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RESUMO

HONORATO, A.C. Biossorcao do corante azul reativo 5G em efluentes téxteis
utilizando residuos agroindustriais. 31 de Julho de 2015. 69 f. Dissertacdo de
Mestrado em Ciéncias Ambientais da Universidade Estadual do Oeste do Parana.
Toledo 31/07/2015

A poluicdo por corantes sintéticos oriundos do processo de tingimento tem
danificado seriamente a biota aquatica dos corpos receptores, necessitando assim
de alternativas eficientes e baratas que removam esses contaminantes antes que
sejam lancados ao meio ambiente. Um processo alternativo € adsorcao utilizando
biomassas agroindustriais como adsorventes, que além de removerem 0s corantes
do ambiente possuem como vantagem o reaproveitamento de residuos que seriam
descartados. Neste trabalho, a bainha do palmito pupunha e a casca de mandioca,
ambos em sua forma in natura e quimicamente tratados, foram estudados quanto a
sua capacidade de adsorcdo do corante azul reativo 5G. A caracterizacdo dos
materiais foi realizada utilizando MEV e espectroscopia na regidao do infravermelho a
qual identificou a presenca de grupos carboxilicos, hidroxila e carbonila em ambos
materiais. Também foi avaliado a partir do TGA o comportamento térmico das
amostras, o qual observou trés estdgios de degradacdo: remocdo da umidade,
decomposicdo da hemicelulose, celulose e lignina. O teste cinético apresentou um
tempo de equilibrio de 20 e 200 minutos para a biomassa de mandioca in natura e
modificada, respectivamente. Para a biomassa do palmito pupunha o tempo de
equilibrio de adsorcéo foi a partir de 600 minutos para ambos adsorventes. O
modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor se ajustou aos dados
experimentais, entretanto, para o palmito in natura segue-se também uma cinética
descrita pelo modelo de difusédo intra-particula. Os dados experimentais obtidos no
teste de equilibrio foram ajustados ao modelo isotérmico de Freundlich, sugerindo
gue a remocao do corante baseia-se em um processo de adsor¢cédo de multicamadas
sobre a superficie dos adsorventes. A capacidade maxima de biossorcédo foi de
21.03 mg g* para a biomassa de mandioca modificada e 21.43 mg g* para a
biomassa do palmito pupunha in natura. Todos os materiais quando aplicados ao
efluente industrial bruto demonstraram boa eficiéncia na remocgdo do corante
presente em meio aquoso. Assim, visando a aplicacdo industrial, torna-se viavel
trabalhar com as biomassas de palmito e mandioca em sua forma in natura, devido
seu baixo custo na aplicacdo e ndo geracdo de novos residuos oriundos da
modificacdo. Desta forma, a utilizacdo da bainha do palmito pupunha e da casca de
mandioca mostrou ser uma alternativa promissora para a adsorcédo do corante azul
reativo 5G em efluentes aquosos.

Palavras-chave: adsorcao; industria téxtil; casca de mandioca; palmito pupunha



Biosorption of reactive blue dye 5G in textile effluents using agro-industrial
waste

ABSTRACT

The pollution by synthetic dyes from the dyeing process has seriously damaged the
aguatic biota of receivers bodies, requiring thus, efficient and inexpensive
alternatives to remove these contaminants before they are released to the
environment. An alternative method is adsorption using agro industrial biomass as
adsorbents, which besides removing of the environmental dyes have the advantage
of the reuse of waste that would be discarded. In this work, the sheath peach palm
and cassava peel, both in its form in nature and chemically treated, were studied as
its adsorption capacity of reactive blue dye 5G. The characterization of the samples
was realized using MEV and spectroscopy in infrared region which identified the
presence of carboxylic groups, hydroxyl and carbonyl in both materials. Was also
evaluated from the TGA the thermal behavior of the samples, it can noted three
stages of degradation: Moisture removal, decomposition of hemicellulose, cellulose
and lignin. The kinetic test showed a equilibration time of 20 to 200 minute for
cassava biomass of cassava in nature and modified, respectively. For biomass from
peach palm the adsorption equilibrium time was from 600 minutes for both
adsorbents. The model of pseudo-second order was the that best fit to the
experimental data for both, however, the peach palm in nature also follows a kinetics
described by intra-particle diffusion model. The experimental data obtained in
equilibrium test were adjusted to Freundlich isotherm model, suggesting that the
removal of the dye is based in a multilayer adsorption on the surface of the
adsorbents. The maximum biosorption capacity was 21.3 mg g™ for modified cassava
biomass and 21.4 mg g™ for biomass from peach palm in nature. Both adsorbents
when applied in industrial effluent showed good efficiency in removal of this dye in
agueous medium. Thus, aiming at industrial application, it becomes feasible work
with the biomass of peach palm and cassava in nature form, due to its low cost of
implementation and not generate new waste resulting from the modification. Thus,
the use of sheath of peach palm and cassava to be a alternative for the adsorption of
the dye reactive blue 5G in aqueous effluents.

Key words: adsorption; textile industry; cassava peel; peach palm
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INTRODUCAO GERAL

O constante crescimento das atividades industriais tem resultado em
numerosos problemas ao meio ambiente, em virtude do grande volume de efluentes
de composicao quimica bastante variada (PASCHOAL; TREMILIOSI FILHO, 2005).
Dentre os varios tipos de efluentes, os corantes sintéticos tém recebido atencéo
especial, uma vez que alguns deles sao altamente toxicos e cancerigenos, para uma
grande variedade de organismos (NEAMTU Et al., 2002; KUNZ, 2002).

Outro problema associado aos corantes esta relacionado a cor. Estes séo
altamente visiveis, afetando ndo sé a estética, mas também limitando a passagem
de radiacdo solar, diminuindo a atividade fotossintética natural causando sérios
danos a fauna e a flora de seus corpos hidricos receptores (PASCHOAL,;
TREMILIOSI FILHO, 2005). Entre os corantes de maior aplicabilidade na industria
téxtil estd o azul reativo 5G (Figura 1), este € um corante aniénico normalmente

utilizado para o tingimento de fibras celuldsicas, por conferir maior estabilidade na

cor.
SOzH C'
@‘@ e 10
SO3H
SOzH

Figura 1. Estrutura quimica do corante azul reativo 5G

No Brasil, os corantes reativos constituem uma classe de corantes que vem
sendo amplamente utilizados para o tingimento de algodao e sdo desenvolvidos com
0 objetivo de reagirem com aminas ou hidroxilas presentes nessas fibras, no
entanto, esses grupos funcionais também estdo presentes em todos 0s organismos
vivos constituidos por proteinas, enzimas, etc. Assim, existe a preocupacao de que
os residuos desse corante possam prejudicar 0s organismos vivos (SONAI, 2012).

Devido a estas implicagbes existem varias técnicas disponiveis na literatura
para o tratamento de efluentes coloridos como floculagdo, coagulacdo, oxidacao,
eletroquimica e fotoquimica, biodegradacdo, entre outras (GUARATINI; ZANONI,
2000).
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As técnicas de tratamentos fundamentadas em processos de
coagulacao/floculacdo seguidas de sedimentacéo, filtracdo e flotacdo, apresentam
uma elevada eficiéncia na remocao de corantes. A principal vantagem dessa técnica
€ a descoloracéo do fluxo de residuos devido a remocéo das moléculas de corantes
do efluente e ndo a uma parcial decomposicdo dos corantes, que podem
potencialmente levar ainda a compostos mais nocivos e toxicos aromaticos.
Entretanto, para se obter uma alta eficiéncia dessa técnica normalmente utiliza-se
um excesso de polieletrdlitos e/ou floculantes (sais de ferro e aluminio) inorganicos,
que por sua vez ira produzir outro residuo no efluente (GOLOB Et al., 2005).

Recentemente o processo de ozonizagdo tem sido sugerido pela literatura
como sendo bastante promissor, devido a sua capacidade de descoloracdo de
efluentes. A descoloracdo do efluente ocorre pela clivagem oxidativa dos grupos
cromoéforos em processo catalitico ou radiagdo ultravioleta, seja via direta ou
indireta. No entanto, um inconveniente desta técnica refere-se ao aumento da
toxidade de alguns intermediarios de reacéo, sendo necessario o acompanhamento
do processo por testes de toxicidade (KUNZ, 2002; ALMEIDA Et al., 2004) .

A eletrélise do corante também tem sido empregada para a descoloracédo de
efluentes téxteis, neste sistema a degradacdo da molécula é realizada
eletroquimicamente por intermédio de corrente ou potencial controlado, ou de
reagentes secundarios gerados eletroliticamente. Contudo, o alto gasto com energia
usada, producdo de reacdes paralelas, tais como cloro, radicais hidroxila e outras
reacles indesejaveis tem diminuido a potencialidade desse método (GUARATINI,
ZANONI, 2000).

Outro processo de degradacdo é a fotocatalise heterogénea, a qual trata-se
de um processo fotoquimico. De maneira simplificada o processo consiste na
formacao de sitios oxidantes e redutores na superficie do semicondutor, mediados
pela luz. A maior dificuldade desta técnica para atingir niveis de comercializacao
esta centrada na implantacdo de sistemas continuos em grandes escalas (ZIOLLI,
JARDIM, 1998; FREIRE Et al., 2000).

Em geral, tais técnicas sdo caras e possuem eficiéncia limitada além de
gerarem um residuo que também necessita de tratamento. Neste sentido, o
processo de adsorcdo apresenta-se como uma alternativa no tratamento desses
efluentes corados, devido ao seu baixo custo e facilidade de operacéo. Essa técnica

baseia-se na remocdo desses contaminantes pela interacdo entre o corante com
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algum material adsorvente. O carvao ativado € um material adsorvente que se
destaca por apresentar excelentes caracteristicas adsortivas, no entanto, o alto
custo limita seu uso (GONCALVES Et al., 2007). Dessa forma, multiplicam-se
esforcos na escolha de diferentes biomassas como materiais biolégicos e
subprodutos agricolas, visando a substituicdo do carvao ativado, além da vantagem
econdbmica e o reaproveitamento de residuos de fontes renovaveis (OZSOY;
KUMBUR, 2006).

Dentre os materiais adsorventes passiveis a se tornar uma alternativa viavel
encontram-se os residuos proveniente do cultivo de mandioca. De acordo com o
Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), em 2014 o Brasil ficou em
quarto lugar como maior produtor mundial de raiz de mandioca, essa foi a quarta
cultura mais produzida no pais com 23 milhdes de toneladas, atras apenas, da cana-
de-acucar, soja e milho. Na regido sul do Brasil o estado do Parana lidera na
producdo de raiz de mandioca, sendo responsavel por 70% da producao da regido
(IBGE, 2015).

Cultivadas em todas as regides brasileiras, esta planta tem um importante
papel na alimentacdo humana e animal, além de servir como matéria-prima para
inUmeros produtos industriais, porém é responsavel por grande quantidade de
residuos, os quais sao constituidos por restos industriais como farinha de varredura,
raiz e casca (EMBRAPA, 2003).

Outro material que vem despertando o interesse de pesquisadores é o
residuo proveniente do palmito pupunha. A pupunheira possui caracteristicas
desejaveis quanto ao seu cultivo o que tem lhe atribuido um potencial de
crescimento em sua producdo, e consequentemente o aumento de seu consumo
acaba gerando grandes quantidades de residuos como bainha e nervuras, propicias
para a utilizacao nos processos de adsorcédo (RAMOS Et al., 2004).

Estes residuos séo constituidos por materiais lignoceluldsicos, os quais sao
formados por polissacarideos (celulose e hemicelulose) e pela lignina, polimero
complexo de grupos metoxi e fenilpropanicos, que mantém as células unidas, porém
a quantidade pode variar de acordo com o tipo do material, a idade e o estagio
vegetativo (RAJARATHNAM Et al., 1992; TAHERZADEH, 2007).

Destes materiais, a celulose com 28.5% e a hemicelulose com 31.3% sé&o os
componentes principais da bainha do palmito pupunha, sendo a lignina o

componente de menor concentragdo com apenas 9.53%. Na casca de mandioca
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esses teores sao bem menores apresentando 5.4% de celulose, 4.65% de
hemicelulose e 7.93% de lignina (DUPRAT, 2012; GUIMARAES, 2012). Apesar de
terem basicamente a mesma composicao, os teores lignocelulésicos podem variar
dependendo do residuo, sendo que estes compostos podem favorecer o processo
de adsorcao.

O presente trabalho teve como objetivo avaliar a adsor¢cdo do corante azul
reativo 5G em residuos agroindustriais como a bainha do palmito pupunha e a casca

de mandioca em efluente téxtil.
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CAPITULO |
Biossorcdo do corante azul reativo 5G utilizando biomassa de mandioca
[Preparado de acordo com as normas da revista Water Science and Technology]

Andressa Colussi Honorato': Josiane Caetano®

!Centro de Engenharias e Ciéncias Exatas da Universidade Estadual do Oeste do
Parana, UNIOESTE, Rua da Faculdade, 2550, Toledo-PR, Brasil, CEP 85960-000.
E-mail: dressacolussi@hotmail.com

RESUMO

O presente trabalho avaliou a capacidade de biossor¢céo da biomassa de mandioca
in natura e quimicamente modificada na remog¢do do corante azul reativo 5G. As
caracterizacdes morfologicas e espectroscopicas das amostras foram realizadas
utilizando MEV e espectroscopia na regido do infravermelho, a qual identificou a
presenca de grupos carboxilicos, hidroxila e carbonila em ambos adsorventes. Além
dessas caracterizacoes, avaliou-se também o comportamento térmico das amostras
utilizando TGA. O teste cinético apresentou um tempo de equilibrio de 20 e 200
minutos para a biomassa in natura e modificada, respectivamente, seguindo uma
cinética descrita pelo modelo de pseudo-segunda ordem. Os dados experimentais
obtidos no teste de equilibrio foram ajustados ao modelo isotérmico de Freundlich,
apresentando capacidade méaxima de adsorcéo de 5.00 mg g™ para a biomassa in
natura e 21.03 mg g* para a modificada. Os adsorventes quando aplicados ao
efluente industrial apresentou pouca diferenca na capacidade adsortiva, de modo
gue se torna viavel trabalhar com a biomassa in natura. Desta forma, a utilizacdo da
casca de mandioca é uma alternativa promissora para a biossor¢ao do corante azul
reativo 5G em efluentes aquosos.

Palavras-Chave: adsorcao; industria téxtil; residuo agroindustrial
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Biosorption of reactive blue 5G dye using biomass cassava
ABSTRACT

This study evaluated the biosorption capacity of the biomass of cassava in nature
and chemically modified in removal of reactive blue dye 5G. The morphological and
spectroscopic characterization of the samples were performed using MEV and the
spectroscopy in the infrared region, which identified the presence of carboxyl groups,
hydroxyl and carbonyl on both adsorbents. In addition to these characterizations, was
evaluated the thermal behavior of the sample using TGA. The kinetic test, showed an
equilibrium time of 20 minutes and 200 for biomass in nature and modified,
respectively, followed kinetics described by the pseudo-second order model. The
experimental data obtained in the equilibrium test were adjusted to Freundlich
isotherm model, with maximum adsorption capacity of 5.00 mg g™ for biomass in
nature and 21.03 mg g™ for the modified. The adsorbents when applied to the
industrial effluent showed little difference in adsorptive capacity so that it becomes
feasible to work with the biomass in nature. Thus, the use of cassava hull is a
promising alternative for the reactive blue dye biosorption 5G in aqueous effluents.
Key words: adsorption; textile industry; agro industrial residue
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos a preocupacdo com a conservacdo dos recursos naturais vem
aumentando, visto que os problemas ambientais estdo se tornando cada vez mais
criticos e frequentes. A dgua sem duvida é um desses recursos que vém sofrendo
grandes impactos em razdo ao seu desperdicio e contaminacdo (Kunz et al. 2002;
Boas et al. 2012).

Dentre as vérias atividades econémicas que contribui para essa problematica, est4 a
industria téxtil, pois a mesma utiliza grandes quantidades de &gua durante seu
processo produtivo (Paschoal e Tremiliosi Filho, 2005). Os despejos aquosos
oriundo dessa atividade sdo resultantes do processo de preparacdo, tingimento e
acabamento do produto, e geralmente se caracterizam por serem altamente

coloridos.

Um dos corantes de maior aplicabilidade na induastria téxtil € o azul reativo 5G
(Figura 1) que pertence a classe dos corantes reativos e é frequentemente usado
para o tingimento de fibras celulésicas, devido sua reatividade e estabilidade da cor.
A intensa coloragédo causada pela presenga desses corantes em corpos d’agua afeta
diretamente a estética das aguas, bem como a transparéncia e solubilizacdo dos
gases provocando alteracdes na biota aquatica e originando toxicidade aguda e
cronica destes ecossistemas (Banat et al. 1996; Kunz et al. 2002; Neamtu et al.
2002).

SOsH C'
@‘@ N/ @
O HN SO3H
SOsH

Figura 1. Estrutura quimica do corante azul reativo 5G

Dessa forma, torna-se necessario sua remocao das aguas residuais antes que
sejam lancados ao meio ambiente. Um processo alternativo para o tratamento

desses efluentes corados € a adsor¢do, que consiste em um processo fisico de
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grande interesse por associar baixo custo a elevadas taxas de remocdo. Para o
emprego dessa técnica vem surgindo diversos materiais adsorventes entre 0s quais
encontra-se as biomassas como materiais bioldgicos e subprodutos agricolas, que
além da vantagem econdmica possibilita o reaproveitamento de residuos de fontes

renovaveis (Ozsoy e Kumbur, 2006).

A utilizacdo de residuos agroindustriais como materiais adsorventes merece
destaque uma vez que vem apresentando eficientes propriedades adsorventes, além
da facilidade de obtengcdo. Outra vantagem € a reutilizacdo desses materiais
possibilitando a reducdo do seu descarte na natureza evitando possiveis

contaminacgdes (Silva e Oliveira, 2012).

Dentre os materiais adsorventes passiveis a se tornar uma alternativa viavel
encontra-se o residuo proveniente do cultivo de mandioca. De acordo com o Instituto
Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), em 2014 o Brasil ficou em quarto lugar
como maior produtor mundial de raiz de mandioca, essa foi a quarta cultura mais
produzida no pais com 23 milhdes de toneladas. Na regiéo sul do Brasil o estado do
Parana lidera na producdo de raiz de mandioca, sendo responsavel por 70% da
producao da regiao (IBGE, 2015).

Esta planta tem um importante papel na alimentacdo humana e animal, além de
servir como matéria prima para inidmeros produtos industriais, gerando assim
grandes quantidades de residuos o0s quais sdo constituidos por farinha de varredura,
raiz e casca (EMBRAPA, 2003).

Assim o presente trabalho tem como objetivo investigar a capacidade de biossor¢cao
do corante azul reativo 5G utilizando como adsorvente a biomassa da casca de

mandioca in natura e modificada.



19

2. METODOS
2.1 Solucdes e Reagentes

O efluente sintético foi preparado com o corante azul reativo 5G, produzido pela
Texpal Chemical S. A. e fornecido pela empresa Krindges Industrial. Solu¢des de
NaOH (F. Maia, 97%) 0.1 mol L™* e HCI (F. Maia, 37%) 0.1 mol L™ foram utilizadas

para o ajuste do pH.
2.2. Preparo do adsorvente

A biomassa de mandioca utilizada neste trabalho foi obtida na regido de Toledo-PR.
Inicialmente o material foi seco em estufa com temperatura controlada a 85°C
durante 24 horas. Apds a secagem, o material foi triturado em moinho de facas e
peneirado (peneira Bertel, 42 mesh) a fim de se obter uma maior superficie de

contato e granulometria mais homogénea.
2.3. Modificacdo quimica

Para a modificacdo quimica adicionou-se em 9 g de amostra seca, 180 mL de
formaldeido e 360 mL do acido férmico. Esta permaneceu em agitacdo por seis
horas a temperatura ambiente. Em seguida o material foi filtrado, lavado e seco em
estufa a 85°C por 24 horas (Gong et al. 2005).

2.4. Caracterizacao do adsorvente

A caracterizacdo morfolégica da superficie das amostras foi realizada utilizando um
microscoépio de varredura eletrénica (MEV) modelo FEI Quanta 200. As amostras
foram depositadas em uma fita adesiva dupla fase de carbono e fixadas em um
suporte. Posteriormente, foram metalizadas com ouro até a espessura de

aproximadamente 30 nm.

Também foram obtidos os espectros de infravermelho (FTIR) modelo MB-102 da

BOMEM para identificar possiveis grupamentos quimicos presentes nas amostras,
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estas foram proporcionalmente maceradas juntamente com cristais de KBr (1 mg
amostra / 100 mg de KBr) e colocadas em um pastilhador, em seguida, analisada na

faixa espectral de 4000 e 400 cm™.

As analises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento TGA 4000
Perkin Elmer, com faixa de aquecimento de 10°C min™* sob fluxo continuo de géas
nitrogénio de 20 mL min™. A variacdo de massa foi registrada a uma temperatura
gue variou de 30 a 900°C.

Para avaliar a carga da superficie dos adsorventes realizou-se o potencial de carga

zero (pHpcz), seguindo a metodologia proposta por Boas et al. (2012).

2.5. Experimento de adsorgéo

As andlises de adsorcdo em funcédo do pH, tempo e temperatura, foram realizadas
utilizando 0.5 g dos adsorventes in natura e modificado (separadamente), onde
estes foram agitados em um agitador orbital com 50 mL de solucdo sintética do
corante azul reativo 5G em concentracdo de 100 mg L. Para avaliar a adsorcéo do
corante em funcéo do pH, foram realizadas medidas em uma faixa de pH variando
de 3.0 a 11.0 sob agitacdo por 24 horas a temperatura ambiente. Os ensaios
cinético, isotérmico e termodinamico foram realizados com os pHs ajustados em 5.0

para a biomassa modificada e 7.0 in natura.

As medidas de cinética de adsorcao foram realizadas em um intervalo de tempo de
10 a 1440 minutos. Para o0 ensaio isotérmico as concentracdes das solucdes
sintéticas variaram de 20 a 1400 mg L™, utilizando 0.5 g dos adsorventes em 50 mL
das diferentes solucfes. As analises termodinamicas foram realizadas em um banho
termostatizado com a variacdo de temperatura entre 25 a 50°C. Nos dois ultimos
ensaios o tempo de agitacao foi de 13 horas conforme estabelecido pelo ensaio

cinético.

Para avaliar as concentracfes obtidas antes e apos cada andlise, construiu-se uma
curva de calibracao para o azul reativo 5G variando a concentracao das solugdes de
2.5 a 60 mg L. A equacdo da reta (y=0.00367+0.01948x) apresentou um R? de
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0.99. ApoOs obter as concentracBes, foi determinada a quantidade de corante
adsorvida por grama de material, utilizando-se a Equacéo (1).

_ (GG,
cq=" 3 *V )

No qual, Cy e C; sdo as concentracdes iniciais e finais do corante azul reativo 5G em
solucdo (mg L™), respectivamente, V é o volume da solucdo (L) e M a massa seca
do adsorvente em solugéo (g).

Todas as medidas foram realizadas em batelada e ao final de cada experimento o
liquido sobrenadante foi filtrado, diluido e analisado utilizando um espectrofotémetro
T80+ (PG Instruments). O comprimento de onda para o corante foi de 620nm.

2.6. Experimento de adsorcao em efluente industrial

As condigbes para os testes em efluente industrial foram escolhidas de acordo com
os melhores desempenhos encontrados para as solucfes sintéticas apresentadas
anteriormente. Os ensaios foram conduzidos utilizando 50 mL do efluente em 0.5 g
dos adsorventes, a mistura permaneceu em agitacdo por 13 horas a temperatura

ambiente e o pH ajustado em 5.0 para a biomassa modificada e 7.0 in natura.

3. Resultados e Discusséao
3.1. Caracterizacao do adsorvente

Os espectros de infravermelho para a biomassa de mandioca in natura e modificada
(Figura 2) confirmam a presenca de uma banda larga e forte na regido 3409 cm™
indicando a existéncia de grupamentos O-H e N-H. As regibes 2922 e 2844 cm *
correspondem ao alongamento vibracional da ligagdo C-H (sp®). A forte banda em
1050 cm™ indica a presenca de lignina nestes materiais, devido ao grupo -OCHs, A

banda em 1246 cm™ é geralmente atribuida ao alongamento vibracional da ligac&o
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C-O gque se estende aos éteres e alcodis (Ozsoy e Kumbur, 2006; Garg et al. 2007;
Silva e Oliveira, 2012).

Também foi observada para ambos materiais a presenca de um pico em 1631 cm™
que pode ser atribuido a deformacdo angular assimétrica do N-H de aminas
primérias (Silverstein et al. 2006) provenientes das proteinas existentes neste
material, entretanto para o material modificado houve uma diminuicdo da intensidade
deste pico em relacdo ao pico em 1737 cm™, indicando a metilagdo do mesmo. A

metilacdo deste grupo pode ser vista na reagéo 1.

Nesta reacdo de metilacdo, a amina primaria (R-NH;) foi metilada para amina
terciaria (R-N(CHjs)y).

Transmitancia (u.a.)

1737

|

1246
2922 1631-1620 ]
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Numero de onda (cm™)

Figura 2. Espectro de infravermelho para os adsorventes de mandioca in

natura (A) e modificada (B)

Ao analisar as imagens obtidas pelo MEV (Figura 3) observou-se que as amostras
possuem caracteristicas morfoldgicas semelhantes, apresentando natureza porosa e
irregular, portanto pode-se afirmar que aparentemente n&do houve alteracdo na

superficie da amostra. Nota-se também que com a modificagdo quimica houve o
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desaparecimento de granulos existente no material, esses provavelmente referentes

ao amido, pois durante a lavagem do material a agua apresentava-se viscosa.

Sig VacMode | Mag VD 50.0pm cMo " VD 50.

V
W SE High vacuum 1600x O UEL - Mandioca in natura_3 ac N 16 mmUEL - Mandioca r ac form formol

(A) (B)

Figura 3. Micrografia dos adsorventes de mandioca in natura (A) e modificada

(B) ampliadas 1600 vezes

A carga superficial do adsorvente também € um fator determinante na adsorcao,
pois quando o pH < pHpcz o adsorvente apresentara predominancia de carga
superficial positiva, sendo favorecida a adsor¢do de anions e em pH > pHpcz a
carga superficial sera negativa favorecendo a adsorcdo de cations (Ozacar e Sengil,
2003).

A Figura 4, mostra que o valor de pHy encontrado para a concentragéo 0.5 mol Lt
de KClI foi 5.2 e 2.3 para a biomassa in natura e modificada, respectivamente. Esses
valores foram semelhantes aos obtidos para as concentracdes 0.01 mol L™ e
0.1 mol L™
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Figura 4. Determinagdo do potencial de carga zero (pHp) para 0s
adsorventes de mandioca (m) in natura e (4) modificada. (KCI 0.5 mol L™; 24 h. de

agitacao a 25°C)

Observa-se que apds a modificacdo quimica, houve uma diminuicdo do pHpcz em
relacdo ao in natura comprovando a modificacdo na superficie do material, pois
acredita-se que com a modificacdo a superficie do material tenha ficado mais

positiva. Este resultado corrobora com a metilagdo do material.

Além das caracterizacdes realizadas acima, avaliou-se também a estabilidade

térmica dos materiais (Figura 5).
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Figura 5. Andlise termogravimétrica dos adsorventes de mandioca () in

natura e (—) modificada

Observa-se na Figura 5 que as amostras apresentaram comportamento térmico
semelhante, com trés estagios principais de degradacdo. No primeiro evento,
ocorreu perda de umidade até aproximadamente 70°C com perda de massa de 7%.
Na segunda etapa a biomassa in natura e modificada teve a mesma estabilidade
térmica, iniciando o processo de decomposicdo em 250°C com perda de massa de
54%. Nessa etapa ocorre a decomposicdo da hemicelulose, celulose e inicio da
decomposicdo da lignina. Ainda para a biomassa modificada, foi observada uma
terceira etapa a qual ocorre em 422°C com perda de 20%, essa etapa pode ser
atribuida principalmente a decomposicéo da lignina (Riegel et al. 2008; De Souza et
al. 2015).

3.2. Estudo de adsorc¢ao

3.2.1. Influéncia do pH

No gréfico de capacidade de adsorcdo pelo pH (Figura 6), pode-se observar que
para a biomassa in natura, a quantidade de corante adsorvido nao foi afetada com a

variacdo do pH, permitindo uma maior faixa de trabalho. No entanto, para a

biomassa modificada ocorreu variacdo da capacidade adsortiva, apresentado maior
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capacidade em pH 3.0, porém, a faixa permitida pela resolugdo n°® 357 do CONAMA
é de 5.0 a 9.0, desta forma, optou-se por trabalhar em pH 5.0 para a biomassa
modificada e 7.0 in natura.
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Figura 6. Influéncia do pH na adsorcdo do azul 5G pelos adsorventes de
mandioca (m) in natura e (4) modificada. (Concentracéo inicial 100 mg L™; 24 h. de

agitacdo a 25°C)

Os valores de pH obtidos para os estudos posteriores, indicam ainda que a carga
predominante dos adsorventes € negativa, pois esses valores sdo superiores aos de
pHpcz (Figura 4), desta forma, por se tratar de um corante anidnico o efeito da
adsorcdo por interacdo entre as cargas ndo € favorecido, indicando outro tipo de

mecanismo envolvido, podendo ser percolacao.

3.2.2. Influéncia do tempo na adsorgao

A cinética de adsor¢do descreve a velocidade com que as moléculas de corante sdo
adsorvidas pelo adsorvente, a partir desse estudo, pode-se determinar o tempo de
equilibrio e a velocidade em que ocorre a adsorcéo (Martins et al. 2012). Na Figura 7
observa-se que o tempo de equilibrio para a biomassa in natura foi alcancado
rapidamente logo ap6s os primeiros minutos, apresentando baixa capacidade de

adsorcdo. Para a biomassa modificada o equilibrio comecou a ser atingido a partir
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de 200 minutos, entretanto a capacidade de adsorcao foi superior a biomassa in

natura com o mesmo tempo de analise, mostrando maior eficiéncia deste material.
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Figura 7. Influéncia do tempo na adsor¢cdo do azul reativo 5G pelos

adsorventes de mandioca (m) in natura e (4A) modificada. (Concentracao inicial 100

mg L™; 25°C)

A partir deste estudo, optou-se por realizar os ensaios posteriores ha 780 minutos

(13 horas) para ambos adsorventes a fim de se garantir o equilibrio adequado em

concentracfes mais elevadas.

Com o intuito de compreender esse mecanismo 0s dados experimentais foram

analisados sob as equacbes de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem,

Elovich e difusdo intra-particula (Kalavathy et al. 2005; Gerola et al. 2013). Os

valores calculados estao apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1. Parametros cinéticos para os modelos de pseudo 12 ordem, pseudo
22 ordem, Elovich e difusé&o intra-particula

Amostras
In natura Modificado
Oeq EXp (Mg g™) 0.51 3.72
Pseudo 12 Ordem K1 (min'l) 2.24E-4 1.967E-3
_ K1 xt | Qe (mgg™) 0.11 1.88
log(Qeq~ ) = 10800 — 5373 | B2 -0.09 0.50
Pseudo 22 Ordem K, (107) (g mg™* min™) -0.10 4.02E-3
L Geq (Mg g-%) 0.33 3.74
Q¢ qugq qeq R2 0.99 0.99
. A 0.26 -0.34
Elovich
Qt= A+ Blnt B 0.03 0.55
R 0.08 0.88
) B I
Difusdo Intra —Particula Kiaz (Mg g min ) 0.001 0.07
qt = K, 4t¥2 + Ci Cizl (mgg™) 0.37 1.30
d R 0.10 0.72

Jeq © O¢ = quantidade de adsorvato adsorvida em um determinado tempo (t), K; e K, = constante
pseudo primeira e segunda ordem respectivamente, A e B = constantes de elovich, Ky = taxa
constante de difuséo intra-particula, C = constante que indica o efeito da camada limite.

De acordo com os valores dos parametros obtidos para cada modelo apresentado
na Tabela 1, verificou-se que os dados experimentais aplicam-se melhor ao modelo
de pseudo-segunda ordem, apresentando valores de coeficiente de determinacao
linear (R%) préximo a 1, além disso, os valores de geq calculado para este modelo
estdo bem proximos ao (eq obtido experimentalmente. Este modelo tem base na
suposicdo de que o passo limitante da velocidade pode ser sor¢cdo quimica ou
quimissorcao envolvendo forcas de valéncia através da partilha ou troca de elétrons
entre o adsorvente e o adsorvato, ou seja, indica uma forte interacdo entre o corante

e 0 adsorvente (Ho e McKay, 1999).
3.2.3. Isoterma de adsorc¢éo

A isoterma de adsorcdo expressa a quantidade de corante adsorvido (mg) por
unidade de massa do adsorvente (g), em uma temperatura constante. De acordo
com a classificagdo de Giles et al. (1974) ao analisar a Figura 8 observa-se um
comportamento isotérmico tipo L, a qual prediz que a medida que a adsorcao ocorre
h& uma distribuicdo uniforme das moléculas adsorvidas formando uma monocamada

que recobre toda a superficie do adsorvente e ap0s a sua saturacdo a adsorcao
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procede com a formagdo de mudltiplas camadas pela interagdo entre adsorbato-
adsorbato, caracteristica do subgrupo 4.

A capacidade méaxima de adsorcéo no equilibrio foi 5.00 mg g™ para a biomassa in

natura e 21.03 mg g™ para a biomassa modificada.
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Figura 8. Isotermas da adsorcdo do azul 5G pelos adsorventes de mandioca

(m) in natura e (4A) modificada. (13 h. de agitagcdo a 25°C)

Os dados experimentais foram ajustados aos modelos apresentados na Tabela 2
(Temkin e Pyzhev, 1940; Kalavathy et al. 2005; Massocatto et al. 2013), a qual
indica que o modelo isotérmico de Freundlich descreve adequadamente esse
sistema, pois apresenta coeficiente de determinacdo linear (R?) 0.97 para a
biomassa in natura e 0.93 para a modificada. Além disso, os valores de (n) foram
maiores que 1 para ambos adsorventes indicando que a adsorcdo ocorreu de forma
favoravel para esses materiais. O modelo de Freundlich assume que as moléculas
de adsorvato séo dispostas na superficie do adsorvente em multicamadas indicando
uma biomassa de superficie heterogénea (Kalavathy et al. 2005), este resultado
corrobora com a clasificacdo de Giles para o subgrupo 4. Os resultados obtidos
concordam ainda com o modelo de pseudo-segunda ordem o qual indica uma forte

adsorcao entre o adsorvente e o adsorvato.
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Tabela 2. Parametros dos modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinine

Amostras
In natura Modificada
Jeq Exp (Mg g™) 5.00 21.03
Constante de Langmuir gm(mg. g 13.48 28.37
Ceq _ 1 N Ceq b(L mg-1) 5.58E-4  1.63E-3
Qeg  GmP R? 0.54 0.55
Constante de Freundlich | K¢ (mg.g™) 0.01 0.34
1
o0~ ekt (Hionc | o i
. ki (K.J.mg™) -3.71 -0.62
o = BTfankT B ln B, (dm3.mg™) 1.29 7.30
! e R? 0.85 0.85
dd 3.48 77.03
Dubinini (DER) By 2.261E-4 1.86
Ing, =Inqy — B4E? E 47.03 0.52
R? 0.50 0.30

b = constante de equilibrio de adsor¢éo, g, = quantidade méaxima de adsorvato por unidade de massa
do biossorvente, Ki e n = constantes de Freundlich, k = constante de equilibrio de ligacao,
correspondente a energia de ligacdo maxima, B; = calor da adsor¢éo, By = constante relacionada a
energia livre média de adsor¢éo por mols do adsorvato, qq = capacidade da saturagdo tedrica.

A melhor resposta para o material modificado em efluente sintético indica que com a
modificacdo os grupos amina terciaria do adsorvente estariam disponiveis como
locais de ligacdo para o azul reativo 5G, podendo ocasionar em uma ligeira

mudanca na capacidade de biossorcéo (Fu e Viraraghavan, 2002).
3.2.4. Parametros termodinamicos
Os parametros termodinamicos, entalpia(AH), entropia (AS) e energia livre de Gibbs

(AG), que indicam se o processo de adsorcdo € espontaneo, endotérmico ou

exotérmico, foram determinados de acordo com as Equacfes 2 e 3:

InK = 22— 28 2)

AG = AH — TAS 3)

Onde, T é a temperatura expressa em Kelvin (K), R é a constante dos gases (8,314
J.Kmol™) e Ky é coeficiente de distribuicdo do adsorvato (L/g), corresponde a raz&do

entre geq € Ceq.
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Para determinar os valores de AH e AS, utilizou-se o grafico de In (Kd) versus 1/T.

Os resultados estao apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Parametros termodinamicos

Amostras AG(kJ mol™) AH(kJ mol™) AS(JK mol™)
In natura 77.21 0.85 -251.00
Modificada -40.33 -14.87 84.06

* VValores calculados a 35°C

Na Tabela 3 foi possivel observar que apds a modificagdo a adsorcdo tornou o
processo espontaneo devido ao valor negativo da energia livre de Gibbs (AG). Este
fato corrobora com a diferenca de capacidade de adsorcdo observada entre a
isoterma do adsorvente in natura e modificado. O valor positivo de entalpia (AH)
para a biomassa in natura demonstra que a adsorcao € de natureza endotérmica, no
entanto, para a biomassa modificada o processo se mostrou exotérmico. Constatou-
se ainda para a biomassa modificada um aumento na desordem do sistema devido

ao valor positivo de (AS).

3.2.5. Tratamento do efluente industrial bruto

A eficiéncia obtida na remocao do corante em efluente téxtil foi de 35.66% para o
adsorvente in natura e 38.21% para a modificada, estes resultados mostram que
apesar do adsorvente modificado apresentar melhor resposta para o efluente
sintético, quando colocado em contato com o efluente industrial, essa diferenca foi
reduzida, ou seja, houve uma diminuicdo da eficiéncia quando comparado com o
adsorvente in natura, fazendo com que os resultados fiqguem muito proximos. Isso
pode ter ocorrido, pois com a modificacdo desse material, 0 mesmo pode estar mais
susceptivel a reagir com outras substancias em solucéo, ocupando dessa forma os
sitios de ligacdo que seriam ocupados pelas moléculas do corante e

consequentemente diminuindo sua eficiéncia.

Desse modo, visando a aplicacdo industrial torna-se viavel trabalhar com a
biomassa in natura, especialmente devido a facilidade de operagcédo, ao seu baixo

custo e a ndo geracao de novos residuos oriundos da modificacéo.
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4. CONCLUSAO

A utilizacdo da casca de mandioca para o tratamento de efluentes téxteis mostrou
ser uma alternativa promissora na remocdo do corante azul reativo 5G,
apresentando maior capacidade de adsorcao no efluente sintético para o adsorvente
modificado, contudo, na aplicacdo desses adsorventes para o tratamento com o
efluente industrial essa diferenca tornou-se minima na remocao da cor, sendo mais

interessante industrialmente trabalhar com o adsorvente in natura.
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CAPITULO Il

Biossorcéo do corante azul reativo 5G por subprodutos de palmito pupunha in natura
e modificado [Preparado de acordo com as normas da revista Desalination and
Water Treatment]

Andressa Colussi Honorato': Josiane Caetano®

!Centro de Engenharias e Ciéncias Exatas da Universidade Estadual do Oeste do
Parana, UNIOESTE, Rua da Faculdade, 2550, Toledo-PR, Brasil, CEP 85960-000.
E-mail: dressacolussi@hotmail.com

RESUMO

Neste trabalho foi avaliado o potencial de biossor¢cdo da biomassa de palmito
pupunha in natura e quimicamente tratada na remoc¢éao do corante azul reativo 5G de
efluentes industriais. As caracterizacbes morfoldégicas e espectroscopicas das
amostras foram realizadas utilizando MEV e espectroscopia na regido do
infravermelho, a qual identificou a presenca de grupos carboxilicos, hidroxila e
carbonila em ambos adsorventes. Além dessas caracterizacdes, avaliou-se também
comportamento térmico das amostras utilizando TGA. Os resultados obtidos pelo
ensaio cinético demonstraram que ambos adsorventes atingiram o equilibrio a partir
de 600 minutos, sendo melhor representados quando aplicados aos modelos de
pseudo segunda-ordem para o modificado e pseudo segunda-ordem e difuséo intra-
particula para o in natura. No estudo de equilibrio, verificou-se que o modelo de
Freundlich foi o que melhor se ajustou, apresentando capacidade maxima de
biossorcdo de 21.43 mg g para a biomassa in natura e 7.95 mg g* para a
modificada. A adsorcao para o corante no efluente industrial utilizando a biomassa in
natura e modificada foram 43.49% e 64.31%, respectivamente, mostrando boa
eficiéncia destes materiais. Desta forma, a bainha do palmito pupunha tem potencial
para ser utilizada na biossor¢édo do corante azul reativo 5G.

Palavras- Chave: biossor¢ao; palmito pupunha; modificacdo quimica
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Biosorption of reactive blue dye 5G by sbproduto of peach palm in nature and
modified

ABSTRACT

This study evaluated the potential of biomass of the biosorption of peach palm in
nature and chemically treated to remove the reactive blue dye 5G in industrial
effluents. The morphological and spectroscopic characterization of the samples were
performed using MEV and spectroscopy in the infrared region, which identified the
presence of carboxyl groups, hydroxyl and carbonyl on both adsorbents. In addition
to these characterizations, it is also evaluated thermal behavior of the samples using
TGA. The results of the kinetic assay showed that for both adsorbents are in
equilibrium at 600 minutes, being better represented when applied to models
pseudo-second order for modified and pseudo-second order and intra-particle
diffusion to the in nature. In the equilibrium study, the Freundlich model it was the
best fit, with maximum biosorption capacity of 21.43 mg g * for biomass in nature and
7.95 mg g * for the modified. The adsorption of the dye to the industrial effluent using
the biomasses in nature and modified were 43.49% and 64.31%, respectively,
showing good efficiency of these materials. Thus, the sheath peach palm has
potential for use in bioremediation of the reactive blue dye 5G.

Keywords: biosorption; peach palm; chemical modification
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LISTA DE SIMBOLOS

Ceq
Co
Oeq

Ot

K>

Qm

Kt

B1
Bd

dd

Concentracéo do adsorvente no equilibrio (mg L™)

Concentracéo inicial do corante em solucdo (mg L™Y)

Quantidade méaxima adsorvida (mg g™)

Volume da solucéo (L)

Massa seca do adsorvente (g)

Quantidade de corante adsorvido (mg g*) em um determinado tempo t (min.)
Constante de pseudo-primeira ordem (min™)

Constante de pseudo-segunda ordem (g mg™ min™)

Taxa de adsorcéo inicial (mg g™* min-1)

Extensdo da cobertura da superficie e a energia de activacdo envolvido na
quimissorcdo (mg g™) na quimissorcao (g / mmol)

Taxa constante de difusao intra-particula

Constante que indica o efeito da camada limite

Tempo de contato (min.)

Constante que indica a intensidade de adsorcédo (Lmg™") (1079

Quantidade maxima de adsorvato por unidade de massa do biossorvente (mg
g7

Constante de Freundlich que indica a capacidade de adsorcdo (L g™)
Constante de Freundlich que indica intensidade da adsorcao

Constante de equilibrio de ligacdo, correspondente a energia de ligacédo
maxima

Calor da adsorc¢éo (dm* mg™")

Constante relacionada a energia livre média de adsorcdo por mols do
adsorvato (mol’kJ™) (107°)

Capacidade da saturacéo teérica (mol’kJ )

Potencial de Polanyi (kJmol™)

Coeficiente de determinacéo linear
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1. INTRODUCAO

Um dos grandes problemas associados a sociedade moderna é a
contaminacdo das aguas naturais. Este decorre da ma utilizacdo por diversos
setores da sociedade e principalmente devido a rapida industrializagéo, a qual utiliza
a agua em praticamente todos 0s seus processos, gerando grandes volumes de
efluentes com diferentes tipos de contaminantes [1,2]. O setor téxtil em especial tem
contribuicdo direta na contaminacdo das aguas em razdo ao elevado volume e
variagao de composicao de seus efluentes. Os principais componentes dos efluentes
téxteis sdo os corantes, que em sua maioria S&o0 compostos tdxicos que possuem a
propriedade de absorver luz visivel seletivamente. A contaminacdo das aguas pela
presenca deste composto pode causar efeitos indesejaveis ao meio ambiente tal
como interferir na penetracdo da luz solar na agua prejudicando o processo de
fotossintese [2,3]. Entre os corantes de maior aplicabilidade na industria téxtil esta o
azul reativo 5G (Figura 1), este € um corante anionico nhormalmente utilizado para o

tingimento de tecido jeans.

O NH,
cl
SO3H J\
Ol 1O v
)\\ /lK
N
O HN H NH SO3H
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Figura 1. Estrutura quimica do corante azul reativo 5G

Os corantes reativos constituem uma classe de corantes que vem sendo
utilizado em crescente escala pelo setor téxtil por conferir maior estabilidade da cor e
reatividade com as fibras [3,4]. Atualmente a uma grande preocupagdo com a
recuperacdo das aguas contaminadas por este composto, assim, ha uma busca
incessante por novas tecnologias capazes de trata-las de forma apropriada. A
utilizacdo de carvédo ativado como adsorvente, demonstrou ser uma forma eficaz
para a remocdo de espécies organicas coloridas, devido a alta capacidade de
adsorcao deste material [5], entretanto, possui um custo elevado. Desta forma, € de
grande interesse a busca por materiais adsorventes de baixo custo e grande

capacidade adsortiva, assim 0s materiais bioldgicos e/ou subprodutos agricolas



39

como bagaco de laranja [6], bagaco de cana de acucar [7] e casca de laranja e
banana [8] tem se tornado alvo de estudos.

Dentre os subprodutos agricolas encontra-se o residuo proveniente do cultivo
do palmito pupunha. A pupunheira (Bactris gasipaes, Kunth) é uma espécie nativa
da regido da Amazénia que possui caracteristicas desejaveis quanto ao seu cultivo
tais como precocidade, perfilhamento, rendimento e qualidade do palmito produzido,
0 que atribui um potencial de crescimento em sua producédo [9]. A producdo do
palmito pupunha gera uma grande quantidade de biomassa apds a sua extracéo
(bainha, folhas e partes dos caules) propicias para a utilizagdo nos processos de
adsorcéo [10].

Dessa forma, esse trabalho tem como objetivo investigar a capacidade de
biossorcdo do corante azul reativo 5G utilizando como biomassa a bainha do palmito

pupunha in natura e modificada quimicamente.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Solugdes e Reagentes

O efluente sintético foi preparado com o corante azul reativo 5G, produzido
pela Texpal Chemical S. A. e fornecido pela empresa Krindges Industrial. Para o
ajuste do pH das solucdes utilizou-se NaOH (F. Maia 97%) 0.1 mol L™ e HCI (F.
Maia, 37%) 0.1 mol L™.

2.2. Preparo do adsorvente

A biomassa do palmito pupunha utilizada neste trabalho foi obtida na regiao
de Umuarama-PR. Inicialmente o material foi seco em estufa com temperatura
controlada a 85°C por um periodo de 24 horas. Apés a secagem, o material foi
triturado em moinho de facas e peneirado (peneira Bertel, 42 mesh) a fim de se
obter uma maior superficie de contato e granulometria mais homogénea.

Para a modificacdo quimica adicionou-se em 9 g de amostra seca, 180 mL de

formaldeido e 360 mL do &cido férmico. Esta permaneceu em agitagdo por seis
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horas a temperatura ambiente. Em seguida o material foi filtrado, lavado e seco em
estufa a 85°C por 24 horas [11].

2.3. Caracterizacao do adsorvente

Os grupos funcionais presentes nos adsorventes foram caracterizados por um
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) modelo MB-102 da BOMEM. As
amostras foram maceradas juntamente com cristais de KBr (1 mg amostra / 100 mg
de KBr) e colocadas em um pastilhador, em seguida, analisada na faixa espectral de
4000 e 400 cm™.

A caracterizacdo morfologica da superficie das amostras foi avaliada usando
um microscopio de varredura eletrénica (MEV) modelo FEI Quanta 200. Inicialmente
as amostras foram depositadas em uma fita adesiva dupla fase de carbono e fixadas
em um suporte. Posteriormente, foram metalizadas com ouro até a espessura de
aproximadamente 30 nm.

Além das caracterizacdes citadas acima, avaliou-se também o efeito da
temperatura sobre a estabilidade dos materiais, as andlises térmicas foram
realizadas em um analisador termogravimétrico TGA 4000 Perkin Elmer, com faixa
de aquecimento de 10°C min™ sob fluxo continuo de gas nitrogénio de 20 mL min™,
A variacdo de massa foi registrada a uma temperatura que variou de 30 a 900°C.

Para avaliar a carga da superficie dos adsorventes realizou-se o potencial de

carga zero (pHpcz), seguindo a metodologia proposta por Boas Et al. (2012) [12].
2.4. Experimento de Adsorc¢éo

Os ensaios de adsor¢cdo em funcdo do pH, tempo e temperatura foram
realizados utilizando 50 mL de solucéo sintética de 100 mg L™ do corante azul
reativo 5G em 0.5 g dos adsorventes in natura e modificado (separadamente). Para
avaliar a adsorcao em funcao do pH, foram feitas medidas em uma faixa de pH que
variou de 3.0 a 11.0 sob agitacdo por 24 horas em agitador orbital a temperatura
ambiente. Os ensaios posteriores foram realizados em pH 5.0. Para o estudo
cinético os tempos variaram de 10 a 1440 minutos para ambos adsorventes.

Apbs definir o melhor tempo, foi construida a isoterma de adsorcéo utilizando

50 mL de solucdo com diferentes concentracdes (entre 20 a 1400 mg L™), estas
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foram agitadas com 0.5 g dos referidos materiais. Para estudar o efeito da
temperatura, foi realizado um estudo termodinamico utilizando um banho
termostatizado com a variacdo de temperatura entre 25 a 50°C. Nos dois ultimos
ensaios o tempo de agitacdo foi de 13 horas, conforme estabelecido pelo ensaio
cinético.

Para verificar as concentragbes obtidas nos estudos de adsorcdo, foi
construida uma curva analitica do corante reativo 5G no intervalo de concentracao
de 2.5 a 60 mg.L™ . A equacéo da reta y= 0.00367+0.01948x apresentou um R? igual
a 0.99.

Todas as medidas foram realizadas em batelada e ao final de cada
experimento o liquido sobrenadante foi filtrado, diluido e analisado utilizando um
espectrofotometro T80+ (PG Instruments). O comprimento de onda do corante
reativo 5G foi 620 nm.

Para determinar a quantidade de corante adsorvida por grama de material,

utilizou-se a Equacao (1).

Co_C
Qeq = % *V (1)

No qual, Cy e Cs sdo as concentracdes iniciais e finais do corante azul reativo
5G em solucdo (mg L™?), respectivamente, V é o volume da solucéo (L) e M a massa
seca do adsorvente em solucéo (g).

2.5. Experimento de adsorcao em efluente industrial

O estudo da adsorcao em efluente industrial foi realizado utilizando 50 mL do
efluente em 0.5 g dos adsorventes in natura e modificado, estas permaneceram em
agitacao por 13 horas a temperatura ambiente e pH ajustado em 5.0. Para o material
in natura, foi realizado um segundo ciclo de aplicacao, ou seja, a solugéo resultante
do primeiro ciclo foi filtrada e colocada em agitacédo com adsorvente na proporcao de
39 mL de solugao para 0.39 g do material.

Vale ressaltar que as condi¢Ges experimentais para o efluente industrial foram
definidas levando-se em consideracdo os melhores resultados obtidos nos testes

com as solucgdes sintéticas.
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3. Resultados e Discusséao

3.1. Caracterizacdo do adsorvente

A Figura 2 mostra o espectro de FTIR para os adsorventes de palmito in

natura e modificado.

100 4
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40

% Transmitancia

1738 1640

201 1249

3400 1050

0 T T T T T T
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Figura 2. Espectro de infravermelho para os adsorventes de palmito in natura
(A) e modificado (B)

Nota-se a presenca de uma banda larga centrada em 3400 cm™ a qual pode
estar atribuida a existéncia de grupamentos O-H. Existe também uma contribuicdo
de amina nesta regido devido ao estiramento da ligacdo N-H. A banda observada na
regido 2922 cm™ corresponde ao alongamento vibracional da ligacdo C-H (sp®).
Segundo a literatura, o numero de onda da absorcdo de amidas aparece na regiao
entre 1650-1590 cm™. O sinal em 1374 cm™ é devido & vibracdo de flexdo em alcool
(O-H). O pico existente em 1249 cm™ pode ser atribuido ao alongamento vibracional
da ligagdo C-O. De acordo com a literatura, a forte banda de C-O na regiao préxima
a 1050 cm™ é devido ao grupo —OCHjs indicando a presenca de lignina na estrutura
desses materiais. O pico adicional em 820 cm™ pode estar atribuido a compostos
aromaticos [13,14]. Também foi observada para ambos materiais a presenca de um
pico em 1640 cm™ que pode ser atribuido a deformacdo angular assimétrica do N-H
referente a aminas primarias provenientes das proteinas existentes no material,

entretanto para o material modificado houve a diminuigdo da intensidade deste pico
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em relacdo ao pico em 1738 cm™, podendo ser atribuida a metilacdo desta amina
[15]. A reagcdo 1 mostra o esquema geral da metilacéo.

Pode-se observar a formagdo de uma amina terciaria com a insercdo das
metilas, permitindo que o par de elétrons do nitrogénio fique mais disponivel para
reagir [16].

Para avaliar a morfologia dos materias, foram analisadas as imagens obtidas
pelo MEV (Figura 3).

50.0um
UEL - Palmito in natura_3

(A) (B)

Figura 3. Micrografia dos adsorventes de palmito in natura e modificado

50.0um
n_UEL - Palmito mod ac formico_&

ampliadas 1600 vezes

Pode-se observar na Figura 3 que as amostras possuem caracteristicas
morfolégicas semelhantes, apresentado natureza irregular, sem alteracao ou ruptura
aparente da célula, resultado esse semelhante ao observado por Gerola Et al.
(2013) [17].

No intuito de verificar a carga da superficie do adsorvente realizou-se o
potencial de carga zero (pHpcz), no qual, o valor do pH da solucdo indica a
propensdo da superficie em ser carregada positiva ou negativamente. Assim,
quando o pH < pHpcz a superficie apresentara carga positiva, enquanto que a um

pH > pHpcz a carga seré negativa [4].
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Na Figura 4 observam-se os resultados do pHpcz obtidos para ambos

adsorventes em meio de KCI 0.5 mol L™, os valores encontrados foram 3.4 para a

biomassa in natura e 2.3 para a modificada. Resultados semelhantes foram

encontrados para as concentragées 0.01 mol L e 0.1 mol L™.

pHf-pHi

pH

Figura 4. Determinacdo do potencial de carga

zero (pHpc;) para os

adsorventes de palmito (m) in natura e (4) modificado. (KCI 0.5 mol L™; 24 h. de

agitacdo a 25°C)

Essa diferenca de valores entre o modificado e o

in natura indicam que

realmente houve a modificacdo do material. Esse comportamento pode ser

explicado, pois com a modificacdo quimica a superficie do material pode ter se

tornado mais positiva, corroborando com a metilagdo do grupamento amina.

7

Outro estudo importante € o efeito do aumento da temperatura sobre a

estabilidade dos materiais. Este estudo pode ser visto na Figura 5.
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Figura 5. Analise termogravimétrica dos adsorventes de palmito () in natura

e (-) modificado

Pode-se notar um primeiro evento térmico atribuido a perda de umidade em
até 100°C com perda de massa de 9% para a biomassa modificada e 8% in natura.
O segundo evento tem seu inicio em temperaturas diferentes sendo que a menor
estabilidade térmica foi observada para a biomassa modificada, na qual o processo
de decomposicdo inicia-se em 150°C, com perda de massa de 54%. Para a
biomassa in natura o inicio da degradacéo foi em 250°C, sendo finalizado em 358°C
com perda de massa de 58%. Este fato pode ter ocorrido, devido a modificacdo na
estrutura da celulose e hemicelulose, pois nesse segundo evento ocorre a
degradacéo dos principais componentes da biomassa, iniciando pela hemicelulose
que é o componente mais reativo das amostras, a qual se decompbe em
temperaturas mais baixas no intervalo de 230 a 260°C, seguida pela degradacéo da
celulose que ocorre no intervalo de 240-400°C, acompanhada do inicio da
decomposicdo da lignina. O ultimo evento térmico observado para a biomassa in
natura tem seu inicio em 358°C finalizado em 900°C, com perda de massa de 27%.
Para a biomassa modificada o inicio do terceiro evento foi em 368°C com uma perda
de massa de 23%. Nessa terceira e Ultima etapa o processo dominante é a

decomposicéo da lignina [18,19].
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3.2. Estudo de adsorc¢ao

3.2.1. Influéncia do pH

Avaliando-se as curvas da Figura 6 percebe-se que a retencdo do corante
azul reativo 5G para os adsorventes in natura e modificado, manteve a capacidade
de adsorcédo independente do pH da solugdo, com excecdo do pH 11.0 para a
biomassa modificada. Esse resultado foi satisfatério para o tratamento de efluentes
industriais, visto que se pode trabalhar em diferentes pHs sem a necessidade de
ajuste do mesmo no intervalo entre 5.0 a 9.0, além disso, estd dentro da faixa
permitida pela resolucdo n°® 357 do CONAMA para descarte de efluentes, dessa

forma, para os demais experimentos optou-se por trabalhar em pH 5.0.
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Figura 6. Influéncia do pH na adsorcao do azul reativo 5G pelos adsorventes
de palmito (m) in natura e (4) modificado. (Concentracao inicial 100 mg L™; 24 h. de
agitacdo a 25°C)

Os valores de pH obtidos indicam ainda que a adsorcdo independe da
natureza da carga superficial do adsorvente, uma vez que, com o0 aumento do pH o
nameros de sitios carregados negativamente aumenta, causando um efeito
desfavoravel sobre a adsorcdo de corantes aniénicos o que néo foi observado nesse

estudo, exceto para a biomassa modificada no pH 11.0.



47

3.2.2. Influéncia do tempo na adsor¢ao

O efeito do tempo de contato para a remocao do corante azul reativo 5G pode

ser visto na Figura 7.
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Figura 7. Influéncia do tempo na adsor¢cdo do azul reativo 5G pelos
adsorventes de palmito (m) in natura e (4) modificado. (Concentracao inicial 100 mg
Lt 250C)

Observa-se que a capacidade de adsorcao aconteceu inicialmente de forma
rapida e crescente para ambos adsorventes atingindo o equilibrio a partir de
600 minutos. Segundo Tan Et al. (2010) a rapida remocdo esta relacionada a
abundancia de sitios livres na biomassa, e ap0s sua saturacao a remocao tende a
prosseguir lentamente até as fases finais [14].

Para elucidacdo do mecanismo de adsorcéo, foram aplicados as equacdes de
pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich e difusdo intra-particula

[16,20, 21]. Os valores calculados estéo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1. Parametros cinéticos para os modelos de pseudo 12 ordem, pseudo
22 ordem, Elovich e difusé&o intra-particula

Amostras
In natura Modificado
Jeq (Mg g™) 3.75 4.27
Pseudo 12 Ordem Ky (min™) 2.30E-3 2.60 E-5
_ K1 xt | Qe (mgg™) 1.80 4.08
log(Qeq~ ) = 10800 — 5373 | B2 0.68 0.33
Pseudo 22 Ordem K, (107 (g mg'min®) 4.10E-3 8.72E-4
ot . * Gea (MY g-%) 3.77 4.43
Q¢ qugq qeq R2 0.99 0.95
. A 0.23 -0.71
Elovich
Qt = A+ BInt B 0.47 0.58
R 0.85 0.73
) B I V)
Difusdo Intra —Particula Kiaz (Mg g min ) 0.07 0.07
qt = K, 4t¥2 + Ci Cizl (mgg™) 1.47 0.98
id R 0.90 0.83

Jeq © O¢ = quantidade de adsorvato adsorvida em um determinado tempo (t), K; e K, = constante
pseudo primeira e segunda ordem respectivamente, A e B = constantes de elovich, Ky = taxa
constante de difuséo intra-particula, C = constante que indica o efeito da camada limite.

Comparando os valores da Tabela 1, pode-se observar que este sistema
segue uma cinética descrita pelo modelo de pseudo-segunda ordem, pois
apresentou valores de R? proximo a 1. Ainda foi posssivel constatar que os valores
de (eq calculados para esse modelo estdo bem proximos ao obtido
experimentalmente, indicando uma forte interagdo entre o corante e o adsorvente,
pois 0 modelo de pseudo-segunda ordem proposto por Ho e McKay (1996) tem base
na suposicdo de que o passo limitante da velocidade pode ser sor¢do quimica ou
quimissorcdo envolvendo forcas de valéncia através da partilha ou troca de elétrons
entre o adsorvente e o adsorvato [22].

Entretanto, para o adsorvente in natura segue-se também o modelo de
difusdo intra-particula, devido & proximidade do valor de R®> a 1. Este modelo
caracteriza os diferentes estagios na adsorcao liquido-solido, onde inicialmente
ocorre a tranferéncia de massa externa seguida por difuséo intra-particula no macro,
meso e microporo, ou seja, inicialmente o transporte do adsorbato ocorre na
superficie externa do adsorvente, seguida de uma etapa onde acontece a
tranferéncia do adsorbato dentro dos poros do adsorvente (difusdo das particulas).
Nesta ultima etapa a difusdo dentro da particula comeca a diminuir devido a baixa

concentracéo do adsorbato na solugao [20].
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3.2.3. Isoterma de adsorgéo

A isoterma de adsorcdo desempenha um papel importante para a
compreensao do mecanismo de adsorcéo e representa a relacdo de equilibrio entre
a quantidade de material adsorvido (geq) € @ concentracédo na fase liquida a uma
temperatura constante. De acordo com a classificacdo de Giles Et al. (1974), ao
analisar a Figura 8 observa-se um comportamento isotérmico tipo L e subgrupo 4
apresentando curvatura inicial voltada para baixo devido a diminuicdo da
disponibilidade dos sitios ativos. Neste tipo de isoterma a medida que a adsorcdo
ocorre ha uma distribuicdo uniforme das moléculas adsorvidas formando uma
monocamada que recobre toda a superficie do adsorvente e apds a sua saturacao a
adsorcdo procede com a formacdo de multiplas camadas pela interacdo entre
adsorbato-adsorbato, caracteristica do subgrupo 4 [23]. Constatou-se ainda que a
capacidade méxima de adsorcdo no equilibrio foi 21.43 e 7.95 mg g* para a

biomassa in natura e modificada, respectivamente.
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Figura 8. Isotermas de adsorcdo do azul reativo 5G pelos adsorventes de

palmito (m) in natura e (4A) modificado. (13 h. de agitacéo a 25°C)

Pode-se observar ainda um aumento subito na capacidade de adsorcédo apés
500 mg L™ para o adsorvente in natura, este fato pode ter ocorrido, pois 0 corante
apresenta em sua estrutura uma amina primaria (NH;), que pode ficar carregado

positivamente (NH**) na solucdo, desta forma, seria de se esperar que esse grupo
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se ligaria aos grupos carboxilicos do adsorvente que sao carregados negativamente,
mas segundo Fu e Viraraghavan (2002) com a modificagdo os protons existentes
nos grupos carboxilicos dos adsorventes, podem ser substituidos por formaldeido,
assim, até 500 mg L™ o corante pode estar interagindo mais com os grupamentos
amina dos adsorventes e ap0s essa concentracao a substituicdo dos protons dos
grupos carboxilicos por formaldeido no material modificado, prejudique a adsorcao
do mesmo, o0 que ndo ocorre com o in natura [16].

No intuito de investigar a isoterma de adsorcdo, os dados experimentais
apresentados na Figura 8 foram ajustados aos modelos matematicos: Langmuir,
Freundlich, Dubinine Radushkevich (DER) e Temkin. Os valores obtidos para cada

modelo encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2. Parametros dos modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinine

Amostras
In natura Modificado
Jeq (Mg g7) 21.43 7.95
Constante de Langmuir am(mg g™) 36.66 9.63
Cg _ 1 N Cea b(L mg-1) 7.97 E-4 4.90E-3
Qeg  AmbP G R? 0.19 0.84
Constante de Freundlich | Ki(mgg™) 0.14 0.98
1
0ga,, = logK;+ () IogCq | p2 057 093
. ki (KJ mg™) -3.39 -0.88
o = HTfnm}?T B In B, (dm®*mg™) 4.15 1.15
: 1 R? 0.64 0.72
Qd 82.15 37.56
Dubinini (DER) Bd 4.58 E-5 2.42E-6
Ing, =Ingqy — B4E’ E 104.45 1.43E-6
R? 0.33 0.41

b = constante de equilibrio de adsorcao, g,, = quantidade mé&xima de adsorvato por unidade de massa
do biossorvente, K e n = constantes de Freundlich, k = constante de equilibrio de ligagéo,
correspondente a energia de ligagdo méxima, B; = calor da adsor¢éo, By = constante relacionada &
energia livre média de adsor¢éo por mols do adsorvato, qq = capacidade da saturagdo tedrica.

Analisando os valores da Tabela 2, observa-se que o modelo de Freundlich
foi o que melhor se ajustou a esse sistema, apresentando valores de coeficiente de
determinacdo linear (R? igual a 0.92 para a biomassa in natura e 0.93 para a
modificada. Além disso, os valores de (n) foram maiores que 1 em ambos
adsorventes indicando que a adsorcdo ocorreu de forma favoravel. Esse modelo

assume que a adsorcdo ocorre em multicamadas na superficie do adsorvente,
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sendo esse sistema muito utilizado em superficie heterogénea [20]. O resultado
obtido para este modelo corrobora ao observado pela Figura 8, no qual indica a
formacao de multiplas camadas de adsorbato adsorvido, conforme a classificacdo de

Giles do subgrupo 4.

3.2.4. Parametros termodinamicos

Os parametros termodinamicos, entalpia(AH), entropia (AS) e energia livre de
Gibbs (AG), que evidenciam a espontaneidade e calor envolvido no processo de
adsorcao, foram determinados de acordo com a Equacoes 2 e 3:

A energia livre de Gibbs do processo de adsorcdo foi avaliada conforme a

equacao 2:
A5 AH
InK == —=—
R RT (2)

Onde, AG é a mudancga de energia livre padrédo (J mol™), T é a temperatura
expressa em Kelvin (K), R é a constante dos gases (8,314 J.Kmol™®) e Ky é
coeficiente de distribuigdo do adsorvato (L/g), corresponde a razao entre geq € Ceq.

De acordo com a termodindmica, a mudanca de energia livre de Gibbs é
também relacionada com a mudanca de entropia e de calor de adsorcdo em

constante temperatura pela seguinte equacgao [24]:

AG = AH — TAS (3)
Onde, AH é a mudanca de entalpia (J mol™), AS mudanca de entropia (J mol™

K™). Para determinar os valores de AH e AS, utilizou-se o grafico de In (KD) versus

1/T. Os parametros termodinamicos calculados estéo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Parametros termodinamicos

Amostras AG(kJ mol™)’ AH(kJ mol™ AS(JK'mol™
In natura -10.95 -29.79 -63.22
Modificado -10.43 -6.87 11.95

* Valores calculados a 25°C
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Os valores negativos encontrados para a energia livre de Gibbs (AG) e de
entalpia (AH) (Tabela 3) indicaram que a adsorgédo do corante azul reativo 5G foi
espontanea e de natureza exotérmica para ambos adsorventes, entretanto, pode-se
notar que para a biomassa in natura o sistema foi favorecido pela liberagéo de calor
e para a biomassa modificada pela desordem na interface sélido/liquido durante a
adsorcao [25].

Os valores obtidos pelos parametros termodinamicos corroboram com 0s
resultados da isoterma até 500mg L™, que indicam pouca diferenca de adsorcéo

entre os adsorventes in natura e modificado.
3.2.5.Tratamento do efluente industrial bruto

Para avaliar a adsorcédo destes adsorventes em amostras reais, realizou-se
medidas com efluente industrial. Os resultados obtidos estdo apresentados na

Tabela 4.

Tabela 4. Porcentagem de adsor¢cao do corante azul reativo 5G utilizando o

efluente industrial bruto

Amostras pH Ciclo I (%) Ciclo 1l (%)
In natura 5 43.49 66.92
Modificado 5 64.31 -

Analisando os valores da Tabela 4, observou-se que a biomassa modificada
apresentou melhor desempenho na adsor¢cédo logo no primeiro ciclo de aplicacao,
removendo 64.31% do corante presente em solucdo. Entretanto, para a biomassa in
natura foi necessario um segundo ciclo para a remocdo de aproximadamente a
mesma quantidade. Este resultado € controverso ao apresentado para o material
sintético, que mostra melhor desempenho do material in natura em relacdo ao
modificado. Isso pode ter ocorrido, pois 0 maior nimero dos sitios do adsorvente in
natura pode ter reagido preferencialmente com outras substancias existentes no
efluente industrial. Embora a biomassa modificada apresente melhor desempenho
na adsorcao, ainda se torna viavel trabalhar com o material in natura, visto o baixo
custo na aplicacdo e ndo geracdo de novos residuos oriundos do processo da

modificacao.
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4. CONCLUSAO

A bainha do palmito pupunha mostrou ser uma alternativa promissora na
remocado do corante azul reativo 5G em efluentes téxteis, com uma capacidade
maxima de adsorcado no efluente sintético de 21.43 mg g™ para a biomassa in natura
e 7.95 mg g™ para a modificada. Contudo, esse resultado foi controverso quando
aplicado ao efluente industrial bruto, pois 0 mesmo apresentou melhor desempenho
para a biomassa modificada (64,31%), entretanto, quando realizado um segundo
ciclo de adsorcdo para o material in natura, obteve-se um resultado semelhante
(66,92%), desta forma, torna-se mais viavel trabalhar com a bainha do palmito in
natura, pois além de reduzir os custos com a modificacdo, minimiza problemas

ambientais.
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CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho foram realizadas modificacdes quimicas na bainha do palmito
pupunha e casca de mandioca, com a finalidade de melhorar a capacidade de
adsorcdo. Estas modificagdes foram confirmadas utilizando a espectroscopia na
regido do infravermelho, indicando a metilacdo dos grupamentos amina. Os
resultados para o efluente sintético mostraram que a biomassa de mandioca
modificada foi mais eficiente que a in natura para a remog¢ao do corante, porém para
0 palmito, a modificagdo ndo melhorou a adsorgéo. Entretanto para a aplicagédo no
efluente industrial, a biomassa de palmito modificada adsorveu o dobro do in natura,
sendo necessarios dois ciclos de adsorcdo para a biomassa in natura obter o
mesmo resultado da modificada, ja para a mandioca, mesmo a adsorcdo da
biomassa modificada tendo apresentado valor superior para o efluente sintético,
quando aplicada no efluente industrial, ambas apresentaram porcentagem de
adsorcdo similar. Desta forma, as biomassas estudadas apresentaram-se
promissoras para a adsorcdo do corante azul reativo 5G, entretanto, a mais
promissora foi a de palmito in natura, pois apresenta maior adsor¢cao, ndo sendo

necessaria a modificacdo do material.
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Anexo A — Normas da revista Water Science and Technology

INSTRUCTIONS TO AUTHORS

These notes are to help authors prepare papers that may be selected following peer
review for publication in Water Science and Technology. It is your responsibility as

author to follow the instructions below.
1. Authors' responsibilities

1.1. Papers must be in good, grammatically correct English, and if your paper cannot
be understood it will be rejected. If English is not your native language you should

seek the help of a colleague or professional translator.
1.2. Have your typescript read by at least two other persons to avoid typing errors.

1.3. Major corrections cannot be undertaken by either the editor or the publishers; if
your paper is not prepared in accordance with these instructions it may not be
considered further. Where requested to do so in the course of the peer review
process, authors must revise their papers within one month of the request; otherwise

the contribution will be considered withdrawn.

1.4. Proofs will be sent by e-mail to the listed corresponding author. Any corrections
must be returned within one week of receipt and should only cover typesetting errors.

1.5. If your paper is selected for publication you will be expected to sign our copyright
transfer form. Where necessary you must obtain permission to publish material and
for using any other material protected by copyright. Provision is made on the form for
work performed for the United States Government (for which Copyright cannot be

assigned) and other extenuating circumstances.
2. Preparation of electronic versions

Articles should be provided in electronic form (uploaded to our online submission
sitehttp://www.editorialmanager.com/wst/) and comply with the following basic

instructions.
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2.1. File formats. The preferred format for electronic versions is Microsoft Word,
though we can accept most other word-processing packages in PC or Macintosh
formats; however, please do not supply your typescript as a PDF. Authors should
not add their own macros. Please supply only the final version of your file (with no

hidden text) so as to avoid any risk of old versions of the text being used in error.

2.2. Graphics. All figures should be embedded correctly positioned within your Word
files; however it is most helpful if you can also supply them as separate graphics files
in their original formats. EPS, TIFF or PSD formats are preferred. The journal is
printed in black-and-white, with colour graphics in the online version. Authors can

have figures printed in colour at a cost of £350 per figure.

3. Types of submission

3.1. Research Papers: the maximum acceptable length of a Research Paper is 5000
words (less 350 words for each normal-sized figure or table you include): please do
not exceed this limit or your paper may be rejected.

3.2. Review Papers: these are critical and comprehensive reviews that provide new
insights or interpretation of a subject through thorough and systematic evaluation of
available evidence. They should not normally exceed 8000 words. Manuscripts

exceeding 10,000 words will not be accepted for review.

4. Preparation of the typescript

4.1. Text should be typed single-spaced on one side of the paper only. Do not
exceed the dimensions given above. Please use a 12pt Times justified typeface. The
main body text should be typed flush left with no indents. Insert one line space
between paragraphs, and two line spaces between paper title, authors' names, and

addresses on the first page.

4.2. The title of the paper, author's name(s), affiliation(s), author's full postal
address(es) and e-mail, abstract and keywords should be clearly set out on the first

page of the article.
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4.3. If any figures or tables are not already fixed in their correct position in the text,
insert a brief note specifying which figure should be placed there.

5. Content

Papers should be well structured: i.e. they must comprise:

(1) Title, author name(s), full postal addresses for each author. Include the e-mail
address for the corresponding author only.

(2) Abstract: no more than 200 words briefly specifying the aims of the work, the
main results obtained, and the conclusions drawn.

(3) Keywords: 3-6 keywords (in alphabetical order) which will enable subsequent
abstracting or information retrieval systems to locate the paper.

(4) Main text: for clarity this should be subdivided into:

(1) Introduction - describing the background of the work and its aims.

(i) Methods - a brief description of the methods/techniques used (the principles of
these methods should not be described if readers can be directed to easily
accessible references or standard texts).

(i) Results and Discussion - a clear presentation of experimental results obtained,
highlighting any trends or points of interest.

Do not number or letter section headings.

(5) Conclusions: a brief explanation of the significance and implications of the work
reported.

(6) References: these should be to accessible sources. Please ensure that all work
cited in the text is included in the reference list, and that the dates and authors given
in the text match those in the reference list. References must always be given in
sufficient detail for the reader to locate the work cited (see below for formats). Note
that your paper is at risk of rejection if there are too few (<10) or too many (>25)
references, or if a disproportionate share of the references cited are your own.
(7) Supplementary Material: Appendices and other Supplementary Material are
permitted, and will be published online only, hosted on http://www.iwaponline.com.

6. Nomenclature and Units

6.1. Please take care that all terminology and notation used will be widely

understood. Abbreviations and acronyms should be spelled out in full at their first
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occurrence in the text. In describing wastewater treatment processes authors should
consult "Notation for use in the description of wastewater treatment
processes". Water Research 21, 135-139 (1987).

6.2. Sl units are strongly recommended. If non-SI units must be used, Sl equivalents
(or conversion factors) must also be given. Please use the spellings 'litre' and 'metre’

(a 'meter’ is a measuring instrument).

6.3. Please use a decimal point rather than a comma in numbers (i.e. 3.142 not
3,142).

6.4. Write equations in dimensionless form or in metric units. Please use italic letters

to denote variables (in text or in displayed equations).

7. Figures and Tables

7.1. Figures and tables should appear in numerical order, be described in the body of

the text and be positioned close to where they are first cited.

7.2. Make sure all figures and tables will fit inside the text area.

7.3. Because figures may be resized in the course of production please use scale

bars and not magnification factors.

8. References: citations in text

8.1. Use surname of author and year of publication: Jones (2002) or (Jones 2002).

8.2. Insert initials only if there are two different authors with the same surname and

same year of publication.

8.3. Two or more years in parentheses following an author's name are cited in
ascending order of year, and two or more references published in the same year by
the same author are differentiated by letters a, b, c, etc. For example: Brown (1999,
2002, 2003a, b).

8.4. Different references cited together should be in date order, for example: (Smith,
1959; Thomson and Jones, 1992; Green, 1999).
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8.5. If a paper has been accepted for publication but has not been published the term
"(in press)" should be used instead of a date.

8.6. If a paper has been submitted but not definitely accepted the term "(submitted)"
should be used. If the paper is still being prepared the term "(in preparation)" should
be used.

8.7. The abbreviation "et al." should be used in the text when there are more than two
co-authors of a cited paper.

8.8. Please double-check: every citation in the text must match up to an entry in the

reference list and vice-versa.
9. List of references

9.1. References should be listed alphabetically at the end of the paper. Although "et
al." is preferable in the text, in the list of references all authors should be given.

9.2. Journal reference style:

Zeng R. J., Lemaire R., Yuan Z. and Keller J. 2004 A novel wastewater treatment
process: simultaneous nitrification, denitrification and phosphorus removal. Water
Science and Technology,50(10), 163-170.

Note that to unambiguously identify articles published in Water Science and

Technology before 2008 the issue number as well as the volume number is needed.

9.3. Book reference styles - (i) article in compilation; (i) multi-author work; (iii)
standard reference; (iv) report; (v) thesis: (i) Mclnerney M. J. 1999 Anaerobic
metabolism and its regulation. In: Biotechnology, J. Winter (ed.), 2nd edn, Wiley-VCH
Verlag, Weinheim, Germany, pp. 455-478. (i) Henze M., Harremoés P., LaCour
Jansen J. and Arvin E. 1995 Wastewater Treatment: Biological and Chemical
Processes. Springer, Heidelberg. (iii) Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater 1998 20th edn, American Public Health Association/American Water
Works Association/Water Environment Federation, Washington DC, USA.
(iv) Sobsey M. D. and Pfaender F. K. 2002 Evaluation of the H2S method for
Detection of Fecal Contamination of Drinking Water, Report WHO/SDE/WSH/02.08,



66

Water Sanitation and Health Programme, WHO, Geneva, Switzerland. (v) Bell J.
2002 Treatment of Dye Wastewaters in the Anaerobic Baffled Reactor and
Characterisation of the Associated Microbial Populations. PhD thesis, Pollution

Research Group, University of Natal, Durban, South Africa.

9.4. Online references: these should specify the full URL for the reference and give
the date on which it was consulted. Please check again to confirm that the work you
are citing is still accessible: Alcock S. J. and Branston L. 2000 SENSPOL.: Sensors
for Monitoring Water Pollution from Contaminated Land, Landfills and
Sediment. http://www.cranfield.ac.uk/biotech/senspol/ (accessed 22 July 2005)

9.5. References in languages other than English should be accompanied by an

English translation of the article title

Barjenbruch M., Erler C and Steinke M. 2003 Untersuchungen an
Abwasserteichanlagen in Sachsen-Anhalt im Jahr 2003 (Investigation on wastewater
lagoons in Saxony-Anhalt in 2003), Report for the Environment Ministry of Saxony-

Anhalt, Magdeburg, Germany
10. Recommendation of new IWA Notation system for wastewater modelling

Water Science & Technology is encouraging its authors to use the new IWA Notation
System for wastewater modeling by Corominas et al. (2010). To further the
widespread use of this notation, IWA Publishing has decided to make this paper
open access.

The notation was developed by a group of distinguished modelers out of a
WWTmod2008 workshop and is supported by the IWA Task Groups on Good
Modelling Practice (GMP), Benchmarking of Control Strategies (BSM), and the Water
Environment Federation (WEF) Modeling Expert Group of the Americas (MEGA). It

has also received a wide endorsement within the modeling community.

The new notation will help the community to assist in model communication, allow for
direct model comparisons, and facilitate understanding of newly developed models.
The paper by Corominas et al. (2010) aims at standardizing naming rules and
provides examples for already published models.
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We understand that changing notation is difficult when one has become used to
represent concepts in a certain way, but the old notation methods had several
shortcomings as a result of the much larger body of knowledge that is now available
in comparison to the situation when the original notation was developed (Grau et al.,
1987).

The Good Modelling Practice (GMP) Task Group will take on the task to provide

assistance with any question that you may have. Please contact the journal office.
Open access link to Corominas et al. (2010) paper:
http://www.iwaponline.com/wst/06104/wst061040841.htm

Corominas, L., Rieger, L., Takacs, I.,, Ekama, G., Hauduc, H., Vanrolleghem, P.A.,
Oehmen, A., Gernaey, K.V., van Loosdrecht, M.C.M. and Comeau, Y. (2010). New
framework for standardized notation in wastewater treatment modelling. Water
Science & Technology, 61(4), 841-857.

Grau, P., Sutton, P. M., Henze, M., Elmaleh, S., Grady, C. P. L., Gujer, W. and
Koller, J. (1987). Notation for the use in the description of wastewater treatment
processes. Water Research, 21(2), 135-139. For further advice please contact:
Journals Manager, IWA Publishing, Alliance House, 12 Caxton Street, London SW1H
0QS, UK. Tel: +44 (0)207 654 5500; Fax: +44 (0)207 654 5555; E-

mail: wst@iwap.co.uk
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Anexo B — Normas da revista Desalination and water treatment

INSTRUCTIONS TO AUTHORS

Manuscripts: Please submit papers electronically to
http://mc.manuscriptcentral.com/tdwt

Presentation: Pages should be numbered consecutively. The full title of the paper
should be followed by the full name of all authors, the names and addresses of their

institutions, telephones, faxes and email addresses.

Figures: Either incorporate the figures into the text or indicate their place in the text.
Figures should be clear and the lettering legible and proportional to the size of the
figure so that reduction is possible if necessary. Figures will appear in color online
and in the final PDF once the paper has been accepted.

However, if you wish them to appear in color in print, there will be a charge.
Otherwise they will appear in black and white. Please make sure to supply a high
resolution copy also in black and white. Figures, photos, illustrations and graphs
should be referred to in the text as figures and numbered consecutively throughout

the paper by Arabic numerals.

Abstract and keywords: An abstract of about 200 words should be included and

appropriate keywords listed.

References: References must be identified by Arabic numerals (e.g. 1, 2 etc.),
numbered consecutively in the order in which they are first mentioned in the text
(between square brackets) and listed at the end of paper.

For example:

Articles in journals: J.D. Jacobson, M.D. Kennedy, G. Amy and J.C. Schippers,
Phosphate limitation in reverse osmosis: An option to control biofouling?, Desal. Wat.
Treat., 5 (2009) 198-206. Please make sure to include titles of articles.

Chapters in books: M. Mickley, In: M. Wilf, Guidebook to Membrane Desalination
Technology, Balaban Desalination Publications, L’Aquila 2007, pp. 375-389.
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Books: R. Sheikholeslami, Fouling of Membrane and Thermal Units. A Unified
Approach to its Principles, Assessment, Control, and Mitigation, Balaban

Desalination Publications, L'Aquila, 2007.

To ensure that papers receive proper citations in the Web of Science please make
sure you cite relevant papers appearing in Desalination and Water Treatment
http://www.deswater.com/contentsdwt.php or www.tandfonline.com/tdwt (all abstracts
are free of charge to view). When citing a paper appearing in a proceedings volume,
make sure you refer to the journal (not to the proceedings). This is significant for the
impact factor of the journal and for your own papers as well.

Tables: Tables should be cited in numerical order in the text using Arabic numbers.
The table headings should be as follows: Table 1, 2, 3. Each table should have a

descriptive title.

List of symbols: A list of symbols is required if equations are used.

English: We are pleased to receive papers from all regions of the world where
English is not the native language. Please ensure that your paper is well presented in
logic and good English. If necessary, please have your paper edited by a colleague
who is a native speaker before you submit it.

A clear and concise language will help editors and reviewers concentrate on the
scientific content of your paper and thus help in the peer review process.

If required, a list of professional language editing services can be found on the Taylor
& Francis Author Services website at:

http://journalauthors.tandf.co.uk/benefits/resources.asp.



