéncia da fotossintese, causando
sérios danos a fauna e flora destes locais. Devido a sua alta toxicidade os corantes também
podem causar danos graves aos seres humanos, como disfuncdo nos sistemas renais, do
reprodutivo, além do figado, cérebro e sistema nervoso central. Entre os métodos usados
no tratamento de agua, a biossorcdo se apresenta como uma alternativa interessante
devido sua alta seletividade, eficiéncia e baixo custo, propondo a utilizacdo de produtos
residuais e subprodutos. Tendo isso em vista, 0 presente estudo avaliou a capacidade de
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um biossorvente derivado da pinha na remocao do corante vermelho neutro da agua. Os
resultados mostraram que o biossorvente proveniente da casca de pinha possui um 6timo
desempenho na remocdo do corante vermelho neutro, removendo mais de 90% desse
contaminante do meio aquoso, além de obter a capacidade méxima de adsor¢do de 23
mg.g-1, tornando-se assim, uma possivel alternativa no tratamento de efluentes
contaminado com esse corante. A microscopia eletronica de varredura mostrou boa
quantidade de poros na superficie do biossorvente, o que favorece o processo de
biossorcdo, 0 modelo de melhor ajuste foi pseudossegunda ordem que sugere que 0
mecanismo de adsorcdo seja a quimiossor¢gdo. Como o biossorvente ndo precisa passar
por nenhum tipo de tratamento quimico, hd uma diminuicdo no tempo e custo de
operacdo, tornando o biossorvente produzido uma alternativa economicamente e
ecologicamente interessante para o tratamento de efluentes contendo corantes.

Palavras-chave: Adsorcéo. Corantes. Micropoluentes. Mecanismo.

ABSTRACT

The presence of dyes in water, even in small concentrations, is harmful, because they can
impede the penetration of light and impair the efficiency of photosynthesis, causing
serious damage to the fauna and flora of these places. Due to their high toxicity, dyes can
also cause serious harm to humans, such as dysfunction of the kidney and reproductive
systems, as well as the liver, brain, and central nervous system. Among the methods used
in water treatment, biosorption presents itself as an interesting alternative due to its high
selectivity, efficiency and low cost, proposing the use of waste products and by-products.
With this in mind, the present study evaluated the capacity of a pine cone-derived
biosorbent in the removal of neutral red dye from water. The results showed that the
biosorbent derived from pine cone bark has an excellent performance in the removal of
neutral red dye, removing more than 90% of this contaminant from the aqueous medium,
besides obtaining a maximum adsorption capacity of 23 mg.g-1, thus becoming a possible
alternative in the treatment of effluents contaminated with this dye. The scanning electron
microscopy showed a good amount of pores on the surface of the biosorbent, which favors
the biosorption process, the best fit model was pseudo second order which suggests that
the adsorption mechanism is the chemiosorption. As the biosorbent does not need to
undergo any type of chemical treatment, there is a decrease in the time and cost of
operation, making the produced biosorbent an economically and ecologically interesting
alternative for the treatment of effluents containing dyes.

Keywords: Adsorption. Dyes. Micropollutants. Mechanism.

1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, milhares de novos corantes séo sintetizados e descartados no
meio ambiente, apresentando um alto potencial de contaminacdo dos recursos naturais
(Pavithra et al., 2019). A contaminac¢ado aquatica tem se apresentado como um dos grandes
problemas ambientais enfrentados atualmente (Chen et al., 2019). Os corantes sdo
amplamente utilizados principalmente na inddstria téxtil, papel, plastico, couro, alimentos
e cosmeéticos (Beltran et al., 2020; Boudechiche et al., 2019).
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O setor téxtil € um dos segmentos industriais que mais consome agua, gerando
grandes quantidades de efluentes coloridos a partir de seus processos, com grande
dificuldade em tratar de maneira eficiente as aguas residuais (Othman et al., 2018). A
descarga direta de aguas residuais sem tratamento adequado pode afetar de maneira
dréastica o ecossistema a longo prazo (Joseph et al., 2020).

A maioria dos corantes, incluindo o vermelho neutro, é toxico e deve ser removido
antes da descarga nos fluxos receptores (Gong et al., 2005). O vermelho neutro é um
corante cati6nico e sua natureza toxica, pode ser explicada considerando-se o fato de que
em decomposicao produz compostos perigosos, como monoxido de carbono, dioxido de
carbono, 6xidos de nitrogénio e cloretos de hidrogénio (Iram et al., 2010).

A presenca de corantes na agua, mesmo em pequenas concentracdes (<1 ppm), é
prejudicial pois podem impedir a penetracdo da luz e prejudicar a eficiéncia da
fotossintese, causando sérios danos a fauna e flora destes locais (Wang et al., 2018).
Devido a sua alta toxicidade, os corantes também podem causar danos graves aos seres
humanos, como disfuncéo nos sistemas renais, reprodutivos, alem afetar o figado, cérebro
e sistema nervoso central (Adeniyi;lghalo, 2019).

Varios metodos séo utilizados no tratamento de efluentes industriais tais como:
coagulacdo, floculacdo, adsorcdo, biossorcdo, filtragdo por membrana, degradagédo
foto/bioldgica, oxidacdo quimica, entre outros (Guo; Qi; Liu, 2017). Entre os métodos
mencionados, a biossorcdo se apresenta como uma alternativa interessante devido sua alta
seletividade, eficiéncia e baixo custo, propondo a utilizacdo de produtos residuais e
subprodutos para a remocao de contaminantes da agua (Siddiquiet al.,2019). Nos ultimos
anos, o foco da pesquisa vem se voltando para o desenvolvimento de sistemas ambientais
amigaveis para a remocdo de poluentes (Anastopoulos, et al., 2018). A tecnologia verde
e de fontes vegetais, € um meio alternativo e ecoldgico, devido a sua biodegradabilidade e
ndo toxicidade (Kyzas; Kostoglou, 2014).

Diversos trabalhos vém sendo realizados com o intuito de avaliar o potencial de
utilizacdo de biossorventes, como por exemplo: residuos agricolas (Sud; Mahajan; Kaur,
2008), escamas de peixe (Eletta; Ighalo, 2019), casca de sementes (Araujo et al., 2018),
cascas de ovos (Pavlovicet al., 2017), entre outros. Visto a importancia da pesquisa sobre
novos biossorventes para remocdo de corantes sintéticos do meio aquoso, 0 presente
trabalho utilizou a casca da fruta Annona squamosa L., conhecida popularmente como

pinha para a remocdo do corante vermelho neutro.
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2. MATERIAIS E METODOS
2.1 PREPARO DO BIOSSORVENTE

Os frutos da pinha foram coletados na cidade de Maring&d/PR. Separou-se as
cascas das sementes, e em seguida, as cascas foram trituradas em um triturador industrial
(Tecnal) e peneiradas. A casca triturada foi lavada com &gua quente em agitador
magnético MS-H-Pro-Plus (Scilogex) e o material obtido foi seco por 24 horas em estufa
a 100°C.

2.2 PREPARO DA SOLU(}AO DE VERMELHO NEUTRO

O corante usado no estudo foi obtido da empresa INLAB (Diadema/SP). Cerca de
1g do pd do corante vermelho neutro foi dissolvido separadamente em 2L de agua
destilada e a concentracdo foi quantificada em um espectrofotémetro UV-VIS (HACH
DR 2800) segundo curva de calibracdo. Adicionou-se agua destilada a solugcdo mée até
(ue esta atingisse a concentracéo inicial desejada de 50mg L.

2.3 CARACTERIZAQAO DO BIOSSORVENTE EM MICROSCOPIA ELETRONICA
DE VARREDURA (MEV)

As caracteristicas morfoldgicas de superficie do biossorvente foram avaliadas por
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), com auxilio de um microscépio quanta FEI
modelo 250. Para essa andlise as amostras foram recobertas com ouro a uma espessura de

aproximadamente 30 nm.

2.4 ESTUDO CINETICO

As amostras foram mantidas em Shaker incubadora modelo TE-4200 (TECNAL)
sob agitacdo de 150 rpm a 25°C, com 0,05 g de biossorvente em 25 mL de solucdo de
vermelho neutro com concentragéo inicial de 50 mg L. Os ensaios cinéticos foram
realizados em pH natural da solucdo +7,84. Foram retiradas aliquotas em intervalos de
tempo pre-determinados, sendo de 1 a 1.440 minutos. Todos os ensaios foram feitos em
duplicata. As capacidades de adsor¢do, ge (mg gt) e a eficiéncia de remocdo foram

calculadas de acordo com as Equacdes 1 e 2, respectivamente.
_ (co—ctyv (1)

€ m

%R =29 100 (2)

Cco
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Onde:
CO0 é a concentragdo inicial de vermelho neutro (mg L), C. é a concentragio de vermelho
neutro em solucdo no tempo t (mg L), V o volume de solugdo aquosa (L) e m a massa
de adsorvente (g).

Os modelos de pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem foram ajustados
aos dados experimentais. Os modelos de pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem
estdo representados nas Equacdes 3 e 4, respectivamente.

qe = q.(1 — e~¥1t) — Modelo de pseudoprimeira ordem (Ho e McKay, 1998) (3)

Onde:

ki: constante da taxa de adsorcdo de pseudoprimeira ordem (mint);

Je € (t: sdo as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo
t, respectivamente (mg g%).

q; = Qeszt
L 14qek, t

Modelo de pseudossegunda ordem (Ho, 2006) 4)

Onde:

kz: constante da taxa de adsorcdo de pseudossegunda ordem (g mg™* min).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 CARACTERIZACAO DO BIOSSORVENTE
Para obter caracteristicas da superficie do biossorvente 0 mesmo foi submetido a

analise de microscopia eletronica de varredura (MEV), que encontra na Figura 1.

Figura 1 — Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura para o biossorvente derivado de
cascas de pinha no aumento de 500x.
- e AT
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Observamos que a superficie do biossorvente apresenta plano heterogéneo e
irregular, sendo o fator de superficies rugosas responsavel por favorecer a deposicao das
moléculas de corantes durante o processo de adsorcdo (SOMSESTA et al., 2020). O
namero e tamanho dos poros pode oferecer um aumento da area especifica interna o que
pode favorecer o processo de adsorcdo pois essa morfologia favorece a area de contato
entre biossorvente e contaminante e sua subsequente fixacdo (BELTRAN et al., 2020;
COLDEBELLA etal., 2017; ZHAO et al., 2010).

3.2 ESTUDO CINETICO

Nas Figuras 2 e 3 sdo apresentados os resultados do estudo da cinética de adsorcao,
sendo expresso na Figura 2 a porcentagem de remoc¢do e na Figura 3 as quantidades
adsorvidas por grama de biossorvente.

Figura 2 — Porcentagem de remocao de vermelho neutro em relagéo ao tempo.
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Figura 3 — Quantidade adsorvida de vermelho neutro por grama de biossorvente em relagédo ao tempo.
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Como pode-se observar na Figura 2, as maiores taxas de remogédo foram nos
tempos de 720, 1.080 e 1.440 minutos, sendo respectivamente 91,4% em 720 minutos e
estabilizando em 92% nos tempos seguintes. Esses dados mostram que o biossorvente
possui uma 6tima capacidade de remocao do corante vermelho neutro, alcangando valores
superiores a 90%. Esses valores sdo maiores se comparados a outros estudos utilizando
biossorventes para remoc¢édo de corantes do meio aquoso, como o0s valores encontrados
por Pavan et al. (2008) utilizando a casca de maracuja, onde o tempo de contato
necessario para obter a adsor¢cdo maxima foi de 48h, Stavinou et al. (2018) os quais
utilizaram casca de batata e pepino como biossorvente, obtendo capacidade de remocéo
de 81,5% e 64,6% respectivamente, em 24 horas de contato.

Na Figura 3, podemos observar que a biossor¢do ocorre de maneira mais rapida
nos estagios iniciais do processo e diminui proxima ao equilibrio em aproximadamente
720 minutos. Este comportamento acontece, pois no inicio do processo de biossorcdo a
grande quantidade de sitios ativos disponiveis no biossorvente. No decorrer do processo
0 nmero de sitios vazios diminui, e as moléculas ja adsorvidas dificultam a entrada de
uma nova molécula (Marin et al., 2016). Observamos também que o biossorvente
apresentou uma boa capacidade adsortiva removendo 23 mg de vermelho neutro para
cada grama de biossorvente. Este valor é superior aos encontrados na literatura por outros
pesquisadores, que estudaram a remocao de corantes catiénicos do meio aquoso através
de biossorventes tais como, borra de café com remocédo de 18,73 mg.g-1 (Francaet al.,
2009) e também com casca de laranja com remocéo de 18,60 mg.g-1 (Annandurai et al.,
2002).

Os dados acima mostram que o biossorvente derivado da pinha é capaz de remover
o0 corante alvo de estudo, conseguindo porcentagens de remocéo e capacidade adsortiva
superiores a varios trabalhos envolvendo biossorventes.

Na Tabela 1 séo apresentados os parametros referentes aos modelos de

pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem.
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Tabela 1: Pardmetros dos modelos de pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem

Pseudoprimeira ordem Pseudossegunda ordem
Qe e k1 R2 Qe e k2 R?
(mg.g®) (mgg®)  (min™) (mgg®)  (mgg?)  (g.mg™.min™)
23 20,99 0,087 0,79 23 21,56 0,00672 0,90

A partir dos valores apresentados na Tabela 1, observamos que 0 modelo que mais
se ajustou aos dados foi o de pseudossegunda ordem, devido os maiores coeficientes de
correlagdo (R%> 0,90), além de ter o ge experimental mais proximo do ge calculado. Esse
modelo sugere que a velocidade de adsorcao para o biossorvente € dependente em maior
grau da disponibilidade de sitios de sor¢do do que da concentracdo de corante na solugédo
(Lonappanet al., 2018), além de indicar o processo de quimiossor¢do como a etapa que
controla a velocidade da adsorgéo (Luna et al., 2017). Zhou et al. (2011) apresentaram
resultados semelhantes trabalhando com o vermelho neutro em casca de carogco de

algodé&o, tendo como o melhor ajuste o modelo de pseudossegunda ordem.

4 CONCLUSAO

Os resultados do presente estudo mostraram que 0 biossorvente proveniente da
casca de pinha possui um 6timo desempenho na remocdo do corante vermelho neutro,
removendo mais de 90% desse contaminante do meio aquoso, além de obter a capacidade
maxima de adsorcdo de 23 mg.g?, tornando-se assim uma possivel alternativa no
tratamento de efluentes contendo este tipo de corante.

A microscopia eletrénica de varredura mostrou boa quantidade de poros na
superficie do biossorvente, o que favorece o processo de biossor¢do e o modelo de melhor
ajuste, pseudossegunda ordem sugere que 0 mecanismo de adsorcao seja a quimiossorc¢ao.

Como no biossorvente ndo foi utilizado nenhum tipo de tratamento quimico
diminui-se entdo o tempo e custo de operacéo, fazendo com que o biossorvente produzido
seja uma alternativa economicamente e ecologicamente interessante para o tratamento de

efluentes contendo corantes.
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