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UTILIZACAO DO BIOPOLIMERO DE CELULOSE PARA A APLICACAO
NA ADSORCAO DE CORANTES EM MEIO AQUOSO!

THE USAGE OF CELLULOSE BIOPOLYMER FOR THE APPLICATION
IN THE ADSORPTION OF DYES IN AQUEOUS MEDIUM

Thales Sarturi Stefano?, Aline Marques da Silva® e William Leonardo da Silva*
RESUMO

O principal objetivo deste trabalho foi avaliar a eficiéncia da remogao do corante azul de metileno em solugao
aquosa utilizando o biopolimero de celulose. Esse corante tem alta complexidade estrutural, toxicidade e dificil
remog¢ao em meio aquoso por processos convencionais. Além disso, caracterizou-se o biossorvente de celulose
por porosimetria de nitrogénio e difratograma (DRX), a fim de avaliar suas propriedades texturais e estruturais.
Os ensaios de adsor¢do foram realizados com o corante azul de metileno como adsorvato, a fim de verificar a
sua capacidade de remogao do corante, na concentragdo de 60 mg L' ¢ 0,7 g L' do biossorvente. Para avaliar o
perfil de adsorcao, empregaram-se os modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich com os resultados obtidos
dos ensaios de sorgdo. Por conseguinte, o biossorvente apresentou uma area especifica (S,) de 205,9 m* g,
diametro de poros (Dp) de 22,5 nm, volume de poros (Vp) de 0,92 cm? g'!'. A eficiéncia de remogao obtida foi
de 57,42 % do corante azul de metileno, apds 180 minutos de reacdo, apresentando-se como um potencial
biossorvente na aplicagdo de adsor¢do de corantes. A partir dos modelos de isotermas de equilibrio, a que
melhor apresentou um coeficiente de determinacao foi a isoterma de Freundlich, com intensidade de adsor-
¢d0 (n) de 23,64 e uma constante adsor¢do (K,) de 85,349, indicando uma adsorg¢do heterogénea.
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ABSTRACT

The objective of this work was to evaluate the efficiency of the removal of methylene blue dye in aqueous solution by
using cellulose biopolymer. This dye has a high structural complexity, toxicity and it is difficult to remove it in aqueous

medium. In addition, the cellulose biosorbent was characterized by nitrogen porosimetry anddDiffractogram (XRD),

in order to evaluate its structural and textural properties. The adsorption tests were performed with the methylene
blue dye as an adsorbate in order to verify their dye removal capacity, at the concentration of 60 mg L-1 and
0.7 g L-1 of the biosorbent by evaluating the parameters of the isotherm of Langmuir and Freundlich. Therefore, the
biosorbent presented a specific area (SBET) of 205.9 m? g-1, pore diameter (Dp) of 22.5 nm, pore volume (Vp) of
0.92 cm? g-1, besides a 37.78 % removal of the methylene dye after 180 minutes of reaction, which is a potential
biosorbent in the application of dye adsorption. Considering the equilibrium isotherm models, the one that best
presented a determination coefficient was the Freundlich isotherm with an adsorption capacity (n) of 23.64 and
a constant adsorption of 85.349, which indicates a heterogeneous adsorption.

Keywords: methylene blue, biosorption, biosorbent.
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INTRODUCAO

Os polimeros sao macromoléculas constituidas de repeticdoes de pequenas e simples unidades
estruturais chamadas mondmeros, predominantemente obtidos a partir da nafta de petréleo. Além
disso, tornaram-se imprescindiveis para a evolu¢do da humanidade, visto a sua presenca constante
nos mais diversos materiais utilizados no dia a dia, como plasticos e borrachas (PANDA et al., 2010).
Por exemplo, no contexto brasileiro, segundo o balanco da Associagdo Brasileira da Industria do
Plastico (ABIPLAST), a industria de plastico obteve um faturamento de cerca de R$ 55,3 bilhdes em
2016, com expectativa de aumento de 2,15 % em 2017. Assim, pode-se considerar essa area como uma
oportunidade emergente para o mercado brasileiro, aliado ao crescente avanco tecnoldgico nacional.

Os materiais poliméricos normalmente produzidos sdo originados de matéria-prima nao
renovavel, e seu descarte gera grandes volumes de residuos de dificil e lenta degradacao devido
a complexa estrutura polimérica das ligagdes covalentes que interagem de inumeras maneiras
com o proprio polimero e o meio (ROZ, 2003). Assim, existe uma forte demanda para a substi-
tui¢do dos polimeros convencionais pelos biopolimeros, os quais podem ser produzidos a partir
de fontes renovaveis e biodegradaveis, como milho, celulose, cana-de-agucar, celulose e quitina
(BRITO et al., 2011; FECHINE, 2010).

Paralelamente, o desenvolvimento de tecnologias adequadas ao tratamento de dguas residua-
rias tem sido objeto de grande interesse nos ultimos tempos devido ao aumento da rigidez das leis
ambientais, como a Resolucdo do Conselho Estadual do Meio Ambiente n® 355/2017 (CONSEMA,
2017). Assim, a descarga de um determinado efluente em um receptor hidrico deve estar dentro de
certos parametros a fim de diminuir o impacto das atividades humanas sobre o ambiente aquatico
(ZANONI; CARNEIRO, 2001).

Entre essas tecnologias, a adsor¢do ¢ uma das alternativas promissoras que existem para re-
moc¢ao de contaminantes com elementos toxicos, aromaticos € de coloracdo em solucao (CRINI,
2005), além de apresentar vantagens, como simplicidade de operagdo, aplicacdo de materiais com
baixo custo (como os biopolimeros), possibilidade de regeneracdo dos adsorventes e por ndo gerar
residuos toxicos (BHATNAGAR; JAIN, 2005). Por exemplo, um material natural promissor que vem
sendo bastante explorado € o biopolimero celulose, considerado uma fonte de matéria-prima quase
inesgotavel que representa cerca de 1,5x10" toneladas da produgio total de biomassa por ano (SILVA
et al., 2013, XIE; ZHAO; HE, 2011).

O corante azul de metileno ¢ responséavel por causar efeitos nocivos a saide humana e ao meio
ambiente (ANFAR et al., 2017). Assim, o tratamento das dguas residudrias contendo esse corante tor-
na-se imprescindivel, devendo ser devidamente tratada antes do despejo. A figura 1 ilustra a estrutura

molecular do corante azul de metileno.
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Figura 1 - Estrutura molecular do azul de metileno.

Fonte: LI ef al. (2016).

Desse modo, varias tecnologias estdo sendo estudadas para o adequado tratamento das
aguas residudrias com corantes, como adsor¢do (PANG et al., 2017, UYAR; KAYGUSUZ; ERIM,
2016), eletroquimica (MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009), fotocatalise (SUMATHI; KAVIPRIYA,
2017), Fenton heterogéneo (MA et al.,2015; WU et al., 2016) e foto-Fenton heterogéneo (GUO et al.,
2017; LI et al., 2016; LIU et al., 2017). A aplicagdo dos processos oxidativos avangados, como
a adsorcao, pode representar uma possibilidade para o tratamento das aguas residuarias com a
presenca de corantes.

Nesse contexto, o objetivo deste trabalho foi estudar a capacidade de adsor¢ao de um biopo-
limero de celulose na remog¢ao do corante azul de metileno, correlacionando com suas propriedades

mecanicas e estruturais.
MATERIAL E METODOS

REAGENTES E MATERIAIS

Para os ensaios de adsorgdo, foi utilizado o corante azul de metileno (C H N, SCL, A . =666 nm)
(Neon, PA, Brasil) como adsorvato em regime descontinuo na concentragdo de 60 mg.L'. O biopolimero
de celulose foi extraido conforme a metodologia (CASEY, 1980).

Incialmente, hidratou-se 50 g da folha branqueada em 1000 mL de 4gua destilada por 24
horas, seguido da trituracdo do material com a agua. A celulignina obtida foi deslignificada com uma
solucdo de NaOH 1% por 12 horas, obtendo-se a polpa bruta. Por fim, esta foi colocada para secar em
uma estufa (DeLeo, Modelo: A53E) a 50 °C por 12 horas/dia, durante cinco dias. Toda a quantidade

de agua utilizada para fazer o preparo foi destilada.
TECNICAS DE CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

Para caracterizagdo morfologica da celulose, foi utilizada a difragao de raios X (DRX),

sendo feita apds a extragdo. A difracdo foi realizada em um difratdmetro de raios X (Bruker Optics,
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D2 Advance, Estados Unidos) com tubo de cobre (radiagdo K . =1,5418 A), em uma faixa de 20

de 10° a 70°, tensdo de aceleracao e corrente aplicada de 30 kV e 30 mA, respectivamente.

A adsorgdo gasosa de N, pelo método BET (Brunauer-Emmett-Teller) foi utilizada para
determinacdo da area especifica e do volume de poros por meio das isotermas de adsor¢do e des-
sor¢do. Previamente, as amostras foram desgaseificadas a uma pressdo de 102 mbar com tempe-
ratura de 120 °C durante 12 horas, em um equipamento Gemini 2375 da Micromeritics®. As areas

especificas (S,..) foram determinadas a partir da Equacdo de Brunauer-Emmett-Teller (Método

BET
BET), na faixa de P P_"' = 0,05 a 0,35, enquanto os didmetros e volumes de poros, pela Equagédo

de Barret-Joyner-Halenda (Método BJH).

ESTUDO DE ADSORCAO

Os ensaios de adsor¢ao foram realizados em regime descontinuo, conforme adaptacao da
literatura (OZER; AKKAYA; TURABIK, 2005; AKSU; TEZER, 2005; DOGAR et al., 2010).
Assim, inicialmente, 100 mL da solugdo sintética de corante (60 mg L) foram misturados com
quantidades conhecidas do biossorvente (0,7 g L), controlando pH, temperatura e tempo de con-
tato, coletando aliquotas (5 mL) em tempos pré-determinados (5, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 120, 150,
180 minutos) para mensuragdo da concentragdo residual do corante em solugao. Todas as amostras
foram filtradas (filtro 0,22 um, millex GP) para reter o biossorvente e evitar modificacao na con-
centracao do corante da solucao filtrada.

Além disso, todos os ensaios foram realizados em duplicata, com erro menor de 5 %, seguido

da determinagdo da eficiéncia de remogédo (R%) e capacidade de adsor¢do de corante (q,), conforme

as equacoes (1) e (2).
= GG
R(%) = & .100 )
V(Co—C
qe =~ @
Em que:

C,: concentragio inicial do corante (mg L™);

C,: concentragdo do corante no tempo t (mg L™);

V: volume da solucgao (L);

q, = quantidade de corante adsorvido por unidade de massa do adsorvente (mg g);

m: massa do biossorvente de celulose (g).
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A concentrag¢do do corante no tempo (C) foi determinada por meio da correlagdo absorbancia
(Abs) versus tempo, pela curva de calibragdo, realizada em um espectrofotdmetro Varian (Cary 100

Scan, UV-Vis Spectrophotometers, Estados Unidos), conforme a Equacao (3).
Absorgao = 0,0519xC (mg L") (N=7) (R> = 0,95404) (3)
ISOTERMAS DE EQUILiBRIO

A linearizacao das isotermas de equilibrio foi realizada em regime descontinuo na melhor con-
digdo de operagdo e quantidade de adsorvente para a concentragdo de azul de metileno de 60 mg.L".
Os modelos de Langmuir e Freundlich foram utilizados de acordo com as equacdes (4) e (6) in-

dicadas a seguir.
Isoterma de Langmuir

A Isoterma de Langmuir ¢ o modelo tedrico mais simples para a adsor¢do em monocamada e re-
presenta a adsor¢ao quimica em diferentes sitios (LANGMUIR, 1918) considerando os seguintes pontos:

a) as moléculas de adsorvato sao quimicamente adsorvidas por um nimero de sitios bem definidos;

b) cada sitio somente pode reter uma nica molécula;

¢) todos os sitios sdo energeticamente equivalentes;

d) ndo ha interacdes entre as moléculas adsorvidas em sitios vizinhos.

A isoterma de Langmuir aplicada a adsor¢do de liquidos tem a forma geral da equagdo (4)
(OZACAR; SENGIL, 2003).

_ Qmax ~KL-Ceq
Qcq 1+Kp .Ceq “)

Em que:

Q. quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente (mg g');

Q_..: quantidade méxima de soluto adsorvido relacionada a cobertura de uma monocamada (mg.g");
K, : constante de equilibrio de adsor¢do ou constante de Langmuir (este pardmetro relacionado as
forcas de interag@o entre adsorvato e adsorvente);

Ceq: concentragao de equilibrio do soluto na solugdo (mg.L™).

Linearizando a equagdo (4), estima-se as constantes K, € Q . , conforme a equagao (5).
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1 1 1
= +
Qeq Qmax KL ~Ceq Qmax

©)

Os valores de K| € Q_. avaliam a intensidade de adsor¢do e a capacidade méaxima de adsorgdo
de cada adsorvente. Embora derivada para explicar situagdoes de adsorgdo reversiveis, a equacao de
Langmuir pode refletir adequadamente sistema de adsorgdo irreversivel (BRANDAO, 2006; BOR-
BA, 2006). Além disso, a teoria de Langmuir foi inicialmente usada para adsor¢cao de moléculas de
gas sobre superficies metalicas, porém esse modelo tem sido aplicado com sucesso a muitos outros

processos de adsor¢do em fase aquosa (BARROS, 2001).
Isoterma de Freundlich

A Isoterma de Freundlich admite uma distribuigao logaritmica de sitios ativos, que constitui trata-
mento valido quando ndo existe interacdo apreciavel entre as moléculas de adsorvato. Assim, esse modelo
¢ muito aplicado em sistemas de adsor¢ao heterogéneos, nao admitindo a existéncia de uma monocamada

(MEZZARI, 2002; CHEN; WANG, 2007). A equacdo de Freundlich ¢ descrita pela equagao (6).

1

Qeq = K¢ Gl (6)

Em que:
K,: constante de Freundlich, referente a capacidade da adsorgéo;

n: constante relacionada a intensidade de adsor¢do (adimensional).
Linearizando a equagdo (6), estima-se as constantes K e n, conforme a equagao (7).
1
logQ.q = logKg + ;.logCeq (7)

Destaca-se que K ¢ n sdo caracteristicas de cada sistema. Além disso, a adsor¢do € favoravel

quando 1< n< 10, ou seja, o valor de 1/n menor que 1.
RESULTADOS E DISCUSSAO

CARACTERIZACAO DO BIOSSORVENTE

A area especifica (S ) e porosidade (Dp e Vp) do biosorvente foram determinados por

BET

porosimetria de N, (adsor¢do/dessor¢do) utilizando o metodo BET/BJH, respectivamente, obtendo
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uma area S, de 2059 m* g, Dp = 22m5 nm e Vp = 0,92 cm® g''. Na figura 2, demonstra-se a
isoterma de adsorcao/dessorcdo da celulose. Para aplicacdo em adsorgdo, a caracteristica mais
importante para um material adsorvente ¢ que sua superficie apresente capacidade de reter o
contaminante, ou seja, a sua capacidade de adsor¢do, que ¢ resultante da distribuicao de poros,
volume de poros e 4rea superficial especifica (BRANDAO, 2006). Assim, a porosidade é uma das
caracteristicas utilizadas para avaliar o desempenho dos solidos adsorventes. De acordo com a
International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC, 1985), o biossorvente ¢ um material
mesoporo visto que o didmetro de poro (Dp) encontra-se entre 2 ¢ 50 nm. Além disso, o volume
do poro foi elevado, o que ¢ muito bom para difusdo intra-particula do corante até o sitio ativo,
ajudando na adsorcao. Na figura 2, pode-se observar uma isoterma do tipo I1I, em que o material
apresenta mesoporos, ocorrendo o preenchimento dos poros e representando um indicativo de
que a interacdo no leito poroso foi de fraca intensidade, o que elevou o valor de adsor¢ao para

altos valores de P Po‘l.

Figura 2 - [soterma de adsorcao/dessorcao do biossorvente celulose.
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Fonte: construc¢ao do autor.

A figura 3 ilustra o difratograma do biossorvente celulose, no qual foi possivel identificar
as fases amorfas e cristalinas do material, como em 20 = 16°, com identifica¢do da regido amor-
fa, enquanto o em cerca de 2© = 22°-23°, os picos cristalinos caracteristicos da celulose comercial
(LENGOWSKI et al., 2013). Esses aspectos demonstram a eficiéncia do método de extragdao do
biossorvente celulose realizado, para posterior aplicacio em ensaois de adsor¢do. Além disso,
quanto maior a porosidade do material e menor a cristalinidade, maior sera a sua capacidade de
adsorcao, devido ao aumento de acessibilidade aos sitios locais internos e maior difusao interna do

adsorvatos até esses sitios locais (GUIBAL, 2004).
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Figura 3 - Difratograma da extracao da celulose.
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Fonte: construgao do autor.
ENSAIO DE ADSORCAO

Inicialmente, foi contruida a curva de calibragdo do corante azul de metileno ([AM]) a fim de cor-
relacionar a concentragdo com a absorbancia, conforme a figura 4. Nesse processo, foi possivel verificar

que, na concentragao de 60 mg L, o azul de metileno comeca a perder sua linearidade. Sendo assim, foi

utilizada essa concentragao para o ensaio de adsorgao.

Figura 4 - Curva de calibragao do Azul de metileno (A = 666 nm).
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Conforme a figura 4, foi possivel determinar a curva de calibragcdo de Absor¢ao = 0,0519xC (mg.),
apresentando como coeficiente de determinagao (%) de 0,95404. A figura 5 ilustra duas amostras coletadas
durante o ensaio de adsor¢do. A primeira amostra (A) no tempo 0 min, e a segunda amostra (B) no tempo
de 180 minutos. Esses resultados mostram que houve perda na colocaragdo do azul de metileno, o que
comprova a eficiéncia na remogao desse produto pelo biossorvente celulose, mas nao o suficiente conforme
a legislacdo vigente do CONSEMA 2017 (CONSEMA, 2017). A figura 6 ilustra os resultados obtidos do
ensaio de adsor¢do, em que o grafico mostra a quantidade adsorvida pelos tempos de 0, 5, 15, 30, 45, 60,

90, 120, 150, 180. Tendo 57,42% de amostra adsorvida em 180 minutos.

Figura S - Amostras A no tempo 0 min e amostra B no tempo de 180 min.

Fonte: construgao do autor.

Figura 6 - Quantidades adsorvidas pela celulose no tempo.
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Na tabela 1, consta a comparacdo dos resultados dos dois modelos de isotermas: Freundlich
e de Langmuir. Nos ensaios realizados, obtiveram-se resultados satisfatorios, proporcionando uma
adsorcao de 57,42% apds 180 minutos de rea¢do. Observando o valor do coeficiente de determinagao (%),
ambos os modelos apresentaram bons ajustes de dados, sendo que, para isoterma de Freundlich, que tem
um coeficiente maior, verificou-se um melhor ajuste. Isso ocorreu porque a isoterma de Freundlich
admite uma distribuicdo logaritmica de sitios ativos, o que permite adsor¢do em multicamadas e
interagdo entre as moléculas de adsorbato, caracteristico de uma adsor¢ao heterogénea (MEZZARI,
2002; CHEN; WANG, 2007).

J& a isoterma de Langmuir baseia-se na ideia de movimento das moléculas adsorvidas pela
superficie de modo que ocorra uma distribui¢ao uniforme e a formagdo de uma monocamada, em
que se pode utilizar o conceito de equilibrio. Assim, ocorre adsor¢do em sitios especificos, formando

uma superficie energeticamente homogénea sem interacdo entre as particulas (DOTTO et al., 2011).

Tabela 1 - Resultados das Isotermas de adsorgédo.

Langmuir Freundlich
Q.. 78,74 (mg g) n 23,64 (adimensional)
K, 10,583 (L g") K, 85,349 (L g
r2 0,9906 r2 0,9977

CONCLUSOES

Com o presente estudo, foi possivel avaliar a capacidade de adsor¢ao do corante azul de metileno.
Para isso, utilizou-se um biossorvente de celulose, em que os modelos empregados de Langmiur e
Freundlich foram capazes de representar bem os dados experimentais.

O modelo de Freundlich foi mais eficiente neste estudo, com coeficiente de determinacao (r?)
igual a 0,9977, capacidade de adsor¢do (K,) em 85,349 (L g') e intensidade de adsor¢do (n) igual a
23,64, valores considerados bons ajustes devido a n ser menor que 1. Além disso, a celulose extraida
apresentou uma consideravel area superficial (205,9 m? g'), além de ser um material mesoporoso
(Dp = 22,5 nm), caracteristica também observada na isoterma de adsor¢do obtida por meio da
porosimetria de nitrogénio, em que se obteve uma isoterma do tipo 11, caracteristica de materiais
macro e mesoporos, significativa porosidade (Vp = 0,92 cm® g"') e fases cristalinas caracteristicas
da celulose comercial, sendo que, em 16°, mostra-se a regido amorfa, e o pico de 22-23° mostra a
regido cristalina, o que comprova a eficacia do processo de extracdo da celulose. Por conseguinte,
ap6s 180 minutos de ensaio de adsorcdo, o biossorvente apresentou uma remocao de 57,42% do

corante, resultado que permite a indicagdo para utilizacdo como adsorvente alternativo.
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