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RESUMO – O presente trabalho avaliou a capacidade de adsorção do corante azul reativo 5G na biomassa de palmito pupunha in natura. As análises de adsorção foram realizadas em função do pH, tempo de contato e concentração. Os ensaios revelaram que a capacidade de adsorção independe do pH da solução e que o tempo necessário para o sistema atingir o equilíbrio foi de 600 minutos, seguindo uma cinética descrita pelo modelo de pseudo segunda-ordem. A capacidade máxima de adsorção foi de 21,43 mg g-1, ajustando-se melhor ao modelo isotérmico de Freundlich. Desta forma, a utilização da bainha do palmito pupunha revelou ser uma alternativa atraente para a adsorção do corante azul reativo 5G em efluentes aquosos. 
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Introdução
A contaminação das águas naturais é sem dúvida um dos grandes problemas da sociedade moderna, decorrendo principalmente devido à rápida industrialização, a qual utiliza água na maioria de seus processos gerando grandes volumes de águas residuais (Kunz et al., 2002; Klen et al., 2012). A indústria têxtil em especial é considerada uma das mais poluidoras seus despejos aquosos se caracterizam devido à intensa coloração causada pela incompleta fixação do corante à fibra do tecido. Os corantes têxteis em sua maioria são compostos orgânicos tóxicos que podem causar efeitos indesejáveis ao meio ambiente tal como interferir na penetração da luz solar na água prejudicando o processo de fotossíntese (Klen et al., 2012). Um dos corantes de maior aplicabilidade na indústria têxtil para o tingimento de tecido jeans é o Azul Reativo 5G (Figura 1). Este corante pertence à classe dos reativos e vêm sendo utilizado em crescente escala por conferir maior estabilidade na cor do tecido (Martins et al., 2012; Kimura et al., 1999). 
[image: image16.jpg]A\ Xl Congresso Nacional de
J MEIO AMBIENTE

de Pocos de Caldas




Figura 1. Estrutura química do corante Azul Reativo 5G.
Em virtude de sua aplicação extensiva torna-se necessário removê-los das águas residuais antes que sejam lançados ao meio ambiente, dessa forma, o processo de adsorção vem como uma alternativa atraente para o tratamento de águas contaminadas, especialmente se o adsorvente for barato e não requerer um pré-tratamento antes de sua aplicação (ALKAN et al., 2008). Os estudos de adsorção são geralmente focados na seleção de novos adsorventes e avaliam o seu desempenho para a remoção da tintura (Martins et al., 2012). 

Dentre os materiais adsorventes suscetível a se tornar uma alternativa viável encontra-se o resíduo proveniente do cultivo do palmito pupunha. Com características únicas, como produtividade precoce, a produção do palmito gera grandes quantidades de biomassa como: bainha, folhas e nervuras, propícias para a utilização nos processos de adsorção.   
Dessa forma, esse trabalho tem como objetivo investigar a capacidade de adsorção do corante Azul Reativo 5G utilizando como biomassa a bainha do palmito pupunha in natura.
Material e Métodos

Preparo do biossorvente 
A bainha do palmito pupunha utilizada neste trabalho foi obtida na região de Toledo-PR. Inicialmente o material foi seco em estufa com temperatura controlada a 85°C por um período de 24 horas. Após a secagem, o material foi triturado e peneirado (peneira Bertel, 42 mesch) a fim de se obter uma maior superfície de contato e granulometria mais homogênea.
Para avaliar a carga da superfície do adsorvente realizou-se o potencial de carga zero (PHpcz), seguindo a metodologia proposta por Boas et al. (2012). 

Experimento de Adsorção 

As análises de adsorção em função do pH e tempo, foram realizadas utilizando 50 mL de solução sintética do corante Azul Reativo 5G a 100 mg/L em 
0,5 g do adsorvente in natura. 
Para avaliar a adsorção do corante em função do pH, foram realizadas medidas em uma faixa de pH variando de 3,0 à 11,0 sob agitação por 24 horas a temperatura ambiente. Os ensaios cinético e isotérmico foram realizados em pH 5,0. O estudo cinético foi conduzido em um intervalo de tempo que variou de 10 a 1440 minutos. Para o ensaio isotérmico as concentrações das soluções variaram de 20 a 1400 mg L-1, utilizando 0,5 g do adsorvente in natura  em 50 mL das diferentes soluções. O tempo de agitação foi de 13 horas conforme estabelecido pelo ensaio cinético.

Todas as medidas foram realizadas em duplicada e ao final de cada experimento o líquido sobrenadante foi filtrado, diluído e analisado utilizando um espectrofotômetro T80 + (PG Instruments). 

Para determinar a quantidade de corante adsorvida por grama de material, utilizou-se a Equação (1).
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No qual, C0 e Ceq são as concentrações iniciais e finais do corante azul reativo 5G em solução (mg L-1), respectivamente, V é o volume da solução (L) e M a massa seca do adsorvente em solução (mg L-1).

Resultados e Discussão

Determinação do ponto de carga zero

Na Figura 2 observa-se o resultado do pHpcz obtido utilizando KCl 0,5 mol L-1, o valor encontrado foi de 3,35. Vale salientar que esse valor foi semelhante aos obtidos para as concentrações 0,01 mol L-1 e 0,1 mol L-1 (conforme metodologia proposta por Boas et al. (2012)).
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Figura 2. Determinação do potencial de carga zero (pHpcz) para o biossorvente de palmito pupunha in natura.
O valor de pHpcz obtido indica que em pH acima de 3,5 a carga superficial do adsorvente será negativa e abaixo a carga predominante será positiva.

Influência do pH 

Avaliando-se a curva da Figura 3, pode-se perceber que a retenção do corante azul reativo 5G manteve a capacidade de adsorção independente do pH da solução. Esse resultado é satisfatório para um sistema de tratamento já que permite uma maior faixa de trabalho. Para os demais experimentos utilizou-se o pH 5,0, a partir desse valor a carga predominante do adsorvente é negativa, uma vez que o valor de pH > pHpcz (Figura 2).
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Figura 3. Influência do pH na adsorção do azul 5G pelo adsorvente de palmito pupunha in natura.
 Efeito do tempo de adsorção

O ensaio cinético é de fundamental importância, pois permite determinar o tempo de equilíbrio e a velocidade com que ocorre a adsorção. Na Figura 4, verificou-se que a adsorção aconteceu de forma rápida e crescente atingindo o equilíbrio a partir de 600 minutos. Para o ensaio isotérmico o tempo de contato foi mantido por 720 minutos (13 horas) a fim de se confirmar a eficiência da adsorção mesmo após o equilíbrio ser alcançado. 
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Figura 4. Influência do tempo na adsorção do azul reativo 5G pelo biossorvente de palmito pupunha in natura.
O resultado do teste cinético foi analisado sob as equações de pseudo primeira-ordem, pseudo segunda-ordem, Elovich e difusão intra-particula (kalavathy et al., 2005; pérez-marín et al., 2007; Gerola et al., 2013). Os valores calculados estão apresentados na Tabela 1.
Tabela 1. Parâmetros cinéticos para os modelos de pseudo 1ª ordem, pseudo 2ª ordem, Elovich e difusão intra-particula.

	
	
	Palmito in natura

	Pseudo 1a Ordem
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	K1 (min-1)
	-2,253E-3

	
	Qeq (mg g-1)
	1,803

	
	R2
	0,663

	Pseudo 2a Ordem
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	K2 (10-3) (g mg-1 min-1)
	4,161 E-3

	
	Qeq (mg g-¹)
	3,771

	
	Qeq (mg g-¹) Exp
	3,65

	
	R2
	0,988

	Elovich
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	A
	0,230

	
	B
	0,467

	
	R2
	0,849

	Difusão Intra –Particula
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	Kid1 (mg g-1 min-1/2)
	0,066

	
	Ci1 (mg g-1)
	1,471

	
	R2
	0,895


qeq e qt = quantidade de adsorvato adsorvida em um determinado tempo (t), K1 e K2 = constante pseudo primeira e segunda ordem respectivamente, A e B = constantes de elovich, Kid = taxa constante de difusão intra-partícula, c = constante que indica o efeito da camada limite.

Comparando os valores da Tabela 1, pode-se observar que o modelo de pseudo segunda-ordem é o que melhor descreve a cinética de adsoção, pois o valor de coeficiente de correlação linear (R2=0,988) foi próximo a 1, indicando uma forte interação entre o corante e o adsorvente. Além disso, nota-se também que o valor de Qeq calculado para esse modelo está bem próximo ao obtido experimentalmente. Este modelo baseia-se no pressuposto de que o passo limitante da velocidade pode ser sorção química ou quimissorção através do compartilhamento ou troca de elétrons entre adsorvato e adsorvente (Ho e McKay, 1999). 

Isoterma de adsorção

A isoterma de adsorção representa a quantidade do material adsorvido em função da concentração de equilíbrio do soluto (TAGLIAFERRO et al., 2011). Na Figura 5 observa-se que a capacidade máxima de adsorção no equilíbrio foi de 21,43 mg g-1, possivelmente a existência de grupamentos funcionais na superfície da biomassa deve ter favorecido a interação entre o corante e o adsorvente (Rodrigues et al., 2006).
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Figura 5. Isoterma da adsorção do azul 5G pelo biossorvente de palmito pupunha in natura.
De modo a entender o mecanismo de adsorção, os dados experimentais apresentados na Figura 5, foram ajustados aos modelos matemáticos: Langmuir, Freundlich, Dubinine Radushkevich (DER) e Temkim (kalavathy et al., 2005; Massocatto et al., 2013; temkin e pyzhev, 1940). Os valores obtidos encontram-se na Tabela 2.
Tabela 2. Parâmetros dos modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinine (DER).

	
	
	Palmito in natura

	Contante de Langmuir
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	qm(mg. g-1)
	36,656

	
	QeqExp (mg. g-1)
	21,43

	
	b(L mg-¹)
	7,969 E-4

	
	R2
	0,190

	Constante de Freundlich
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	Kf (mg.g-1)
	0,136

	
	N
	1,466

	
	R2
	0,9197

	Temkin
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	kt (K.J.mg-1)
	-3,386

	
	B1 (dm3.mg-1)
	4,153

	
	R2
	0,637

	Dubinini (DER)
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	qd
	82,150

	
	Bd
	4,583 E-5

	
	E
	104,45

	
	R2
	0,334


b = constante de equilíbrio de adsorção, qm = quantidade máxima de adsorvato por unidade de massa do biossorvente, kf e n = constantes de Freundlich, k = constante de equilíbrio de ligação, correspondente à energia de ligação máxima, b1 = calor da adsorção, bd  = constante relacionada à energia livre média de adsorção por mols do adsorvato, qd  = capacidade da saturação teórica.

Analisando os valores da Tabela 2, o modelo de Freundlich é o que melhor descreve os dados de adsorção, apresentando o coeficiente de correlação linear próximo a 1 (R2=0,9197). Além disso, o valor de n foi maior que 1 indicando que a adsorção ocorreu de forma favorável. O modelo de Freundlich assume que a adsorção ocorre em multicamadas indicando uma superfície heterogênea (Kalavathy et al., 2005).
Conclusões
Os ensaios revelaram que a capacidade de adsorção para a bainha do palmito pupunha independe do pH da solução. O processo de adsorção apresenta uma cinética de pseudo segunda-ordem e isoterma Freundlich, sendo que a capacidade máxima de adsorção foi 21,43 mg g-1. Esses resultados indicaram que a bainha do palmito pupunha é uma alternativa atraente para remoção do corante azul reativo 5G em efluentes aquosos.
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