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RESUMO - Um dos maiores problemas no que diz respeito aos efluentes de industrias
téxteis € a presenca de tracos de corantes que ndo se aderem as fibras dos tecidos
durante o tingimento. Além de serem prejudiciais a0 meio ambiente devido a toxidade,
0s corantes impedem a passagem da luz solar nos leitos de agua, reduzindo a atividade
fotossintética dos ambientes contaminados. Técnicas tradicionais de tratamento
promovem remocao incompleta do corante e requerem altos investimentos em
equipamentos, reagentes e energia. A adsorcdo utilizando carvdo ativado, apesar de
eficiente, possui desvantagens financeiras, devido ao alto custo deste material
adsorvente. Assim, hd uma vasta procura por biomateriais, tais como as macrofitas, que
sdo associadas a capacidade de purificacdo das aguas onde estdo presentes atuando
como bioadsorventes de poluentes convencionais, metais pesados e compostos
organicos. Estudou-se a utilizacdo da macrofita aquatica Salvinia cucullata como
bioadsorvente para a remocdo do corante sintético Acido Laranja 7. Caracterizou-se a
macrofita antes e apds a bioadsor¢do por meio de espectroscopia no infravermelho,
microscopia Optica e microscopia eletrénica de varredura, além de titracdo
potenciométrica, analise termogravimétrica e calorimetria exploratoria diferencial. Apos
o0 estudo, certificou-se que a biomassa constitui um promissor bioadsorvente para o
tratamento de efluentes de indudstrias téxteis.
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INTRODUCAO diferentes  composi¢bes  (antiespumantes,
dispersantes, eletrélitos, etc). Estima-se que
sejam perdidos, durante a sintese e o
processamento, aproximadamente 15% da

producédo total de corantes e pigmentos. Isto

Boa parte dos setores industriais (téxtil,
papel, plastico, couro, alimenticia etc.)
utilizam corantes e pigmentos em seus

processos. O processo de tingimento no setor
téxtil requer a utilizacho de grandes
quantidades de agua, corantes e produtos de
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corresponde a uma descarga média diaria de
128 toneladas para o meio ambiente
(Zollinger, 2003). Cerca de 20% do total de



corantes consumidos s&o descartados como
efluentes, devido, em especial, a fixagdo
incompleta dos corantes as fibras no processo
de tingimento. Um grande problema com a
poluicdo por corantes é que a presenca de
quantidades tragco destes poluentes em
efluentes (menor que 1 ppm para alguns
corantes) é facilmente visivel e indesejavel
(Robinson et al., 2001). Os efluentes de
corantes, quando ndo tratados, exercem
grandes riscos ambientais, especialmente para
a salude humana devido as suas propriedades
carcinogénicas e mutagénicas (Guarantini e
Zanoni, 2000). Além disso, a pigmentacdo
afeta a qualidade da agua e inibe a penetragdo
da luz solar na cadeia aquatica, reduzindo a
atividade fotossintética (Sivaraj et al., 2001).

Tecnologias de tratamento de aguas
residuais tradicionais s&o ineficazes para o
tratamento de efluentes contendo corantes
téxteis sintéticos, por causa da estabilidade
quimica destes poluentes (Forgacs et al.,
2004). A adsorcdo tem se mostrado superior
aos  demais  métodos  fisico-quimicos
usualmente empregados no tratamento de
efluentes contaminados com corantes néo-
biodegradéveis, em termos de custo,
simplicidade de projeto, facilidade de operacao
e alta eficiéncia. O carvdo ativado é o
adsorvente mais comumente empregado, mas
seu alto custo representa uma desvantagem
para Sseu uso em grande escala. Portanto,
muitos estudos tem se focado na busca de
materiais alternativos de baixo custo e
eficientes como argilas (da Silva et al., 2010),
turfa (Sepulveda e Santana, 2010), quitina,
bagaco, cascas, leveduras, e algas (Tubiak et
al.,, 2010). As macréfitas também sdo
biomateriais promissores para o tratamento de
efluentes contaminados com corantes, pois
apresentam adaptacfes que permitem seu
crescimento em um amplo espectro ambiental
que compreende desde solos saturados até
submersos na coluna d’agua (Camargo et al.,
2003), além de serem associadas com a
capacidade de purificacdo de agua, onde estdo
presentes. Podem agir como bioadsorventes de
poluentes convencionais, metais pesados e
COmMpostos organicos.

O estudo propde o uso da macrofita
aquatica Salvinia cucullata como
bioadsorvente para a remocdo do corante

Laranja Acido 7, corante este comumente
empregado na industria téxtil para tingimento
de fibras de algodao e I&.

MATERIAIS E METODOS

Materiais

A macrofita aquatica Salvinia cucullata
foi utilizada como bioadsorvente de corante
neste estudo. A biomassa foi fornecida pelo
curso de Engenharia de Pesca da Universidade
Estadual do Oeste do Parand. A macrofita
Salvinia cucullata coletada foi lavada com
agua destilada varias vezes para a remocéao de
particulas de sujidade. Em seguida, a biomassa
foi seca, moida e passada em um conjunto de
peneiras a fim de ser utilizada nos ensaios de
bioadsor¢cdo do corante com granulometria
media de 0,75 mm.

O corante sintético Laranja Acido 7 (CI
15510, Orange Il Sodium Salt, PM — 350,33
Amax — 437 nm) foi obtido pela Sigma-Aldrich
Ltda. Solugdes sintéticas “mae” do corante de
1000 mg.L™ foram preparadas dissolvendo-se
uma quantidade especifica de corante em 1
litro de agua deionizada. Em seguida, foram
realizadas as diluicbes necessarias para a
obtencdo de solucdes com valores de
concentrago na faixa de 20 a 300 mg.L™.

Metodos

Morfologia superficial: Foi realizado um
estudo morfolégico da biomassa através da
Microscopia Optica (MO), utilizando o
microscopio Optico, da marca Leica e modelo
DMLM (Alemanha). Também foi utilizada a
técnica de Microscopia Eletrbnica de
Varredura (MEV), com o intuito de se obter
imagens da superficie do material usando o
microscopio  oOptico  Suptter Coater, do
fabricante BAL/TEC e modelo SCD 050.

Grupos funcionais: Para identificacdo
dos grupos funcionais presentes na macrofita e
ocorréncia de modificacbes quimicas na
biomassa ap6s a adsorcdo foram realizadas
analises de espectroscopia na regido do I.V.
(FTIR) antes e depois do processo de
bioadsorcéo.

Titulacdo potenciométrica: O pHzpc € 0
pH em que o adsorvente tem uma carga
superficial liquida zero (Reed et al., 2000).
Para valores de pH acima do pHzec, a




superficie adsorvente possui carga liquida
negativa. J4 para os casos em que o pH é
inferior a0 pHzpc, a superficie tem carga
liquida positiva. A titulacdo potenciomeétrica
foi realizada colocando-se em contato a
biomassa com solucdo de acetato de amonio
(CH3COONH, [0,1 M]), na concentragdo de
10 g.L?, até o pH estabilizar. Dessa maneira,
as amostras foram tituladas com &cido acético
(CH3COOH) (0,3/0,5 M) e hidroxido de
amonio (NH;OH) (0,3/0,5 M).

Andlises térmicas: Foi utilizada ainda a
analise termogravimétrica (TGA) que mediu a
variacdo de massa em funcdo da temperatura.
Além disso, foi realizada a calorimetria
exploratéria diferencial (DSC) que mediu as
temperaturas e o fluxo de calor associado as
transicdes de materiais em funcdo do tempo e
da temperatura. Os resultados de ambas as
analises permitiram observar 0 comportamento
e a estabilidade térmica dos materiais ap0s a
etapa de adsorcdo. As técnicas foram
realizadas em equipamento da Shimadzu,
modelo TGA-50 sob as condicbes de vazdo de
N, de 50 mL/min, da temperatura ambiente a
1000 °C e razéo de aquecimento de 10 °C/min.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Morfologia superficial

A Figura 1-a,b mostraas imagens
obtidas por microscopia O¢ptica (MO) da
macrofita Salvinia cucullata antes e depois
do processo de adsorcdo do corante Laranja
Acido 7, respectivamente. E perceptivel
a presenca de alguns cristais na superficie da
biomassa antes do processo de adsorcdo, que
podemser  atribuidos  adeposicdo  de
minerais. Apds 0 processo de adsor¢do 0s
cristais permaneceram na superficie do
material. E interessante notar a alteracdo da
cor na superficie da macrofita, que adquiriu
tonalidades dos corantes utilizados no
processo de adsor¢do. A Figura 2-a,b mostra
as imagens obtidas através da microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) da macroéfita
Salvinia cucullata antes e ap0s a adsorcéo do
corante Laranja Acido 7, respectivamente.

Figura 1 — MO da Salvinia cucullata (a) antes
e (b) apds processo de bioadsorcao.

Figura 2 — MEV da Salvinia cucullata (a)
antes e (b) ap0os processo de bioadsorgéo.

Nessa analise, foi possivel verificar a
irregularidade da superficie da biomassa, além



das estruturas identificadas como
supostamente sendo cristais minerais. Pode ser
visto que o0 corante ndo causou alteracGes
estruturais  significativas na  superficie da
macrofita, uma vez que a rugosidade manteve-
se aproximadamente a mesma, além das
estruturas de cristal que néo se alteraram.

Grupos funcionais

Na identificacdo dos grupos funcionais
presentes na macrofita antes e apds o processo
de adsorcdo do corante Laranja Acido 7, foi
utilizado o espectro de infravermelho. Através
da andlise das bandas e dos picos formados
(Figura 3) foi possivel determinar as principais
ligacGes quimicas presentes nas amostras, bem
como determinar oS agrupamentos organicos
mais predominantes. As mudangas nos grupos
funcionais da macrofita antes do processo de
adsorcdo e apoOs adsor¢do do corante sdo
apresentadas na Tabela 1. As bandas 2922-
2849 cm® correspondem &  vibracdo
assimetrica e simetrica do metileno (C=Hy),
respectivamente. O pico em 1736 cm™
corresponde a vibragdo do estiramento C=0
em aldeidos e foi observada tanto antes como
apos a adsorcdo do corante. Foi verificada a
presenca ligagdo C=C de compostos organicos
apenas na macrofita sem o corante,
correspondente & banda 1408 cm™.

A banda 1254 cm™ pode ser atribuida
ao estiramento C-O de acidos carboxilicos, e,
apesar de estar presente tanto antes como ap6s
a adsorcdo, € mais evidente no segundo caso.
O pico 908 cm™corresponde & deformacéo
angular de alquenos e ndo foi observado apo6s
0 processo de adsorcdo. Os picos na regido de
comprimento de onda de 900 a 690 cm™ sio
atribuidos a anéis aromaticos e aos grupos
haletos. A aparicdo e/ou ndo observacdo de
picos e bandas na regido do infravermelho
ap0s o processo de bioadsor¢do demonstra
que, possivelmente, os grupos funcionais
atribuidos aos respectivos comprimentos de
onda participam diretamente do processo.
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Figura 3 — Espectro de IV da Salvinia
cucullata (a) antes e (b) apds processo de
bioadsorcéo.

Tabela 1 — Resumo dos grupos funcionais.

Grupos funcionais Ant_els Ap(?ls
cm cm
O=H 3374 3374
. . 2922 2922
Vibracdo C=H, 2849 2849
C=0 em aldeidos 1736 1736
Amida primaria 1623 1623
C=C em aromaticos 1408
Estiramento C-O 1254 1254
Sulfoxido, S=0O 1024 1024
RCH=CH 908
Anéis aromaticos 900-690 900-690
Estiramento C-ClI 688 695

Titulacdo potenciométrica

O pHzpc € 0 pH em que o adsorvente
tem uma carga superficial liquida zero (Reed
et al., 2000). Para valores de pH acima do
PHzec, a superficie adsorvente possui carga
liguida negativa. Ja para os casos em que o pH



é inferior ao pHzpc, a superficie tem carga T empa 20pa | 3 otapa
liquida positiva. A titulacdo potenciométrica 25 e, | 0,0000
foi realizada colocando-se em contato a

biomassa com solucdo de acetato de amdnio
(CH3COONH, [0,1 M]), na concentragdo de
10 g.L™", até o pH estabilizar. Dessa maneira,
as amostras foram tituladas com acido acético
(CH3COOH) (0,3M) e hidroxido de aménio
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(NH4OH) (0,3M). Conforme a Figura 4, o pH 05 e —

cuja carga superficial da macrdfita Salvinia , __——Derivada da perda de massa
cucullata é nula é igual a 5,7. Esse resultado é ° 20 T“;’;peratu:ffc) 80 1000
importante, pois € um fator determinante para Figura 5 — TG da Salvinia cucullata.

que haja a interacdo ibnica entre o0

bioadsorvente e o corante, propiciando ou Com o auxilio do grafico, determinou-

prejudicando o processo de adsorcéo. se a perda de massa total da macrofita, que foi

de 73,91%. A Tabela 2 mostra as porcentagens

. de perda de massa para cada uma as trés
. 5 etapas, bem como as explicagdes para cada
% 3 uma dessas perdas.
[}
: 3
. \ Tabela 2 — Resumo das perdas massicas nas
§ 0.00 — Soves diferentes etapas da analise térmica.
[ ]
Perda
o Temperaturas, . .
° Etapa °C massica, Motivo
% %
[ ] 7
° Perda de agua,
microorganismos
- 12 25 - 150 8,45 gan!
3 4 5 6 7 8 9 e matéria
i 4 oHow d %HI o I organica.
28 150 - 310 23,14 : :
. o hidroxilas.
Analises térmicas o 3 310 - 580 61,47 | Descarbonatacio.
A Figura 5 mostra a analise
termogravimétrica da biomassa. Nela, foi
possivel estabelecer a perda massica em 20
funcdo da temperatura e dividi-la em trés
etapas, de acordo com 0s principais maximos e s 151
minimos da derivada da curva da perda de €
massa. Os motivos para que ocorra a perda de g 10+
massa devem-se, entre outros fatores, a w
dessorcdo de gases e vapores, vaporizagdo de 2 05
liquidos, desidratacéo, decomposicdes ©
quimicas e sublimacdo de sélidos (Chen e 004
McKeever, 1997). , , , , ,
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Figura 6 — DSC da Salvinia cucullata.

Na Figura 6 estad representada a curva
de calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
da biomassa Salvinia cucullata. Observou-se
gue a macrdfita teve dois principais eventos
endotérmicos nas temperaturas de 50°C e



160°C. O primeiro evento esta associado a
energia gasta para retirar as moléculas de agua
de hidratacdo da amostra. Ja o segundo evento,
provavelmente  corresponde a  energia
associada a fusdo da macrdfita Salvinia
cucullata.

CONCLUSOES

O trabalho investigou a utilizacdo da
macrofita aquatica Salvinia cucullata como
bioadsorvente, na remocdo do corante Acido
Laranja 7 visando compreender 0s possiveis
mecanismos do processo de bioadsorcdo da
macroéfita pelo corante, e até onde as mudancas
estruturais sofridas pela biomassa, ap6s a
bioadsor¢édo, interferem nestes mecanismos.
Por meio da andlise morfoldgica atraves da
MEV e da MO, percebeu-se que a biomassa
ndo sofreu modificagdes estruturais devido a
acdo do corante apdés o0 processo de
bioadsorcdo do mesmo. J& o estudo do pHzpec,
permitiu restringir uma faixa de valores de
pH’s cuja bioadsor¢ao se faz eficaz, devido as
interacdes eletrostaticas entre a superficie da
biomassa e do corante. Verificou-se um pHzpc
de 5,7 e uma descarbonatacdo do material a
temperaturas superiores a 325°C,
representando 73,9% da perda massica total.
Quanto ao estudo dos grupos funcionais da
biomassa, ndo foram verificadas alteracdes
significativas em sua composicdo. Frente ao
estudo, concluiu-se que a Salvinia cucullata
constitui um potencial bioadsorvente para a
remocéo do corante Acido Laranja 7, pois ndo
apresentou alteracbes fisicas e quimicas
significativas no que tange sua viabilidade na
utilizacdo como bioadsorvente.
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