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SUZAKI, Pedro Y. R. Estudo do processo de biossor¢géo do corante Preto Reativo
5 utilizando a macrdfita Limnobium spongia. 80 p. 2013. Dissertacdo (Mestrado

em Engenharia Quimica). Universidade Estadual do Oeste do Parana.

RESUMO

Este trabalho teve como objetivo estudar a remocao do corante Preto Reativo 5
utilizando como biossorvente a macrofita Limnobium spongia. No estudo da
biossor¢céo do corante, foram investigadas a influéncia da moagem da biomassa,
o tamanho da particula, o pré-tratamento quimico do adsorvente com solu¢fes de
NaOH 0,1 mol L™ e H,SO, 0,1 mol L™, a velocidade de agitacdo e também a
influéncia dos parametros temperatura e pH. Foram determinadas a cinética de
adsorcado e o equilibrio. No estudo da influéncia da moagem, observou-se que a
biomassa de Limnobium spongia moida obteve melhores resultados na adsor¢éo
do corante do que a biomassa inteira. As diferentes granulometrias e pré-
tratamentos da biomassa testadas nédo influenciaram de forma significativa na
remocao do corante. No estudo da velocidade de agitacdo observou-se que a
partir de 100 rpm as resisténcias difusionais externas foram reduzidas ao seu
valor minimo. Os parametros pH e temperatura foram estudados de forma
conjunta através do método de Delineamento Composto Central Rotacional
(DCCR) e o resultado demonstrou que estes parametros sao independentes e
que a maior quantidade de corante removida aconteceu na temperatura maxima
testada 49,8°C e no pH 0,8 (minimo testado). O estudo cinético foi realizado nas
temperaturas de 20 e 50°C, a quantidade maxima de corante removido e o0 tempo
de equilibrio foram de 81,97 mg g™* e 6 h para 20° e 105,6 mg g e 4 h para 50°C.
Os dados cinéticos foram melhor representados pelo modelo cinético de pseudo-
segunda ordem. As isotermas de equilibrio foram avaliadas nas temperaturas de
20, 30, 40 e 50°C. O maior valor de remocéo de corante foi de 108,2 mg g™ na
isoterma de 50°C, enquanto que a quantidade maxima removida foi de 86 mg g™
na isoterma de 20°C. Os dados de equilibrio das isotermas apresentaram

comportamento previsto pelo modelo de Langmuir.

Palavras-chave: Biossorgéo, Limnobium spongia, corante Preto Reativo 5
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SUZAKI, Pedro Y. R. Study of biosorption process of Reactive Black 5 dye using
macrophyte Limnobium spongia. 80 p. 2013. Master Dissertation in Chemical

Engineering. West Parana State University.

ABSTRACT

This work aimed to study the removal of dye Reactive Black 5 using as biosorbent
macrophyte Limnobium spongia. It was investigated the influence of milling the
biomass, the particle size, the chemical pretreatment adsorbent with the solution
of NaOH 0.1 mol L™ and H,SO, 0.1 mol L* , the stirring speed and also the
influence of temperature and pH parameters. It was also determined adsorption
kinetics and equilibrium. In the study of the influence of grinding, it was observed
that the biomass of ground Limnobium spongia showed better results in the
adsorption of the dye than the entire biomass. The different particle sizes and
pretreatment of biomass tested did not influence significantly the removal of the
dye. In the study stirring rate was observed that from 100 rpm external diffusional
resistances are reduced to a minimum. The parameters pH and temperature were
studied jointly by the method Central Composite Rotatable Design (CCRD),
behavior demonstrated that these parameters are independent and greater
amount of dye removed occurred at the maximum temperature 49.8°C and at pH
0.8. The kinetic study was made at temperatures of 20 and 50° C, the maximum
amount of dye removed and the equilibrium time was of 81.97 mg g™ and 6 h to
20°C and 105.6 mg g* and 4 h to 50°C. The kinetic data were best represented by
pseudo-second order model. The equilibrium isotherms were performed at
temperatures of 20, 30, 40 and 50° C. The highest removal of dye was 108.17 mg
g’ at 50°C and amount removed was 86 mg g™ at 20°C. The equilibrium data of
isotherms at all temperatures were predicted by the Langmuir model.

Keywords: Biosorption, Limnobium spongia, Reactive Black 5 dye
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1 INTRODUCAO

De acordo com HANJRA & QURESHI (2010) a demanda de agua triplicou
desde a década de 1950. Atualmente meio bilhdo de pessoas vivem em situacao
de escassez de &gua, e as estimativas preveem que, devido ao aumento
populacional, 3 bilhdes de pessoas enfrentem a mesma situacao no ano de 2025.
Pela primeira vez na histéria a poluicdo hidrica atinge um nivel em que limitara a
producdo de alimentos, funcionamento dos ecossistemas e fornecimento urbano
de &gua potavel (JURY & VAUX, 2007).

Desta forma, existe a necessidade de desenvolvimento de novas
tecnologias que permitam o controle e prevencdo da poluicdo, sobretudo da
causada pelo lancamento de efluentes gerados nos processos das grandes
industrias, notaveis agentes poluidores dos recursos hidricos.

O setor téxtil se destaca no ambito ambiental. Grandes volumes de 4gua e
diversos produtos quimicos séo utilizados no processo de tingimento. Os
reagentes quimicos usados apresentam ampla faixa de variacdo, desde
compostos inorganicos a polimeros e organicos (ROBINSON et al., 2001).
Corantes sao utilizados para o tingimento dos produtos e o efluente proveniente
do processo apresenta substancias organicas e forte coloragdo. Durante o
tingimento, 10% do corante aplicado é desperdicado, devido ao fraco nivel de
fixacdo corante-fibra (PEARCE et al., 2003). A presenca de corantes em corpos
aquaticos provoca a alteracdo da cor da agua, dificultando a transmisséo de luz
solar e consequentemente a realizacdo da fotossintese pelas plantas aquaticas,
levando ao desequilibrio de todo o ecossistema. Além disso, 0s corantes sao
toxicos e apresentam grandes riscos aos organismos aquaticos (SHEN et al.,
2011). Nos seres humanos os corantes podem causar: disfuncdes hepaticas,
renais, no sistema reprodutor e nervoso (SALLEH, 2011).

Assim, muitos governos estabeleceram restricées exigindo a eliminagao da
cor dos efluentes antes da liberacdo em corpos aquaticos. A legislacao brasileira,
atravées da NBR 357/2005, estabelece que a coloracdo do efluente deve ser
virtualmente ausente.

Efluentes contendo corantes sao dificeis de tratar, pois 0os corantes sao

moléculas recalcitrantes, resistentes a digestdo aerdbica e estaveis quanto a
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exposicdo de agentes oxidantes. Outra dificuldade € o tratamento de efluentes
contendo baixa concentracdo de moléculas de corantes, neste caso 0s
tratamentos convencionais Sd80 economicamente inviaveis e/ou tecnicamente
complicados (CRINI & BADOT, 2008).

Existem vérias tecnologias disponiveis para a remocao de corantes de
efluentes industriais como: coagulacdo e floculacdo (SHI et al., 2007), osmose
reversa (AL-BASTAKI, 2004), lodo ativado (JUNIOR et al.,, 2005), acao
bacteriol6gica (TONY et al., 2009), ozonizacao (WANG et al., 2003), filtracdo por
membrana (AKBARI et al., 2002), técnicas eletroquimicas (RAGHU & BASHA,
2007) e adsorgédo (GUPTA & SUHAS, 2009). A adsorgéo se consolida como um
dos métodos mais eficientes para remocéo de poluentes de aguas residuais. Um
sistema de adsorcao projetado corretamente produzird um efluente tratado de alta
qualidade (CRINI, 2006). As principais vantagens deste processo sdo a
simplicidade de operacdo, baixo custo em relacdo aos outros processos de
separacao e a nado formacao de lodo (SHEN, et al., 2011).

A adsorcdo consiste em um processo de separacdo no qual certos
componentes de uma fase fluida (adsorvato) sao transferidos para a superficie de
um soélido (adsorvente), ou seja, o adsorvato é concentrado na superficie do
sélido que se encontra envolto da fase fluida (McCABE et al., 2001; GUPTA &
SUHAS, 2009). A forca motriz deste processo de transferéncia é o gradiente de
concentragcdo do soluto formado entre a fase fluida e a superficie do adsorvente
(McCABE et al., 2001).

Segundo MELO (2007), os processos de adsorcdo sdo desenvolvidos em
batelada com agitacdo ou de forma continua em leito poroso. Podem ser
utilizados como tratamento terciario, no polimento do efluente para retirada final
de coloragdo ou como tratamento primario em industrias de pequeno porte para
retirada de coloracdo do efluente com baixos investimentos.

Para a viabilidade econdmica do processo de adsor¢do no tratamento de
corantes, recomenda-se a utilizagcao de adsorventes de baixo custo. Para BAILEY
et al. (1999) e CRINI (2006) adsorventes podem ser considerados de baixo custo
guando requerem pouco processamento, sdo encontrados em ambundancia na

natureza, sao subprodutos ou residuos de processos industriais. Nessa busca por
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adsorventes cada vez mais eficientes e pouco onerosos, as macrofitas tém
recebido atencéo especial.

As macrofita, de acordo com COOK (1996) e CERVELIN (2010), séao todas
as plantas cujas partes fotossintéticas ativas estdo permanentemente ou por
alguns meses submersas em agua ou flutuantes em sua superficie. Como estas
plantas retiram os nutrientes diretamente da agua, apresentam elevada é&rea
superficial, o que implica em uma enorme capacidade de acumulagéo de solutos,
caracteristica interessante para um possivel material adsorvente.

De acordo com o apresentado, sobre os problemas ambientais causados
pelos corantes e o potencial de aplicacdo de macrofitas no processo de
biossorcdo para tratamento de efluentes, o objetivo geral do trabalho consiste na
avalicdo da remocdo do corante téxtil Preto Reativo 5 de um efluente sintético
através do processo de adsorcdo em sistema batelada com agitacdo utilizando

como adsorvente alternativo de baixo custo a macrofita Limnobium spongia.

1.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

O estudo da remocéo do corante Preto Reativo 5 pela macrdfita Limnobium
spongia sera realizado através do cumprimento dos seguintes objetivos
especificos:

a) Avaliacdo preliminar da influéncia do tamanho de particula e pré-tratamento
basico e 4cido do adsorvente na remocao do corante;

b) Avaliacdo da velocidade de agitacdo no processo de adsorcao;

c) Estudo multivariavel do nivel de significancia das variaveis temperatura e pH,
utilizando a metodologia de superficies de resposta;

d) Obtencao da cinética de adsorcéo do corante;

e) Ajuste dos dados experimentais cinéticos utilizando modelos cinéticos
disponiveis na literatura;

f) Obtencéo de isotermas de equilibrio de adsor¢cdo em diferentes temperaturas;

g) Ajustes dos dados de equilibrio aos modelos de isotermas disponiveis na

literatura.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 INDUSTRIA TEXTIL

2.1.1 Setor Téxtil

Segundo (LUPATINI, 2004) a industria téxtil se encontra disseminada por
todo o mundo, constituindo importante fonte de geracdo de renda e emprego em
muitos paises. E um indicativo de nivel de desenvolvimento, sendo que em muitos
paises o inicio da industrializacdo se confunde com a instalacdo e o
desenvolvimento da industria téxtil.

Esta industria concentra 5,7% da producdo manufatureira mundial (em
dolares); 8,3% do valor dos produtos manufaturados comercializados no mundo e
mais de 14% do emprego mundial (informacdo extraida de ATMI — American
Textile Manufacturers Institute; LUPATINI, 2004).

No Brasil o setor téxtil apresenta grande importancia econémica e se divide
em trés segmentos de fibras: tecidos de algodéo, 1a e sintéticos. As fibras de
algoddo séo as mais utilizadas correspondendo a mais de 50%, dos 45 milhdes
de toneladas de fibras totais consumidas (SILVA, 2005).

O centro téxtil do Brasil se concentra nas regides Sul e Sudeste
correspondendo a 80% das industrias instaladas. O Estado de S&o Paulo abriga
cerca de 30% destas industrias conforme estudo realizado pelo Ministério do
Desenvolvimento, Industria e Comercio Exterior — MDICE (2006). Sua producéo é
de 4 milhdes de pecas por més, com vendas entre R$ 100 milh6es e R$ 120
milhdes. Sdo mais de 60 milhdes de pecas por ano e negoécios da ordem de R$ 1
bilhdo (SCHIMMEL, 2008).

O setor téxtil e do vestuario paranaense tem mais de 5,5 mil indUstrias em
atividade, que respondem por 2,6% do PIB industrial paranaense e geram cerca
de 95 mil postos de trabalho. O segmento é o segundo maior empregador
industrial do Estado, sendo responsavel por cerca de 15% das vagas
(SINVESPAR, 2010).

LUPATINI (2004) explica toda a evolucdo da industria téxtil, desde os

primérdios da revolucdo industrial até as configuracbes atuais de mercado.
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Demonstra também a importancia politica e econdmica do setor téxtil em nivel
mundial e também nacional, estabelendo-o como grande gerador de empregos,
fomentador de pesquisas e produtor de riguezas.

Apesar dos beneficios trazidos pelo setor, a industria téxtil apresenta
elevado potencial de poluicdo. MORAES (1999) e SCHIMMEL (2008) citam cinco
campos distintos de poluicdo: efluentes liquidos, emissbes particuladas e
gasosas, residuos solidos, odores e ruidos. Nesta industria sdo gerados
aproximadamente 40 a 65 L de efluente para cada quilograma do produto final
(MANU & CHAUDHARI, 2002).

2.1.2 Processamento téxtil e efluentes

A indastria téxtii compreende grupos diversos e fragmentos de
estabelecimentos, que produzem e/ou processam artigos relativos a producao
téxtil (fibras, fios, tecidos) para, posteriormente, serem transformadas em
vestuario, artigos domésticos e bens industriais (ABRAHAO & SILVA, 2002;
SCHIMMEL, 2008).

BASTIAN (2009) classifica as etapas do processo produtivo a partir da
divisdo das fibras téxteis como: Fiacdo, beneficiamento, tecelagem e/ou malharia,

enobrecimento e confecgdo conforme a Figura 2.1.

Fibras Naturais e/ou Manufaturadas
Fiacao

Beneficiamento

Enobrecimento ,

Confeccoes

Mercado: Fios / Tecidos [/ Pecas

Figura 2.1 - Processo produtivo da Industria Téxtil (BASTIAN, 2009).
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BASTIAN (2009) descreve as etapas do processo da seguinte forma:
a) Fiacdo: Etapa de obtencdo do fio a partir das fibras téxteis que pode ser
enviado para o beneficiamento ou diretamente para tecelagens e malharias.
b) Beneficiamento: etapa de preparagao dos fios para seu uso final ou nao,
envolvendo tingimento, engomagem, retor¢do (linhas, barbantes, fios especiais) e
tratamento especiais.
c) Tecelagem e/ou Malharia: etapas de elaboracdo de tecido plano, tecidos de
malha circular ou retilinea, a partir dos fios téxteis.
d) Enobrecimento: etapa de preparacgao, tingimento, estamparia e acabamento de
tecidos, malhas ou artigos confeccionados.
e) Confeccdes: nesta etapa o setor tem aplicacdo diversificada de tecnologias
para os produtos téxteis, acrescida de acessorios incorporados nas pecas, que
atingem o estagio de produto final com valor agregado.

A etapa de fiacdo apresenta auséncia de agua, desta forma, ndo ha a
geracdo de efluentes liquidos, mas existe emissdo atmosférica (materiais
particulados) e residuos sélidos (cascas, fibras e fios).

As etapas de tecelagem e/ou malharia, assim como o beneficiamento gera
emissodes atmosféricas (gases de combustdo, vapores de solventes e substancias
odoriferas), efluentes liquidos (banho residual, 4guas de lavagem e residuos
sélidos (fibras, telas e embalagens).

O processo de tingimento € decisivo no sucesso dos produtos téxteis
comerciais, pois o consumidor procura produtos com caracteristicas padronizadas
e beleza de cor, e espera a manutencdo dessas caracteristicas apds 0 uso
prolongado (GUARATINI & ZANONI, 2000).

Segundo GUARATINI & ZANONI (2000) a escolha dos métodos usados no
tingimento dependende da natureza da fibra téxtil, caracteristicas estruturais
classificacéo e disponibilidade docorante para aplicacao, propriedades de fixacao
compativeis e fatores econémicos.

Do ponto de vista ambiental, os processos de tingimento constituem um
dos principais problemas da industria téxtil devido a variedade e complexidade
das substancias empregadas (corantes, agentes sequestrantes, taninos,
transportadores de corantes, agentes de nivelamento, agentes dispersantes)
(ARSLAN-ALATON, 2008). De acordo com VERMA (2012) os processos de
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preparo, tingimento e acabamento sdo 0s principais responsaveis pela geracao de
efluentes com altos valores de demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda
bioquimica de oxigénio (DBO), sélidos suspensos totais (SST), solidos dissolvidos
totais (SDT) e presenca de cor forte. A Tabela 2.1 demonstra as caracteristicas

reais de efluentes téxteis estudados por varios pesquisadores.

Tabela 2.1 — Caracteristicas principais de efluentes téxteis reais estudados por varios
pesquisadores (VERMA, 2012). Adaptado.

pH DQO DBO SST SDT Cor Turbididez Referéncias
(mg.L™h (mg.L™  (mgL™h (mg.L™ (NTU)
5-10 1100- 110-180 - 50 1450— - DOS
4600 1475(ADMI) SANTOS' et
al., 2007
13.56 2968 - - - 3586 (C.U) 120 JOO’ et al.,
2007
12-14 1500- - - - Azul escuro - ZAFRILLA®
2000 etal., 2008
10 1150 170 150 - 1,247 - SELCUK®,
2005
2-10  50-5000  200-300  50-500 - >300 (C. U) - LAU &
ISMAIL,
2009
78 810+504 188+152 64+85 - 0,15°%°™ - HAROUN® &
IDRIS, 2009

! bos SANTOS, A.B.; CERVANTES, F.J.; VAN LIER, J.B. Review paper on current technologies for decolourisation
of textile wastewaters: perspectives for anaerobic biotechnology. Bioresource Technology.v.98, p.2369-2385, 2007.

2 JOO, D.J.; SHIN, W.S.; CHOI, J.H.; CHOI, S.J.; KIM, M.C.; HAN, M.H.; HA, T.W.; KIM, Y.H. Decolorization of reactive
dyes using inorganic coagulants and synthetic polymer. Dyes and Pigments. v.73, p. 59-64, 2007.

3 GOZALVEZ-ZAFRILLA, J.M.; SANZ-ESCRIBANO, D.; LORA-GARCIA, J.; LEON HIDALGO, M.C. Nanofiltration of
secondary effluent for wastewater reuse in the textile industry. Desalination. v.222, p.272-279, 2008

4 SELCUK, H. Decolourisation and detoxification of textile wastewater by ozonation and coagulation processes.
Dyes and Pigments. v.64, p.217-222, 2008.

° LAU, W.J.; ISMAIL, A.F. Polymeric nanofiltration membranes for textile dye wastewater treatment: preparation,
performance evaluation, transport modelling, and fouling control- a review. Desalination. v.245, p.321-348, 2009.

6 HAROUN, M.; IDRIS, A. Treatment of textile wastewater with an anaerobic fluidized bed reactor. Desalination. v.237,
p.357-366, 2009.
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2.2 CORANTES TEXTEIS E SUAS CLASSIFICACOES

Corantes sdo compostos organicos que consistem de dois grupos
principais: cromoforos (responsaveis pela cor do corante) e auxocromos
(responsaveis pela intensidade dessa cor) (MAHMOUDI & MOUSSAVI, 2009).
GUPTA & SUHAS (2009) destacam a importancia do grupo auxocromo, que nao
apenas complementa a acdo do grupo cromoforo, como também pode tornar a
molécula de corante sollvel em agua e aumentar a sua capacidade de fixacdo na
fibra téxtil.

O uso de corantes sintéticos tem superado o de corantes naturais devido
as caracteristicas de menor custo, cor mais brilhante, maior resisténcia aos
fatores ambientais e facilidade de aplicacdo (WAN NGAH, 2011).

Atualmente mais de 10° difentes tipos de corante encontram-se disponiveis
para uso (SHEN, 2009). De acordo com GUPTA & SUHAS (2009) anualmente
sdo produzidos entre 7 x 10°e 1 x 10° toneladas de corantes.

Segundo MAHMOUDI & MOUSSAVI (2009) os corantes podem ser
classificados de acordo com a estrutura quimica e tipo de aplicacdo. Baseado nos
cromoforos, entre 20 e 30 grupos podem ser listados, com destaque para azo,
antraquinona, ftalocianina e triarii metano. Azo (aproximadamente 70%) e
antraquinona (aproximadamente 15%) compdem a maior parte das classes de
corantes.

HUNGER’ (2003) e CHRISTIE® (2007) citados por GUPTA E SUHAS
(2009) discutem propriedades de corantes classificados de acordo com seu uso.

Corantes Acidos: sdo usados em nylon, 13, seda, acrilicos modificados, e
também em certa medida, para o papel, couro, jato de tinta de impressao,
alimentos e cosméticos. Eles sdo geralmente soluveis em agua. Os principais
grupos quimicos desta classe de corantes sdo: azo, antraquinona, trifenilmetano,
azina, xanteno, nitro e nitroso.

Corantes dispersos: usados principalmente em poliéster e, em certa

medida em celulose, nylon, acetato de celulose e em fibras acrilicas. Sé&o

! HUNGER, K. Industrial Dyes: Chemistry, Properties, Applications. Wiley-VCH,Weinheim; [Cambridge]. 2003.

8 CHRISTIE, R.M. Environmental Aspects of Textile Dyeing. Woodhead, Boca Raton, Cambridge. 2007
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substancialmente insolUveis em &gua, utilizados para fibras hidrofébicas a partir
de disperséo aquosa. Eles geralmente contém azo, antraquinona, estirilo e nitro.
Corantes diretos: usados no tingimento de algodao e rayon, papel, couro e nylon.
S&o soluveis em agua e formam anions. Quando tingidos a partir de uma solucao
aquosa na presenca de eletrélitos, apresentam elevada afinidade com as fibras
celuldsicas. Os grupos quimicos preponderantes desta classe sdo 0s compostos
poliazo, juntamente com alguns estilbenos, ftalocianinas e oxazinas.

Corantes Reativos: Séao utilizados no algoddo e outros produtos
celulésicos, e em menor quantidade na I& e nylon. Estes corantes formam
ligagbes covalentes com a fibra e contém como grupos cromoforicos: azo,
antraquinona, triarilmetano, ftalocianina, formazan e oxazina. Suas estruturas
guimicas sao simples, o espectro de absor¢cdo mostra bandas de absorcdo mais
estreitas, e os produtos tingidos apresentam mais brilho, caracteristicas que os
tornam mais vantajosos do que os corantes diretos.

Corantes Solventes: usados em plasticos, gasolina, lubrificantes, Oleos e
ceras. Estes corantes sdo soluveis em solventes apolares, devido a falta de
grupos polares, tais como: acido sulfénico, acido carboxilico, ou de aménio
quaternario. Os principais grupos quimicos sdo azo e antraquinona, mas
ftalocianina e triariimetano também séo utilizados.

Corantes sulfurosos: sao utilizados no tingimento de algodéo e rayon e tém
utilizagdo limitada em fibras de poliamida, seda, couro, papel e madeira. Formam
um grupo relativamente pequeno de corantes, mas 0 baixo custo e rapidez no
processo de lavagem tornam esta classe importante do ponto de vista econémico.

Corantes Vat: Usados em fibras celulésicas. S&o insoluveis em agua e

apresentam como grupos quimicos principais: antraquinona e indigoéides.
2.2.1 Corantes Reativos

Corantes reativos, cuja remocao é estudada neste trabalho (Preto Reativo
5), sdo amplamente empregados para diversos usos na industria devido ao

intenso brilho caracteristico que proporciona as fibras e também a rapidez e
facilidade de aplicacdo (O'MAHONY et al., 2002).
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Sao tipicamente baseados em grupos cromoéforos azo combinados com
diferentes grupos reativos. Mais de 80.000 toneladas de corantes reativos sao
produzidas e consumidas anualmente, representando entre 20-30% do mercado
total de corantes, demonstrando a magnitude do impacto ambiental de sua
utilizacado (ALLEGRE et al., 2006; AL-DEGS et al., 2008).

Estes tipos de corantes diferem das outras classes, na forma em que se
ligam a fibra téxtil, tal como no algoddo, onde formam ligacdes covalentes, e
desta forma, sdo extremamente recalcitrantes aos processos convencionais de
tratamento de efluentes (AKSU & CAGATAY, 2006).

De acordo com TANYILDIZI (2011), os grupos reativos dos corantes sao
toxicos para alguns organismos e podem causar destruicdo direta de organismos

aguaticos.

2.3 IMPACTOS AO AMBIENTE E A SAUDE CAUSADOS PELOS CORANTES

Corantes apresentam grande potencial poluidor e se encontram presentes
nos efluentes das indastrias do setor: téxtil, alimenticio, coureiro, cosmético e de
sintese de corantes (SHEN et al., 2011).

Dentre as fabricas que utilizam corantes, as plantas téxteis se destacam
como grandes geradores de poluicdo, tanto em volume quanto complexidade do
efluente langcado (ARSLAN-ALATON, 2008), pois aplicam ampla variedade de
corantes organicos em algodéao e fibras sintéticas durante os diferentes estagios
de processamento (BAE & FREEMAN, 2007). FOO & AHMED (2010)
caracterizam o problema do efluente téxtil sob 3 aspectos: dificuldade de
tratamento, volumes elavados, composicao toxica e perigosa.

Do total de corantes utilizados nas industrias téxteis e outras industrias,
entre 10 e 15% é descartado nos efluentes causando extensa poluicdo ambiental
(ROBINSON et al., 2001; KHAN & HUSAIN, 2007; GUPTA & SUHAS, 2009; FOO
& AHMED, 2010).

A presenca de despejo de efluentes téxteis em rios e lagos podem causar
problemas estéticos como a presenca de cor nos corpos hidricos, sendo
intoleravel para a populacdo local (VERMA, 2012). Além do problema estético, a

presenca de cor no ambiente aquatico prejudica a trasmissao de luz solar através
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da 4gua, dificultando a realizagdo da fotossintese pelos organismos alterando de
maneira drastica todo o ecossistema aquatico (PEARCE et al., 2003).

Além disso, varios corantes com seus grupos quimicos caracteristicos sao
comprovadamente toxicos a vida aquatica (plantas aquaticas, microorganismos,
peixes e mamiferos) (USTUN et al., 2007).

De acordo com WALSH? et al., (1980) citado por FOO & AHMED (2010)
estudos revelam que a presenca de corantes em corpos hidricos provocam
eutrofizacdo, exaurem o oxigénio, impedem sua renovacao e tém a tendéncia de
sequestrar ions metélicos acelerando o processo de toxicidade.

Em um sentido mais amplo, a exposicdo esporadica e excessiva a
efluentes coloridos pode causar disfuncées no sistema imunoldgico, respiratorio,
circulatério, distirbios nervosos e neurocomportamentais, doencas auto-imunes,
mieloma mudltiplo, leucemia, vomitos, hiperventilacdo, insodnia, diarréia profusa,
salivacdo, cianose, ictericia, quadriplegia, necrose dos tecidos, do olho (ou pele)
infeccdes, irritacdo e até mesmo edema pulmonar (ANLIKER™, 1986 citado por
FOO & AHMED, 2010).

2.4 METODOS DE TRATAMENTO

Poucas décadas atrds, o impacto ambiental ndo era um fator levado em
conta para selecao de corantes. Até mesmo a composi¢cao quimica de metade
dos corantes utilizados na indastria era um fator desconhecido (GUPTA &
SUHAS, 2009).

Com o advento das informacdes, principalmente relacionadas com as
graves consequéncias do descarte de efluentes téxteis sem o devido tratamento e
também normas mais rigidas estabelecidas por governos de todo o mundo, o
setor téxtil tem buscado novas tecnologias e também aperfeicoamento das

técnicas conhecidas para realizacdo de um tratamento mais eficaz.

o WALSH ,G.E.; BAHNER , L.H.; HORNING , W.B. Toxicity of textile mill effluents to freshwater and estuarine algae,

crustaceans and fishes. Environmental Pollution. v.28, p. 169-179, 1980

10 ANLIKER, R. Toxic hazard assessment of chemicals. M. Richardson (Ed.)The Royal Society of Chemistry, London
(1986)
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CRINI (2006) relaciona as vantagens e desvantagens de alguns métodos
de tratamento, classificando-os como: métodos convencionais de tratamento,
meétodos estabelecidos de recuperacdo e meétodos emergentes de tratamento
conforme a Tabela 2.2.

GUPTA & HUSKAS (2009) classificam os métodos disponiveis para
tratamento de efluente contendo corantes em quatro categorias: (i) fisicos, (i)
quimicos, (iii) biologicos, (iv) radiacdo, acustico e elétricos. Também informam
gue ndo existe uma metodologia padrdo para o tratamento de todos os tipos de
corantes.

Segundo VERMA (2012) nao existe um Unico método viavel do ponto de
vista econdmico e técnico capaz de solucionar a questao. Assim, geralmente dois
ou trés métodos precisam ser combinados para atingir adequado nivel de
remoc&o de corante.

A Tabela 2.2 apresenta alguns processos para tratabilidade de efluentes
gque contém em sua composicdo presenca de corantes, destacando suas

vantagens e desvantagem de uso.

Tabela 2.2 - Processos tradicionais e emergentes para remoc¢ao de corantes (CRINA,

2006). Adaptado. (continua)
Tecnologia Vantagens Desvantagens
Coagulacao Simples, economicamente Alta producéo de lodo,
Processos Floculacdo viavel problemas de manejo e
Convencionais disposicdo

de tratamento Biodegradacdo Economicamente atrativo, = Processo lento, necessidade de

tratamento publicamente ambiente em condig¢des otimas,

aceito requer nutrientes e controle do
ambiente

Processos Separagéo Remove todos os tipos de Altas pressoes, caro,
estabelecidos por corante, produz efluente incapacibilidade de tratamento

de membranas tratado de alta qualidade de grandes volumes
recuperacéao Troca-idnica Sem perdas de adsorvente  Restricdes econdmicas, ndo €
na regeneracao, efetivo efetivo em corantes dispersos

Oxidacédo Processo rapido e eficiente Alto custo energético
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(concluséo)

Tecnologia Vantagens Desvantagens
Processos Processos Sem producéo de lodo, pouca ou  Economicamente inviavel,
Emergentes de  de oxidacédo sem consumo de substéncias formacéo de subprodutos,
recuperacao avancada guimicas, eficiente para corantes restricdes técnicas
recalcitrantes
Biossorventes Economicamente atrativo, Requer modificagédo
seletivos regeneracao nao é necessaria, guimica, processo néao-
alta seletividade destrutivo
Biomassa Baixo custo operacional, boa Processo lento,
eficiéncia e seletividade, sem performance depende de
efeito toxico no microrganismo. fatores externos como pH

O processo de adsor¢cdo tem se mostrado um método excelente na
remocao de corantes em solugdes aquosas, apresentando como vantagens o
baixo custo, facilidade técnica de aplicacdo e maior eficiéncia do ponto de vista
econbmico e ambiental em comparacdo com o0s métodos convencionais de

tratamento.

2.5 ADSORCAO

A adsorcao é uma operacao de transferéncia de massa do tipo solido-fluido
na qual se explora a habilidade de certos sélidos em concentrar na sua superficie
determinadas substancias (adsorvatos) existentes em solucéo liquida, permitido
separa-las dos demais componentes dessa solucdo (FOUST et al.,, 1980). A
separacao ocorre devido ao fato que diferencas de peso, forma e polaridade do
soluto presentes em solugcédo, fazem com que certas moléculas tenham maior
afinidade que outras com o adsorvente (McCABE et al. 2001).

De acordo com McCABE et al. (2001), o soluto desloca-se por difusédo do
seio da fase fluida até a interface soélido-liquido sendo a forga motriz do processo
a diferenca de concentragcao entre a solucéo e a superficie do sélido. A seguir, 0
soluto difunde-se através dos microporos do adsorvente e alcanca os sitios ativos,

onde é adsorvido.
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Segundo RUTHVEN (1984) a reten¢&o do adsorvato pode ocorrer por dois
mecanismos distintos:

Adsorcao fisica: E um processo rapido e facilmente reversivel que decorre
da acdo de forcas de atracdo intermolecular fracas entre as moléculas da
superficie do adsorvente e as moléculas adsorvidas. Essas intera¢cdes podem ser
do tipo van der Walls e eletrostaticas sendo mais intensas que as for¢cas entre
soluto e solvente. O calor de adsor¢cdo € pequeno, a energia liberata é
ligeiramente maior que a entalpia de condensacdo da substancia adsorvida. A
adsorcao fisica pode acontecer em varias camadas sendo sempre exotérmica.

Adsorc&o quimica: E resultado de uma interacdo muito mais intensa do que
a adsorcdo fisica. Sdo formadas ligacBes quimicas entre as moléculas da
superficie do adsorvente e adsorvato, ocorrendo transferéncia de elétrons. O
processo € irreversivel e monocamada podendo ser precedido de adsorcao fisica,
o calor envolvido é semelhante aos calores de reacdo. A variacdo de entalpia é
positiva (reacdo endotérmica), desta forma temperaturas mais elevada favorecem
a adsorcao.

O desenvolvimento e a aplicagdo do processo de adsorgdo ndo podem ser
considerados separadamente do desenvolvimento da tecnologia de fabricacdo
e/ou escolha dos melhores adsorventes, tanto na escala de laboratério como
industrial. Estes sorventes podem assumir uma ampla variedade quimica e
diferentes estruturas geométricas de superficie. Essa grande variabilidade dos
adsorventes reflete na variedade de suas aplicagdes industriais ou laboratoriais
(DABROWSKI, 2001).

O carvao ativado € o adsorvente mais utilizado para a remo¢ao de muitos
contaminantes, devido sua eficiéncia e versatilidade (TANYILDIZI, 2011). Carvéo
ativado € obtido de materiais que contém altas quantidades de carbono,
possuindo grande capacidade de adsorcdo, devido principalmente, a sua
estrutura porosa (AKSU, 2005).

Embora o carvao ativado, na forma granular ou em pd, apresente boa
capacidade de remocdo de moléculas organicas, existem certas desvantagens
que coibem sua utilizacdo. E muito caro, e quanto maior a qualidade do carvéo
produzido, maior o custo envolvido no processo. A regeneracdo do carvao ja

usado na adsor¢do, tanto quimica quanto térmica, envolve altos custos, sendo
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impraticavel em larga escala, causando consideraveis perdas na quantidade do
carvao tratado e produzindo efluente adicional (AKSU, 2005). Desta forma, tem-se
buscado novos materiais que apresentem alta capacidade de remocdo com baixo
custo de obtencao e preparo.

Materiais naturais que estdo disponiveis em grandes quantidades, ou
residuos de certas operacgdes industriais e agricolas, podem possuir potencial
adsorvente para diferentes poluentes (FERNANDEZ et al., 2012). Esta classe de

adsorventes é conhecida como biossorventes.

2.5.1 Biossorventes

VIJAYARAGHAVAN & YUN (2008) definem o processo de biossorcéo
como remocgao de contaminantes, via varios processos fisico-quimicos, incluindo
troca-ibnica, complexacdo, quelacdo, micro-precipitagdo entre outros, por
materiais inativos/mortos biologicamente. O mecanismo de ligacdo depende do
tipo da biomassa, natureza quimica do poluente e condicbes ambientais (pH,
temperatura e forga idnica).

O processo de remocédo de contaminantes por materiais bioadsorvente
apresenta-se mais eficiente utilizando biomassas inativas, devido principalmente a
conservacao dos sitios ativos presente na superficie do material, ndo havendo
necessidade de nutrientes para as atividades metabdlicas da célula, e também, a
possibilidade de armazenamento por extensos periodos de tempo da biomassa
(FAROOQ et al., 2010).

Um dos grandes desafios do processo de biossorcdo é a escolha
adequada do biossorvente. Para a viabilidade econdmica do processo, além da
capacidade de remocdo adequada o biossorvente precisa ser de baixo custo.
Para BAILEY et al. (1999) e CRINI (2006) biossorventes podem ser considerados
de baixo custo quando requerem pouco processamento, sdo encontrados em
ambundancia na natureza, sdo subprodutos ou residuos de processos industriais.
Nessa busca por biossorventess cada vez mais eficientes e pouco onerosos, as

macrdfitas tém recebido atencéo especial.
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De acordo com ESTEVES (1988) as macréfitas sdo plantas aquaticas
muito flexiveis em relacdo as condi¢cdes ambientais, crescendo desde a superficie
aguatica até ambientes submersos, 0 que torna sua ocorréncia muito ampla.

Espécies dessas plantas, além de contribuirem para a caracterizacdo de
ambientes aquaticos, podem ser empregadas como bioindicadoras da qualidade
da &gua, na despoluicdo de ambientes aquéticos, na alimentacdo animal, no
controle da eroséo hidrica, na producdo de biomassa, podendo ser usadas ainda
como adubo e como variavel importante no controle de vetores de doencas de
veiculacdo hidrica (REIDEL™ et al., 2001 citado por CERVELIN, 2010).

Quando o meio aquatico em que as macrofitas vivem recebe excesso de
nutrientes de processos naturais, de atividades rurais ou mesmo do esgoto
doméstico, elas apresentam uma prodigiosa capacidade de reproducdo. Nessas
situacdes, tais espécies sdo em geral consideradas infestantes e nocivas, pois
obstruem rios, lagos e represas, impedindo a navegacdo e alterando o
ecossistema aquatico (RUBIO et al., 2004).

Como estas plantas aquaticas apresentam elevada area superficial, o que
implica em uma enorme capacidade de acumulacdo de solutos, representa uma
biomassa interessante para um possivel material biossorvente de poluentes
aguaticos (RUBIO et al., 2004).

Desta forma, a excelente capacidade de reproducédo (muitas vezes nociva)
de muitas espécies de macrdfitas, que gera biomassa farta com baixo custo,
aliada a caracteristica de elevada area superficial destas plantas, fazem com que
esse material desponte como um biossorvente alternativo promissor para o

tratamento de efluentes téxteis.

2.5.1.1 Limnobium spongia

A Limnobium spongia (Figura 2.2), € uma macrofita nativa do sul dos
Estados Unidos, sendo encontrada mais frequentemente nas lagoas e lagos da
Flérida. E ocasionalmente encontrada crescendo nas aguas rasas das lagoas,

lagos, valas ou pantanos (MADSEN et al.,1998).

11 . . . A o .
REIDEL, A. et al. Andlise do aumento da biomassa e area ocupada na lamina d’agua por trés espécies de

macroéfitas aquaticas flutuantes. Congresso Brasileiro de Ecologia 5. Porto Alegre, 2001.
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Apresenta dois tipos de crescimento um flutuante e outro enraizado. As

plantas mais jovens séo flutuantes, com folhas em forma de corag&o na superficie

da agua. Tais folhas sdo engrossadas por um tecido esponjoso de ar na parte

inferior. As mais antigas sdo geralmente enraizada na lama. Suas folhas séo finas

e longas. O caule pode ter até 15,24 cm na forma oval, longa lamina ou

subcircular, a base pode ser dentada ou nao (IFAS, 2010).

Figura 2.2 — Representagdo das estruturas da macroéfita Limnobium spongia. IFAS, Center for
Aquatic and Invasive Plants, University of Florida, 1990.

Apesar de ser uma planta nativa, a Limnobium spongia pode produzir

extensas esteiras flutuantes e criar situacdes indesejadas em corpos hidricos,

como o blogqueio da navegacédo e alteracdo da qualidade da agua, prejudicando

peixes, 0 habitat dos animais selvagens e o uso recreativo (Figura 2.3) (MADSEN

et al.,1998).
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Frog's-bDit

Limnobium spongia
Photo by Ann Murray

2 2001 University of Flornida

Figura 2.3 — Esteiras flutuantes de Limnobium spongia. FAS, Center for Aquatic and Invasive

Plants, University of Florida, Kerry Dressler, 2001.

2.5.2 Cinética de adsorcédo

A cinética de adsorcdo representa a velocidade na qual as moléculas de
adsorvato sdo adsorvidas pelo adsorvente, ou seja, € obtida através da relacdo
entre quantidade do adsorvato removida pelo adsorvente em funcdo do tempo.

A cinética de adsorcdo depende da interacdo adsorvente-adsorvato e das
condicbes do sistema e tem sido investigada para controle de poluicdo dos
recursos hidricos (HO, 2004). A velocidade de adsorcédo de corantes pode ser
afetada pela temperatura, pH, concentracdo de sais, concentracdo inicial,
agitacdo, tamanho das moléculas de adsorvato, distribuicdo do tamanho dos
poros e da variabilidade do efluente (SUN & XIANGJING,1997).

Segundo HO (2004), dois elementos vitais para avaliacdo de um processo
adsortivo sdao o mecanismo e a velocidade. A taxa de remocgao do soluto
determina o tempo de residéncia requerido para a completa realizacdo da
adsorcao e pode ser obtida através da analise da cinética.

Existem trés etapas universalmente reconhecidas no processo de adsor¢céo
em superficie sélidas, (i) transporte do adsorvato para a superficie externa do

adsorvente, (ii) passagem através do filme liquido aderido na superficie e (iii)
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interacdo com os atomos da superficie, seja através de interagdo quimica ou
fisica (GUPTA e BHATTACHARYYA, 2011).

As cinéticas de adsorcdo sado usualmente descritas pelos modelos de
pseudo-primeira ordem (LAGERGREN, 1898), de pseudo-segunda ordem (HO,
2006) para a maioria dos sistemas adsorvente-adsorvato.

2.5.2.1 Cinética de pseudo-primeira ordem

De acordo com HO (2004), o modelo cinético de pseudo-primeira ordem €&

representado pela Equacgéao 1.

dq
d_tt = k4 (Qeq - Qt)

1)
Integrando e utilizando as condi¢cbes (t=0—->qg=0et=t>q9g=q;) tem-

Se.
q: = Qeq(l - e_kl t) (2)

Em que:

Jeq - quantidade de corante adsorvido por massa de adsorvente (base seca) no
equilibrio (mg g™)

g: - quantidade de corante adsorvido por massa de adsorvente (base seca) no
tempo t (mg g™?)

t - tempo de adsorcéo (min)

k; - constante da taxa de adsorcéo de pseudo-primeira ordem (min™)

2.5.2.2 Cinética de pseudo-segunda ordem

O modelo de cinética de pseudo-segunda ordem é representado pela
Equacéo 3 (HO, 2006).
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dq; 2 3
E = kZ(Qeq - Qt)
Integrando e utilizando as condicbes t =0 > g=0et=t>q=0q)
tem-se:
_ kZQeqzt (4)
=15 K2 Geqt
Em que:

Jeq - quantidade de corante adsorvido por massa de adsorvente (base seca) no
equilibrio (mg.g™)

g: - quantidade de corante adsorvido por massa de adsorvente (base seca) no
tempo t (mg.g™)

t - tempo de adsorgéao (min)

ks - constante da taxa de adsorcéo de pseudo-segunda ordem (g mg™ min™)

2.5.3 Equilibrio de adsorcéo (isotermas de equilibrio)

Equilibrios de adsor¢cdo fornecem informagdes importantes sobre a
variacdo da concentracdo da espécie quimica na fase fluida e a sua concentracéo
no adsorvente a uma temperatura constante. Os dados de equilibrio séo
usualmente descritos por equacfes isotérmicas, as quais possuem parametros
que expressam as propriedades de superficie e afinidade da espécie quimica (HO
et al., 2002).

Segundo RUTHVEN (1984), a transferéncia do soluto entre a fase fluida e
a superficie do adsorvente ocorre até o ponto em que as velocidades de adsorcao
e dessorcao se tornem iguais. Neste ponto, ocorre o equilibrio dindmico, pois a
quantidade de soluto que migra da superficie do adsorvente para a solucdo é a
mesma que migra da solucdo para a superficie do adsorvente.

As informacdes levantadas pelo estudo das isotermas de equilibrio sdo de
extrema importancia para a selecdo de um adsorvente adequado para 0 processo
de interesse, pois revelam a capacidade de remocdo do adsorvente para

diferentes concentracdes da solugéo que contem o soluto (AKSU, 2005).
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McCABE et al. (2001) classifica as isotermas em cinco formas tipicas,

conforme representado na Figura 2.4.

irreversivel

fortemente
favoravel

favoravel

linear

ge (mg adsorvido/ g adsorvente)

desfavoravel

Ce (ppm)

Figura 2.4 — Classificacdo das isotermas de equilibrio proposta por McCCABE et al. (2001).

A isoterma linear que sai da origem indica que a quantidade adsorvida é
proporcional a concentracdo do fluido, ndo indicando uma capacidade maxima
para adsorcdo. As isotermas cOncavas sdo chamadas favoraveis, por extrair
quantidades relativamente altas mesmo em baixos niveis de concentracdo de
adsorvato no fluido. As isotermas convexas sdo chamadas desfavoraveis ou nao
favoraveis devido a sua baixa capacidade de remocdo em baixas concentracdes.
Isotermas desfavoraveis sdo raras, mas muito importantes para entender o
processo de regeneracao, isto €, transferéncia de massa do solido de volta para a
fase fluida, quando a isoterma é favoravel (McCABE et al., 2001).

Muitos modelos sao utilizados para representar os dados de equilibrio

experimentais, destes, os mais utilizados sédo os de Langmuir e Freundlich.
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2.5.3.1 Isoterma de Langmuir

O modelo proposto por LANGMUIR (1918) demonstrado na Equagéo 5
supfe que a adsor¢cao ocorre em sitios superficiais e que cada sitio adsorve uma
Gnica molécula, ndo existindo forcas de interacdo entre as moléculas adsorvidas.
O modelo possui duas constantes gm € K. A capacidade maxima de adsorcéo (qm)
esta relacionada a quantidade de sitios ativos. A constante K esta relacionada
com a energia de adsorcdo, sendo que elevados valores dessa indicam forte

afinidade do ion pelos sitios ativos.

“7 1+KC,,

Em que:

Ceq - concentragéo do adsorvato na solugéo apoés o sistema atingir o equilibrio
(mg LY

Jeq - quantidade adsorvida no equilibrio (mg g

K - constante de afinidade de Langmuir (L mg™);

Om - quantidade méxima adsorvida (mg g™).

2.5.3.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freudlich (1906) (Equacdo 6) admite uma distribuicdo
logaritmica de sitios ativos com energias diferentes. Nesse modelo o adsorvente
possui uma cobertura superficial infinita, e a adsorcdo pode ocorrer em
multicamadas. A isoterma de Freundlich é caracterizada por duas constantes Kg e

n, relacionadas com a capacidade e a intensidade de adsorcao, respectivamente.

Qeq = KFC%n (6)
Em que:

Jeq - quantidade adsorvida no equilibrio (mg g™)

Ceq - concentracéo na fase liquida no equilibrio (mg LY

Ke - parametros empiricos de Freundlich
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n - assume valoresde Oal
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3 METODOLOGIA

3.1 PREPARO DA BIOMASSA

Para estudo do processo de adsorcdo do corante Preto Reativo 5, foi
utilizado como biossorvente a macrdfita Limnobium spongia, cultivada no Centro
de Tecnologia em Aquicultura e Meio Ambiente/Engenharia de
Pesca/Universidade Estadual do Oeste do Parana (Unioeste).

ApOs ser coletada, a macrofita foi lavada com sucessivos enxagues de
agua destilada e seca por 24 h em estufa com circulacédo de ar na temperatura de
55° C.

3.2 PREPARO DO CORANTE

O corante Preto Reativo 5 da Texpal Quimica, utilizado no estudo, foi
fornecido por uma empresa téxtil local que o utiliza no tingimento de calgas jeans.
A estrutura quimica do corante e suas caracteristicas gerais sdo apresentadas
respectivamente na Figura 3.1 e Tabela 3.1.

Solucdes sintéticas do corante foram preparadas em balGes volumétricos
com agua destilada. O pH da solucdo foi medido e ajustado no pHmetro MPA-
210, conforme a necessidade de cada teste. Para o ajuste, utilizou-se solugbes de
HCI 0,1 mol L'" e NaOH 0,1 mol L™.

Durante todo o estudo, foram empregadas diferentes concentracbes de
corante e valores de pH, desta forma, em cada teste deste trabalho, encontra-se

discriminado os valores destes parametros.

o
NaO,SOCH,CH,—S— )—N=N_  sona
0 =
0 Hzn—i,: ]
NaO,SOCH,CH, { H—N=N SONa

0

Figura 3.1 — Estrutura molecular do corante Preto Reativo 5 (CUNICO et al., 2009).
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Tabela 3.1 — Caracteristica gerais do corante Preto Reativo 5 (CUNICO et al., 2009).

Nome genérico Reativo Preto 5
Grupo cromoforo Azo
Comprimento de onda de absorbancia
o 597-599 nm
maxima
Massa molecular 991,8 mol g*
Férmula quimica C,sH21N5019SeNay
Classe Reativo
Grupo reativo Vinilsufona

3.3 METODOLOGIA ANALITICA

Para determinacdo da concentragdo do corante em cada ensaio
experimental, foi utilizada a técnica de espectroscopia no ultravioleta e no visivel
(UV/Vis), no equipamento Shimadzu UV-1800. O fundamento da técnica
espectrofotométrica é a quantificacdo da absorcdo de radiacdo eletromagnética
na regiao do visivel por parte dos compostos coloridos de interesse (SCHIMMEL,
20009).

3.3.1 Determinacao do comprimento de onda

Segundo SCHIMMEL (2009) é necessario determinar comprimento de
onda no qual o composto a ser quantificado absorve o maximo de radiacdo. Desta
forma, foi realizada a busca por esse comprimento de onda especifico do corante
Preto Reativo 5 na faixa espectral de 350 a 1000 nm utilizando o equipamento
Shimadzu UV-1800. O valor encontrado foi de 598 nm.

3.3.2 Curva de calibracao

Para a obtencéo da curva de calibracdo do corante Preto Reativo 5 foram
preparadas solucdes com concentracées na faixa de 10 a 200 mg L™ a partir de
uma solucdo padrdo de 200 mg L™ e agua destilada. A leitura foi realizada no
comprimento de onda de 598 nm (méxima absorcdo). De acordo com a lei de
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Beer-Lambert, existem faixas em que a relacao entre absorbancia e concentragao
é linear. Verificou-se que toda a faixa estudada apresentou esse comportamento.
Desta forma foi possivel determinar a concentracdo do corante na faixa entre 10 e
200 mg.L™ através de leituras das absorbancias no espectrofotémetro Shimadzu
UV-1800.

3.3 EFEITO DO PROCESSO DE MOAGEM DO ADSORVENTE

Parte da biomassa de Limnobiun spongia disponivel, preparada conforme
item 3.1, foi moida em Moinho de Facas Marconi. Desta forma, foi possivel
comparar o potencial de adsorcdo do corante Preto Reativo 5 pela biomassa
inteira e moida.

Para realizacdo do teste, 50 mL de solucdo de corante com concentragéao
de 300 mg L™ e pH 3 (preparada de acordo com o item 3.2) foi colocada em
contato com 0,3 g de biossorvente (biomassa inteira e moida) em frascos
erlenmeyer. Os frascos foram colocados em agitador orbital (shaker) Tecnal TE-
424 com temperatura controlada de 30° C e agitagcédo de 100 rpm por 48 h.

Apés este periodo, o conteudo dos frascos erlenmeyer foi retirado e
centrifugado (centrifuga Parsec CT-0603) durente 5 min a 3000 rpm. A
centrifugacdo é fundamental para a determinacdo da concentracdo final do
corante, pois proporciona a separacao das particulas de biomassa em suspensao,
que causariam erros na leitura de absorbéncia da solucéo.

A absorbéancia do sobrenadante, resultante do processo de centrifugacéo,
foi determinada com o espectrofotdbmetro Shimadzu UV-1800 no comprimento de
onda de 598 nm. Através da curva de calibracdo (item 3.2.2), a absorbancia foi
convertida em concentracdo. O experimento foi realizando em quadruplicata.

A quantidade de corante removida pelo biossorvente foi calculada pela
Equacéo 10.

_ V(G- Co) (7)

Geq m

Em que:
Ueq - quantidade de corante adsorvida pelo biossorvente no equilibrio (mg g™)

V - volume da solucéo de corante em contato com o biossorvente (L)
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Co - concentracéo inicial da solugéo de corante (mg L™?)
C. - concentracdo da solucdo de corante no equilibrio (mg L™)

m - cassa do biossorvente em base seca (Q)

3.4 EFEITO DO TAMANHO DA PARTICULA

A biomassa de Limnobium spongia moida de acordo com o item 3.3 foi
classificada granulometricamente utilizando sistema de peneiras Tyler de abertura
16, 20, 28 e 35 mesh acopladas no equipamento vibratorio (Pavitest).

Neste teste, avaliou-se a influéncia do tamanho da particula no processo
de adsorcao para particulas de diametro médio de 0,92 mm, 0,72 mm, 0,51 mm e
também para a biomassa moida sem classificacdo granulométrica.

Em cada erlenmeyer, 50 ml de soluc&o de corante (300 mg L™ e pH 2,5) foi
colocada em contato com 0,3 g de biomassa proveniente de cada um dos 4
grupos anteriormente citados.

As demais condi¢cBes experimentais utilizadas e o método de determinacéo
da quantidade de corante adsorvida pelo biossorvente foram os mesmos do item
3.3. Os experimentos foram realizados em quadruplicata.

3.5 EFEITO DO PRE-TRATAMENTO ACIDO E BASICO DO ADSORVENTE
O pré-tratamento da biomassa de Limnobiun spongia foi conduzido da

seguinte maneira:

Pré-tratamento acido: Foram colocadas 24 g de biomassa inteira em contato com

1L de solug&o 0,1 mol L™ de &cido sulfirico (H,SO4) em béquer de 2 L. O sistema
foi posto em agitacao por 12 horas com auxilio de um agitador magnético. Apos
esse periodo, a biomassa foi retirada e lavada com agua destilada para remocao
de excesso da solucdo &cida. Prosseguiu-se com a secagem da biomassa pré-
tratada a 60°C por 24 horas em estufa.

Pré-tratamento basico: Para o pré-tramento basico, o0 mesmo procedimento foi

realizado, apenas substituindo-se a utilizacdo da solucdo de (H.SO4) 0,1 mol L™
por solucdo de NaOH 0,1 mol L™
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Apos os dois pré-tratamentos, cada biomassa foi moida e separada no
didmetro médio de 0,720 mm.

Desta forma, foi possivel avaliar da influéncia do pré-tratamento acido,
basico e também a auséncia de pré-tratamento no processo de biossor¢cao do
corante Preto Reativo 5.

Assim, colocou-se 0,2 g de biomassa com diametro médio de 0,720 mm
provenientes de cada um dos trés grupos acima citados em contato com solucao
de corante (400 mg L™ e pH 2,0). As demais condicdes experimentais utilizadas e
0 método de determinacdo da quantidade de corante adsorvida pelo biossorvente
foram os mesmos do item 3.3. Os experimentos foram realizados em

quadruplicata.

3.6 EFEITO DA VELOCIDADE DE AGITACAO

Para avaliacdo da influéncia de velocidade de agitacdo, colocou-se 0,3 g
de biomassa sem pré-tratamento e com diametro médio de 0,72 mm em contato
com solucéo de corante (400 mg L™ e pH 1,5) em frascos erlenmeyer. As demais
condi¢des do experimento foram as mesmas do item 3.3, exceto pela variacdo na
velocidade de agitacdo em cada um dos trés grupos testados (50, 100 e 150 rpm).

Os experimentos foram realizados em quadruplicata.

3.7 ANALISE MULTIVARIAVEL DA INFLUENCIA DAS VARIAVEIS pH E
TEMPERATURA

A metodologia de superficie de resposta foi usada para obtencdo de um
modelo matematico empirico que representasse a influéncia dos fatores pH e
temperatura no processo de adsorcao do corante Preto Reativo 5 pela biomassa
Limnobium spongia.

Para determinacdo da superficie de reposta pelo método de Delineamento
Composto Central Rotacional (DCCR), 5 niveis das variaveis temperatura e pH
foram testados. As condi¢cdes experimentais utilizadas foram as seguintes:
solucdo de corante com concentracdo de 500 mg L™, 0,2 g de biomassa sem pré-

tratamento com didametro de 0,72 mm, agitacdo de 100 rpm. A temperatura do
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processo e pH da solugéo assumiram os valores apresentados na Tabela 3.1. Os
procedimentos para determinagdo da concentragao de corante removida em cada

ensaio sao os mesmos do item 3.3

Tabela 3.2 - Variaveis codificas e reais para planejamento DCCR

Niveis
Variaveis
(-1,414) (-1) 0 (+1) (+1,414)
T (°C) 20,9 25 35 45 49,1
pH 0,8 1,2 2,2 3,2 3,6

3.8 ESTUDO DA CINETICA

As cinéticas de adsorcdo do corante Preto Reativo 5 pela biomassa de
Limnobium spongia foram determinadas para as temperaturas de 20 e 50°C. Em
cada ensaio, 0,10 g de biomassa foram colocadas em contato com 50 mL de
solucéo de corante (500 mg L™ e pH 1) em frascos erlenmeyer. Em intervalos de
tempo pré-determinados, amostras foram retiradas e centrifugadas. Os
experimentos foram realizados em duplicata. A quantidade de corante removida
de corante pelo adsorvente em cada intervaldo de tempo foi calculada pela
Equacéo 8.

_V(6=C) (8

qt m

Em que:

q: - quantidade de corante adsorvida pelo biossorvente no tempo t (mg g™)
V - volume da solucdo de corante em contato com o biossorvente (L)

Co - concentracéo inicial da solucéo de corante (mg L™?)

C.- concentracao da solucéo de corante no tempo t (mg L™)

m - cassa do biossorvente em base seca (Q)
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Os dados cinéticos foram ajustados de acordo com os modelos cinéticos
de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, equagbes (2) e (4)
respectivamente, utilizando ajuste ndo-linear dos parametros através do método

dos minimos quadrados no software OriginPro 8.

3.9 ESTUDO DO EQUILIBRIO (ISOTERMAS DE ADSORCAO)

As isotermas de equilibrio foram obtidas através da variacdo da quantidade
de biomassa utilizada nos ensaios de adsorcéo (variacdo de 0,05 a 0,40 g). Em
cada ensaio, a biomassa foi colada em contato com 50 mL de solu¢do de corante
(500 mg L™ e pH 1) em frascos erlenmeyer. As isotermas foram determinadas nas
temperaturas de 20, 30, 40 e 50°C, com agitacdo de 100 rpm em um periodo de
24 h. Os demais procedimentos foram realizados conforme o item 3.3. Cada
isoterma foi obtida em duplicata.

Os dados de equilibrio foram ajustados de acordo com os modelos de
isoterma de Langmuir e Freundlich, equacbes (5) e (6) respectivamente. Para
determinacdo dos parametros destes modelos, foi utilizado o método de ajuste

nao-linear dos minimos quadrados no software OriginPro 8.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 EFEITO DO PROCESSO DE MOAGEM DO ADSORVENTE

A comparacao da capacidade de biossorcdo do corante Preto Reativo 5
com biomassa inteira e moida da macrdfita Limnobium spongia € apresentada na

Figura 4.1.
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Figura 4.1 - Quantidade média de corante adsorvido e seu desvio padrdo para biomassa de
Limnobium spongia moida e inteira (m = 0,3 g, V= 50 mL, C, = 300 mg g*, T = 30°C, pH 2, 100
rpm, 48 h).

Para avaliacdo estatistica da influéncia de cada um dos grupos testados
(biomassa inteira e moida), realizou-se a Andlise de Variancia (ANOVA) dos
valores obtidos no experimento através do Software Statistica 8.0. A Tabela 4.1

apresenta essa andlise.

Tabela 4.1 - Analise de Variancia (ANOVA) para efeito da moagem do biossorvente na
adsorc¢édo do corante com nivel de confianga de 95%.

Soma Graus de
Causas de . ] Quadrado
. ~ Quadré-tlca Liberdade L . Ftratamento I:tabelado
Variacao Médio
(SQ) (GL)
Tratamento 334,111 1 334,111 61,99 5,99
Residuos 32,338 6 5,390
Total 366,449 7
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O valor do parametro estatistico Fyatamento (61,99) foi maior do que 0 Fiapelado
(5,99), a hipétese que afirma que os grupos testados (biomassa inteira e moida)
nao influenciam na quantidade de corante adsorvida é rejeitada, ou seja, a
quantidade de corante Preto Reativo 5 removida pela biomassa moida é diferente
e maior do que a quantidade removida pela biomassa inteira da macrofita
Limnobium spongia.

Desta forma, pode-se afirmar estatisticamente que no intervalo de
confianca de 95%, a moagem influencia significativamente o processo de
adsorcao.

Este efeito pode ser explicado pelo fato de que moida, a biomassa tem sua
area superficial aumentada em relacdo a biomassa inteira. Como a éarea
superficial constitui fator determinante no processo de biossor¢cdo (AKSU, 2005),
a biomassa moida apresentou melhores resultados do que a biomassa inteira.

Observa-se também que o desvio padrdo da adsor¢do com biomassa
inteira € maior do que a moida. A biomassa inteira apresenta maior
heterogeneidade e para mesmas quantidades de massa pesadas, devido a forma
variavel da macrdfita (RUBIO et al., 2004), diferentes areas superficiais podem ser
encontradas, explicando assim a maior variagdo da quantidade de corante
removida na biomassa inteira em relacdo a biomassa moida.

Assim, como a biomassa moida apresentou melhores resultados do que a
biomassa de Limonbium spongia inteira, toda a biomassa disponivel para estudos

foi moida.

4.2 EFEITO DO TAMANHO DA PARTICULA

Como foi observado no item 4.1, a macroéfita de Limnobium spongia
apresenta maior potencial de remocéo do corante Preto Reativo 5 moida do que
inteira. Desta forma, deseja-se avaliar se diferentes fragbes granulométricas
classificadas, provenientes do grupo moido da macrofita, apresentam diferencas
significativas de remogé&o do corante.

Os resultados de corante adsorvido em funcdo da granulometria da

biomassa moida encontram-se na Figura 4.2
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Figura 4.2 - Quantidade média de corante adsorvido e seu desvio padrdo para biomassa de
Limnobium spongia com diferentes tamanhos de particulas (m =0,3 g, V=50 mL, C, = 300 mg LY
T = 30°C, pH 2,5, 100 rpm, 48 h).

Para avaliacdo estatistica da influéncia de cada um dos grupos testados
(diferentes diametros médios de particulas), realizou-se a analise de variancia
(ANOVA) dos valores obtidos no experimento através do Software Statistica 8.0

com nivel de significancia de 95%. A Tabela 4.2 apresenta essa andlise.

Tabela 4.2 - Andlise de Variancia (ANOVA) para efeito do tamanho do biossorvente na
adsorc¢do do corante com nivel de confianga de 95%.

Soma Graus de
Causas de " _ Quadrado .
o Quadratica  Liberdade . Firatamento Frabelado
Variacao Médio
(SQ) (GL)
Tratamento 26,72 3 8,91 19,74 3,49
Residuos 5,42 12 0,45
Total 366,449 15

*Obtido através dos graus de liberdade do tratamento e dos residuos, (BARROS et al., 2010).

Como Fyatamento (19,74) € maior do que 0 Fiapeiado (3,49), a hipétese que
afirma que os grupos testados (diferentes tamanhos de particulas) ndo influencia
na quantidade de corante adsorvida é rejeitada, ou seja, existem diferencas na
guantidade de corante Preto Reativo 5 removida pelos diferentes grupos testados.

49



Como existem mais de dois grupos testados, faz-se necessario comparar
todos os grupos para determinar quais apresentam diferencas significativas entre
Si.

Para este procedimento, foi utilizado o Teste de Tukey com nivel de
confianca de 95% no Software Statistica 8.0°. O resultado se encontra da Tabela

4.3.

Tabela 4.3 - Teste de Tukey para comparacao entre as médias dos diferentes tamanhos
de particulas empregados na adsor¢do com nivel de significancia de 95%.

A (37,48) B (37,50) C (37,40) D (34,48)
A (37,48) 9,999.10™ 9,986.10™" 3,675.10°
B (37,50) (9,999.10%)" 9,966.10™" 3,541.10°
C (37,40) 9,986.10™" 9,966.10™ 4,154.10™
D (34,48) 3,675.10° 3,541.10° 4,154.10

A: Grupo estatistico que representa o diametro de particula de 0,92 mm
B: Grupo estatistico que representa o diametro de particula de 0,72 mm
C: Grupo estatistico que representa o diametro de particula de 0,51 mm
P: Grupo estatistico que representa a biomassa moida sem classificacdo granulométrica

Os valores ao lado dos grupos indicam a média de remocao do corante para cada tratamento, em mg g':L
*k
Os valores na intersec¢ao dos grupos representam os p-valores para comparacao das médias

Os valores nas interseccdes dos grupos que se encontram em negrito
demonstram que, existem diferencas significativas entre os respectivos grupos (p-
valor < 0,05).

Observa-se gque os grupos: A (diametro médio de 0,92 mm), B (diametro
meédio de 0,72 mm) e C (diametro médio de 0,51 mm) ndo apresentam diferencas
significativas entre si, porém apresentam diferencas significativas com o grupo da
biomassa apenas moida (ndo separada granulometricamente).

CHU & CHEN (2002) estudando o processo de adsor¢cédo do corante
Amarelo Basico 24 usando loto ativado, nas faixas granulométricas de 75-150,
150-300, 300-600, 600-1180 pm, observaram que a quantidade de remocéao do
corante aumentava com o decréscimo do tamanho das particulas. Este
comportamento foi atribuido ao fato de que particulas menores apresentam maior
area superficial. Desta forma, pode-se concluir que as diferencas entre as areas
superficias dos grupos avaliados (A, B e C) ndo séo suficientes para provocarem
alteracbes na capacidade de adsorcdo e a homogeneidade do tamanho da
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particula em cada grupo torna os desvios padrdes desses grupos pequenos. No
caso do grupo D, ndo ocorre essa homogeneidade, pois a biomassa apenas
moida apresenta uma grande variacdo no tamanho das particulas, algumas
passam pelo processo de moagem com grandes granulometrias. Isto explica o
menor valor de remocao e também o maior desvio padrédo em relacdo a média.
Conforme o0 exposto, para continuacdo dos experimentos, foi utilizada a
biomassa de Limnobium spongia moida e classificada com tamanho médio de

particula de 0,72 mm.

4.3 EFEITO DO PRE-TRATAMENTO QUIMICO DA BIOMASSA

Tratamentos quimicos da biomassa podem aumentar a capacidade de
biossorcdo da mesma (AKSU, 2005). Desta forma, decidiu-se testar o pré-
tratamento da biomassa de duas formas distintas: com solu¢do de H,SO,4 0,1 mol
L™ e solugéo de NaOH 0,1 mol L™,

A Figura 4.3 representa a remocdo de corante para os diferentes pré-

tratamentos quimicos da biomassa de Limnobium spongia testados.

65 -
60 -
55
50 -
45
40 +
35
30 -
25 A
20 -

geq (mg g?)

sem pré-tratamento  pré-tratamento acido pré-tratamento basico

Pré-tratamento

Figura 4.3 - Quantidade média de corante adsorvido e seu desvio padrdo para biomassa de
Limnobium spongia pré-tratada (dm= 0,72 mm, m = 0,2 g, V=50 mL, C, = 400 mg L™, T = 30°C,
pH 2, 100 rpm, 48 h).
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Para avaliagdo estatistica da influéncia dos diferentes pré-tratamentos e
também da auséncia dos mesmos, efetuou-se a andlise de variancia (ANOVA)
com nivel de significancia de 95% dos valores obtidos no experimento através do

Software Statistica 8.0. Os resultados se encontram na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 - Analise de variancia para efeito do pré-tratamento do biossorvente na

adsorcao do corante com nivel de significancia de 95%.

Soma Graus de
Causas de - _ Quadrado R
o Quadratica  Liberdade o Firatamento Frabelado
Variagcao Médio
(SQ) (GL)
Tratamento 371,41 2 185,70 17,89 4,26
Residuos 93,40 9 10,38
Total 464,81 11

*Obtido através dos graus de liberdade do tratamento e dos residuos, (BARROS et al., 2010).

Como o valor de Fyatamento (17,89) € maior do que 0 Fiapelado (4,26), @
hipétese que afirma que os grupos testados (pré-tratamentos da biomassa) ndo
influenciam na quantidade de corante adsorvida é rejeitada, ou seja, existem
diferencas na quantidade de corante Preto Reativo 5 removida de acordo com o
pré-tratamento avaliado.

Desta forma, necessita-se comparar 0s respectivos grupos para determinar
quais apresentam diferencas significativas entre si. Para este procedimento, foi
utilizado o Teste de Tukey com nivel de confianga de 95% no Software Statistica

8.0. O resultado se encontra da Tabela 4.5.

Tabela 4.5 - Teste de Tukey para comparacdo entre as médias dos diferentes pré-

tratamentos da biomassa com nivel de significancia de 95%.

A (54,70) B (56,25) C (43,75)
A (54,70) (7,80.10") (2,62.107)
B (56,25) (7,80.10™)** (1,15*10°)
C (43,75) (2,62.10%) (1,15.10%)

A: Grupo estatistico que representa a biomassa sem pré-tratamento
B: Grupo estatistico que representa a biomassa pré-tratada com acido
S:: Grupo estatistico que representa a biomassa pré-tratada com base

Os valores ao lado dos grupos indicam a média de remog¢ao do corante para cada tratamento, em mg g'1
*k
Os valores na intersecgao dos grupos representam os p-valores da comparacéo das médias
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Os valores em negrito nas interseccoes dos grupos (p-valor < 0,05) indicam
que existem diferencas significativas entre os respectivos pré-tratamentos.

Observa-se que o0 pré-tratamento com o acido e a auséncia de pré-
tratamento apresentaram resultados de remocao equivalentes estatisticamente,
sendo ambos superiores ao pré-tratamento basico.

A superficie dos materiais adsorventes apresentam diversos grupos
quimicos que sao responsaveis pelas interacdes eletrostaticas e/ou quimicas que
permitem que o fendbmeno de adsorcéo ocorra (DABROWSKI, 2001). Substancias
como H,SO4 ou NaOH podem provocar alteragbes nesses grupos, melhorando ou
prejudicando a adsorcdo da substancia de interesse (FU & VIRARAGHAVAN,
2002).

FU & VIRARAGHAVAN (2002) utilizaram solu¢des de varias substancias
quimicas (entre elas NaOH, 0,1 mol L™ e H,S0y4, 0,1 mol L™) no pré-tratamento da
biomassa do fungo A. niger para remocéo de corante aniénico Vermelho Congo.
Os resultados mostraram que o pré-tramento com H,SO,4 aumentou de forma sutil
a capacidade de biossorcdo enquanto que o pré-tratamento com NaOH diminuiu
de forma mais intensa a capacidade de biossorcdo. Eles explicaram esse
decréscimo de remocédo pelo fato que o pré-tratamento com NaOH gera sitios
aniénicos na superficie do biossorvonte aumentando assim a repulsao entre a
superficie e o corante. De forma analoga, o aumento da remocao com 0 pré-
tratamento com H,SO, seria causado pelo aumento dos sitios de carga positiva
na superficie.

O comportamento de adsorcdo do corante Preto Reativo 5 pela macrofita
Limnobium spongia foi semelhante. Por ser um corante de carga negativa, o pré-
tratamento da biomassa com NaOH diminuiu significativamente a remoc¢édo do
corante, todavia, o pré-tratamento com H,SO, que aumenta o0 numero de sitios
positivos na superficie do adsorvente ndo aumentou significativamente a
capacidade de biossor¢éo do processo.

Como nenhum pré-tramento avaliado aumenta a capacidade de remocéao
do corante Preto Reativo 5 pela macrofita Limnobium spongia, ndo hé justificativa
para efetuacdo desses pré-tratamentos. Assim 0s experimentos subsequentes

foram conduzidos com biomassa sem pré-tratamento.
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4.4 EFEITO DA VELOCIDADE DE AGITAGCAO

Segundo AKSU (2005), no processo de adsorcdo em batelada, a escolha
de uma velocidade de agitagdo adequada é importante para superar a resisténcia
externa de transferéncia de massa, aumentando assim a eficiéncia do processo.
Desta forma, a agitacdo € um parametro relevante que deve ser estudado.

Os resultados da remocéao do corante Preto Reativo 5 pela biomassa de
Limnobium spongia nas diferentes velocidades de agitacdo testadas s&o

apresentados na Figura 4.4.
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Figura 4.4 - Quantidade média de corante adsorvido e seu desvio padrdo para diferentes
velocidades de agitacdo (dm= 0,72 mm, m =0,2 g, V=50 mL, Cy =400 mg L™, T =30°C, pH 1,5,
50 - 150 rpm, 48 h).

Para avaliacdo estatistica da influéncia da velocidade de agitacdo na
remocéao do corante Preto Reativo 5, foi realizada a analise de variancia (ANOVA)
com nivel de significancia de 95% dos valores obtidos no experimento através do
Software Statistica 8.0. A Andlise de Variancia se encontra disponivel na Tabela
4.6.
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Tabela 4.6 - Andlise de Variancia (ANOVA) para efeito da velocidade de agitacdo na

adsorcao do corante com nivel de confianca de 95%.

Soma Graus de

Causas de - _ Quadrado X
_ Quadratica  Liberdade o Firatamento Frabelado
Variacao Médio
(SQ) (GL)
Tratamento 396,09 2 198,05 189,07 4,26
Residuos 9,43 9 1,05
Total 405,52 11

*Obtido através dos graus de liberdade do tratamento e dos residuos, (BARROS et al., 2010).

Como o valor de Fyaamento (189,07) € maior do que 0 Fiapelado (4,26), @
hipotese que afirma que os grupos testados (diferentes velocidades de agitacao)
nao influencia na quantidade de corante adsorvida € rejeitada, ou seja, existem
diferencas na quantidade de corante Preto Reativo 5 removida de acordo com o
velocidade de agitacao avaliada.

Como existem mais de dois grupos testados, faz-se necessario comparar
todos os grupos para determinar quais apresentam diferencas significativas entre
Si.

Para este procedimento, foi utilizado o Teste de Tukey com nivel de

confianca de 95% no Software Statistica 8.0°. O resultado se encontra da Tabela

4.7.

Tabela 4.7 - Teste de Tukey para comparacdo entre as médias das diferentes
velocidades de agitacdo utilizadas nos ensaios de adsor¢cdo com nivel de confianca de
95%.

A (38,35)* B (50,53) C (50,55)
A (38,35) 1,83.10™ 1,83.10*
B (50,53) (1,83.10%)** 9,99.10*
C (50,55) 1,83.10" 9,99.10*

A: Grupo estatistico que representa o processo de agitagdo em 50 rpm
B: Grupo estatistico que representa o processo de agitagdo em 100 rpm
S:: Grupo estatistico que representa o processo de agitacdo em 150 rpm

Os valores ao lado dos grupos indicam a média de remoc¢éao do corante para cada tratamento, em mg g'1
*k
Os valores na intersecgdo dos grupos representam os p-valores para comparacao das médias

Os valores em negrito nas interseccdes dos grupos (p-valor < 0,05) indicam

gue existem diferencas significativas entre as respectivas velocidades de agitacao
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empregadas. De acordo com o Teste de Tukey a velocidade de agitacao de 100
rpm é equivalente a agitacdo de 150 rpm na eficiéncia de remoc¢&o do corante. Na
velocidade de 50 rpm, a quantidade de corante removida € significantemente
menor.

CHU & CHEN (1992) investigando o efeito da velocidade de agitacdo na
biossor¢cdo de corante Amarelo Basico 24 com lodo ativado observaram um
aumento de 18 para 53 mg g™ com um aumento de velocidade de agitacdo de 40
para 160 rpm. Estes resultados mostraram que existe uma camada limite que
cerca as particulas de biomassa e que diminui com o aumento da velocidade de
agitacao.

Observou-se que o aumento da velocidade de agitacdo de 50 rpm para 100
rpm provocou um aumento na quantidade de corante Preto Reativo 5 removido
pela biomassa de Limnobium spongia de 38 mg g™ para 50 mg g*. O aumento
para 150 rpm nao alterou significativamente a quantidade de corante removida em
relacdo a velocidade de agitacao de 100 rpm.

Este resultado indica que, na velocidade de agitacdo de 100 rpm, a
camada limite formada pelo filme de fluido estagnado foi reduzida ao méaximo,
encerrando a limitacdo de transferéncia de massa externa ao fluido.

Para diminuicdo de gastos energéticos, a menor velocidade testada que
minimizou a transferéncia de massa por difusdo externa (100 rpm), foi empregada

nos testes seguintes.

4.5 ANALISE MULTIVARIAVEL DA INFLUENCIA DAS VARIAVEIS
TEMPERATURA E pH

A temperatura e o pH sao fatores que podem apresentar grande influéncia
em boa parte dos processos de adsor¢ao, ndo somente na remocao de corantes,
mas também na remocéao de metais pesados e outros solutos de interesse .

Desta forma, devido a importancia destes dois parametros no processo de
adsorcao, realizou-se o estudo em conjunto (estudo multivariavel). Testes de
temperatura e pH univariaveis ndo seriam capazes de determinar as possiveis

interacdes entre os parametros citados.
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Para estudo da temperatura e pH, foi utilizado o planejamento DCCR,
Delineamento Central de Composto Rotacional que permite determinar a
influéncia de cada uma das variaveis e a possivel interacdo entre elas, gerando
um modelo matematico empirico, quadratico, com validade na faixa testada
experimentalmente (BARROS et al., 2010).

A temperatura foi avaliada no intervalo de 20 a 50°C enquanto que o pH foi
avaliado no intervalo 0,8 a 3,6.

Procurou-se estudar valores de temperatura proximos a temperatura
ambiente que possibilitassem a viabilidade econdmica do processo de biossorgéo
do ponto de vista de gastos energéticos.

HU (2002) demonstrou que o pH ideal de biossorcdo para 11 diferentes
corantes reativos usando células de Aeromonas sp. é acido. Foi observado que a
remocdo dos corantes decaia com o aumento do pH das solu¢des de corantes,
sugerindo uma maior interacdo entre os anions do corante com a superficie
positivamente carregada das bactérias no meio acido. VIJAYARAGHAVAN &
YUN (2008) sugerem que condicbes extremamente &cidas favorecem a
biossorcéo de corantes reativos.

Desta forma, para estudo de biossor¢cdo do corante Preto Reativo 5 pela
macrdfita Limnobium spongia, foram testados valores baixos de pH.

A Tabela 4.8 demonstra a matriz do planejamento DCCR, apresentando os
valores codificados e reais das variaveis temperatura e pH e a quantidade de

corante Preto Reativo 5 removida para cada configuracdo T versus pH testada.
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Tabela 4.8 - Matriz do planejamento DCCR com quadruplicata no ponto central em seus

valores codificados e reais.

Ensaios Variaveis Respostas

x1 T (°C) X2 pH Qeq (Mg g7)
1 -1 25 -1 1,2 62,1
2 1 45 -1 1,2 70,3
3 -1 25 1 3,2 16,7
4 1 45 1 3,2 23,4
5 0 35 0 2,2 44,1
6 0 35 0 2,2 43,5
7 0 35 0 2,2 45,0
8 0 35 0 2,2 44,3
9 -1,41 20,9 0 2,2 35,2
10 0 35 1,41 3,6 4,90
11 1,41 49,1 0 2,2 51,3
12 0 35 -1,41 0,8 88,9

Na Tabela 4.8 verifica-se que os resultados demonstraram que ambas as
variaveis estudadas afetam a capacidade de remocéo do Corante Preto Reativo 5
pela macréfita Limnobium spongia.

Na temperatura de 35°C, a diminuicdo do valor de pH de 3,6 para 0,8
provoca um aumento na quantidade de corante removida de 4,9 para 88,9 mg g},
e de forma geral, em todas as temperaturas estudadas, o remo¢ao aumenta de
forma intensa com a diminuigéo de pH.

Observou-se na Tabela 4.8 que as maiores quantidades de corante
removidas aconteceram nos ensaios em que faixa de pH utlizada era
extremamente acida, concordando com o0s resultados obtidos por
VIJAYARAGHAVAN & YUN (2008) na remogdo do mesmo corante utilizando
como biossorvente a alga Laminaria sp.

CERVELIN et. al (2011) estudando a biossorgéo do corante reativo Azul 5G
pela biomassa da macrofita Salvinia sp. verificaram que a melhor condicdo de
remocéao do corante ocorreu em pH 1.

No processo de biossor¢do do corante reativo Laranja 16, a biomassa seca

de Rhizopus arrhizuss apresentou capacidade maxima de remocdo em pH 2
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devido ao fato de estar positivamente carregada em pH acido e a natureza
aniénica do corante reativo (O’'MAHONY et al., 2002).

MALL et al., (2006) argumenta que o pH altera o processo adsortivo por
meio de dissociacdo de grupos funcionais presentes nos sitios ativos do
adsorvente. Com o aumento do pH do sistema, o niUmero de sitios carregados
positivamente na superficie do adsorvente diminui e o numero de sitios
carregados negativamente aumenta, existindo a competicdo entre OH e o0 anion
do corante pelos sitios positivos do adsorvente. Além disso, para valores altos de
pH, existe repulsdo elétrica entre a superficie do adsorvente negativamente
carregada com os ions negativos do corante.

Conforme a Tabela 4.8 os resultados mostraram que o aumento de
temperatura favorece a remocdo do corante Preto Reativo 5 pela biomassa da
macrofita Limnobium spongia. Para pH 1,2, a quantidade de corante removida
aumentou de 62,1 para 70,3 mg g™ com o aumento de temperatura de 25 para
45°C e em pH 3,2 a quantidade de corante removida aumentou de 16,7 para 23,4
mg g’. Nota-se que a intensidade do aumento de remocdo do corante pelo
aumento da temperatura € muito inferior ao aumento pela diminui¢cdo do pH.

CERVELIN (2010) concluiu que o aumento da temperatura melhorou de
forma discreta a capacidade de remocdo do corante Azul 5G pela macrofita
Salvinia sp. WANG & ZHU (2006) observaram que o aumento na temperatura
proporcionou um aumento da quantidade de corantes basicos e reativos
adsorvidos em carvao.

Este comportamento de melhora na adsorcdo com aumento de
temperatura € caracteristica de processos endotérmicos (WANG & ZHU, 2006).

Processos endotérmicos tém como justificativa a barreira energética
necessaria para a formacdo do complexo ativado adsorvente/adsorvato
(HAMEED et al., 2007). Processos exotérmicos S80 menos comuns e ocorrem
quando h& a diminuicdo da interacdo adsorvente/adsorvato (IQBAL & ASHIQ
2007).

Para confirmacéo estatistica da influéncia das variaveis temperatura e pH
no processo de biossor¢cdo do corante Preto Reativo 5 utilizou-se do Grafico de
Pareto, obtido através do software Statistica 8.0 com nivel de confianca de 95%.

O Gréfico de Pareto representa a razao entre o valor estimado e o0 respectivo
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desvio padrdo para cada parametro avaliado. As letras mailsculas entre
parénteses (L) e (Q) denotam respectivamente a relacdo linear e quadratica do
modelo. Para ser estatisticamente significativo, a coluna que representa o
parametro deve estar a direita da linha pontilhada que denota o p-valor (0,05).

A Figura 4.5 apresenta o grafico de Pareto obtido no planejamento DCCR
para avaliagdo das variaveis estudadas.

pH (L) : {-17,29 |
: ! !
T(L) - 13,087
pH (Q) 0,579
T(Q) ¢ 0,492
‘i 1
T*pH | -0,174 !
| .

Figura 4.5 - Grafico de Pareto obtido no planejamento DCCR para avaliagdo das variaveis
temperatura e pH na adsorcao de corante Preto Reativo 5 pela macrdfita Limnobium spongia

Observa-se que a dependéncia funcional da remocéo do corante Preto
Reativo 5 pela macrofita Limnobium spongia é linear com relacdo ao pH e
temperatura. Os termos quadraticos e também a interacdo entre os parametros
pH e temperatura ndo sao significativos estatisticamente.

Comprova-se que as variaveis temperatura e pH sdo independentes, ou
seja, nao existe interacdo entre as mesmas. Isto implica que, se os testes para
influéncia de pH e temperatura fossem realizados isoladamente (univariavel), os
resultados obtidos seriam os mesmos.

De acordo com o Grafico de Pareto, conclui-se que a influéncia do pH na

remocao do corante € muito maior do que a da temperatura na faixa estudada. O
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valor negativo para pH denota que o aumento do mesmo provoca a diminui¢cao da
guantidade de corante removida.

A metodologia DCCR permite a geracdo de um modelo matematico
quadratico que representa a remocao de corante em funcdo das variaveis pH e
temperatura. Para a valida¢céo estatistica do modelo, é necessaria a realizacéo da
Andlise de Variancia (ANOVA) da equacdo do modelo ajustado aos dados. A

Tabela 4.9 apresenta este estudo.

Tabela 4.9 — Andlise de Variancia (ANOVA) do modelo previsto para influéncia da
temperatura e pH na remog¢do do corante Preto Reativo 5 utilizando a macrofita
Limnobium spongia com nivel de confianca de 95%.

Soma Graus de
Causas de . _ Quadrado X
o Quadratica  Liberdade L Firatamento Frabelado
Variacao Médio
(SQ) (GL)
Regresséo 5753,98 5 1150,80 61,84 4,39
Residuos 111,63 6 18,61
Total 5865,61 11

*Obtido através dos graus de liberdade do tratamento e dos residuos, (BARROS et al., 2010).

Como estatisticamente Fyaamento (61,4) € maior do que 0 Fiapelado (4,39), @
hipétese que afirma que o modelo mateméatico ajustado para representar a
guantidade de corante adsorvida em funcdo do pH e temperatura ndo se adequa
aos dados experimentais é rejeitada, ou seja, no intervalo de confianca de 95% o
modelo gerado representa o processo de biossor¢cdo do corante Preto Reativo 5
pela macrdéfita Limnobium spongia em funcdo do pH e temperatura de forma
adequada. A Equacao 9 representa 0 modelo matematico ajustado aos dados do

planejamento.

Qeq = (4424 + 2,16) + (4,71 £ 1,53) + T — (26,50 + 1,53) * pH (9)

A superficie de resposta da Equacédo (9) nos intervalos de temperatura e

pH validos para o modelo ajustado se encontra na Figura 4.6.
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Figura 4.6 - Superficie de resposta da quantidade de corante adsorvida em funcdo do pH e
temperatura (dm=0,72 mm, m =0,2 g, V=50 mL, Cq =500 mg g"l, 100 rpm, 48 h).

A superficie de resposta do modelo demonstra que a quantidade de
corante adsorvida aumenta na direcdo da diminuicdo do pH e aumento da
temperatura. Para valores de pH proximos de 4, a quantidade de corante Preto
Reativo 5 removida € praticamente nula. Para temperatura préxima de 50°C e pH
0,5 a quantidade de corante removida € maxima na regido estudada, estando
préxima de 100 mg g. Desta forma, néo existe ponto 6timo na regido estudada,
mas sim uma indicacdo do caminho. Do ponto de vista pratico, isto ndo altera a
aplicabilidade dos resultados, pois para valores de pH menores que 1 e
temperaturas maiores que 50°C, os custos e/ou dificuldades técnicas poderiam
nao justificar o estudo daquela regiao.

A inclinacdo acentuada da superficie em relacédo ao eixo do pH demonstra
a grande influéncia deste parametro no processo de biossorcao, que de fato, &

muito maior que o da temperatura, na qual, a inclinacdo se apresenta de forma
sutil.
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Para prosseguimento dos experimentos, o pH utilizado foi o de valor 1, a
temperatura ainda foi avaliada nos estudos cinéticos e de equilibrio conforme

discriminado nos itens seguintes.

4.6 ESTUDO DA CINETICA DE ADSORCAO

Para avaliacdo da cinética de biossorcédo do corante Preto Reativo 5 pela
biomassa da macrdéfia Limnobium spongia foram empregadas duas temperaturas:

20 e 50°C. Os resultados séo apresentados na Figura 4.7.

110 4 ;
] - - = - - L
100 - B
s ®
80 - - s < © N @ b
70 - .
o ] ©
o 80
o °
E 50 = 5
= . ®  Cinética (50 C)
T 40-e e Cinética (20°C)
30
20
10
0 | T T v T v T v Ll A 1
0 5 10 15 20 25 30

t (h)

Figura 4.7 - Dados experimentais de cinética de adsor¢do do corante Preto Reativo 5 pela
biomassa de Limnobium spongia nas temperaturas de: 20 e 50°C (dm =0,72 mm, m =0,19,V =
50 mL, Cq =500 mg g'l, pH 1, 100 rpm).

A Figura 4.7 demonstra que a quantidade de corante removida no equilibrio
e também em todos os intervalos de tempo avaliados foi maior na temperatura de
50°C.

A cinética de adsorcdo apresentou um tempo de equilibrio de 6 h para o
processo na temperatura de 20°C e de 4 h para temperatura de 50°C

correspondendo a um (eq de 81,97 mg g’ e 105,6 mg g™ respectivamente.
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Pode-se observar, que em apenas 5 min de processo, foram obtidas
quantidades consideraveis de remocdo do corante Preto Reativo 5, tanto na
temperatura de 20°C como na de 50°C, com valores de 15,7 e 30,2 mg g

Para a cinética com temperatura de 20°C a etapa rapida de adsorcéo
ocorre em um tempo de 4 h, sendo que, neste tempo, 0 processo de adsorcao
atingiu 90% da quantidade adsorvida em equilibrio. Na cinética com temperatura
de 50°C a etapa rapida de adsorcdo acontece em um tempo de 2h, sendo que,
neste tempo, o processo de adsorcdo do corante reativo atingiu 86% da
quantidade adsorvida no equilibrio.

Em ambos os processos, apds a etapa rapida, a quantidade adsorvida
aumentou lentamente até atingir o equilibrio.

Este comportamento pode ser explicado pelo gradiente de concentracéo
maximo no inicio do processo. Segundo INCROPERA et al., (2008), a forca motriz
de qualquer fenbmeno de transporte € um gradiente especifico, no caso de
transferéncia de massa é o gradiente de concentracao.

No inicio do processo de adsorcdo, ndo ha corante adsorvido na biomassa,
logo, o gradiente de concentracdo é maximo, assim como a velocidade do
processo, e a medida que a adsor¢do se processa, o gradiente diminui, reduzindo
assim a velocidade da adsor¢do. Em outras palavras, quanto maior a distancia da
guantidade de corante removida em um instante t (q;) da quantidade de corante
removida no equilibrio (geq), maior a velocidade do processo. Desta forma,
quando o equilibrio é atingido, a forca motriz se torna nula e nao ocorre mais
transferéncia de massa.

Do ponto de vista molecular, este comportamento pode ser explicado pelo
fato de que, no inicio do processo de adsorcdo, ha uma grande quantidade de
sitios vazios para a adsorcédo, com o decorrer do tempo essa quantidade diminui,
e as forcas repulsivas das moléculas de corantes ja adsorvidas passam a ser
significativas, dificultando o processo de adsorcdo nos sitios restantes
(SCHIMMEL, 2008).

De acordo com AL-QODAH (2000), o aumento da temperatura possibilita
um aumento da taxa de difusdo das moléculas de adsorvato, por meio da
superficie externa e também nos poros internos do adsorvente, em virtude do

decréscimo na viscosidade da solugéo.
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Assim, a conjugacao do efeito de aumento da constante de velocidade de
adsorcao relatado por AL-QODAH com o aumento da temperatura do processo e
0 aumento da capacidade de remocao para processos endotérmicos com o
aumento da temperatura explicam o fato de que a velocidade de adsorcédo na
temperatura de 50°C é maior do que a de 20°C, (tempos de equilibrio de 4 e 6 h
respectivamente).

Os dados cinéticos foram ajustados de acordo com os modelos cinéticos
de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem através de regressao nao-
linear no software OriginPro 8.0. As Figuras 4.8-(a,b) demostram este ajuste. A

Tabela 4.10 apresenta os parametros obtidos para os modelos ajustados.
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Figura 4.8 - Dados experimentais e ajustes dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-

segunda ordem para a cinética de adsorcao nas temperaturas de: 20 e 50°C.
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Tabela 4.10 - Parametros dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem e coeficiente de ajuste dos modelos aos dados experimentais obtidos nas
temperaturas de 20 e 50°C.

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
T Qexp Qeq K1 R Oeq K> R®
(°C) (mg g™ (h) (mgg™)  (gmg*h?)
20 81,97 80,31 0,806 0,9272 87,09 0,0143 0,9705
50 107,9 102,8 2,33 0,9115 108,1 0,0340 0,9845

De acordo com os valores elevados dos coeficientes de ajuste (R?) dos
modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem mostrados
na Tabela 4.10, observa-se que os dois modelos citados representam a cinética
de biossorcdo do corante Preto Reativo 5 nas temperaturas de 20°C e 50°C de

forma adequada.

4.7 ESTUDO DO EQUILIBRIO (ISOTERMAS DE ADSORCAO)

A avaliacao da capacidade de remoc¢do maxima foi determinada através de
isotermas de adsorcdo, que permitem avaliar a relacdo entre a quantidade de
corante adsorvida pela biomassa e a concentracdo do corante na fase liquida. A
Figura 4.9 apresenta os dados de equilibrio experimentais obtidos para a
macrdéfita Limnobium spongia na remocdo do corante Preto Reativo 5 nas
temperaturas de 20, 30, 40 e 50°C.
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Figura 4.9 - Dados experimentais das isotermas de adsorcdo do corante Preto Reativo 5 pela
biomassa de Limnobium spongia nas temperaturas de: 20, 30, 40 e 50°C (dm= 0,72 mm, m =0,05
—0,40 g, V=50 mL, Co =500 mg L™, pH 1, 100 rpm, 24 h).

De acordo com a Figura 4.9 gque representa as isotermas experimentais,
pode-se observar um aumento da quantidade de corante Preto Reativo 5
removido pela biomassa de Limnobium spongia com um aumento de temperatura.
Os valores de guantidade removida maxima (no equilibrio) aumentam de 86 para
108,2 mg g com um aumento de temperatura de 20 para 50°C. Os valores
intermediarios de temperatura de 30 e 40°C apresentam uma quantidade de
corante removida de 96,68 e 102,1 mg g™ respectivamente. Como 0 processo é
favorecido com o aumento da temperatura, ele é dito endotérmico, sugerindo que
a retencdo do corante pela biomassa apresenta mecanismo de adsor¢éo quimica.

DOLAN & ALKAN (2003) atribuem o aumento da quantidade de corante
adsorvido com o aumento da temperatura como resultado do aumento da
mobilidade do corante. Além disso, com 0 aumento da temperatura, um namero
crescente de moléculas também pode adquirir energia suficiente para interagir
com os sitios ativos na superficie do biossorvente, o que favorece o processo de

biossorcéo do corante.
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As isotermas apresentadas na Figura 4.9 indicam uma alta afinidade entre
a superficie do adsorvente e as moléculas do corante. A biomassa de Limnobium
spongia remove efetivamente o corante Preto Reativo 5 em baixas concentracdes
iniciais. Nas concentracfes mais altas as isotermas alcancam um maximo na
capacidade de adsorcdo. Esse tipo de isoterma é normalmente associada a
adsorcdo em solucédo idnica (por exemplo, cations de metal e ions de corantes)
com uma competicdo fraca entre as moléculas do solvente (AL-DEGS et al.,
2008).

De acordo com McCABE et al. (2001) o formato concavo das isotermas
indica um comportamento favoravel, pois sdo capazes de extrair quantidades
relativamente altas mesmo em baixos niveis de concentracdo do adsorvato no
fluido. Como as isotermas de remocéao do corante Preto Reativo pela biomassa de
Limnobium spongia apresentam um comportamento de elevacdo rapida de
guantidade adsorvida com o aumento da concentracdo de corante em solugédo em
equilibrio nas baixas concentracfes, conclui-se que 0 processo € extremamente
favoravel.

Os dados de equilibrio foram ajustados aos modelos matematicos de
isoterma de Langmuir e Freundlinch, através de regressdes ndo-lineares obtidas
no software OriginPro 8.0. A Figura 4.10-(a,b,c,d) mostra os ajuste dos dados de
equilibrio de adsor¢cdo do corante Preto Reativo 5 pela biomassa de Limnobium
spongia aos modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich. A Tabela 4.11

mostra os parametros desses modelos.
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Figura 4.10 - Dados experimentais e ajustes dos modelos de Langmuir e Freundlich para as
isotermas de adsor¢cé@o nas temperaturas de: 20 (a), 30 (b), 40 (c) e 50°C (d).
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Tabela 4.11 - ParAmetros das isotermas de Langmuir e Freundilich e coeficiente de ajuste

dos modelos aos dados experimentais obtidos nas temperaturas de 20, 30, 40 e 50°C.

Isoterma de Langmuir Isoterma de Freundlich
T Qmax K R? K n R?
Qexp _ _ _
(°C) (mgg™ (Lmg™) (Lg?

20 86,00 85,49 0,3839 0,9423 47,95 8,706 0,9192
30 96,68 96,59 0,2823 0,9686 54,85 9,348 0,9125
40 106,1 101,28 0,3852 0,9658 51,95 7,518 0,9241
50 108,2 105,85 0,4440 0,9632 57,74 8,329 0,9095

Através da comparacéo dos coeficientes de determinacéo (R?) na Tabela
4.11, observou-se que o modelo de Langmuir apresentou melhor ajuste nas
isotermas de 20, 30, 40 e 50°C. Desta forma, devido ao melhor ajuste das
isotermas experimentais ao modelo proposto por Langmuir, existem evidéncias de
que interacdo entre o adsorvato e o adsorvente ocorra por meio de adsorcdo
guimica em superficie homogénea com formacéo de monocamada (AKSU, 2005).

O aumento observado da remocéo do corante de 30 para 50°C (96,68 para
108,2 mg g*) poderia ndo justificar economicamente o aumento da temperatura
do efluente do processo téxtil contendo corante para aplicacédo do tratamento com
a biomassa de Limnobium spongia. Porém, de acordo com FU &
VIRARAGHAVAN (2001), grande parte dos efluentes contendo corantes sao
descartados em temperaturas relativamente altas, entre 50 e 60°C, desta forma a
aplicacdo do tratamento de biossorcdo do corante Preto Reativo BF-2R pela
biomassa de Limnobium spongia ocorreria em temperaturas que favorecem a

capacidade e velocidade da adsorcdo, sem gastos extras de energia.
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5 CONCLUSOES

A moagem da biomassa de Limnobium spongia aumentou de forma
significativa a capacidade de remocdo do corante Preto Reativo 5 em relacdo a
biomassa inteira.

A remoc¢do do corante com particulas da biomassa separadas
granulometricamente em grupos com diametro médio de 0,92, 0,72 e 0,51 mm foi
estatisticamente igual, sendo maior que a remocao utilizando a biomassa moida
sem controle de granulometria.

N&do houve diferencas estatisticamente significativas na capacidade de
remocao do corante Preto Reativo 5 pela biomassa de Limnobium spongia pré-
tratada com H,SO,4 0,1 mol L™ e sem pré-tratamento, enquanto que, a biomassa
pré-tratada com solucdo de NaOH 0,1 mol L™ apresentou menor capacidade de
remocao do que 0s grupos anteriores.

No estudo da velocidade de agitacdo do shaker observou-se que a partir de
100 rpm as resisténcias difusionais externas foram reduzidas ao valor minimo.

Através do estudo DCCR, concluiu-se que os parametros temperatura e pH
influenciam de forma significativa no processo de adsorcdo e sao independentes,
ou seja, ndo existe interacdo entre as mesmas. Observou-se quem nas faixas
estudadas de pH (0,8 a 3) e T (20 a 50°C) a capacidade de remoc¢ao aumentava
de forma linear com o aumento da temperatura e diminuicdo do pH. O grafico de
Pareto demonstrou que a influéncia do pH é muito maior do que a da temperatura
NO processo.

O estudo cinético demonstrou que o aumento da temperatura na regiao
estudada promove um aumento na velocidade de adsorcéo. A quantidade maxima
de corante removido e o tempo de equilibrio foram de 81,97 mg g* e 6 h para
20°C e 1056 mg g* e 4 h para 50°C. Os dados cinéticos foram ajustados de
acordo com os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

Avaliou-se o equilibrio através de isotermas nas temperaturas de 20, 30, 40
e 50°C. O maior valor de remoc&o de corante foi de 108,2 mg g™* na temperatura
de 50°C, enquanto que a quantidade maxima removida foi de 86 mg g’ na
temperatura de 20°C. O aumento da remocdo com a temperatura indica que o
processo de biossorcdo do corante Preto Reativo 5 pela macrdéfita Limnobium

spongia € endotérmico. Os dados de equilibrio das isotermas em todas as
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temperaturas foram ajustados de acordo com os modelos de Langmuir e
Freundlich. O modelo de Langmuir apresentou o melhor ajuste dos dados.
A biomassa de Limnobium spongia apresentou-se eficiente na remoc¢ao do

corante Preto Reativo 5, com potencial para ser aplicada em processo industrial.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudo da aplicacdo do processo de biossorcdo utilizando a macrdfita
Limnobium spongia com outros tipos de corantes;

e Avaliacao do processo de biossorcéo utilizando efluente téxtil real;

e Estudo do processo de dessorc¢ao;

e Estudo em sistema continuo.
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