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Resumo: O uso de biossorventes em estudos de adsor¢cdo é uma estratégia que permite
reduzir os impactos ambientais causados por espécies ambientalmente toxicas ou nocivas. O
uso de biossorvente permite agregar valor a subprodutos da matriz regional no que se refere as
aplicacdes tecnoldgicas, promovendo sustentabilidade e desenvolvimento local e regional.
Neste estudo foi utilizado o exocarpo e o mesocarpo do porongo (Lagenaria spp.) como
biossorvente alternativo para remocao do corante alizarina, o qual é utilizado para avaliar a
estabilidade térmica e a acidez do leite. Os estudos foram conduzidos a 25 °C, tendo sido
gerados os parametros de equilibrio a partir das isotermas de Freundlich e de Langmuir. A
isoterma de Freundlich indica biossor¢do com baixa heterogeneidade, representada pelos
valores de n = 7,76 (2 < n < 10). A isoterma de Langmuir indica biossor¢éo linear, com valor de
RL = 1, sendo favoravel ao modelo em monocamada. Os parametros cinéticos indicam que a
sor¢do ocorre na interface solido/liquido se ajustando ao modelo de pseudossegunda ordem
(R? = 0,98). Este estudo demonstra potencial para o uso de porongo como biossorvente
alternativo para a remocao de corantes provenientes da industria de laticinios, uma alternativa
gue pode ser empregada como estratégia para a gestdo ambiental visando a Producdo mais
Limpa (P+L).
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Abstract: The use of biosorbents in adsorption studies allows to reduce the impacts caused by
environmentally toxic or harmful species. The use of the biosorbent adding value to by-products
from regional matrix concerning to technological applications, promoting sustainability, local and
regional development. In this study the exocarp and the mesocarp of calabash (Lagenaria spp.)
were used as an alternative biosorbent for the removal of the alizarin dye, which is used to
evaluate the thermal stability and the milk acidity. The studies were done at 25 °C, and the
thermodynamic parameters were fitted using Freundlich and Langmuir isotherms. The kinetic
parameters indicate the better fit for pseudo-second order kinetics. The Freundlich isotherm
indicates biosorption with low heterogeneity, represented by n, with values of n =7.76 (2 <n <
10). The Langmuir isotherm indicates linear biosorption, with R = 1, that is mean favorable to
the monolayer model. The kinetic parameters indicate sorption at the solid/liquid interface, with
better fit to the pseudo-second order kinetic (R?> = 0.98). This study shows applications to
calabash (porongo) as an alternative biosorbent used to removal of dyes from the dairy
industry, an alternative that can be used as a strategy for environmental management to
cleaner production.

Keywords: Kinetic. Thermodynamic parameters. Environment. Clenear Production.
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1. FUNDAMENTACAO TEORICA

Diferentes biomassas (CRUZ et al., 2016) possuem diferentes capacidades
em atuar como biossorventes, sendo crescente a busca por biossorventes
alternativos (BOJIC et al., 2013; FRANCISKIEVICZ; NICOLIN; SOUZA, 2020;
PERINI et al.,, 2012; QU et al., 2019) que reduzam impactos ambientais e
agreguem valor a matriz regional.

Diferentes biomassas (ANTUNES et al.,, 2016; CHAVES et al., 2008;
CHIARELLO et al., 2012; MATOS et al., 2013) vém sendo investigadas para
serem utilizadas como biossorventes (ALLASIA et al., 2019; CACERES;
MORAIS; CREXI, 2017; HONORATO et al., 2017; MATOS et al.,, 2013;
SILVEIRA NETA et al.,, 2012), conforme apresentado no Quadro 1. Neste
trabalho foi utilizada a biomassa de porongo (Lagenaria spp.) (Cucurbitaceae)
(Figura 1) (LAG), uma planta de uso generalizado em todo o mundo, utilizada
no Sul do Brasil para a confec¢cdo de cuias para consumir uma bebida tipica,
chamada de “chimarrao” ou “mate” (BRACESCO et al., 2011).

Figura 1 — (A) Cultivo do porongo (Lagenaria spp.). (B) Biossorvente obtido

_>

Fonte: Os autores.
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Quadro 1 — Capacidades de adsorcao de diferentes biomassas em diferentes temperaturas de
trabalho para diversos corantes

Comprimento

Biossorvente Adsorbato Temperatura | Capacidade de de onda da
(corante) (°C) adsorcéao analise (UV-
Vis, nm)
Fibra de algodao? Alizarina | 1emPeratura | 5 47 4 umolig 430
ambiente
. . - . Temperatura
2
Fungo Aspergillus niger“ | Indigo carmim ambiente 60 mg/g 610
15 11,61 mg/g
Bucha vegetal (Luffa Corante azul
cylindrica)® marinho direto 45 15,06 mg/g 582
70 17,66 mg/g
Luffa cylindrica ativada
Zom HCP 15,67 mg/g
Luffa cylindrica ativada | Corante azul
cgm NaOH? marinho direto 25 24,04 mglg 582
Luffa cylindrica natural® 17,14 mg/g
. 98,11 % (pH 4) e
Erionyl RXL 95,96 % (pH 6) 435,5
amarelo 78-95 % (amarelo)
. 98,32% (pH 4) e
Farelo de soja* Erionyl R azul 60 98,49 % (pH 6) 565,5 (azul
marinho 92-98 % marinho)
Erionyl 99,32 % (pH 4) e
vermelho O A- 98,83 % (pH 6) 521'I5h
3B 92-98 % (vermelho)
Noz de macadamia in
natura® 117 mg/g
Noz de macadéamia Corz]n;a“:rz]gl de 20-60 664
guimicamente 184 mgl/g
modificada®
Serragem de Angico
gBranco6 ’ Corante 2,74 mg/g (pH 1)
Serragem de Reativo Laranja 25 494
Muracatiara® 2,08 mg/g (PH 1)
Carocgo da azeitona’ Cor?nnéﬁlgrz]gl de 25 4,0 mg/g 665
Corante Violeta
Casca da castanha do cristal o5 54,3 mg/g 593
Paré® Corante Azul
de metileno 57,6 mg/g 620
Residuos de sementes | Direct Red 80 4,91 mg/g (pH 2) 537
de Mabea fistulifera i 25
oS Reactive Blue 11,13 mg/g (pH 2) 631
Cascas de abacaxi Corante Azul 30 17,12 mg/g 660
(Ananas comosus)*? de metileno 40 10,06 mg/g
Bagaco de malte bruto®! . 58 mg/g (pH 3)
Corante reativo 30 610

Bagaco de malte
lavado!!

azul BF-5G

40 mg/g (pH 3)
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Biomassa mista de
Aspergillus niger e Corante
capim elefante Remazol Black | 30,40 e 50 |9,64 mg/g (pH 4,5) 597
(Pennisetum purpureum b
schum)*?
Bagaco de malte!3 Neols\r; APreto 25 64,34 mg/g 566,5
Fibras do pseudocaule
da bananeira tratado Preto 40 mg/L
com HCI* Temperatura
- Colorsupra ; 600
Fibras do pseudocaule ACR supra ambiente
da bananeira tratado 50 mg/L
com NaOH*

{(FORD; RAYNER; BLACKBURN, 2018). 2(CHAVES et al., 2008). 3ANTUNES et al., 2016).
4(CHIARELLO et al., 2012). S(HONORATO et al., 2017). S(MATOS et al., 2013). (CACERES et
al., 2017). 8(ALLASIA et al., 2019). %(SILVEIRA NETA et al., 2012). 1%ANTUNES et al., 2018).
(ARRIEL et al., 2019). 2(CRUZ et al., 2016). 3(FRANCISKIEVICZ et al., 2020). ¥(PERINI et
al., 2012).

Neste trabalho foram investigadas caracteristicas fisico-quimicas,
aplicagfes tecnoldgicas e ambientais estudando a capacidade da biomassa de
LAG em remover o corante alizarina (Figura 2). A alizarina € um corante
utilizado na forma de alizarol (solucdo alcéolica) na industria de laticinios para
avaliar a estabilidade térmica e a acidez do leite (FISCHER et al., 2012). A
alizarina € um dos corantes obtidos a partir das raizes da garanca (Rubia
tinctorum L.), os quais vém sendo utilizados como corante vermelho a séculos

(FORD et al., 2018).

Figura 2 — Estrutura do corante alizarina.

(0] OH
‘O )
(0]
Alizarina

Fonte: Estrutura disponivel na plataforma da PubChem (PUBCHEM), desenhada pelos autores

A capacidade de adsorcdo (ge, mg/g) do biossorvente pode ser

calculada usando a Equacéo 1:
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__ (Co—Ce)xV
- m

qe (Eq. 1)

Sendo: ge (mg/g) a capacidade de adsor¢cédo de cada biossorvente; V (L) o
volume inicial; m (g) a massa de cada biosorvente; Co (mg/L) a concentracao
inicial; e Ce (Mmg/L) a concentragéo no equilibrio.

As equacg0Oes de Freundlich e de Langmuir s&o tipicamente empregadas
em estudos de adsorcdo. Estudos descrevem a linearizacdo das isotermas de
Freundlich (Eg. 2) e de Langmuir (Eq. 3) (SOUZA; ANTUNES; CONCEICAO,
2013; YAO et al., 2010), as quais foram utilizadas neste trabalho.

Inq, = InKp + % InC, (Eq. 2)

Para a equacdo de Freundlich (Eg. 2), ge (mg/g) € a capacidade de
adsorgédo no equilibiro, Ce (mg/L) € a concentracdo de equilibrio e Kr (mg/g
(L/mg)¥" e 1/n sdo constantes de adsor¢édo da equacdo de Freundlich, sendo
gue o parametro n descreve a intensidade de adsorcdo. Os valores de 1/n e de
n sdo valores adimensionais (KHORASANI; SHOJAOSADATI, 2019).

A (Eq. 3)

qe oKL 4o

Para a equacdo de Langmuir (Eg. 3) ge (mg/g) é a capacidade de
adsorcdo no equilibrio ou a quantidade de adsorvente adsorvido por uma
unidade de massa de adsorbato; Ce (mg/L) € a concentracdo de equilibrio; qo
(mg/g) € a capacidade maxima de adsorcdo e K. (L/mg) é a taxa de adsorcéo
de Langmuir (constante de adsorcdo de Langmuir) (YAO et al., 2010). A partir
dos parametros de Langmuir (Eq. 3), é possivel calcular o parametro R. (Eq.
4). O parametro RL € adimensional, sendo chamado de fator de separagéo ou
parametro de equilibrio (HALL et al., 1966).

R, = — (Eq. 4)

1+ K1 X Cp
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Os modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem e de pseudossegunda
ordem sdo geralmente empregados para a determinacdo dos parametros
cinéticos. Conforme descrito por Debrassi, Largura e Rodrigues (2011), o
modelo de pseudoprimeira ordem, também conhecido como Equacédo de

Lagergren, sendo apresentado na Eq. 5:

In(qe — q¢) = Inqe — kqt (Eq. 5)

Sendo ki a constante de adsorcdo de primeira ordem (1/min), ge a
guantidade adsorvida no equilibrio (mg/g) e a gt quantidade adsorvida (mg/g)
no tempo t (min) (DEBRASSI; LARGURA; RODRIGUES, 2011).

Ja o modelo de pseudossegunda ordem, € apresentado na Eq. 6:

e (Eq. 6)

Sendo k2 a constante de adsor¢do de segunda ordem (g/mg.min), ge a
guantidade adsorvida no equilibrio (mg/g) e qt a quantidade adsorvida (mg/g)
no tempo t (min) (DEBRASSI et al., 2011).

Diante do exposto, este trabalho investiga a capacidade da biomassa de
porongo em remover o0 corante alizarina de solucbes aquosas como uma
maneira ambientalmente sustentavel para reduzir impactos ambientais a partir
de uma estratégia tecnoldgica que permita reduzir os custos do processo de

tratamento de efluentes que contenham alizarina.

2. DESENVOLVIMENTO
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2.1 Material e métodos

2.2.1 Reagentes, equipamentos e preparo do biossorvente

O corante alizarina foi adquirido da empresa Neon (Brasil). Foi utilizada
agua destilada em todos os testes.
Para a determinagéo do pH das amostras, foi utilizado um pHmetro digital

de bancada (pHS-38W microprocessor) utilizando solugbes tampéao (Vetec) pH

4,00 e pH 7,00 para calibrar o pHmetro. As absorbancias foram obtidas em um
espectrofotometro UV-Basic em 557 nm

O porongo (Lagenaria spp.) (LAG), € uma planta rasteira e resistente e foi
obtida na regido de Palmas, no sudoeste do Parana (Latitude: -26.47880 S e
Longitude: -51.99583 W). A parte externa (exocarpo) e a parte interna
(mesocarpo) de LAG foram limpas e as sementes foram descartadas. A
biomassa de LAG foi triturada até granulometria < 150 pm, lavada
extensivamente com 4gua destilada sob agitacdo a 25 °C durante 4 h. Em
seguida, a biomassa foi filtrada e seca em estufa a 60 °C até massa constante.
Apoés o preparo do material, a biomassa de LAG foi nhovamente triturada para
eliminar pequenos granulos formados durante o processo de secagem. O pH

da biomassa foi medido, tendo carater basico (pH 8,2).

2.2.2 Isotermas de adsorcdo, parametros de equilibrio e parametros

cinéticos

Os testes foram realizados em batelada, consistindo no uso de 20 + 0,3
mg de biomassa em 20 mL de solugdo aquosa contendo alizarina (6,00 x 10°
mol/L equivalente a 20,53 mg/L). A solucéo de alizarina foi preparada em meio
alcalino, utilizando NaOH 0,1 mol/L para promover a total dissolu¢cdo do corante
alizarina (pH 11,7).

Dessa forma, os testes de adsorcdo (biossorcédo) foram realizados em
pH controlado (pH 11,7) em banho termostatizado sob agita¢do periddica até
atingir o equilibrio, durante 30 min, na temperatura de 25 °C em 7
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concentracdes: 2,40 x 10~ mol/L, 3,00 x 10° mol/L, 3,90 x 10-°> mol/L, 4,50 x 10
5 mol/L, 5,10 x 10 mol/L, 5,70 x 10> mol/L e 6,00 x 10> mol/L. Foram retiradas
aliquotas de cada solucdo contendo o corante alizarina, na presenca da
biomassa de LAG, de dentro dos béqueres a cada 5 min para que fosse
monitorada a absorbancia do corante alizarina (em 557 nm) até atingir o tempo
de equilibrio de adsorcdo (30 min). Todos os testes foram realizados em
triplicata. Os parametros de equilibrio foram calculados para as isotermas de
Freundlich (Eqg. 2) e de Langmuir (Eq. 3).

Para os testes cinéticos, foram utilizados 20 mL de solucdo aquosa
contendo alizarina, concentracdo de 6,00 x 10 mol/L (20,53 mg/L), com a
absorbancia medida em 557 nm, a cada 5 min, durante 30 min, sob agitacao
periddica, a 25 °C. Os testes foram realizados em triplicata. Os parametros
cinéticos foram calculados para as cinéticas de pseudoprimeira ordem (Eq. 5) e
pseudossegunda ordem (Eg. 6). O método estatistico empregado para analise
dos dados foi a regress&o linear multipla (AMERICO; LACRUZ, 2017).

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

As isotermas de Langmuir e Freundlich (Figura 3) se ajustaram para a
temperatura de 25 °C (Quadro 2), indicando que para o modelo de Langmuir,
um modelo de monocamada, a adsorcao € linear, com valor de RL = 1,00, o
gue indica que ha particdo constante, isto €, o soluto penetra mais rapidamente
no adsorbato do que o solvente (FALONE; VIEIRA, 2004). O valor de R. foi
calculado a partir da Eg. 4. O valor de RL indica se a isoterma obtida é
desfavoravel (RL > 1), linear (R = 1), favoravel (0 < RL <1) ou irreversivel (RL =
0), sendo no caso deste trabalho linear. Observa-se que na Eq. 4, KL (L/mg) é a
constante de Langmuir e Co (mg/L) € a maior concentracdo do corante, o que
explica RL ser adimensional (YAO et al., 2010). As constantes de equilibrio go e
KL, obtidas a partir do ajuste linear, predizem que a adsorcao é favoravel (YAO
et al., 2010).
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Ja o modelo de Freundlich indica boa capacidade de adsorcdo com valor de
n=7,76 (2 <n<10) (CHOI; CHO, 1996), enquanto que o valor de 1/n préximo
a zero indica que a adsorcédo tem maior heterogeneidade (YAO et al., 2010).

Para as condi¢cdes experimentais o pH foi monitorado, sendo que a
biomassa LAG apresentou pH 8,2 e a solucdo de alizarina na presenca da
biomassa de LAG apresentou pH 11,7 durante os testes de equilibrio e durante

0s testes cinéticos.

Figura 3 — Isotermas de Freundlich e de Langmuir para biossor¢éo do corante alizarina
utilizando LAG como biossorvente

" Isoterma de Freundlich
- ]

1 L 1 1 . 1 i 1 i 1 i ]

-1.0 -0,5 00 0.5 1.0 15 2,0 2.5
InCe

0.8

Isoterma de Langmuir rd
ol e

06 _ 7
0,5 —
0.4 . ./ ’

Ce/ge (g/L)
A

0.2}
0,1 el

00F 7

Ce (mg/L)
Fonte: Os autores.
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Sendo: Isoterma de Langmuir: ge = capacidade de adsor¢do no equilibrio ou a quantidade de
adsorvente adsorvido por uma unidade de massa de adsorbato. Ce = concentracdo de
equilibrio. Isoterma de Freundlich: ge = capacidade de adsor¢cdo no equilibiro. Ce =
concentracdo de equilibrio.

Quadro 2 — Paradmetros de equilibrio referentes a biossor¢ao da alizarina utilizando LAG como
biossorvente

Isotermas Parametros de equilibrio
_ K. (Umg) Go (L/mg) Ru R®
Langmuir 182 11,99 1,00 0,99
. Ke (mg/g L/mg)//™ n Lin R®
Freundlich 8.69 7,76 0,13 0,94

Fonte: Os autores.

Sendo: KL = taxa de adsor¢do de Langmuir (constante de adsorcdo de Langmuir). qo = a
capacidade méxima de adsorcdo. Kr e 1/n = constantes de adsorcdo de Freundlich. n =
intensidade de adsorc¢ao.

Os estudos cinéticos (Figura 4 e Quadro 3) demonstraram, que a
guantidade de alizarina adsorvida calculada no equilibrio de 8,07 mg/g, valor
obtido a partir da cinética de pseudoprimeira ordem, esta préximo a quantidade
maxima de alizarina adsorvida no equilibrio, a 25 °C, determinada a partir da
Equacdo 1, que é de 12,84 mg/g. Os coeficientes de correlacdo (R?) foram
obtidos para as cinéticas de pseudoprimeira (R? = -0,94) (Equacdo 5) e
pseudossegunda ordem (R?= 0,98) (Equacéo 6), indicando o melhor R? para o
modelo de pseudossegunda ordem. O ajuste a uma cinética de
pseudossegunda ordem indica que a sor¢cdo é determinada pela taxa de

reacdes de adsorcéo, ocorrendo na interface sélido/liquido (BOJIC et al., 2013).

Figura 4 — Cinéticas de biossorgdo do corante alizarina utilizando LAG como biossorvente
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0.5 1,0 1,5 2,0 25 3.0
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Fonte: Os autores.
Sendo: ge = quantidade adsorvida no equilibrio. gt quantidade adsorvida em cada tempo. t =

tempo.

Quadro 3 — Pardmetros cinéticos obtidos a partir dos modelos de pseudoprimeira ordem e
pseudossegunda ordem (concentracdo do corante = 20,53 mg L, LAG =20 mg e pH 11,7)

Modelo cinético Parametros cinéticos
. ge (Mmg/g) k1 (1/min) R2
Pseudoprimeira ordem 8,07 0.10 0,97
ge= (mg/g) k2 (g/mg.min) R2
Pseudossegunda ordem 0,082 260,27 0.98

Fonte: Os autores.

Sendo: ki = constante de adsor¢cdo de primeira ordem. k2 = a constante de adsorcdo de
segunda ordem. ge = quantidade adsorvida no equilibrio.
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A literatura descreve 0s processos de adsorcdo de corantes como um
método de tratamento e remediacdo de efluentes, sendo uma estratégia
amplamente abordada e empregada em processos tecnoldgicos. Ha diferentes
perspectivas e informacBes de carater ambiental em relagdo a tematica de
estudo de descontaminacdo de efluentes contendo corantes por meio da
técnica de adsorcdo por diferentes adsorventes. Dessa maneira, quando se
fala em efluentes, ha grande preocupacdo com a poluicdo dos ambientes
aquaticos, dos recursos hidricos (DAVIES; SIMONOVIC, 2011), sendo a
adsorcdo (AGRAWAL; VERMA, 2019; ANTUNES et al, 2018;
BAKOYANNAKIS et al., 1993; DA SILVA; DE OLIVEIRA, 2012; HANAFY, 2021;
WALKER; WEATHERLEY, 2001), utlizando biossorventes alternativos
(ARRIEL et al., 2019; DE O. SALOMON et al., 2021; PUTRI et al., 2021), um
método de tratamento de efluentes que busca atender a politica da Producao
mais Limpa (P+L) (ROSSI et al., 2017). A P+L faz parte da gestdo ambiental
empresarial a qual visa aumentar a eco eficiéncia, reduzindo os riscos ao
homem e ao meio ambiente (PNUMA, 2004), promovendo assim o0
desenvolvimento sustentavel. A partir do exposto foi construida a Figura 5, que
correlaciona os temas: meio ambiente e aplicacdes tecnolégicas com o método
de adsorcao envolvendo remocéo de corantes de meio aquoso, demonstrando

grande capilaridade e correlagéo entre os topicos e conceitos abordados.

Figura 5 — Correlacdo envolvendo meio ambiente, aplicacbes tecnoldgicas e adsorcdo de
corantes
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4. CONSIDERACOES FINAIS

Este estudo demonstra potencialidades do uso de Lagenaria spp. como
biossorvente alternativo. A capacidade maxima de remocéao de 12,53 mg/g de
alizarina na presenca de biomassa de Lagenaria spp. in natura, equivale a
61,03 %, em pH 11,7. O perfil da adsorcéo indica modelo de monocamada,
conforme isoterma de Langmuir, com baixa heterogeneidade, apresentando
cinética de pseudossegunda ordem. Os estudos de adsor¢cdo sdo uma
alternativa para promover o desenvolvimento sustentavel visando o modelo de
Produgéao mais Limpa.
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