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Resumo

A industria téxtil tem-se desenvolvido e crescido cada vez mais, com isso vem usando mais corantes, logo é gerado
um volume grande de efluentes altamente coloridos e contaminados, esses efluentes se forem descartados sem um
tratamento prévio em corpos hidricos, podem gerar problemas ambientais graves. Uma maneira simples, eficiente e
barata de realizar a remogao desses corantes € utilizando a técnica de adsor¢do. Com isso o presente trabalho pretende
demonstrar se residuos de maracuja, as sementes, que tem baixo valor agregado podem ser utilizado como
adsorventes alternativos para o tratamento de efluentes téxtil. Logo o objetivo do trabalho foi avaliar as sementes de
maracuja como adsorvente alternativo do corante téxtil Nylosan azul N-BLN, além de avaliar o efeito da for¢a ibnica
e do pH da solucéo na eficiéncia de adsorcéo e realizar o avaliar a viabilidade do processo de dessor¢do. Os estudos
de adsorcdo foram conduzidos em coluna de leito fixo usando os residuos de maracujé in natura e submetidos a
tratamentos quimicos com HCI. O tratamento &cido aumentou a eficiéncia de adsor¢do da biomassa. A forca idnica
teve pouca influéncia sob o processo de adsor¢do. O pH influenciou o processo de adsor¢do, sendo que o melhor valor
de pH foi igual a dois. O processo de dessor¢éo foi possivel de acontecer, utilizando como solugéo extratora hidroxido
de sodio NaOH. A capacidade adsortiva para as sementes foi de 10,2 e 20,2 mg g* para a biomassas in natura e
tratada com HCI.

Palavras-chave: Adsorcéo; Adsorvente alternativo; Nylosan azul N-BLN; Corantes.

Abstract

The textile industry has developed and grown more and more, with this it has been using more dyes, so a large volume
of highly colored and contaminated effluents is generated, these effluents, if discarded without prior treatment in
water bodies, can generate environmental problems bass. A simple, efficient and cheap way to carry out the removal
of these dyes is using the adsorption technique. With that, the present work intends to demonstrate if passion fruit
residues, the seeds, which have low added value, can be used as alternative adsorbents for the treatment of textile
effluents. Therefore, the objective of this work was to evaluate the passion fruit seeds as an alternative adsorbent for
the Nylosan blue N-BLN textile dye, in addition to evaluating the effect of the ionic strength and pH of the solution
on the adsorption efficiency and to evaluate the viability of the desorption process. The adsorption studies were
carried out in a fixed bed column using in natura passion fruit residues and subjected to chemical treatments with
HCI. The acid treatment increased the biomass adsorption efficiency. The ionic strength had little influence on the
adsorption process. The pH influenced the adsorption process, and the best pH value was equal to two. The desorption
process was possible to happen, using sodium hydroxide NaOH as an extracting solution. The adsorptive capacity for
seeds was 10.2 and 20.2 mg g™ for biomass in natura and treated with HCI.

Keywords: Adsorption; Alternative adsorbent; Nylosan blue N-BLN; Dyes.
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Resumen

La industria textil se ha desarrollado y crecido cada vez mas, con esto se ha venido utilizando mas tintes, por lo que se
genera un gran volumen de efluentes altamente coloreados y contaminados, estos efluentes, si se descartan sin
tratamiento previo en cuerpos de agua, pueden generar problemas ambientales bajos. Una forma sencilla, eficaz y
econémica de eliminar estos tintes es mediante la técnica de adsorcién. Con ello, el presente trabajo pretende
demostrar si los residuos de maracuya, las semillas, que tienen un bajo valor agregado, pueden utilizarse como
adsorbentes alternativos para el tratamiento de efluentes textiles. Por lo tanto, el objetivo de este trabajo fue evaluar
las semillas de maracuya como adsorbente alternativo para el tinte textil Nylosan blue N-BLN, ademas de evaluar el
efecto de la fuerza ionica y el pH de la solucién sobre la eficiencia de adsorcion y evaluar la viabilidad del proceso de
desorcion. Los estudios de adsorcion se realizaron en columna de lecho fijo utilizando residuos de maracuya in natura
y sometidos a tratamientos quimicos con HCI. El tratamiento con acido aumentd la eficiencia de adsorcién de
biomasa. La fuerza idnica tuvo poca influencia en el proceso de adsorcion. El pH influyé en el proceso de adsorcion y
el mejor valor de pH fue igual a dos. El proceso de desorcién fue posible, utilizando hidréxido de sodio NaOH como
solucién extractora. La capacidad de adsorcion de semillas fue de 10.2 y 20.2 mg g™* para biomasa in natura y tratada
con HCL.

Palabras clave: Adsorcidn; Adsorbente alternative; Azul nylosan N-BLN; Tintes.

1. Introducéo

Séo conhecidos cerca de dez mil corantes, sendo que vinte porcento desse total sdo utilizados nas industrias téxteis. A
indistria téxtil é a que mais utiliza corantes, sendo que vinte por cento do total utilizado é descartado na forma de efluente,
causando possiveis problemas ambientais (Guaratini, & Zanoni, 2000; Dallago, Smaniotto, & Oliveira, 2005). Dessa forma os
impactos ambientais causados por efluentes industriais tem sido agravados nos Ultimos anos, e chama atencdo de todos os
seguimentos da sociedade (Pinto et al, 2016; Bharathi & Ramesh, 2013).

Os corantes téxteis sdo em sua grande maioria, sintéticos e possuem estrutura quimica complexa, o que torna a
degradacdo dessas espécies quimicas desafiadora, uma vez que sdo, em sua maior parte, ndo-biodegradaveis e estaveis a luz e
calor (Monteiro et al., 2017).

Dentre as técnicas disponiveis para o tratamento de efluentes, a técnica de adsorcéo se desta, pelo seu baixo custo,
simplicidade e eficiéncia (Santos et al., 2008; Asouhidou, Triantafyllidis, Lazaridis, & Matis, 2009).

A adsorcdo em coluna de leito fixo apresenta grandes vantagens, frente a adsorcdo em batelada, temos como
vantagens: 0 pequeno espaco, a simples operacdo, a possibilidade de tratamento de grandes volumes de efluentes de forma
continua podendo variar a concentra¢do na alimentacdo da coluna. A ampliacdo da escala de bancada, para uma industrial é
facil, por esses motivos esse método é o mais empregado entre 0s sistemas continuos (Costa, 1998; Valdman, Erijman, Pessoa,
& Leite, 2001). Outra facilidade que colunas de leito fixo trazem é que no momento em que o adsorvente for saturado
(alcancar a capacidade méxima de adsorcéo), ele pode ser substituido ou regenerado. A medida que o adsorvato € percolado, o
adsorvente vai retendo-o, logo a concentragdo do adsorvato aumenta dentro da coluna até que aconteca a saturacéo, onde a
concentracdo do efluente e do afluente é igual (Garpar, 2003).

As curvas de ruptura ou curvas de trespasses sdo curvas construidas pela concentracdo de efluente por afluente versus

o tempo ou volume de fluido tratado. A Figura 1 traz um exemplo dessa curva.
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Figura 1. Curva de Trespasse ou Curva de Ruptura (momento onde ocorre a saturagdo do adsorvente).
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Fonte: Guimarées (2010).

No “ponto de trespasse” o adsorvato comega a eluir da coluna, isso acontece pois os sitios ativos do adsorvente vao
sendo ocupados, e dessa forma a concentragdo do adsorvato no efluente vai aumentando até o ponto onde a concentragdo de
saida ¢ igual a concentragdo de entrada, esse momento ¢ evidenciado no grafico pelo “ponto de exaustdo”, a partir desse ponto
0 adsorvente atingiu a sua saturacdo, sendo necessario a regeneragdo ou troca do adsorvente (Reynolds, & Richards, 1995;
McCabe, Smith, & Harriott, 1993).

A industria téxtil € um setor em constante expansdo e grande consumidora de agua e produtos quimicos, portanto gera
diariamente grandes quantidades de efluentes liquidos (Monteiro et al., 2017), com isso o tratamento desses residuos se fazem
necessario.

O adsorvente mais utilizado é o carvdo ativado, apresentando um auto custo, por isso cada vez mais 0 uso de
adsorventes alternativos estdo sendo utilizados, Montanher, de Farias, & Dalpasquale (2019) utilizou serragem de mdf para a
adsorcdo de corantes téxteis, obtendo sucesso no tratamento, Hameed, Muthirulan, & Sundaram (2017) utilizaram a semente
de varias plantas para testar a adsorcdo de corantes, Smitha et al. (2017) utilizaram o cucumis sativus, e Kushwaha, Gupta, &
Chattopadhyaya (2014) que utilizou residuos da planta Daucus carota. Os autores ndo tem conhecimento de trabalhos que
utilizaram residuos de sementes de maracuja para avaliar a adsorcdo do corante Nylosan Azul N-BLN.

Portanto o objetivo desse trabalho foi de avaliar foi avaliar o residuo do maracuja como adsorvente alternativo do
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corante téxtil Nylosan azul N-BLN, testar o efeito da forca iénica e do pH da solucéo na eficiéncia de adsorcdo e realizar o

processo de dessor¢ao.

2. Metodologia
2.1 Amostra

O design selecionado para o presente estudo foi laboratorial e cientifico (Pereira, Shitsuka, Pereira, & Shitsuka, 2018).
Preparou-se uma solucéo estoque de 1 g L do corante Nylosan azul N-BLN. Para a determinacdo do comprimento de onda
maxima de absorcgdo, obtiveram-se espectros de absorcdo na regido do visivel. Para a obtencdo dos espectros utilizou-se
cubetas de poliestireno com 1 ¢cm de caminho dptico e espectrofotdmetro UV-VIS da Perkin Elmer, e realizou-se uma

varredura entre 400 e 720nm, encontrando-se dessa forma os valores de Ams para o corante.

2.2 Obtencao dos residuos de Maracuja

As frutas de maracuja (Passiflora edulis) foram obtidas em mercados e frutarias da cidade de Apucarana, Parana,
Brasil. Inicialmente separou-se as cascas da polpa, ap0s triturou-se a polpa, e dessa forma separou a polpa das sementes,
retirou do liquidificador e reservou-o.

Posteriormente lavaram-se os residuos das sementes, em agua corrente, em seguida 0s mesmos foram secos em estufa
com circulagdo de ar a 80 °C por 12 horas. Logo apés os residuos foram triturados novamente e peneirados em peneira de 425

pm, para assim obter uma granulometria mais uniforme. Dessa forma obtivemos os residuos de sementes.

2.3 Tratamentos dos residuos de maracuja

Os residuos de maracuja passaram por um tratamento quimico. Realizou-se os tratamentos quimicos com acido
cloridrico (HCI) na concentracdo de 0,10 mol L. Para a execucéo desse tratamento, em béqueres de 250 mL misturou-se 20 g
da biomassa com 150 mL da solugdo acida. Agitou-se a mistura por 1 hora a temperatura ambiente em agitador magnético.
Em seguida os residuos foram lavados com agua destilada e secados em estufa com circulagéo de ar & 80 °C durante 6 horas.

Dessa forma, os estudos de adsorcdo foram realizados com os residuos in natura, tratado com HCI.

2.4 Estudos de adsorcéo

Realizaram-se os ensaios de adsor¢do em sistema de coluna de leito fixo utilizando uma coluna cromatogréfica com
torneira de vidro de 15 x 200 mm. Foram utilizadas 0,8 g de sementes de maracuja ambas secas. Os residuos de maracuja
foram hidratados com agua destilada por 30 minutos, em seguida o residuo hidratado foi percolado até a completa acomodacéao
do leito, logo apds pérolas de vidro foram inseridas na coluna para evitar deslocamento do adsorvente durante os ensaios.

Apos a montagem da coluna a solugédo do corante foi percolada com concentragdo inicial de 75 mg L™ para o corante
Nylosan azul N-BLN (anidnico/acido). Coletou-se o efluente da coluna em aliquotas de 25 mL usando provetas até a saturagéo
do adsorvente. Determinou-se a concentracdo do corante nas aliquotas utilizando o espectrofotdmetro UV-VIS da Perkin

Elmer por meio de curvas de calibrag&o.

2.4.1 Efeito da forga ibnica
Para esse estudo preparou-se solugdo do corante usando como eletrolito o NaCl em duas concentragfes: 0,10 e 1,0

mol Lt Em seguida os estudos de adsorgéo foram conduzidos como descrito anteriormente.
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2.4.2 Efeito do pH
Para esse estudo a solugdo do corante foi preparada em pH 2, pH 12 (ajustados com HCIl ou NaOH 0,10 mol L) e no

pH natural da solucdo aquosa do corante. Em seguida os estudos de adsor¢do foram conduzidos como descrito anteriormente.

2.4.3 Obtencdo das curvas de saturacdo e dessorcao

Para a obtencdo das curvas de saturacdo percolou-se as solucdes dos corantes até a total saturacdo do adsorvente.
Curvas de volume percolado (mL) por C,/C; foram tragadas. Onde C, é a concentragdo do corante na aliquota percolada e C;
concentracéo inicial do corante (75 mg L™Y). Apos a saturacéo, que foi constatada quando a coloracéo de entrada na coluna era
igual a coloracdo de saida, as colunas foram percoladas com solucdo de NaOH 0,10 mol L para a dessorgdo do corante.
Recolheu-se aliquotas de 25mL dos corantes. As curvas de dessorcdo foram obtidas plotando-se o volume percolado da

solucdo extratora pela concentracdo de corante extraido (mg L.

2.4.4 Célculo da capacidade méxima de adsor¢ao

A capacidade maxima de adsor¢do do adsorvente presente em uma coluna, q (mg g?), expressa a quantidade de

adsorvato que pode ser adsorvido por grama de adsorvente e pode ser determinada pela Equacdo 1 (Geankopolis, 1993).

C.Q | Cv
=" |1-)dt
g _([( Ci) 1)

Onde:

g = capacidade maxima de adsor¢do (mg g%);

Ci= concentracéo inicial do adsorvato (mg L™);

Cy = concentracao do fluido na saida da coluna (mg L2);

Q = vazdo volumétrica da solugdo (L mint);

t = tempo (min);

m = massa seca do adsorvente (g).

Para a determinagéo de “q” utilizou-se o software Origin 8.0. Um gréfico de tempo (min) versus (1 — C,/C;) foi plotado e a area

sobre o grafico determinada. Essa area foi entdo multiplicada pelo fator C;.Q/m.

3. Resultados e Discussao
Para que a quantificacdo do corante Nylosan azul N-BLN fosse possivel de ser determinada, primeiramente o valor de
Amax deve ser encontrado, para isso realizou-se uma varredura para encontrar os seguintes espectros de absorcdo na regido do

visivel (Figura 2).
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Figura 2. Espectros de Absorc¢éo na regido do visivel. Em preto temos o corante Nylosan Azul N-BLN.

0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
< 04
0,3

0,24,

0,14
0,04

"
-
.
ot

~~~~~~~~
,,,,,

—

..................

400

550 600

nm
Fonte: Autores (2021).

650 700

Utilizando o espectro de absor¢do foi possivel encontrar o valor de Amsx que para o corante Nylosan Azul N-BLN é

igual a 620 nm, com o valor de Ams foi possivel construir curva de calibragdo (Figura 3), essa curva foi utilizada para

determinacéo da concentracdo de corante que era recolhido ap6s passagem pela coluna.

Figura 3. Curvas de Calibracdo para determinagdo da concentracdo do corante Nylosan azul N-BLN.
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Fonte: Autores (2021).

Para a curva foi obtida a equacdo da reta, para posteriormente utilizar-se nos célculos de concentragdo, e também se

obteve o coeficiente de correlacdo (R?), esse valor é muito préximo de 1, isso significa que existe uma boa correlagéo entre a

variavel na faixa de concentracao estudada.

Apos a curva de calibracdo ser obtida, iniciou-se o estudo de adsorcéo. O primeiro passo do trabalho foi a otimizagéo

da montagem da coluna, e otimizacdo da massa a ser utilizada. Diversas massas foram testadas, em massas maiores a vazdo da

coluna era demasiadamente lenta, acarretando com isso a impossibilidade de sua aplicacdo. Foram testadas colunas com placa

porosa, e colunas com algoddo, no lugar da placa porosa, foi possivel observar que quando utilizava-se a coluna com placa

porosa, 0 processo de adsorcdo também se tornava lento, por isso foi escolhido coluna com algoddo para realizar o
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empacotamento da coluna. Dessa forma as massas dos adsorventes e forma de preenchimento da coluna otimizados estdo

descritos no item 2.4 desse trabalho.

3.1 Estudos de adsorcéo
O corante Nylosan azul N-BNL é um corante anidnico, utilizado na industria téxtil, por isso realizou-se o tratamento

acido dos residuos de maracuja para a adsorcdo desse corante. O objetivo desse tratamento era o de tornar a superficie das
particulas de residuos de maracuja positivas e portanto, com afinidade por corantes anidnicos. A Figura 4 apresenta as curvas

de saturagdo do corante azul em sementes de maracuja in natura e tratada com HCI.

Figura 4. Curvas de saturagdo para a adsor¢do do corante Nylosan azul N-BNL em sementes de maracuja in natura e tratada
com HCI (C=75mgL*em=0,8g).
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Fonte: Autores (2021).

Quando analisamos uma curva de saturagdo, existem dois pontos importantes, o primeiro é o ponto de ruptura, € a
partir desse ponto que comeca a aparecer coloragdo no efluente da coluna, ou seja, € o0 momento em que C,/C; deixa de ser
zero. O outro ponto a ser analisado é o ponto de saturagdo da coluna, esse ponto é observado quando o valor de C,/C; é igual a
um. Dessa forma, a Figura 4 mostra que o tratamento com HCI favoreceu a adsor¢do do corante azul por sementes de

maracuja, pois ambos os pontos de ruptura e saturacdo aconteceram em volumes maiores do que a semente in natura.

Tabela 1 - Capacidade maxima de adsorcdo do corante Nylosan azul N-BNL em residuo de Maracuja usando sistema de

coluna de leito fixo.

Residuo de Maracuja g (mgg?)
Semente in natura 10,3
Semente tratada com HCI 20,2

Com os valores de ¢, observamos que as sementes tratadas com HCI tem uma capacidade de adsorcdo maior que as

Fonte: Autores (2021).

sementes in natura e que o tratamento quimico aumenta a capacidade de adsorcdo do corante azul (aniénico).
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Montanher, de Farias, & Dalpasquale (2019) usando serragem de MDF in natura como adsorvente do corante
Nylosan azul N-BNL em sistema de coluna de leito fixo obteve um valor inferior de g = 6,3 mg g, evidenciado que as
sementes de maracuja apresenta uma capacidade de adsor¢do maior, logo é um bom adsorvente.

Um parametro importante no processo de adsorcdo é a forca idnica da solucdo de adsorvato. fons dissolvidos,
proveniente dos sais, podem ajudar no processo de adsorcao ou prejudicar dependendo da carga e do tamanho da molécula.

A Figura 5 mostra o efeito da forca idnica na adsor¢do do corante azul em residuos de maracuji. As curvas de

saturacdo foram construidas com o corante em agua e em duas solugdo aquosas de NaCl.

Figura 5. Efeito da Forca ibnica na adsor¢édo do corante Nylosan azul N-BNL em sementes de maracuja in natura (C; = 75 mg
Ltem=0,8g).
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Fonte: Autores (2021).

Observa-se que a forca ibnica interfere muito pouco na eficiéncia de adsorcdo do corante azul pelos residuos de
maracuja. O teste de adsorcdo avaliando o fator da forca ibnica foi realizado, pois € muito comum na inddstria téxtil fazer
banhos de sais para aumentar a fixacdo do corante nas fibras, como a adsor¢do do corante azul ndo teve muito
comprometimento com a elevacao da forca idnica, logo seria possivel utilizar os residuos de maracuja para fazer o tratamento
desses efluentes (Salem, 2008)

O pH da solucdo contendo o adsorvato é um fator muito importante em processos de adsorcdo, pois pode causar
protonacdo e desprotonacdo de sitios ativos tanto no adsorvato quanto no adsorvente.

O corante Nylosan azul N-BNL faz parte do grupo dos corantes &cidos/anidnicos, pois possui em sua estrutura o
grupo sulfénico desprotonado. A solugdo aquosa 75 mg L do corante azul apresentou pH 8,4, provavelmente devido a
hidrdlise desse grupo funcional:

R—SOs@y + H200 2 R-SOsH@y + OHyg

A Figura 6 apresenta o efeito do pH na adsor¢éo corante azul nos residuos de Maracuja.
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Figura 6. Efeito do pH na adsorcéo do corante Nylosan azul N-BNL em sementes de maracuja in natura (Ci=75mg L em=
0,8 0).

1.2 -

0.8 - ¢

C./C;
o

0.6 7 ®

0.4 A
o) ®pH2 ®#pH12 ®#pH84

0.2 A o}

0 —® T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350

Volume (mL)

Fonte: Autores (2021).

Para o adsorvente o pH 12 foi muito pouco eficiente, ja o pH 2 aumentou bastante a eficiéncia. Montanher, de Farias,
& Dalpasquale (2019) fez a mesma observagdo ao estudar a adsorcao do corante azul em serragem de MDF.

O pH 4cido ajuda na adsorcdo de adsorvatos anidnicos devido a protonagdo de sitios ativos do adsorvato (Monteiro et
al., 2017).

Pensando em um possivel reaproveitamento do corante e dos adsorventes realizou-se a dessor¢do do corante azul
usando como solugéo extratora o NaOH 0,1 mol L™, pensando em um processo de troca i6nica. A dessorcdo é o inverso da
adsorcdo que ocorre com o equilibrio de protonacdo &cido-base (Souza et al., 2020). A Figura 7 mostra a curva de dessorc¢ao do

corante azul em semente de maracuja.

Figura 7. Curva de dessorcéo do corante Nylosan Azul N-BNL retido em sementes de maracuja in natura e tratada com HCI.
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Fonte: Autores (2021).
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E possivel observar que processo de dessor¢do acontece, ou seja, & possivel recuperar o corante que havia sido retido
na coluna. Nota-se a partir de 25 mL de hidréxido de s6dio (NaOH), ja é retirado uma boa quantidade de corante da coluna, e

apos 0s 200 mL quase todo o corante é recuperado.

4. Concluséao

A partir dos estudos de adsorcdo analisados foi possivel concluir que o corante azul nas sementes, in natura tem
interacdo menor que quando tratadas com HCI, que aumentou assim a eficiéncia de adsorcdo. O tratamento quimico aumentou
mais a capacidade de adsorcdo das sementes, 0 aumento foi significativo acima dos 20%.

Testando a forga iénica pdde verificar que houve pouca influéncia na capacidade de adsor¢do. Nos ensaios testando o
efeito do pH foi possivel observar que esse parametro influencia diretamente, e que quanto maior o valor de pH da solugédo
menor a eficiéncia de adsorcdo, portanto em pH menor o processo de adsorcéo foi favorecido. O pardmetro de pH apresentou
extrema importancia, pois afetou diretamente o processo de adsor¢do. O processo de dessorcdo foi possivel para o corante
retido nos residuos de maracuja in natura e tratados com e HCI, sendo possivel o corante e a biomassa serem reutilizados
novamente.

Dessa forma foi possivel concluir que a biomassa de semente pode ser utilizadas numa escala industrial, pois o
residuo € barato, de facil obtencdo. Com isso trabalhos futuros devem ser desenvolvidos para avaliar outras biomassas para o

tratamento desse mesmo corante, e também para outros corantes, afim de tornar o processo de adsor¢ao mais eficaz e barato.
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