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RESUMO

Entre os principais contribuintes para a contaminag¢éo de aguas por residuos industriais
pode-se citar a industria téxtil. O setor téxtil € conhecido pela elevada utilizacdo de
produtos quimicos, como o0s corantes, e gerador de grandes volumes de efluente. O
corante téxtii é um produto de alta toxicidade, sendo que em sua maioria S&o
considerados carcinogénicos. Desta forma a remocdo de corantes em efluentes
industriais € de grande interesse, uma vez que esse contaminante pode afetar a
transparéncia da agua, a solubilidade dos gases nos corpos receptores e alterar os
processos de fotossintese. Mesmo com variadas tecnologias para remocéo de corante
do efluente, como carvdo ativado, sdo raros os estudos que tem analisado a
capacidade de remocao de corantes por origem biologica, o que diminuiria os custos de
tratamento desse residuo. Desta forma o processo de biossorcdo empregado neste
trabalho teve por objetivo investigar a aplicacdo da macrofita Salvinia sp. in natura, e
pré-tratada em meio basico com NaOH, e em meio acido com H3zPO, como
biossorvente de baixo custo para a remocdo do corante comercial reativo Azul 5G. O
efeito do pH e da temperatura foi investigado no processo de biossor¢cdo e mostraram
ser variaveis que afetam a capacidade de remocao do corante da solu¢do. Os dados de
adsorcdo de equilibrio foram ajustados empregando os modelos cinéticos de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem. Os modelos de isotermas de adsor¢cao de
Langmuir, Freundlich e Sips foram utilizados para descrever os dados experimentais de
equilibrio do processo de biossor¢do. Os parametros termodinamicos do processo de
biossorgdo foram obtidos. Os resultados demonstraram que o equilibrio do sistema foi
atingido em aproximadamente 48 horas de contato, com remocao de corante Azul 5G
de 98,35% para a Salvinia sp. in natura e 97,06% para a Salvinia sp. pré-tratada com
NaOH, em pH 1 e temperatura de 60C, e remocédo de 96,42% para a Salvinia sp. pre-
tratada com H3PO, em temperatura de 45C. O modelo de pseudo-segunda ordem
apresentou ajuste satisfatorio com os dados experimentais. Entre os modelos
estudados, a isoterma de Langmuir e Sips descreveram satisfatoriamente os dados

experimentais para as trés biomassas estudadas, apresentando capacidade maxima de



adsorcdo de 24,26 mg/g e 24,83 mg/g, para Langmuir e Sips, respectivamente, a
temperatura de 30C para a biomassa pré-tratada em meio basico. O estudo dos
parametros termodinamicos de biossorcdo do corante Azul 5G demonstrou que a
biossorcéo é de natureza endotérmica e demonstra grande afinidade entre a biomassa
e o corante. Este estudo verificou que a biomassa da macrofita Salvinia sp. pré-tratada
com NaOH apresenta potencial de aplicacdo na remocao do corante reativo Azul 5G,

como adsorvente alternativo e de baixo custo.

Palavras-chave : Biossor¢cao, Salvinia sp., Azul 5G, corante téxtil.



ABSTRACT

Among the main contributors to the contamination of water by industrial waste is the
textile industry. The textile sector is a major producer of chemicals, such as colors, and
generator large volumes of effluent. The textile dye is a product of high toxicity, and
most of them are considered carcinogenic. Thus the removal of dyes in industrial
effluents is of great interest, since such contaminants can affect water clarity, the
solubility of gases in receiving bodies and change the processes of photosynthesis. In
addition there are technologies for the removal of dye of effluent, such as activated
charcoal, few studies have examined the ability of dye removal by biological origin,
which would decrease the cost of treating this waste. Thus the process of biosorption
used in this study was to investigate the application of macrophyte Salvinia sp. in nature
and pre-treated in a basic with NaOH, and an acid with H3PQO,, as low cost biosorbent
for the removal of dye Blue 5G. The effect of pH and temperature was investigated in
the biosorption process and proved to be variables that affect the ability to remove the
dye solution. The adsorption data were adjusted to balance using the kinetic models of
pseudo-first order and pseudo-second order. The models of adsorption isotherms of
Langmuir, Freundlich and Sips were used to describe the experimental data of
equilibrium of biosorption process. The thermodynamic parameters of biosorption
process were obtained. The results showed that the balance of the system was reached
in approximately 48 hours of contact, with removal of dye Blue 5G of 98.35% for the
Salvinia sp. in nature, at pH 1 and temperature of 60C and 97.06% for th e Salvinia sp.
pre-treated with NaOH, 96.42% for the Salvinia sp. pre-treated with H3PO, at a
temperature of 45C. The model of pseudo-second ord er showed satisfactory fit with
experimental data. Among the models studied, the Langmuir isotherm described
excellently the experimental data for the three biomasses studied, with maximum
adsorption capacity of 24.26 mg/g at 30C for bioma ss pre-treated in basic mean. The
study of thermodynamic parameters of biosorption of dye Blue 5G showed that
biosorption is endothermic nature and has a great affinity between the biomass and

dye. This study found that the biomass of macrophyte Salvinia sp. pré-treated with



NaOH has potential application in the removal of reactive dye Blue 5G, as alternative

adsorbent and low cost.

Key-words : Biosorption, Salvinia sp., Azul 5G, textile dye.
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1 INTRODUCAO

A racionalizacdo do uso da 4gua € uma questdo de grande importancia, ja que
esse recurso estd cada vez mais escasso. Essa questdo decorre do mau uso desse
recurso por diversos setores da sociedade, principalmente pela atividade industrial, que
utiliza a 4gua em praticamente todas as suas atividades, gerando, desta forma, grandes
volumes de efluentes, com os mais diversos tipos de contaminantes.

Atualmente ha uma grande preocupacdo com a recuperac¢do de aguas naturais
contaminadas, pois, além dos efeitos negativos sobre os corpos hidricos, estas
substancias contaminantes podem afetar drasticamente a salde humana.
Determinados residuos podem ter acdo bioacumulativa nos organismos vivos, podendo
atingir toda uma cadeia alimentar. Segundo Bumpus (1995) muitas dessas substancias
possuem potencial mutagénico e carcinogénico, e os efeitos de sua entrada constante
nos organismos ainda ndo sdo completamente conhecidos.

A questdo do descarte de residuos no ambiente tem sido ainda um problema
sem solucdo adequada para muitos casos, 0s quais envolvem residuos cujas
caracteristicas fisico-quimicas os tornam de dificil degradacdo pelas tecnologias
convencionais. Varios tratamentos tém sido desenvolvidos para o tratamento de
residuos de diferentes caracteristicas, os quais englobam tratamentos fisico-quimicos
ou bioldgicos (DELLAMATRICE, 2005).

Dentro deste contexto, o setor téxtil apresenta um especial destaque, devido a
seu grande potencial poluidor e gerador de grandes volumes de efluentes. No ambito
da economia brasileira a indastria téxtil tem um papel muito importante, sendo, que
somente o estado do Parana é responséavel por 15,47% do total da industria nacional
(LEDAKOWICZ et al., 2002).

Os efluentes téxteis caracterizam-se por serem altamente coloridos, devido a
presenca de corantes que ndo se fixam na fibra durante o processo de tingimento,
interferindo na penetragdo de luz solar na agua, prejudicando o processo de
fotossintese. Atualmente, uns dos principais corantes utilizados pelas indastrias e

lavanderias téxteis sdo os corantes reativos, hormalmente aplicados para tingimento de
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tecidos tipo jeans, pois obtém tintos com brilho excepcional, boa igualizacdo e
excelente solidez.

Diferentes tipos de tratamentos, tais como oxidacdo quimica, coagulacao,
floculacédo, precipitagdo quimica, nanofiltracdo por membranas, troca ibnica e adsorgao,
vém sendo utilizados para tratar efluentes contendo corantes. Dentre estes, 0 processo
fisico de adsorcao tem se mostrado bastante promissor na etapa de remocao de cor de
efluentes liquidos industriais, utilizando diversos materiais adsorventes. O carvao
ativado € um dos adsorventes mais utilizados, no entanto seu alto custo e dificuldade
de regeneracao limitam o seu uso.

Com a necessidade do tratamento do efluente liquido da industria téxtil, de forma
menos onerosa e mais eficaz na remocao dos corantes, surge a busca por novos
tratamentos. Nessa busca por novos métodos, os processos de adsorcdo usando
macrofitas tém recebido atencdo especial devido a versatilidade, baixo custo e alta
eficiéncia quando utilizado em condicdes favoraveis.

Assim, o objetivo geral deste trabalho foi avaliar a remoc¢éao do corante comercial
reativo Azul 5G, utilizando a biomassa in natura e pré-tratada da macrofita Salvinia sp.

Os seguintes objetivos especificos compdem o trabalho:

» Avaliar a remocgéo do corante comercial reativo Azul 5G pela macrdfita Salvinia
sp. in natura e pré-tratada com NaOH e H3POy;

» Verificar o efeito do pH da solucdo na capacidade de biossorcao do corante pelo
biossorvente;

» Avaliar o efeito da temperatura no processo de biossorcdo do corante Azul 5G
pelo biossorvente;

» Obter a cinética de biossorcéo do corante Azul 5G e dos dados de equilibrio de
biossorcado em sistema batelada utilizando como biossorvente a Salvinia sp.;

» Ajustar os dados experimentais de biossorcdo de corante utilizando modelos
cinéticos disponiveis na literatura;

* Representar os dados de equilibrio experimental obtido para o biossorvente

utilizando os modelos das isotermas de adsor¢cdo de Langmuir, Freundlich e

Sips;

» Determinar os parametros termodinamicos do processo de biossorgao.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 INDUSTRIA TEXTIL

De acordo com Sanin (1997), a industria téxtil tem como principal caracteristica a
necessidade de utilizacdo de grandes volumes de agua, corantes e produtos quimicos
ao longo de uma complexa cadeia produtiva. Para a producéo de 1,0 Kg de tecido de
algodéo utiliza-se de 200 a 400 litros de a4gua no processo, que € descartada, em sua
maioria como efluente (PERUZZO, 2003).

Os inumeros reagentes quimicos que as industrias téxteis utilizam em seu
processo produtivo tém composicdo quimica diversa, que engloba desde compostos
inorganicos a compostos poliméricos (SOARES, 1998). De acordo com Carmo (1991),
os efluentes gerados por uma industria téxtil tém caracteristicas que podem sofrer
modificagbes de acordo com o tipo de fibras processadas. Os diversos corantes
utilizados também contribuem na caracterizacdo do efluente téxtil, assim como, o0s
surfactantes, os detergentes, acidos, alcalis, sais, solventes e auxiliares (MISHRA E
TRIPATHY, 1993).

De acordo com Hassemer e Sens (2002), os processos e despejos gerados pela
industria téxtil variam & medida que a pesquisa e o desenvolvimento produzem novos
reagentes quimicos, novos processos e técnicas, e também de acordo com a demanda

do consumo por outros tipos de tecidos e cores.

2.1.1 Processamento Téxtil

Bastian (2009) apresenta as etapas do processo produtivo a partir da divisdo das
fibras téxteis, fiacdo, tecelagem e/ou malharia, beneficiamento e enobrecimento dos fios

e tecidos.
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a) Fiacdo: etapa da obtencao do fio a partir das fibras téxteis que pode ser enviado para

0 beneficiamento ou diretamente para tecelagens e malharias.

b) Beneficiamento: etapa de preparacdo dos fios para seu uso final ou ndo envolvendo
tingimento, engomagem, retor¢do (linhas, barbantes, fios especiais, etc.) e tratamentos

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 preparagao, tingimento, estamparia e acabamento de

tecidos, malhas ou artigos confeccionados.

e) Confeccdo: nesta etapa o setor tem aplicacao diversificada de tecnologias para os

produtos téxteis, acrescida de acessorios incorporados nas pecgas.

O processo de fiacdo ocorre na auséncia de agua, deste modo ndo hé geracgéo
de efluentes liquidos, mas ha a geracdo de emissdes atmosféricas (materiais
particulados) e de residuos sdlidos (cascas, fibras, fios, cones, etc.). A etapa de
beneficiamento e tecelagem gera emissdes atmosféricas (gases de combustdo, vapores
de solventes e substancias odoriferas) efluentes liquidos (banho residual, aguas de
lavagem) e residuos sélidos (fibras, telas e embalagens). O processo de enobrecimento
€ a etapa mais importante e também de maior preocupacdo ambiental, j& que é nesta
etapa que sdo gerados efluentes de maior contaminacdo, como o0s residuos do
processo de tingimento (banho residual de tingimento e aguas de lavagem ).

Segundo Guaratini e Zanoni (2000) na etapa de tingimento ocorre a fixacdo do
corante a fibra por meio de rea¢gdes quimicas, e envolve como etapa final o processo de
lavagem em banhos correntes para a retirada do excesso de corante ndo fixado as

fibras nas etapas precedentes.
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2.1.2 Principais Impactos Ambientais do Setor Téxt |l

De acordo com Bastian (2009), os principais impactos ambientais do setor téxtil

estao relacionados com os fluxos produtivos, e sdo apresentados da seguinte forma:

a)

b)

d)

Geracdo de efluente e cor: os setores produtivos de tinturaria, estamparia e
engomagem/desengomagem s&o o0s principais geradores de efluentes com
concentracdes altas de carga organica por matéria-prima ou produto. A inddstria
téxtil utiliza diversos tipos de corantes ou anilinas, auxiliares quimicos que ao

serem processados geram um efluente liquido com caracteristicas especificas.

Odor de o6leo de enzimagem: os 6leos de enzimagem s&o utilizados com a
finalidade de lubrificar os fios das fibras téxteis, sejam naturais ou sintéticas,
visando impedir o acumulo de cargas estaticas nas fibras, facilitarem o
deslizamento dos fios nas guias e maquinarios e aumentar a coesao das fibras.
A questdo relativa a estes produtos, no entanto, € que durante o processo de
termofixagcdo em rama, com o aquecimento ocorre a volatilizagdo deste 6dleo.
Estes vapores ao serem descartados a atmosfera causam forte odor, podendo se

constituir fonte de incbmodo a populacdo do entorno.

Geracéao de residuos: ao longo da cadeia téxtil existem diversas operacgdes que
geram residuos, desde o descarocamento do algodao até restos de fios e tecidos
nas confec¢des, variando estes rejeitos quanto a caracteristica e quantidade.
Merece destaque os residuos perigosos oriundos de embalagem ou mesmo de
uso de produtos quimicos, como a perda de pasta na estamparia, a geracdo de

lodos biolégicos de tratamento, entre outros.

Ruidos e vibracdo: diversos equipamentos utilizados nas sucessivas etapas da
cadeia téxtil podem ser fontes potenciais de emissdes de ruido e de vibracéo,

gue se nao controladas podem gerar incOmodo a vizinhancga das inddstrias.
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2.2 EFLUENTE TEXTIL

O efluente téxtil apresenta como principal caracteristica a coloracéo forte, devido
a utilizacdo de corantes nos processos de tingimento. Segundo Sarasa et al. (1998)
grande parte dos corantes utilizados sdo soliveis em &agua, e sdo adsorvidos em
guantidade insignificante (menos de 25%), portanto, saem nos efluentes das estac¢des
de tratamento.

Alem da coloracéo forte, o efluente téxtil tem como caracteristica a concentracao
de eletrdlitos dissolvidos (cloreto de sddio e sulfato de sodio), variacdo de pH de 8 a 13,
teor de soélidos de 1.000 a 1.600 mg/L, DBO de 150 a 800 mg/L, teor de solidos
suspensos de 50 a 200 mg/L (SCHIFTER e BASTOS, 2004). Zanoni e Carneiro (2001)
afirmam que as propriedades caracteristicas dos efluentes téxteis podem variar de
acordo com o tipo de substrato utilizado, a quantidade e a tipologia do corante, o
processo de beneficiamento e o tipo de equipamentos.

O lancamento de efluentes téxteis ndo tratados num corpo receptor podera
provocar uma consideravel degradacdo ambiental. De acordo com Guaratini e Zanoni
(2000) em maior ou menor nivel de concentracao, o despejo desse residuo interferira
na absorcdo de luz do ambiente aquéatico, prejudicando o processo de fotossintese, e
podera contribuir para a contaminacdo dos mananciais e da agua distribuida a
populacdo se forem transportados pelos corpos receptores até as estacbes de
tratamento de dgua municipais. A alteracdo da coloracdo natural da agua e a formagéo
e espuma na superficie sdo também alteracbes que podem ocorrer com a presenca de
efluente téxtil. A espuma reduz a proporgéo do oxigénio proveniente da superficie do rio
e limita desta forma, sua capacidade de autodepuracdo (GARDINER e BORNE, 1978).
De acordo com Silva et al. (2005), o grau de toxicidade de um efluente téxtil se

apresenta na faixa entre 90 e 128 fdb (fator de diluicdo por bactérias).
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2.3 CORANTES TEXTEIS

No processo de tingimento de tecidos, utilizam-se varios corantes. De acordo
com Pearce et al. (2003), sdo utilizados industrialmente cerca de 10.000 diferentes
corantes e pigmentos. A demanda maior é por corantes acidos e reativos (GUARATINI
e ZANONI, 2000). Segundo Almeida et al. (2004) os corantes reativos representam
aproximadamente 20 a 30% de todos os corantes utilizados.

Os corantes sdo moléculas organicas altamente estruturadas e de dificil
degradacéo bioldgica (LIN e LIU, 1994). De acordo com Zollinger (1991), os corantes
pertencem a um grupo de materiais conhecidos como colorantes que por sua vez sédo

caracterizados por sua habilidade em absorver luz visivel (400 a 700 nm).

2.3.1 Classificacéo dos corantes

De acordo com Guaratini e Zanoni (2000), a classificacdo dos corantes pode ser
feita de acordo com a sua estrutura quimica ou de acordo com a fixacdo do corante a
fibra téxtil. A fixacdo do corante a fibra pode ocorrer por meio de reacdes quimicas,
como a ligagcao idnica, de hidrogénio e de van der Waals e covalentes (ALMEIDA,
2006).

A classificacdo mais recente dos corantes pela fixacdo a fibra é dada por Bastian
(2009):
a) Corantes a tina : essa tipologia de corante é subdividida em dois grupos: 0s
indigbides e os antraquindnicos. Além da insolubilidade em agua, a presenca de um

grupo cetdnico é outra caracteristica destes corantes.

b) Corantes reativos : 0s corantes reativos caracterizam-se por terem pelo menos um

grupo croméforo e um grupo reativo, tendo como principal caracteristica a solubilidade
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em agua. O grupo cromoforo € o responsavel pela cor do produto, e 0 grupo reativo € a

parte quimica do corante que reage com o0s grupamentos hidroxilicos (OH).

c) Corantes dispersos ou plastosoliveis : a caracteristica mais notoria deste corante
€ a insolubilidade em &gua e o carater ndo ibnico, possuindo afinidade com fibras
hidrofébicas. S&o empregados geralmente no tingimento de tecidos tipo poliéster,

acetato, triacetato e em alguns casos poliamida e acrilicas.

d) Corantes diretos : Sao corantes que tiveram como concepc¢ao original o tingimento
do algoddo. Séo definidos como corantes anidnicos, com grande afinidade para a

celulose.

e) Corantes &cidos : sao corantes com caracteristica anidnicas e de solubilidade em
agua, sendo aplicado para o tingimento de 1a, seda, couro e algumas fibras acrilicas

modificadas, e largamente empregados para a poliamida.

f) Corantes catidnicos (basicos modificados) : S&o corantes sollveis em agua que
produzem solugdes coloridas catidnicas devido a presenca de grupamento amino (NHy).
Geralmente aplicados em fibras acrilicas, fornecendo cores vivas e algumas até mesmo

fluorescentes de boa solidez.

g) Corantes ao enxofre (sulfurosos) : Estes corantes sdo insolliveis em agua e sua
aplicacdo assemelha-se a dos corantes a tina. Tem como caracteristica a existéncia de

compostos macromoleculares com pontes dissulfidicas (-S-S-).

h) Corantes naturais : S&o corantes obtidos a partir de substancias vegetais ou
animais, com pouco ou nenhum processamento quimico e sao principalmente do tipo
mordente, embora existam alguns a tina, solventes, pigmentos, diretos e acidos. Sua
principal aplicagcdo ocorre em tingimentos do tipo mordente, ou seja, esses corantes

nao liberam sua cor nas fibras, a menos que estejam na presenca de certos metais.
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2.3.2 Impactos Ambientais Causados pelo Uso de Cora  ntes

A remocéo de cor do banho de lavagem, do ponto de vista ambiental, € um dos
principais problemas do processamento téxtil. Estima-se que 15% da producdo mundial
de corantes é perdida para o meio ambiente durante a sintese, processamento ou
aplicacdo desses corantes, que ocorre devido a incompleta fixacdo dos corantes
durante a etapa de tingimento das fibras (GUARANTINI e ZANONI, 2000).

Segundo Kunz et al (2002), a poluicdo dos corpos d’dgua por corantes téxteis
provoca, além da poluicdo visual, alteracbes em ciclos biologicos afetando
principalmente processos de fotossintese. Desta forma, pode estar inibindo o
crescimento da biota aquética e interferindo na solubilidade de gases no corpo d’agua
(GARG et al., 2004).

Aléem deste fato, estudos tém mostrado que algumas classes de corantes,
principalmente azo corantes e seus subprodutos, podem ser carcinogénicos e/ou
mutagénicos.

As aguas residuarias que contem corantes reativos possuem biodegradabilidade
limitada em meio ambiente aerdbio, e muitos azos corantes podem, sob condi¢cado
anaerobia no meio ambiente, se decompor em aminas aromaticas potencialmente
carcinogénicas. (GUARATINI e ZANONI, 2000)

2.3.3 Problemas Causados a Saude Humana pelo Uso do s Corantes

Os riscos toxicolégicos de corantes sintéticos a salde humana estédo
intrinsecamente relacionados ao modo e tempo de exposicdo, ingestdo oral,
sensibilizacdo da pele e das vias respiratérias (CLARKE e STEINLE, 1995).

De acordo com Guarantini e Zanoni (2000), um dos efeitos mais probleméticos
dos corantes é a geracdo de outras substancias com propriedades carcinogénicas e

mutagénicas, devido a degradacdo parcial e ao processo de biotransformacdo, os
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corantes podem ser catalisados por enzimas especificas ou outras rea¢gfes oxidativas.
Isto ocorre porque os corantes apresentam estruturas moleculares diversificadas, grau
de pureza reduzido, baixa eficiéncia de fixacdo na fibra e ainda contam com grande
quantidade de aditivos quimicos utilizados no processo de tintura. Logo, a exposicao da
pele & esses produtos provoca sensibilizacdo da pele e/ou das vias respiratorias,

ocasionando dermatites, irritagdes e alergias.

2.4 REMOCAO DE CORANTES POR DIFERENTES TRATAMENTOS

A problematica dos sistemas aquaticos contaminados por corantes téxteis deve-
se a alta estabilidade destas substancias e a baixa degradabilidade, além de serem
resistentes a luz e a agentes oxidantes moderados, portanto, ndo podem ser totalmente
tratados pelos métodos convencionais.

Muitos métodos séo utilizados para o tratamento de aguas contaminadas por
corantes. As técnicas para a remocgdo de cor de efluentes téxteis baseiam-se em
técnicas de adsor¢cdo (ROYER, 2008; VASQUES, 2008; CHAVES et al., 2007,
YAMAURA et al, 2008) coagulacao/floculacdo (HASSEMER e SENS, 2002),
eletrofloculacdo (FERREIRA et al., 2008), degradacéo fotoquimica (RAJKUMAR et al.,
2007), degradacdo quimica (KUSVURAN et al., 2005), ozonizagdo (JOZWIAK et al.,
2007) e a biodegradacédo (DELLAMATRICE, 2005).

Segundo Royer (2008) a técnica de adsorcdo tem sido considerada superior a
outras técnicas tanto para reutilizacdo de aguas como para a regeneragdo de muitos
adsorventes ap0s 0 seu uUso.

As técnicas de adsorcdo tém se baseado na remocdo do corante através da
passagem da amostra em carvao ativo, silica gel, bauxita, resinas de troca-ibnica,
derivados de celulose, entre outros (GUARATINI e ZANONI, 2000).

O processo adsortivo solido - liquido explora a habilidade que certos sélidos tém

de concentrar na sua superficie substancias especificas presentes em solucfes
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aguosas, podendo, desta forma, os componentes serem separados das solucdes
(ROYER, 2008).

Segundo Ruthven (1984) no processo de adsorcdo algumas das espécies
quimicas adsorbato aderem e sdo ou nao retidas nas superficies do adsorvente, em
niveis de interacdo de natureza fisica e quimica. Um primeiro tipo, de natureza fisica, &
dito adsorcao fisica. Interagcdes mais fortes, a nivel energético de rea¢des quimicas sdo
identificadas como adsorcdo quimica. Entre os processos de adsorcado fisica, muito
utilizados em estudos de remocao de corantes, podemos citar a biossorcao.

A biossorcdo é um processo adsortivo que utiliza as propriedades da superficie
de microrganismos (vivos ou mortos), tais como bactérias, leveduras, fungos e algas
para adsorver diferentes tipos de poluentes organicos e inorganicos de efluentes
industriais (CHAVES et al., 2007), e se apresenta como um processo de alta eficiéncia

na remocao de corantes e outros compostos, de baixo custo e alta seletividade.

2.5 PROCESSOS DE ADSORCAO DE CORANTES

A presenca de corantes téxteis em aguas residuarias pode apresentar riscos ao
homem e ao meio ambiente, de modo que se faz necesséria a remocdo dessas
substancias do efluente téxtil por meio de tecnologias mais eficazes e de baixo custo,
antes de serem langados aos corpos receptores.

A Tabela 1 apresenta os mais recentes resultados sobre as propriedades de
adsorcdo de corantes reativos, e os adsorventes que estdo sendo utilizados para a

remocao de corantes de aguas residuarias.
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TABELA 1 - Resultados sobre as propriedades de adsor¢cdo dos corantes reativos e seus

adsorventes
Capacidade de
Corante Tempo de Temp. %
Adsorvente ] Adsorgdo pH . Fonte
reativo contato (C) remocao
(mg/g)
Biomassa de Preto 5
) 555,6 24 h 2.0 - - Aksu e Tezer (2005)
Chlorella vulgaris (RB5)
Lodo ativado Preto 5
116 - 2.0 20 74 Gulnaz et al. (2006)
(E.T.E) (RB5)
Quitina Amarelo 2
248, 0 - 6.0 - - Akkaya et al. (2007)
(RY 2)
Cinzas volantes de Preto 5 )
7.184 60 min. 5.64 - - Eren e Acar (2007)
cal (RB5)
Fibras de Vermelho
Posidonia 228 1.938 48 h. 5.0 30 - Neibi et al. (2007)
ocenanica (RR228)
Lodo de hidréxido Azul 19
275 24 h. 4.0 - - Santos et al. (2008)
de metal (RB 19)
Alga marrom Preto 5 Vijayaraghavan e Yun
o 41,9 73 h. 1.0 25 72,7
Laminaria sp. (RB5) (2008)
Particulas ]
) Laranja 16 )
magnéticas de 16,5 60 min. - - 99,9 Yamaura et al. (2008)
) (RO 16)
quitosana
Residuo de
Amarelo 2
fermentacéo da 17,0 - 1.0 - - Won e Yun (2008)
o (RY 2)
lisina
Mistura de
Agaricus bisporus Azul 49 )
) 72,86 40 min. 1.0 45 - Akar et al. (2009)
e cones de Thuja (RB 49)

orientalis

Fonte: Gupta e Suhas (2009) adaptado.
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2.5.1 Adsorc¢ao do corante Azul 5G

O corante Azul 5G foi fornecido pela industria Texpal Quimica. E um dos
principais corantes utilizados pelas lavanderias industriais. Possui solubilidade acima de
100g/L a 25°C, pH entre 6,0 e 8,0 e possui massa molar de 815 g/gmol. A estrutura

molecular do corante azul 5G € apresentada na Figura 1.

O:H NH: OH S04H
N=N N=N cl
x SMNa
HO4S SO:H N7 N
SOH NH—L‘“QNI NH;

Fonte: KOPRIVANAC et al.(2005)
FIGURA 1 - Estrutura molecular do corante Reativo Azul 5G

Processos de remocgdo do corante Azul 5G sdo muito estudados, pois esse
corante € um dos mais utilizados pelas indastrias e lavanderias téxteis no tingimento de
tecido de algodéao.

Fiorentin et al. (2008), avaliaram a remog&o do corante Azul 5G utilizando
membranas poliméricas como adsorventes, encontrando uma remo¢do méaxima de
corante de 55%, em pH inicial 4,0.

Peternele et al. (2006) realizaram experimentos utilizando materiais
lignoceluldsicos para remover o corante Azul 5G de efluente téxtil, e obtiveram uma
adsor¢cdo maxima da cor de 56% utilizando como adsorvente o bagaco de cana, 50%
de remocédo com o sabugo de milho e 26% de remogcao com a serragem de grevilha,
com tempo de contato corante-biomassa de 64 horas.

Perin et al. (2005) pesquisaram a adsorcao do corante Azul 5G utilizando carvao
ativado e obtiveram resultados de remocédo de 68% em 90 horas de contato entre o
corante e o carvao ativado.

A utilizacdo do carvao ativado e das membranas poliméricas como adsorventes

do corante reativo mostraram bons resultados, no entanto, esses materiais tornam-se
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inapropriados pelo seu alto custo, fazendo-se necessaria a utilizacdo de adsorventes

mais baratos, como algas, macrdfitas, cascas de frutos, madeiras, turfas e residuos.

2.5.2 Macrofita Salvinia sp.

As macrofitas aquaticas ou plantas aquaticas vasculares sdo todas as plantas
cujas partes fotossinteticamente ativas estdo permanentemente ou por alguns meses
em cada ano ou submersas em agua ou flutuantes em sua superficie (COOK, 1996).
Segundo Ramsar Convention on Wetlands (2001), as macrdfitas aquaticas ocorrem em
zonas Umidas como areas de pantanos, charco, turfa ou com &agua, naturais ou
artificiais, permanentes ou temporarias, com agua corrente ou parada, doce, salobra ou
salgada, incluindo &reas marinhas com menos de seis metros na mare baixa.

Espécies dessas plantas além de contribuirem para a caracterizacdo de
ambientes I6ticos e Iénticos, podem ser empregadas como bioindicadoras da qualidade
da agua, na despoluicdo de ambientes aquaticos, na alimentagdo animal, no controle
da eroséo hidrica, na producao de biomassa, na obtencdo do biogas, no melhoramento
fisico e nutricional do solo (fixacdo do nitrogénio), na reducdo da turbuléncia d’agua
(efeito de filtro) e na ciclagem de nutrientes (efeito de bombeamento), podendo ser
usadas ainda como adubo e como variavel importante no controle de vetores de
doencas de veiculacdo hidrica (REIDEL et al., 2001).

Tem sido citado, porém com menor freqiéncia, seu papel como filtradoras de
material particulado, sedimentos e nutrientes, por intermédio da acumulacdo em suas
folnas metais pesados retirados da coluna d'agua e dos sedimentos. Naiman e
Décamps (1997) afirmam que muitas espécies de florestas riparias, incluindo macréfitas
anfibias, contribuem para a remoc¢éo de nutrientes da agua, especialmente em bacias
hidrograficas com extensas areas cultivadas.

De acordo com Rubio et al. (2004) a biomassa de cada planta aquatica
apresenta propriedades fisicas e bioquimicas especificas. Por serem altamente

porosos, todos os biossorventes apresentam elevada area superficial, o que implica
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uma enorme capacidade de acumulagdo de solutos. Essa extensa area superficial ja
esta presente nas plantas vivas, porque estas precisam remover diretamente da agua
0S seus nutrientes. Na espécie Potamogeton lucens, os nutrientes sdo removidos pela
folhas, enquanto em espécies de Salvinia e em Eichornia crassipes isso € feito pelas
raizes.

Apés a secagem, as plantas mantém, ainda que biologicamente inativas muitas
de suas propriedades quimicas. Um exemplo é a presenca de ceras nos pélos das
folhas das espécies de Salvinia, 0 que confere a esses vegetais um comportamento
hidrofébico, que repele a agua e permite a adsor¢éo e absor¢édo de 6leos. A biomassa
seca (morta) dessas espécies também apresenta essa propriedade. Essas plantas
aquaticas (P. lucens, E. crassipes e espécies de Salvinia) também séo ricas em grupos
carboxila, um radical quimico capaz de reagir com metais pesados e fixa-los, retirando-
os da agua (RUBIO et al., 2004).

Na Tabela 2 pode-se visualizar as propriedades fisicas e bioquimicas da

biomassa seca da Salvinia sp.

TABELA 2: Propriedades fisicas e bioquimicas da biomassa seca da Salvinia sp.

Propriedades

Salvinia sp.

Formato das particulas

Lamina/agulha

Densidade aparente (g/cm3) 0,13
Densidade real (g/cm3) 1,1
Retenc¢éo de agua (g/g) 4,2
Area superficial (m2/g) 270
Tipo de troca ionica Catidnico fraco
Grupos carboxila (miliequivalentes/g) 0,9
Grupos hidroxila (miliequivalentes/g) 2,2
Particdo agua/ hexano hidrofobico
Teor de proteinas (%) 115
Teor de carboidratos (%) 77,2
Teor de lipidios (%) 11
Teor de cinzas (%) 10,2

Fonte: Rubio et al. (2004).

Segundo Rubio et al. (2004), a biomassa das espécies de Salvinia, e também de

P. lucens e de E. crassipes, remove eficientemente varios corantes presentes no meio
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aguoso. O mecanismo de sor¢do, nesses casos, € semelhante com o do carvao
ativado: o soluto é adsorvido por efeitos fisicos (forcas eletrostaticas, de Van der Waals
e/ou hidrofobicas) ou por reacdes quimicas especificas. Uma vantagem das plantas,
nesse caso, € 0 maior tamanho dos poros, que permite bons resultados mesmo se o
vegetal ndo estiver finamente dividido.

Estudos baseados na remocédo dos corantes rodamina-B, azul-de-metileno,
verde-brilhante e cristal-violeta por plantas aquaticas, comprovam que biomassas secas
produzidas a partir de macrofitas aquaticas sao excelentes materiais para a remocéao de
poluentes (RUBIO et al., 2004).

Considerando a excelente capacidade de reproducdo de muitas espécies e 0
clima favoravel em muitas regides brasileiras, tais plantas aquaticas podem ser
cultivadas e preparadas a baixo custo, considerando que em alguns lugares espécies
de Salvinia sdo consideradas pragas, e, portanto, os custos do processo seriam apenas
0s de secagem e transporte.

O uso desses materiais como sorventes, sob condi¢cdes apropriadas, representa

uma nova e promissora alternativa para a remediacdo de problemas ambientais.

2.6 MODELAGEM DA CINETICA DE ADSORCAO

2.6.1 Cinéticas de Adsorcéao

Segundo Royer (2008) € muito importante o estudo cinético no tratamento de
efluentes aquosos, pois fornece informacdes sobre o mecanismo do processo de
adsorcéo e o andamento das reacoes.

De acordo com Coulson e Richardson (1979), a adsorcao difere dos processos
mais usuais de absorcdo pelo grau de homogeneidade que existe no equilibrio na fase

para o qual as moléculas séo transferidas. No processo adsortivo as moléculas estéo
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distribuidas regularmente, ao contrario do processo de absorcdo, onde as moléculas
encontram-se misturadas.

Como a adsorcao é um fendbmeno de superficie, somente os materiais solidos
gue contenham grandes por¢cdes de superficie interna (alta porosidade) € que tem
probabilidades de serem Uuteis como adsorventes. Soares (1998) afirma que o
mecanismo de adsorcao de corantes sobre adsorventes porosos envolve etapas como:
difusdo das moléculas de corante da solucdo para a superficie externa dos
adsorventes; adsor¢cdo das moléculas do corante na superficie externa da particula
através de interagcdes moleculares; difusdo das moléculas do corante da superficie
externa para o interior da particula; e adsorcao no interior da particula.

Dentre os varios modelos cinéticos existentes na literatura, 0os que serao
estudados neste trabalho sdo: modelo cinético de pseudo 12 ordem e modelos cinético
de pseudo 22 ordem, os quais sdo muito utilizados para a biossorcdo cinética de
poluentes em aguas residuarias (OWOYOKUN, 2009).

2.6.2 Isotermas de adsorcéao

Segundo Coulson e Richardson (1979) quando um fluido contendo um sorvato
esta em contato com um sdlido, moléculas de sorvato séo transferidas do fluido para a
superficie do soélido até que a concentracao exercida pela fase adsorvida seja igual a do
constituinte no fluido. Desta forma estabelece-se um equilibrio em que as velocidades
de adsorcao e desorcdo séo iguais. O equilibrio depende da temperatura e pode ser
representado graficamente por isotermas de adsorcao.

De acordo com Royer (2008) as isotermas de adsorcao expressam a relacao
entre a quantidade de adsorvato removido para a fase liquida por unidade de massa do
adsorvente em temperatura constante.

Segundo Vasques (2008) as isotermas de adsorgéo indicam como o adsorvente
efetivamente adsorvera o soluto e pode dar uma indicativa da quantidade maxima de

soluto que o adsorvente adsorvera.
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Existem vérias equacgOes para analisar os dados experimentais de equilibrio de
adsorcdo. No caso de adsorcédo de solucbes, as equacdes de Langmuir e Freundlich

sao as mais empregadas (LEAL, 2003).

2.6.2.1 Isoterma de Langmuir

Segundo Kumar e Sivanesan (2006) apud Vasques (2008) a isoterma de
Langmuir € uma isoterma de equilibrio tedrica, que relaciona a quantidade de soluto
adsorvido em uma superficie com a concentracdo do soluto na solugéo.

Esta isoterma é valida para a adsorcdo em monocamada numa superficie que
contem um numero finito de sitios idénticos de adsor¢édo (SOARES, 1998).

Royer (2008) afirma que a isoterma de Langmuir esta baseada em suposicfes
como: adsorvatos sdo quimicamente adsorvidos em um numero fixo de sitios bem
definidos; cada sitio somente pode reter uma Unica espécie adsorvente; todos os sitios

sdo energeticamente equivalentes; ndo ha interacdo entre as espécies adsorventes.

2.6.2.2 Isoterma de Freundlich

De acordo com Royer (2008) a isoterma de Freundlich € geralmente empregada
em sistemas heterogéneos, considerando a adsor¢édo em multicamadas. Soares (1998)
afirma que esta isoterma pode fornecer uma representacdo do equilibrio de adsorcao
de um Unico soluto melhor do que a isoterma de Langmuir, considerando que o calor de
adsorcéo depende da concentracédo do soluto na fase solida.
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2.6.2.3 Isoterma de Sips

O modelo da isoterma de Sips é a combinacdo de isotermas do tipo Langmuir e
Freundlich. Essa isoterma, também conhecida como LF, descreve a relacdo entre a
concentracdo de equilibrio da espécie ligada e a livre na superficie heterogénea
(GUILARDUCI, 2005). De acordo com Guilarduci (2005) a isoterma LF tem sido usada
com sucesso para modelar o comportamento da adsor¢cdo em superficies heterogéneas
incluindo a adsorcdo de inorganicos e orgéanicos. Alguns autores tém utilizado esse
modelo para relacionar a heterogeneidade da superficie como funcdo do pH da

solucao.

2.6.3 Parametros termodinamicos

Quando a temperatura € um dos fatores para que ocorra a biossorcdo, € de
grande utilidade determinar os parametros termodinamicos como a energia livre de
Gibbs (AG), a variagcéo de entalpia (AH) e de entropia (AS). Segundo Bekgi et al. (2009)
Valores negativos de AG indicam que a reacdo de sorcdo € espontanea e que pode
haver afinidade biomassa/corante. Valores positivos de AH implicam em uma interagéo
endotérmica entre o corante e o adsorvente. E valores positivos AS indicam um
aumento na interface sélido-liquido que ocorre durante a biossor¢cdo. No entanto, de
acordo Aravindhan et al. (2007), valores negativos de AH e AS podem ser
consequéncia direta de:

a) abertura da estrutura da macrdfita;
b) reforco da mobilidade e grau de penetracdo dentro da alga;
c) superacdo da barreira de energia de ativacdo e aumento da taxa de difusdo

intraparticula.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 METODOLOGIA ANALITICA

As solucdes de corantes utilizadas foram preparadas a partir do corante
comercial Reativo Azul 5G, fornecido pela Texpal Quimica. A determinacdo da
concentracdo do corante nas amostras foi realizada por espectroscopia no ultravioleta
visivel (UV/Vis), utilizando-se o equipamento Spectro Vision Modelo UV- Vis SB-1810-
S. O fundamento da técnica espectrofotométrica € a absor¢cdo de radiacao
eletromagnética na regido do visivel por parte dos compostos coloridos de interesse.

O primeiro passo é a determinacdo do comprimento de onda no qual o
composto a ser quantificado absorve o maximo de radiagdo. Isto é feito mediante uma
varredura ao longo da faixa espectral de interesse.

Uma vez determinado o comprimento de onda para a quantificacdo, o segundo
passo é determinar a curva de calibracdo, onde a variavel absorbancia (Abs) é
relacionada com a concentragéo de corante de forma linear, segundo a lei de Beer, em
determinadas faixas de concentracdo, para que se possa conhecer a quantidade de
corante adsorvido. Desta forma, fez-se a curva de calibracéo do aparelho utilizando-se
solugbes com concentragdes que variaram na faixa de 10 a 100 ppm, no comprimento

de onda no qual a absorcéo foi maior (610 nm).
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3.2 ENSAIOS EM BATELADA

3.2.1 Preparacao do Biossorvente

Utilizou-se neste trabalho a biomassa da macréfita Salvinia sp. coletada em
tanques de peixes do Centro de Pesquisas Avancadas em Aquicultura — CPAA, na
cidade de Toledo — PR.

Inicialmente lavou-se a Salvinia sp. em agua corrente para a remocao das
impurezas, em seguida submeteu-se a biomassa a sucessivos enxagies com agua

destilada e seca em estufa a 60C, por um periodo d e 24 horas.

3.2.2 Pré-tratamento da Salvinia sp.

O pré-tratamento quimico da biomassa da Salvinia sp. teve como objetivo
melhorar a resisténcia fisica da estrutura da biomassa, e também um possivel aumento
da capacidade de adsor¢éo do corante reativo Azul 5G, quando comparada a biomassa
da Salvinia sp. in natura.

3.2.2.1 Tratamento Acido

Para o tratamento acido da biomassa da Salvinia sp. pesou-se 55g de biomassa
seca e colocou-se em contato com 1100 mL de solugdo 0,1 M de acido fosférico
(HsPO,) em béquer de 2 L. Colocou-se a solugdo acida com a biomassa em agitador
por 12 horas com baixa agitacdo. ApoOs esse periodo retirou-se a biomassa e lavou-se
em agua destilada para retirar o excesso de solucdo. Prosseguiu-se com a secagem da

biomassa pré-tratada a 60<C por 24 horas em estufa.
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3.2.2.2 Tratamento Basico

Para o tratamento béasico da biomassa da Salvinia sp. pesou-se 55g de
biomassa seca e colocou-se em contato com 1100 mL de solucdo 0,1 M de hidréxido
de sdodio (NaOH) em béquer de 2 L. Colocou-se a solucdo basica com a biomassa em
agitador por 12 horas em baixa agitagdo. Apds esse periodo retirou-se a biomassa e
lavou-se em agua destilada para retirar 0 excesso de solugdo. Prosseguiu-se com a

secagem da biomassa pré-tratada a 60C por 24 horas em estufa.

3.2.3 Preparacao da Solucdo de Corante Reativo Azul  5G

As solugdes corantes utilizadas foram preparadas em concentracdo de corante
de 100 mg/L, obtida pela dissolucdo do corante comercial reativo Azul 5G em agua
destilada.

3.2.4 Influéncia do pH na Remocé&o de Cor nos Ensaio s Cinéticos em Batelada

Solucdes aquosas de mesma concentracdo inicial de corante reativo Azul 5G
(100 mg/L) foram preparadas e ajustadas a valores de pH 1, 2 e 3 pela adi¢do de acido
cloridrico (HCI). Em cada erlenmeyer 50 ml da solug&o de corante foi posta em contato
com 0,3g de biossorvente, sob temperatura controlada de 30T e agitacdo em shaker
(Marconi MA-184) a 100 rpm por um periodo de 48 horas. Prepararam-se solucdes
idénticas (solucdo corante + biossorvente), uma para cada aliquota a ser retirada. Em
intervalos regulares de tempo retiraram-se aliquotas para andlise, e a concentracdo da

solucdo corante remanescente foi determinada através da técnica espectrofotométrica
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(UV/VIS Shimadzu) em comprimento de onda de 610 nm. Todos o0s testes
experimentais foram realizados em duplicata.

A quantidade de corante reativo Azul 5G adsorvido foi determinada pela
diferenca entre a concentracdo inicial do corante e a concentragdo do corante em

equilibrio na solucéo, no respectivo tempo de amostragem, conforme a equacao (1):

_vic -c,) @
Oy = M—s

Em que:

Jeq = quantidade de soluto adsorvido na fase soélida (mg/g)

V = volume da solucéo (L)

Ci = concentragdo inicial (mg/L)

Ceq = concentragdo de equilibrio em solugéo (mg/L)

Ms = massa seca do biossorvente adicionado (g)

3.2.5 Influéncia da Temperatura na Remocdo de Cor n 0s Ensaios Cinéticos
em Batelada

O experimento para avaliar a influéncia da temperatura na cinética de adsorgéo
do corante reativo Azul 5G foi realizado de forma idéntica ao procedimento descrito
para os experimentos que avaliaram a influéncia do pH na remocdo da cor. Este
experimento foi realizado na condi¢cdo do pH que obteve maior remoc¢éo (pH = 1,0), em
temperaturas de 20, 30, 45 e 60T. Estudaram-se tais temperaturas para que se
pudesse analisar o comportamento da biossor¢cdo do corante reativo Azul 5G pela
Salvinia sp. em condi¢cdes de temperaturas extremas, como em temperaturas mais

baixas, a 20C, e mais altas, a 60<C.
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3.2.6 Modelagem Cinética de adsor¢ao

Para a modelagem cinética dos ensaios de biossor¢cdo do corante foram
utilizados os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem disponiveis

na literatura, representados pelas equacdes (2) e (3),respectivamente.

3.2.6.1 Cinética de pseudo-primeira ordem

A equacéo do modelo cinético de pseudo 12 ordem, apresentada na equagéao (2)
(WANG et al., 2005), em sua forma nédo-linear, € uma equacao muito utilizada para

entender o mecanismo de adsor¢do de adsorvatos em fase liquida.

G = O (L—exp(-k.1)) @)

Em que:
Jeq - quantidade de corante adsorvido em equilibrio (mg/g)
g: - quantidade de corante adsorvido por unidade de massa de biossorvente (mg/g)
t - tempo de equilibrio
k; - constante da taxa de adsorcéo de pseudo-primeira ordem (min™)
Este modelo cinético € empregado para descrever o processo de difusdo entre o

adsorvato e a superficie do adsorvente (ROYER, 2008).

3.2.6.2 Cinética de pseudo-segunda ordem

A equacédo do modelo cinético de pseudo 22 ordem, apresentada na equacéao (3),

€ baseada, segundo Aksu (2001) na adsorc¢ao de equilibrio.

q = kijqt

=27 ®)
1+K, O, t
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Em que:
Jeq - quantidade de corante adsorvido em equilibrio (mg/g)
g - quantidade de corante adsorvido por unidade de massa de biossorvente (mg/g)
t - tempo de equilibrio
ko - constante da taxa de adsor¢ao de pseudo-segunda ordem (g/mg/min)
Neste modelo a taxa de adsorcdo depende da quantidade adsorvida ao
guadrado (HO e McKAY, 1999).

3.2.7 Isotermas de Adsorcao

Amostras contendo diferentes concentracdes iniciais de corante (5 — 150mg/L)
foram transferidas volumetricamente (50 mL) para os erlenmeyers de 125 mL, contendo
massas constantes de biossorvente (0,30 g). Os frascos foram submetidos a agitagcéao
controlada de 100 rpm e temperaturas constantes de 60, 45, 30 e 20C e pH de 1,0,
definido nos ensaios anteriores como o melhor pH encontrado para a remocdo do
corante Azul 5G pela Salvinia sp.. Apés o tempo de equilibrio (aproximadamente 48
horas), aliquotas da solucéo de corante de cada frasco foram retiradas e quantificadas
mediante leitura da absorbancia no espectrofotometro Spectro Vision Modelo UV-Vis
SB-1810-S.

3.2.8 Modelagem das Isotermas

As isotermas de adsorcdo utilizadas para representar os dados de equilibrio
experimental para o biossorvente foram os modelos de Langmuir, Freundlich, e Sips,

representados pelas equacdes (4), (5) e (6), respectivamente.



43

3.2.8.1 Isoterma de Langmuir

A equacao da isoterma de Langmuir é representada pela equacéao (4):
qmax KCeq

= " 1rke,

(4)

Em que:
Ceq - concentracdo do adsorvato na solugéo apos o sistema atingir o equilibrio (mg/L);
K - constante de afinidade de Langmuir (mg/g);

Qmax - capacidade maxima de adsorcéo do material (mg/g).

3.2.8.2 Isoterma de Freundlich

A equacéo da isoterma de Freundlich é representada pela equacao (5):

Jey = KCoq (5)

Em que:

Qeq - quantidade adsorvida na fase solida (mg/g)
Ceq - concentracéo na fase liquida no equilibrio (g/L)
K - parametros empiricos de Freundlich (mg/g)

n - constante de Freundlich (L/mg)

3.2.8.3 Isoterma de Sips

O modelo de Sips € representado pela equagéo (6):

— Qmax KsC e

*TTLeKC, ©
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Em que:

Ks - constante de Sips relacionada com a constante de afinidade (mg/L)
Qmax - capacidade maxima de adsorcao para Sips (mg/g)

Ceq - concentragéo na fase liquida no equilibrio (g/L)

Q. - quantidade adsorvida na fase solida (mg/g)

3.2.9 Parametros termodinamicos

Os parametros termodindmicos, como a energia livre de Gibss (AG9 foi
calculada utilizando as seguintes equacoes (7) e (8) (WANG et al., 2005):

Cc Ce
AG°® = RTInK_ (8)

Em que:
K¢ - constante de equilibrio
Cs - quantidade de corante adsorvida (g/L)
Ce - concentracao de equilibrio do corante na solucéo (g/L)
T - temperatura absoluta (K)
R - constante universal dos gases (8,314 kJ/mol.K)
A variacao de entalpia (AH e a variagédo de entropia (AS9 foram estimadas
pela equacao (9):

InK. =-
¢ RT R

9)

Em que:
K. . constante de equilibrio
T - temperatura absoluta (K)

R - constante universal dos gases (8,314 kJ/mol.K)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. DETERMINACAO DO COMPRIMENTO DE ONDA DO CORANTE

Para a determinacdo da quantidade de corante removida pela biomassa da
macrofita em estudo fez-se necessario obter o comprimento de onda para o corante
reativo azul 5G. Para tanto, realizou-se uma varredura em espectrofotdmetro obtendo
um pico de absorbancia em 610 nm para o corante azul 5G como o maximo valor de

absorcao, valor este também reportado na literatura por KOPRIVANAC et al. (2005).

4.2. DADOS CINETICOS DE BIOSSORCAO DO CORANTE

Por meio dos testes cinéticos ficou evidenciado que o tempo de equilibrio obtido
entre biossorvente-corante nos experimentos foi em torno de 48 horas, sem alteracao
de cor no experimento controle, permanecendo a absorbéancia igual aquela medida
antes do desenvolvimento do experimento. Este resultado sugere que o0 processo de
biossorcao ocorre em duas etapas, a primeira um pouco mais rapida na superficie do

material biossorvente e a segunda, mais lenta, nos poros do biossorvente.

4.3 EFEITO DO pH E A CINETICA DE BIOSSORCAO

De acordo com Won e Yun (2008) o pH de uma solugdo corante desempenha
um importante papel no processo de biossorcdo, especialmente na capacidade de
biossorcdo. Mall et al. (2006) afirmaram que alteragdes no pH podem afetar o processo
de adsorgéo por meio da dissociacdo de grupos funcionais presentes nos sitios ativos
do adsorvente.

A Figura 2 demonstra os resultados obtidos nos testes cinéticos para a influéncia
do pH, para a biomassa da macrdfita Salvinia sp. in natura, nos valores de pH 1, 2 e 3,

em temperatura de 30C, com agitacdo em shaker a 100 rpm.



46

Efeito do pH - Salvinia sp. in natura
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FIGURA 2 — Cinética de remocéo de corante reativo Azul 5G pela biomassa da macrofita
Salvinia sp. in natura em diferentes valores de pH iniciais (T = 30C, 10 0 rpm)

Na Figura 2 verifica-se que a remocdo do corante reativo azul 5G diminui
drasticamente com o aumento do pH da solucdo, sendo que a maior remocgao do
corante estudado foi obtida na condicao de pH inicial de 1,0, considerando o mesmo
tempo de contato (40 horas) para os trés valores de pH.

A guantidade de corante removido foi de 87,78%, 60,24% e 25,50% para valores
de pH 1, 2 e 3, respectivamente.

Vijayaraghavan e Yun (2007) afirmaram que condi¢cdes extremamente &cidas
favorecem a biossor¢do de corantes reativos, fato este evidenciado por este estudo.
Resultados semelhantes foram reportados por Royer (2008), que estudou a remocgéao do
corante Vermelho reativo 194 (NRR) utilizando como biomassa a casca da semente do
pinhdo (Araucéaria Angustifolia) in natura, e observou que a remocdo do NRR diminuiu
drasticamente com o aumento dos valores de pH em intervalo de pH de 1,5 a 6,
obtendo o maximo de adsor¢do do NRR em valores de pH entre 1,5 e 2,0.

Chaves et al. (2007) analisaram a remocao do corante indigo carmim utilizando
como adsorvente a biomassa fungica morta de Aspergillus niger in natura, e puderam
observar que a cinética de adsorcdo para a biomassa € favorecida em faixa acida, em
torno de 4,0 a 5,0.
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Akar et al. (2009) estudaram a biossorcdo do corante reativo Azul 49 utilizando
como biossorvente uma mistura de Agaricus bisporus e de Thuja orientalis sem
tratamento quimico, e afirmaram que em pH &cido (1,0) a biossor¢édo do corante reativo
foi favorecida, com o aumento do pH da solugcdo de 1,0 para 4,0, a biossor¢cédo do
corante diminuiu drasticamente, passando de 72,86 mg/g de remocg&o para 7,72 mg/g.

Owoyokun (2009) estudou a biossorcdo do corante Azul de Metileno utilizando
como biossorvente os gréos das vagens secas da Delonix regia (Flamboyant) in natura
e observou que em pH 1,0 ocorreu a maxima adsorcdo do corante, no entanto, com o
aumento do pH ocorreu um significativo decaimento da adsor¢ao do corante.

A Figura 3 demonstra os resultados obtidos nos testes cinéticos para a influéncia
do pH, para a biomassa da macrdfita Salvinia sp. pré-tratada com solucdo de NaOH,

nos valores de pH 1, 2 e 3, em temperatura de 30C, com agitacdo em shaker a 100

rpm.
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FIGURA 3 - Cinética de remocao de corante reativo Azul 5G pela biomassa da macrdfita
Salvinia sp. pré-tratada com NaOH em diferentes valores de pH iniciais
(T =30%C, 100 rpm)

Na Figura 3 observa-se que a maior remocao do corante Azul 5G ocorreu na
condicdo de pH inicial de 1,0. Com o aumento do pH da solu¢do houve uma diminuicdo
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da taxa de remocdo do corante, onde a adsor¢do de corante em pH 2,0 e 3,0 foram
préximas para 0 mesmo tempo de contato avaliado para os trés valores de pH.

A quantidade de corante removido foi de 92,78%, 28,24% e 27,04% para valores
de pH 1, 2 e 3 respectivamente.

Senthilkumaar et al. (2006) relataram em seus estudos que a medida que se tem
um aumento do pH a adsorcao de corantes reativos diminui, 0 mesmo comportamento
encontrado para o corante reativo Azul 5G neste estudo.

Moreira et al. (2009) estudaram a remocdo de metais toxicos de solugdes
aguosas utilizando como biossorvente o bagaco de caju pré-tratado com solucdes
acidas, basica e peréxido de hidrogénio. Os autores puderam constatar que a biomassa
do bagaco de caju pré-tratado com NaOH aumentou a capacidade adsorcao de Pb, Cu,
Ni, Cd e Zn de solugbes aquosas comparado com a biomassa pré-tratada em meio
acido e com peréxido de hidrogénio, apresentado maxima remocéo dos metais em pH
5, com tempo de contato de 3 horas. Sousa et al. (2007) analisaram a remocéo dos
mesmos metais (Pb, Cu, Ni, Cd e Zn) utilizando como adsorvente casca de coco verde
tratada em meio 4cido e basico. A biomassa do coco verde que foi pré-tratada com
NaOH apresentou maior capacidade de adsorcdo dos metais estudados de solucdes
aquosas, com quase 100% de remocao.

Arend (2008) estudou a utilizacdo de material de descarte, como o plastico, como
potencial adsorvente do corante Azul de Metileno. O autor analisou a remoc¢ao do
corante utilizando como adsorvente o polipropileno sem tratamento, o polipropileno
tratado com NaOH, e comparou os resultados obtidos com o carvao ativado. O
polipropileno tratado com NaOH aumentou a capacidade de remocao do corante Azul
de Metileno de solugdes aquosas, e apresentou os melhores resultados de adsorcao
comparados ao polipropileno sem tratamento e o carvao ativado.

A Figura 4 demonstra os resultados obtidos nos testes cinéticos para a influéncia
do pH, para a biomassa da macrofita Salvinia sp. pré-tratada com solucdo de H3PO,,
nos valores de pH 1, 2 e 3, em temperatura de 30C, com agitacdo em shaker a 100

rpm.
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Efeito do pH - Salvinia sp. Pré-tratada com H3sPO4
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FIGURA 4 - Cinética de remocao de corante reativo Azul 5G pela biomassa da macrdfita
Salvinia sp. pré-tratada com H;PO, em diferentes valores de pH iniciais.
(T =30%C, 100 rpm)

A Figura 4 representa a cinética de remocao do corante em estudo pela Salvinia
sp. pré-tratada em meio acido, apresentando o mesmo comportamento da biomassa in
natura e pré-tratada em meio basico, onde o aumento do pH da solucédo prejudica a
adsorcéo do corante Azul 5G, que apresenta maior remoc¢éo em pH inicial de 1,0.

A quantidade de corante removida pela biomassa pré-tratada com H3;PO, foi
85,77%, 61,43% e 26,87% para valores de pH de 1, 2 e 3 respectivamente.

De acordo com Won et al.(2005), em condi¢cbes acidas tem-se a protonacao dos
grupos funcionais presentes na biomassa tornando sua carga positiva, e 0s corantes
reativos presentes em solucdo na forma de ions do corante carregados negativamente,
ocorrendo assim uma interacdo eletrostéatica dos ions do corante com as superficies do
biossorvente.

Resultados similares foram reportados por Won e Yun (2008), que analisaram a
remocado do corante reativo Amarelo 2 utilizando como biomassa o residuo do processo
de fermentacdo da lisina pré-tratado com HNOj; (Corynebacterium glutamicum). A

variagdo na biossor¢céo do corante foi estudada na faixa de pH de 1 a 11. O pH 6étimo
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para a remocao se deu em valores de pH entre 1 e 4, onde o aumento do pH reduziu a
adsorcao do corante reativo amarelo, apresentando valores de adsor¢cao extremamente
baixos.

Jaikumar e Ramamurthi (2009) estudaram a biossor¢cdo do corante acido Verde
25 utilizando como biomassa o residuo seco de cervejaria tratada com H,SO, em uma
faixa de pH da solucdo que variou de 2,0 a 12,0. Os autores observaram que a maxima
adsorcdo do corante acido verde ocorreu em pH 3, com cerca de 96% de remocao,
sendo que ao aumentar o pH da solucdo a remocdo do corante acido diminuiu
significativamente, com uma adsor¢cdo méaxima de cerca de 40% em pH 12,0.

Royer (2008) analisou a remoc¢do do corante vermelho reativo 194 utilizando
como biomassa a casca da semente do pinhdo(Araucaria Angustifolia) pré-tratada com
HCI, onde puderam observar que com o aumento do pH da solugdo a capacidade de
adsorcdo do corante pela biomassa pré-tratada diminuiu, evidenciando que pH baixos,
em torno de 2,0, favorece o adsor¢édo do corante reativo em estudo.

Han et al.(2006) estudaram a biossorcao do corante reativo Laranja 16 utilizando
como biomassa a Corynebacterium glutamicum, residuo do processo de fermentacao
da Lisina pré-tratado com HNOg3, onde puderam observar que ao diminuir o pH da
solugéo, a adsor¢cédo do corante aumentou, e mantendo o pH da solugdo com valores
inferiores a 3,0 a adsor¢éo foi mantida constante em um valor maximo.

A biomassa da fibra de Posidonia oceanica (L) pré-tratada com HNO; obteve
maior remocao do corante reativo Vermelho 228, analisada por Neibi et al. (2007). No
caso da biomassa pré-tratada com solucbes &cidas, que obtiveram os melhores
resultados de remocao, os autores afirmam que as cargas negativas das moléculas do
corante reativo vermelho foram atraidas eletrostaticamente pelas cargas positivas da
superficie da biomassa de Posidonia oceanica (L), que foi aumentada pelo excesso de
fons H* na solug&o.

Fiorentin et al. (2008) estudaram a remocao do corante reativo Azul 5G por
membranas poliméricas, onde constataram que o pH apresenta influéncia na
porcentagem de remocéo do corante da membrana de polisulfona, e verificaram que

em pHs basicos ocorrem a diminuicdo da remocao, enquanto em pHs &cidos se tem as
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maiores remocodes desse corante, sendo que o pH que obteve melhores resultados foi 0
pH 4, com remocao de 55%.

Neste estudo observou-se que a maior remo¢ao do corante reativo Azul 5G
ocorreu em valores de pH iguais a 1,0, o que pode ser explicado provavelmente pelo
fato da concentracdo dos ions hidrogénio presentes na solucdo afetarem de alguma
forma as propriedades da superficie da biomassa da Salvinia sp., ja que nenhuma
mudanca foi observada na solu¢do de corante utilizada como controle. Nos valores de
pH superiores a 1,0, o que pode estar ocorrendo é uma possivel repulséo eletrostatica
(cargas negativas) entre os anions do corante carregados negativamente (adsorbato) e
a estrutura anidnica da parede celular do biossorvente.

A Tabela 3 apresenta os resultados dos ensaios de biossor¢céao para o efeito do

pH visualizados nas Figuras 2, 3 e 4.

TABELA 3 — Comparativo das % de biossorcdo obtidas nos testes cinéticos para efeito do pH
no processo de biossor¢do do corante Azul 5G pela biomassa da Salvinia sp. in natura e pré-
tratada

% de biossorc¢éo

Biomassa pH 1 pH 2 pH 3
Salvinia sp. in natura 87,78% 60,24% 25,50%
Salvinia sp. - NaOH 92,78% 28,24% 27,04%
Salvinia sp. - H;PO, 85,77% 61,43% 26,87%

Na Tabela 3 é possivel verificar que no teste cinético para efeito do pH, entre as
biomassas analisadas, a maior capacidade de biossorcéo foi obtida pela biomassa pré-
tratada com NaOH, com remog¢éo 92,78% do corante, em pH 1. Também na Tabela 3
verifica-se que as biomassas que passaram por tratamentos quimicos tiveram um
ligeiro aumento na capacidade de equilibrio de biossor¢cdo quando comparado com a
biomassa in natura.

Resultados obtidos por outros autores demonstram que o efeito do tratamento
quimico da biomassa influéncia significativamente na capacidade de biossor¢do, como
verificado por Neibi et al. (2007) que analisaram a remocé&o do corante reativo vermelho

228 utilizando como biomassa fibra de Posidonia oceanica (L). pré-tratada com HNO3,
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HsPO4 NaOCI e H,0,. Todas as biomassas pré-tratadas mostraram um aumento na
capacidade de remocdo do corante. Chaves et al. (2007) estudaram a cinética de
adsorcdo do corante indigo carmim em biomassa flingica morta de Aspergillus niger
pré-tratado com solucbes de NaOH seguida de H,SO, e relacionando os dados
encontrados durante o0 ensaio cinético das biomassas diferentemente tratadas,
puderam observar que o tratamento acido da biomassa, mesmo sendo aplicado apés
um tratamento basico, foi capaz de potencializar a adsorcdo, apresentando remocao de
96% do corante. Segundo 0s autores a biomassa modificada quimicamente demonstrou
melhores resultados e uma cinética de adsor¢éo superior a biomassa néo tratada.

Conforme a Tabela 3 verifica-se que o pré-tratamento quimico da biomassa
influéncia positivamente na biossor¢cao do corante Azul 5G pela Salvinia sp. A influéncia
da modificacdo quimica da biomassa é confirmada também pela literatura, entretanto,
pode haver variacdo na capacidade de biossor¢do quando comparado em relacdo ao
tipo de biomassa, agente quimico e tipo de corante utilizado.

Gong et al. (2005) estudaram os efeitos da modificacdo quimica sobre a
adsorcdo dos corantes azul de metileno, Azul brilhante de cresyl, vermelho neutro,
amaranto, amarelo crepusculo e verde rapido FCF utilizando como biomassa casca de
amendoim. Os autores verificaram que a modificacdo quimica pelos efeitos da
metilacdo do grupo amino da biomassa néo foi significativa para a adsor¢cédo dos seis
corantes estudados, onde a capacidade de remocdo dos corantes pela casca de
amendoim modificada foi muito reduzida.

Chaves et al. (2007) estudaram a adsor¢cdo do corante indigo carmim em
biomassa fungica morta de Aspergillus niger tratado com solu¢des acida e alcalina,
verificando que quando comparados os resultados da remocdo dos corantes pela
biomassa sem tratamento e as pré-tratadas, houve uma melhoria na adsorgéo
ligeiramente significativa, sendo que a biomassa in natura apresentou alta capacidade
méaxima de remogdo para o corante indigo carmim. Ja para o estudo de Neibi et al.
(2007), o tratamento quimico das fibras de Posidonia oceanica (L) reforcou a
capacidade de equilibrio da biossorcédo, e favoreceu a remocdo do corante reativo
vermelho 228.
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Portanto, a influéncia da modificagdo das caracteristicas quimicas da biomassa
pode favorecer ou prejudicar a remocao de corantes, dependendo da afinidade das
variaveis envolvidas no processo, como o tipo da biomassa, o corante a ser removido, e

o tipo de pré-tratamento empregado.

4.4. EFEITO DA TEMPERATURA E A CINETICA DE BIOSSORCAO

O efeito da temperatura sobre a cinética de adsor¢cdo do corante Azul 5G foi
estudada variando a temperatura do sistema em 20, 30, 45 e 60C, com o0 objetivo de
se obter a melhor temperatura para uma maior adsorcdo. Na Figura 5 € apresentada a
cinética de biossorcdo do corante reativo azul 5G pela macroéfita Salvinia sp. in natura

em temperatura de 20, 30, 45 e 60<C.

Efeito da Temperatura - Salvinia sp. in natura
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FIGURA 5 - Cinética de remocao de corante reativo Azul 5G pela biomassa da macrdfita
Salvinia sp. In natura em diferentes temperaturas (pH = 1,0, 100 rpm)

Estudo da biossorcao de corante em condi¢des de temperaturas semelhantes foi

reportado por Aravindhan et al. (2007), que analisaram a remoc¢do do corante basico
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Amarelo utilizando como biossorvente a alga verde Caulerpa scalpelliformis, em
temperaturas de 20, 30, 40, 50 e 60C.

Na Figura 5 observa-se a ocorréncia de uma maior remocao de corante quando
a temperatura aumentou de 20 para 60 C. Segundo Dolgan e Alkan (2003), este fato
pode ser resultado do aumento da mobilidade do corante, que ocorre com 0 aumento
da temperatura. Além disso, com o0 aumento da temperatura, um namero crescente de
moléculas também podem adquirir energia suficiente para submeter-se a uma interacao
com os sitios ativos na superficie do biossorvente, o que favoreceu consideravelmente
0 processo de biossorcédo do corante, comportamento este observado neste estudo.

A quantidade de corante removida pela biomassa in natura foi de 85%, 87,78%,
98,28% e 98,35% para temperaturas de 20, 30, 45 e 60T, respectivamente.

A Figura 6 representa a cinética de remoc¢ao do corante Azul 5G pela Salvinia sp.
pré-tratada com NaOH, em temperaturas de 20, 30, 45 e 60C.

Efeito da Temperatura - Salvinia sp. Pré-tratada com NaOH
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FIGURA 6 - Cinética de remocao de corante reativo Azul 5G pela biomassa da macrdfita
Salvinia sp. pré-tratada com NaOH em diferentes temperaturas. (pH = 1,0, 100 rpm).

Na Figura 6 verifica-se que com o aumento da temperatura houve uma reducéo
na biossorcdo do corante reativo Azul 5G pela biomassa pré-tratada com NaOH quando
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comparada a biossorcdo pela biomassa in natura, mas os valores de remocgao
mantiveram-se proximos, sendo que a maior biossor¢do do corante ocorreu em
temperatura de 60C, com uma taxa de remocao de 97, 06%. Para as temperaturas de
20, 30 e 45% a quantidade de corante removido foi de 89,79%, 92,78% e 92,96%.

A Figura 7 representa a cinética de remoc¢ao do corante Azul 5G pela Salvinia sp.
pré-tratada com H3zPO,4, em temperaturas de 20, 30, 45 e 60<C.

Efeito da Temperatura - Salvinia sp. Pré-tratada com H3PO4
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FIGURA 7 - Cinética de remocao de corante reativo Azul 5G pela biomassa da macrdfita
Salvinia sp. pré-tratada com H;PO, em diferentes temperaturas. (pH = 1,0, 100 rpm)

Na Figura 7 verifica-se que em baixas temperaturas a remog¢édo do corante
reativo é muito reduzida, evidenciando que altas temperaturas, como a 45 e 60<C,
favorece a adsor¢céo do corante Azul 5G, com uma remocao de 96,42% e 96,41%,
respectivamente. A taxa de remocao do corante para as temperaturas de 20 e 30C foi
de 61,28% e 85,77%, respectivamente.

Verificou-se a ocorréncia de uma maior remoc¢do de corante quando a
temperatura aumentou de 20 para 60°C, provavelmente devido a maior mobilidade do
corante em funcéo da temperatura, o que favoreceu consideravelmente o processo de
biossorcao do corante reativo.
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Resultados similares aos encontrados neste estudo foram reportados por Alkan
et al. (2005), que analisaram a remocdo do corante reativo Azul 221 pela Sepiolita
comparando os valores de adsorcdo em diferentes temperaturas (25, 35, 45, 55C), e
puderam afirmar que houve uma maior capacidade de adsor¢cdo quando houve uma
elevacdo da temperatura, de 12,1 mg/g a 25T para 2 2,7 mg/g a 55<C.

Akkaya et al. (2007) estudaram a cinética de adsorcdo do corante reativo
Amarelo 2 utilizando como adsorvente a quitina, onde em temperatura elevada ocorreu
a maior e a mais rapida remoc¢ao do corante, devido, segundo Uzun e Guzel (2005), a
adsorcao quimica e fisica da quitina que ocorrem em conjunto.

Akar et al., (2009) estudaram a biossorcdo do corante reativo Azul 49 por uma
mistura de biossorvente de macro fungos Agaricus bisporus e cones Thuja orientalis
sem modificacdo quimica, e verificaram que a capacidade de biossorcdo do corante
aumentou com o aumento da temperatura, o que sugere, segundo 0s autores, que a
biossorcado do corante Azul 49 por um biossorvente misto € cineticamente controlada
por um processo endotérmico.

A adsorcdo do corante reativo vermelho 228 utilizando como biomassa fibras de
Posidonia oceanica (L.) pré-tratadas com HNO3, H3PO,4, NaOCI e H,0,, foi analisada
por Neibi et al. (2007), onde puderam constatar que o aumento da capacidade de
sorcdo de equilibrio do corante foi favorecida com o aumento da temperatura para
todas as biomassas, mas principalmente para a biomassa pré-tratada em meio acido
(HsPO,) onde ficou evidente que o equilibrio de adsor¢do € um processo termo-
dependente.

Ravikumar et al. (2006) afirmam que, em geral, 0 aumento da temperatura leva a
um aumento na adsorcdo da maioria dos corantes reativos, indicando que o processo é
controlado cineticamente, onde temperaturas elevadas podem produzir efeito de
inchamento da estrutura interna do adsorvente, permitindo que grandes moléculas de
corante sejam adsorvidas melhor e em maior quantidade.

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

viscosidade da solucéo e da modificacdo das relacdes de equilibrio.
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A Tabela 4 apresenta os resultados obtidos nos ensaios de biossorcéo para o

efeito da temperatura, visualizados nas Figuras 5,6 e 7.

TABELA 4 — Comparativo das taxas de biossorcdo obtidas nos testes cinéticos para
efeito da temperatura no processo de biossor¢édo do corante Azul 5G pela biomassa da
Salvinia sp. in natura e pré-tratada

Taxa de biossor¢ao

Biomassa
20C 30C 45C 60T
Salvinia sp. in natura 85% 87,78% 98,28% 98,35%
Salvinia sp. - NaOH 89,79% 92,78% 92,96% 97,06
Salvinia sp. - HsPO, 61,28% 85,77% 96,42% 96,41%

Na Tabela 4 é possivel verificar que, com 0 aumento da temperatura ocorreu um
aumento da taxa de remocao do corante para as trés biomassas analisadas. Apesar da
biomassa in natura apresentar maior taxa de biossorcdo a 60C esse val or € pouco
significativo em relacdo aos obtidos pelas biomassas pré-tratadas. Entretanto, observa-
se que o efeito da temperatura foi mais significativo para a biomassa pré-tratada com
NaOH quando a temperatura variou de 20C para 60C. Ja para a biomassa pré-tratada
com H3PO, o efeito da temperatura foi mais significativo no intervalo de temperatura de
30C para 45C.

Portanto, para o efeito da temperatura, o resultado mais significativo encontrado
foi para a biomassa pré-tratada em meio basico a 30C, que obteve 92,78% de
remocdo do corante, semelhante & remoc&o encontrada para a temperatura de 60<C,
de 97,06%, justificando o presente estudo em termos de aplicacdo do processo de
biossorcao na industria, uma vez que o tratamento de efluentes liquidos industriais, o
qgual utiliza operacdes unitarias sem gasto de energia € um fator importante para a
economia da empresa, principalmente quando o fator ambiental esta associado, como é

0 caso dos processos de biossorcao.
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4.5 MODELAGEM CINETICA

4.5.1 Modelagem Cinética para Efeito do pH

Para a cinética de adsor¢cdo do corante Azul 5G foram utilizados os modelos
cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem para os dados
experimentais para as biomassas da Salvinia sp. in natura, pré-tratada com NaOH e
pré-tratada com HzPO,.

4.5.1.1 Modelagem Cinética para Efeito do pH para a Biomassa in natura

Na Figura 8 é apresenta as cinéticas de adsorcdo de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem obtidas para o corante reativo Azul 5G em diferentes valores de
pH para a biomassa in natura em temperatura de 30C.
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FIGURA 8 — Cinética de adsor¢éo de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem obtidas
para o corante Azul 5G em pH 1 (a), pH 2 (b) e pH 3 (c) a 30T para a biomassa in natura
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A Tabela 5 fornece os resultados das constantes dos modelos cinéticos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem para 0s ensaios realizados com o
corante reativo em diferentes pHs, bem como a quantidade de corante adsorvido no

equilibrio por grama de adsorvente obtido experimentalmente.

TABELA 5 — Constantes das cinéticas de adsorcdo de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem obtidas para o corante Azul 5G em diferentes pHs (in natura)

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
pH Geq (MO/Q) (min™) (min.g/mg)

K, x 10" R* K, x 10° R*
1,0 14,112 0,07402 0,838 0,2006 0,875
2,0 9,594 0,04326 0,731 0,1032 0,850
3,0 4,583 1,01886 0,974 3,9994 0,984

Como se pode observar na Figura 8 o modelo cinético de pseudo-segunda
ordem descreveu melhor os dados experimentais. Pela Tabela 5 verifica-se um ajuste
satisfatorio com os dados experimentais relacionados com a biossor¢éo para a Salvinia
sp. in natura, com coeficientes de determinacéo elevados (R*>0,850). Por meio da
Tabela 5 é possivel visualizar que a medida que houve um aumento do pH da solucéo
ocorreu um decaimento do valor de Qeq, evidenciando que o pH é um fator de forte
influéncia sobre a taxa de adsorgédo do corante pela biomassa in natura.

4.5.1.2 Modelagem Cinética para Efeito do pH para a Biomassa Pré-tratada com NaOH

Na Figura 9 é apresenta as cinéticas de adsorcdo de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem obtidas para o corante reativo Azul 5G em diferentes valores de

pH para a biomassa pré-tratada com NaOH em temperatura de 30<C.
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FIGURA 9- Cinéticas de adsor¢éo de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem obtidas
para o corante Azul 5G em pH 1 (a), pH 2 (b) e pH 3 (c) a 30T para a biomassa pré-tratada
com NaOH
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Os resultados das constantes dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem, bem como a quantidade de corante adsorvido no equilibrio por

grama de adsorvente obtido experimentalmente, estao representados na Tabela 6.

TABELA 6 — Constantes das cinéticas de adsorcdo de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem obtidas para o corante Azul 5G em diferentes pHs (NaOH)

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
pH Qeq (MY/Q) (min) (min.g/mg)

Ky x 10° R® K, x 10° R®
1,0 14,688 3,643 0,851 0,894 0,933
2,0 4,202 3,483 0,896 1,586 0,937
3,0 4,229 1,621 0,934 0,991 0,957

A Figura 9 demonstra que o modelo cinético de pseudo-segunda ordem melhor
descreveu os dados experimentais da adsor¢cédo do corante reativo Azul 5G em pH 1, 2
e 3, utilizando como biomassa a Salvinia sp. pré-tratada em meio basico. Este fato
pode ser evidenciado pelos altos valores dos coeficientes de determinacdo encontrados
para o modelo de pseudo-segunda ordem, que variou de 0,933 a 0,957 (Tabela 6). A
Tabela também apresenta a diminuicdo de geq a partir do aumento do pH da solucéo de
1,0 para 2,0, permanecendo constante para pH 3,0, evidenciando, que o pH é uma
variavel que tem grande influéncia sobre a capacidade de adsorcdo do corante pela
biomassa pré-tratada com NaOH, apresentando resultados expressivamente melhores

em pH mais baixos.

4.5.1.3 Modelagem Cinética para Efeito do pH para a Biomassa Pré-tratada com H3PO,

A Figura 10 demonstra as curvas cinéticas de adsorcdo de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem obtidas para o corante reativo Azul 5G em pH 1,0, 2,0
e 3,0, para a biomassa pré-tratada com HzPO,em temperatura de 30C.
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tratada com Hs;PO,
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A Tabela 7 apresenta os resultados das constantes dos modelos cinéticos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, bem como a quantidade de corante

adsorvido no equilibrio obtido experimentalmente.

TABELA 7 — Constantes das cinéticas de adsorcdo de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem obtidas para o corante Azul 5G em diferentes pHs (HsPO,)

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
pH Qeq (MQ/Q) (min) (min.g/mg)

Ky x 10° R® K, x 10° R®
1,0 13,608 1,532 0,952 0,389 0,908
2,0 10,408 1,306 0,930 0,309 0,955
3,0 4,668 1,137 0,991 0,464 0,982

A Figura 10 demonstra que os dados experimentais para a adsor¢céo do corante
reativo pela biomassa pré-tratada com H3PO, se ajustaram favoravelmente ao modelo
cinético de pseudo-primeira ordem, o que pode ser evidenciado pelos coeficientes de
determinacéo, R*>0,930 (Tabela 7). Conforme houve um aumento do pH da solucéo
ocorreu uma diminuicdo da capacidade de adsorcdo do corante pela biomassa preé-
tratada em meio acido, resultado esse representado pelo valores de geq. A constante K;
também sofreu alteragbes com o aumento do pH, onde pode-se observar um
decaimento da velocidade da reacgéao, visualizado na Tabela 7.

A partir da representacdo das curvas cinéticas de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem em diferentes valores de pHs para as trés biomassas
estudadas pode-se visualizar que o aumento do pH influencia negativamente a
capacidade de adsorcdo do corante tanto para a biomassa in natura quanto para a
biomassa pré-tratada. O modelo cinético de pseudo-segunda ordem ndo se ajustou
favoravelmente aos dados experimentais somente para a adsorcdo pela biomassa pré-
tratada em meio acido. No entanto, para a biomassa in natura e pré-tratada em meio
basico, o0 modelo cinético de pseudo-segunda ordem se ajustou de forma positiva aos

dados experimentais de ambas biomassas.
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4.5.2 Modelagem Cinética para Efeito da Temperatura

Para a cinética de adsor¢édo do corante Azul 5G utilizou-se os modelos cinéticos
de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem para os dados experimentais

obtidos em diferentes temperaturas.

4.5.2.1 Modelagem cinética para efeito da temperatura para a biomassa in natura

As Figuras 11 e 12 apresentam as cinéticas de adsorcdo obtidas para o corante

reativo em diferentes temperaturas para a biomassa da Salvinia sp. in natura.

Os resultados das constantes dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem para 0s ensaios realizados com o corante Azul 5G em
diferentes temperaturas, bem como a quantidade de corante adsorvido no equilibrio por

grama de adsorvente obtido experimentalmente, sdo apresentados na Tabela 8.
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FIGURA 11 - Cinéticas de adsor¢cdo de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem
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obtidas para o corante Azul 5G em temperatura de 20T (a) e 30T (b) para biomassa in natura



FIGURA 12 - Cinéticas de adsor¢cao de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem
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obtidas para o corante Azul 5G em temperatura de 45T (a) e 60 (b) para biomassa in natura



68

TABELA 8 - Constantes das cinéticas de adsorcdo de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem obtidas para o corante Azul 5G em diferentes temperaturas (in natura)

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem

T () g eq (Mg/Q) (min-1) (min.g/mg)
Kix 10° R? K2 x 107 R?
20 14,202 4,512 0,740 0,0875 0,897
30 14,112 7,402 0,838 2,006 0,875
45 17,092 4,619 0,655 0,2401 0,775
60 16,897 5,276 0,804 0,1734 0,868

Por meio das Figuras 11 e 12 é possivel visualizar que o modelo cinético de
pseudo-primeira ordem tem aplicabilidade somente sobre as 10 horas iniciais do
processo de sorcdo, permanecendo o modelo de pseudo-segunda ordem como modelo
gue apresenta os ajustes satisfatorios com os dados experimentais relacionados com a
biossorcao em diferentes temperaturas do corante reativo para a biomassa da Salvinia
sp. in natura, apresentando elevados valores dos coeficientes de determinacdo
(R*>0,775) demonstrados na Tabela 8. Neibi et al. (2007) encontrou resultado similar ao
ao tempo de aplicagéo limitada, cerca de 10 horas, para o modelo de pseudo-primeira
ordem.

4.5.2.2 Modelagem cinética para efeito da temperatura para a biomassa pré-tratada
com NaOH

As cinéticas de adsorcdo obtidas para o corante reativo em diferentes
temperaturas para a biomassa da Salvinia sp. pré-tratada com NaOH estdo

apresentadas nas Figuras 13 e 14.
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FIGURA 13 - Cinéticas de adsor¢cdo de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem
obtidas para o corante Azul 5G em temperatura de 20T (a) e 30T (b) para biomassa pré-
tratada com NaOH
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Os resultados das constantes dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e

pseudo-segunda ordem sao apresentados na Tabela 9.

TABELA 9 - Constantes das cinéticas de adsorcdo de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem obtidas para o corante Azul 5G em diferentes temperaturas (NaOH)

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
T (T) Qeq (Mg/g) (min-1) (min.g/mg)
Kix 10° R® K2 x 10° R*
20 14,619 3,427 0,738 0,721 0,897
30 14,688 3,643 0,851 0,894 0933
45 15,869 6,397 0,594 1,379 0,884
60 17,267 5,229 0,877 1,680 0,821

As Figuras 13 e 14 nos permitem observar que o modelo cinético que ajustou
satisfatoriamente os dados experimentais para todas as temperaturas estudadas para a
biomassa pré-tratada em meio basico, foi 0 modelo de pseudo-segunda ordem. Este
fato pode ser evidenciado pelos valores dos coeficientes de determinag&o que variaram
de 0,821 a 0,933, apresentando coeficientes mais elevados do que o modelo de
pseudo-primeira ordem (Tabela 9). Por meio da Tabela 9 é possivel visualizar que com
0 aumento da temperatura ocorre um aumento dos valores de Qeq, 0 que pode
evidenciar que a temperatura € uma variavel que afeta a capacidade de adsor¢do do
corante reativo pela biomassa pré-tratada, ja que com o0 aumento da temperatura houve
um aumento da capacidade de adsor¢cédo do corante pela Salvinia sp..

A constante de velocidade (K2) também sofreu alteracbes com o aumento da
temperatura do sistema. Ao elevar a temperatura houve um aumento da velocidade da
reacdo, o que € esperado, de acordo com Seker et al. (2008), pois 0 aumento da
temperatura em um meio onde as forgas intermoleculares sdo muito fracas leva a um
aumento na energia cinética das moléculas e, portanto, aumenta a velocidade das

reacoes.
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4.5.2.3 Modelagem Cinética para Efeito da Temperatura para a Biomassa Pré-tratada
com H3PO,4

As cinéticas de adsorcdo obtidas para o corante reativo em diferentes
temperaturas para a biomassa da Salvinia sp. pré-tratada com HzPO, estdo
apresentadas nas Figuras 15, 16 e 17.
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FIGURA 15 - Cinéticas de adsor¢do de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem
obtidas para o corante Azul 5G em temperatura de 20C para biomassa
pré-tratada com HsPO,



FIGURA 16 - Cinéticas de adsor¢cdo de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem
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FIGURA 17 - Cinéticas de adsorcdo de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem
obtidas para o corante Azul 5G em temperatura de 60C para biomassa
pré-tratada com H;PO,

Os resultados das constantes dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem para 0s ensaios realizados com o corante Azul 5G em
diferentes temperaturas, bem como a quantidade de corante adsorvido no equilibrio por

grama de adsorvente obtido experimentalmente, sdo apresentados na Tabela 10.

TABELA 10 - Constantes das cinéticas de adsor¢do de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem obtidas para o corante Azul 5G em diferentes temperaturas (HsPO,)

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem

T(T) 0 eq (MY/g) (min'™) (min.g/mg)
Ky x 10° R? Kz x 10° R?
20 9,880 1,092 0,897 0,241 0,883
30 13,608 1,532 0,952 0,389 0,908
45 16,777 4,861 0,984 1,501 0,704

60 16,303 6,856 0,959 1,632 0,941
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Por meio das Figuras 15, 16 e 17 é possivel visualizar que o modelo que ajusta
melhor os dados experimentais de adsorcdo para a biomassa pré-tratada em meio
acido € o modelo de pseudo-primeira ordem, evidenciado pelos altos valores dos
coeficientes de determinacgéo, que variaram de 0,897 a 0,959 (Tabela 10). E possivel
observar que com 0 aumento da temperatura houve um aumento da taxa de adsorcao
do corante e da velocidade da reacdo (K1), o que pode evidenciar que temperaturas
mais elevadas favorecem a remocao do corante Azul 5G pela Salvinia sp. pré-tratada
com H3PO,4, além de aumentar a velocidade da reagdo do sistema de biossorcao.

A partir da representacdo das curvas cinéticas de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem em temperaturas de 20, 30, 45 e 60T, para as trés biomassas
estudadas, pode-se visualizar que o aumento da temperatura influéncia positivamente a
capacidade de adsorcdo do corante tanto para a biomassa in natura quanto para a
biomassa pré-tratada. Quanto mais elevada a temperatura, maior a taxa de adsorgéo
do corante. O modelo cinético de pseudo-primeira ordem ajustou os dados
experimentais para a biomassa pré-tratada com H3zPO,4, € 0 modelo cinético de pseudo-
segunda ordem ajustou favoravelmente os dados experimentais para a adsorcdo pela
biomassa in natura e pré-tratada com NaOH.

A Tabela 11 apresenta a comparacao dos resultados da cinética de biossorcao
da biomassa da Salvinia sp. entre outros adsorventes utilizados para a remocao de
corantes téxteis evidenciando a ordem da reacéo.

Pela Tabela 11 verifica-se que a grande maioria dos adsorventes utilizados para
remocdo de corantes téxteis de efluentes apresentou o modelo cinético de pseudo-
segunda ordem como o modelo que melhor descreveu os dados experimentais. Para a
biomassa da macréfita Salvinia sp. utilizada para remover o corante reativo Azul 5G
neste trabalho, o modelo de pseudo-segunda ordem foi aquele que descreveu mais
satisfatoriamente os dados experimentais obtidos sob as condi¢cdes de pH da solugcao
1,0 e temperatura de 30C. Estes resultados sdo sem elhantes aos obtidos por
Vijayaraghavan e Yun (2008) quando estudaram a biossorcdo do corante reativo Preto
5 pela biomassa da alga Laminaria sp. tratada em meio &cido. Akar et al. (2009)
também obtiveram comportamentos semelhantes para a remoc¢do do corante reativo
Azul 49 pela mistura de Agaricus bisporus e cones de Thuja orientalis.
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TABELA 11 — Comparacéo da cinética de biossorcdo e a ordem da reacéo entre a Salvinia sp.
e outros adsorventes estudados para a remocdo de corantes téxteis

Adsorventes Ordem da reacéo Corante pH T(C) Refer encia
P6 de folha de o ) Bhattacharyya e
Pseudo-primeira ordem Azul de metileno 10,0 -
Neem Sharma, 2005
Caulerpa o Aravindhan et al.,
) _ Pseudo-segunda ordem Acido Amarelo 8,0 30
scalpelliformis 2007
Oxihumolita Pseudo-segunda ordem Verde Malaquita 6,6 45 Janos et al., 2007
Posidonia oceénica o ) .
) Pseudo-primeira ordem  Reativo vermelho 228 5,0 60 Neibi et al., 2007
in natura
Posidonia oceénica
pré-tratada (HsPO,, ) .
Pseudo-segunda ordem  Reativo vermelho 228 5,0 60 Neibi et al., 2007
NaOCI, HNOs,
HzOz).
Fibra de Dendé Pseudo-segunda ordem Azul de Metileno - 56 Ofomaja, 2007
Casca de café Pseudo-segunda ordem Azul de metileno 11,0 - Oliveira et al., 2008
Lodo de efluente Reativo Procion
) Pseudo-segunda ordem - 25 Vasques, 2008
Téxtil Vermelho (MX - 5B)
Lodo de efluente Reativo Procion
) Pseudo-segunda ordem - 25 Vasques, 2008
Téxtil Vermelho (HE — 7B)
Laminaria sp. -
] Vijayaraghavan e
tratada em meio Pseudo-segunda ordem Reativo Preto 5 1,0 25
o Yun, 2008
acido
Mix de Agaricus
bisporus e Thuja Pseudo-segunda ordem Reativo Azul 49 1,0 45 Akar et al., 2009
orientalis
Caulerpa racemosa ) _
) Pseudo-segunda ordem Verde Malaquita - - Bekgi et al., 2009
var. cylindracea
Residuos de . Jaikumar e
o Pseudo-segunda ordem Acido Verde 25 50 50 )
cervejaria Ramamurthi, 2009
Residuo de o Jaikumar e
o Pseudo-segunda ordem Acido Amarelo 17 2,0 30 )
cervejaria Ramamurthi, 2009
Delonix regia ]
Pseudo-segunda ordem Azul de metileno 10,0 50 Owoyokun, 2009
(Flamboyant)
Salvinia sp. pré- .
Pseudo-segunda ordem Reativo Azul 5G 1,0 30 Neste estudo

tratada com NaOH
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4.6 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Os parametros de ajuste dos modelos de Langmuir, Freundlich e Sips para o
corante Azul 5G foram obtidos por meio dos dados das isotermas experimentais para a
biomassa da Salvinia sp. in natura, da Salvinia sp. pré-tratada com NaOH e da Salvinia
sp. pré-tratada com H3PO,.

As constantes de equilibrio das isotermas referentes as Figuras 18,19, 20, 21,

22, 23 e 24 para as trés biomassas estudadas sdo apresentadas na Tabela 12

TABELA 12 — Parametros de equilibrio das isotermas dos modelos para a biomassa in natura,
pré-tratada com NaOH e pré-tratada com H;PO, em diferentes temperaturas

T Langmuir Freundlich Sips
©) Qnmax b R? k n R? Qmax b n R?
(mg/g)  (L/mg) (mg/g) (L/mg) (mg/g) (L/mg) (L/mg)

. 20 14,993 0,172 0,980 2,243 0,519 0,938 16,415 0,130 0,859 0,987
§ g 30 22,355 0,335 0,990 4560 0,642 0,795 23,383 0,296 0,997 0,988
E g 45 21,852 0,224 0,991 2989 0,708 0,758 19,017 0,301 1,281 0,995
(cﬂc = 60 20,330 0,821 0,972 6,972 0,511 0,674 25,726 0,397 0,805 0,929
a 20 18,017 0,260 0,976 1,847 0,668 0,560 14,883 0,233 1,413 0,975
.g % 30 24,269 0,259 0,980 3,970 0,704 0,762 24,837 0,242 1,086 0,978
‘E 2 45 20,306 0,534 0,987 5210 0,586 0,724 21,442 0,446 1,009 0,982
tc/)ts I 60 19,750 1,158 0,987 6,639 0,541 0,408 18963 1,240 1,166 0,993

. 20 17,7128 0,336 0935 2,091 0,619 0,242 13285 0,607 2,679 0,903
.g § 30 17,572 0,522 0975 5654 0431 0,889 23,794 0,209 0,609 0,988
‘E T 45 18,666 0,814 0,993 6,164 0,518 0,712 20,747 0,586 0,902 0,983
(c/)d I 60 22,887 0987 0,976 8,739 0,506 0,711 32,08 0,362 0,766 0,916

4.6.1 Isotermas de Equilibrio para Biomassada  Salvinia sp. in natura

As isotermas de adsorcdo do corante Azul 5G pela biomassa da Salvinia sp. in

natura em diferentes temperaturas sao representada pelas Figuras 18 e 19.
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FIGURA 18 — Isoterma ajustada aos modelos de Langmuir, Freundlich e Sips para a biomassa

in natura em temperatura de 20T (a) e 30T (b)
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FIGURA 19 — Isoterma ajustada aos modelos de Langmuir, Freundlich e Sips para a biomassa

in natura em temperatura de 45T (a) e 60T (b)
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Nas Figuras 18 e 19 observa-se que o modelo de Langmuir descreve melhor os
dados experimentais para concentracdes de corante em equilibrio para a Salvinia sp. in
natura na temperatura de 30C e 45<C, de acordo com os va lores dos coeficientes de
determinacéao, de 0,990 e 0,991, respectivamente. O modelo de Sips descreveu melhor
os dados experimentais na temperatura de 45C, onde apresentou um coeficiente de
determinagdo 0,995. Langmuir apresentou o melhor resultado da capacidade maxima
de adsorcdo do corante a 30C, com uma biossorcdo e stimada em 22,355 mg/g de
corante por grama de biossorvente. No entanto, o modelo de Sips apresentou uma
melhor taxa de remocé&o do corante Azul 5G em temperatura de 60<C, com 25,726 mg/g
de corante removido por grama de biossorvente, um resultado proximo ao encontrado
para a biomassa in natura em 30C. Este resultado pode ser considerado signi ficativo
uma vez que utilizando a Salvinia sp. in natura para a biossor¢cao do corante Azul 5G,
em temperatura quase ambiente, diminuiria os custos do processo industrial de
tratamento do efluente liquido que contém esse corante.

Valores elevados da variavel b de Langmuir, que variaram de 0,172 a 0,821
evidenciam que h& uma grande afinidade da biomassa da Salvinia sp. in natura para as
moléculas do corante de Azul 5G, indicando que este biossorvente pode efetivamente
favorecer a biossorcdo do corante reativo Azul 5G, nas condi¢cdes estudadas (Tabela
12). Além disso, pode-se dizer que o processo de biossor¢ao foi muito bem descrito por
Langmuir e Sips devido aos altos valores dos coeficientes de determinagdo que

variaram de 0,972 a 0,991 para Langmuir, e de 0,929 a 0,995 para Sips.

4.6.2 Isotermas de Equilibrio para Biomassa da  Salvinia sp. pré-tratada com NaOH

As isotermas de adsorcao do corante Azul 5G pela biomassa da Salvinia sp. pré-

tratada com NaOH em diferentes temperaturas sao representada pelas Figuras 20 e 21.
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FIGURA 20 — Isoterma ajustada aos modelos de Langmuir, Freundlich e Sips para a biomassa

pré-tratada com NaOH em temperatura de 20T (a) e 30T (b)
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FIGURA 21 — Isoterma ajustada aos modelos de Langmuir, Freundlich e Sips para a biomassa

pré-tratada com NaOH em temperatura de 45 (a) e 6 0T (b)
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As Figuras 20 e 21 apresentam os dados de equilibrio para os modelos das
isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips. Os baixos valores dos coeficientes de
determinacgéo relacionados com a Isoterma de Freundlich mostrou que esse modelo
ndo é adequado para descrever o equilibrio de adsorcdo da biomassa pré-tratada com
NaOH (Tabela 12). As isotermas de Langmuir e Sips apresentaram melhores ajustes
aos dados experimentais para as temperaturas de 45°C e 60C, de acordo com o0s
elevados valores dos coeficientes de determinacgéo (R?>0,982). O modelo de Langmuir
apresentou uma capacidade maxima de adsorcdo de 24,269 mg/g em temperatura de
30T, muito proximo a taxa de biossorcao encontrada para o modelo de Sips na mesma
temperatura, de 24,837 mg/g. Os dois modelos evidenciaram uma elevada capacidade
de remocdo a temperatura de 30C, utilizando como biomassa a Salvinia sp. pré-
tratada em meio basico, nas condi¢cbes estudadas.

A variavel b de Langmuir apresentou valores elevados, que variaram de 0,160 a
1,158 L/mg, evidenciando a afinidade da biomassa com o corante, comportamento este
obtido também para a biomassa da Salvinia sp. in natura. E possivel observar que os
valores da constante de equilibrio de Langmuir (b) tiveram um aumento com a elevacéao
da temperatura, indicando que a temperatura, nas condicbes estudadas, afeta a
interacdo da Salvinia sp pré-tratada em meio basico com o corante, resultado este
comprovado nos testes cinéticos para o efeito da temperatura no processo de

biossorcao do corante Azul 5G.

4.6.3 Isotermas de Equilibrio para Biomassa da  Salvinia sp. pré-tratada com
HsPO,

As isotermas de adsorcao do corante Azul 5G pela biomassa da Salvinia sp. pré-
tratada com H3;PO, em diferentes temperaturas sao representada pelas Figuras 22 e
23.
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FIGURA 22 — Isoterma ajustada aos modelos de Langmuir, Freundlich e Sips para a biomassa

pré-tratada com H;PO, em temperatura de 20C e 30C
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FIGURA 23 — Isoterma ajustada aos modelos de Langmuir, Freundlich e Sips para a biomassa

pré-tratada com HsPO, em temperatura de 45C e 60C
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Conforme as Figuras 22 e 23, as isotermas de Langmuir e Sips aplicaram-se
satisfatoriamente aos dados experimentais da Salvinia sp. pré-tratada em meio acido,
principalmente para as temperaturas de 45T e 30C, respectivamente, podendo ser
comprovado pelo coeficiente de determinacdo, que variou de 0,935 a 0,993 para
Langmuir, e de 0,903 a 0,988 para Sips (Tabela 12). A capacidade maxima de adsorcao
ocorreu a 60C, com 22,877 mg/g para Langmuir e 32,080 mg/g para Sips. A constante
de equilibrio de Langmuir (b) teve seu valor elevado a medida que se aumentou a
temperatura, evidenciando que a temperatura € um fator muito importante no processo
de biossor¢cdo do corante reativo Azul 5G, como verificado anteriormente. Freundlich
ndo se mostrou um modelo adequado para nenhuma temperatura estudada.

A partir da Tabela 12, e pela analise das Figuras das isotermas de equilibrio,
pode-se observar que as isotermas de Langmuir e Sips descreveram melhor todos os
dados experimentais para as trés biomassas estudadas, em todas as temperaturas,
verificado pelos coeficientes de determinacdo (R*>0,935) em comparacdo com o
modelo de Freundlich. O que pode estar ocorrendo é que pelo modelo de Langmuir
ocorre uma possivel interacdo entre o adsorbato e o adsorvente por meio de adsorcao
guimica em superficie homogénea com formacdo de monocamada (YAMAURA et al.,
2008), apresentando uma capacidade maxima de adsor¢do, na temperatura de 30C,
estimada em 22,355mg/g para a biomassa in natura e 24,269mg/g para a biomassa
pré-tratada com NaOH, e na temperatura de 60C, uma capacidade maxima de
adsorcdo de 22,887mg/g para a biomassa pré-tratada com H3zPO,. Os elevados valores
da constante de equilibrio de Langmuir (b) implica uma forte ligacdo do corante reativo
Azul 5G para a biomassa Salvinia sp. indicando uma grande afinidade corante-
biomassa, nas condi¢des analisadas.

Resultados semelhantes foram encontrados por Jaikumar e Ramamurthi (2009),
onde analisaram o efeito da isoterma e os parametros cinéticos de biossor¢cao do
corante acido verde utilizando como biomassa o residuo de cervejaria. Neste estudo os
autores verificaram que a isoterma de Langmuir descreveu perfeitamente os dados
experimentais, com alto valor da constante de equilibrio, demonstrando a ligacdo do
corante com a biomassa utilizada. Véarios outros autores assumiram o modelo de

Langmuir como o mais adequado para descrever seus dados experimentais de
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biossorcdo (ALAM, 2004; WON e YUN, 2008; YAMAURA et al., 2008; ROYER, 2008;
VASQUES, 2008; OLIVEIRA et al., 2008).

A partir do modelo de Langmuir e Sips, pela capacidade maxima de adsor¢ao e o
valor da constante de equilibrio (b), verifica-se que a biomassa Salvinia sp. pré-tratada
em meio basico apresenta as melhores condi¢cdes para a biossorcdo do corante Azul
5G, nas condic¢des analisadas, pois obteve a maior taxa de remoc¢ao do corante em pH
1 e a uma temperatura de 30C, com uma capacidade m axima de adsorcao de 24,269
mg/g, para Langmuir, representando a maior taxa de remocdo do corante Azul 5G
guando comparado as biomassas in natura e pré-tratada em meio &cido, que
apresentaram maior taxa de remocao para Langmuir de 22,355 mg/g e 22,887 mg/g,
respectivamente. Este resultado € muito significativo, pois em escala industrial, onde os
custos com tratamento de efluentes liquidos séo elevados, o processo de biossorcao
proposto apresentaria bons resultados a baixo custo, pois ndo haveria gastos com o
aquecimento do residuo para melhor remocdo do corante, pois ocorre 0 mesmo a
temperatura ambiente, além disso, a Salvinia sp. € um adsorvente regional de féacil
obtencé&o, o que diminuiria os custos com o adsorvente, pois adsorventes sintéticos tem
ainda valores muito elevados.

A Tabela 13 apresenta a comparacdo das caracteristicas das isotermas de
adsorcdo da Salvinia sp. entre adsorventes estudados por outros autores.

Pela Tabela 13 verifica-se que apesar de outros adsorventes apresentarem uma
capacidade maxima de adsor¢cdo maior comparada com a biomassa da macrdfita
Salvinia sp. pré-tratada com NaOH, esta biomassa apresenta bons resultados por ser
um material disponivel de facil obtencdo, apresentando bons resultados em
temperatura praticamente ambiente na biossorcdo do corante reativo Azul 5G, ao
contrario do mix de Agaricus bisporus e cones de Thuja orientalis, da Fibra de dendé e
do residuo de cervejaria, que apresentaram as maiores capacidades de adsorcao. No
entanto, estes adsorventes necessitam de altas temperaturas para melhor adsorcdo do
corante reativo Azul 49 e Azul de metileno, respectivamente, o que favorece o emprego
da macrofita Salvinia sp. como biossorvente por tratar-se de um processo de

biossorcao de baixo custo e boa eficacia ha remoc¢éo do corante reativo Azul 5G.
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TABELA 13 - Comparacdo das caracteristicas das isotermas de adsor¢do entre a
Salvinia sp. e outros adsorventes estudados para remover corantes téxteis

Langmuir .
Adsorventes Corante T () Referéncia
Qmax (mg/g)
Casca de laranja 19,88 Acido Violeta 17 - Sivaraj et al., 2001
Gréaos de residuos de o ) )
o 30,50 Acido Laranja 7 - Silva et al., 2004
cervejaria
Biossolido de estacao
de tratamento de 21,70 Bésico Preto 9 30 Alam, 2004
esgoto
Casca de arroz 84,4 Marrom Bismarck 27 Kumar e Sivanesan, 2005
Carvéo ativado 48,33 Azul de metileno 50 Chandra et al., 2006
Posidonia oceénica in ) o
574 Reativo vermelho 228 30 Neibi et al., 2007
natura
Fibra de Dendé 223,51 Azul de Metileno 56 Ofomaja, 2007
Lodo de industria téxtil 78,74 Reativo Vermelho 141 25 Vasques, 2008
Casca de semente de Reativo vermellho 194
) o 76,5 o - Royer, 2008
Araucaria angustifélia hidrolisado
Particulas de ) )
) » 16,5 Reativo Laranja 16 - Yamaura et al., 2008
Quitosana magnética
Residuo do processo
de fermentacao da 17,0 Reativo Amarelo 2 - Won e Yun, 2008
Lisina
Casca de café 90,1 Azul de metileno 30 Oliveira et al., 2008
Mix de Agaricus
bisporus e Thuja 153,26 Reativo Azul 49 45 Akar et al. 2009
orientalis
Residuos de o ) )
o 212,76 Acido Verde 25 50 Jaikumar e Ramamurthi, 2009
cervejaria
Delonix regia )
58,824 Azul de metileno 50 Owoyokun, 2009
(Flamboyant)
Salvinia sp. - NaOH 24,269 Azul 5G 30 Neste estudo
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4.7 PARAMETROS TERMODINAMICOS

4.7.1 Parametros termodinamicos paraa Salvinia sp. in natura e pré-tratada

Os parametros termodinamicos obtidos para a biomassa da macroéfita Salvinia
sp. in natura e pré-tratada com acido e base em diferentes temperaturas (20, 30, 45 e
60C) foram obtidos utilizando as equacdes 7, 8 e 9, sendo representados pelas
Figuras 24 e 25.

Salvinia sp. in natura

4.0 y=-2474 x + 11,31
Py R? = 0,569
400
3.50 x &
- 3 \
£
3.00 * -
L3
2 70
200
00029 0003 00031 00032 00033 00034 00035
T

FIGURA 24 — Parametros termodinamicos obtidos para diferentes temperaturas (20, 30, 45 e
60%C): biomassa in natura
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FIGURA 25 — Parametros termodinamicos obtidos para diferentes temperaturas (20, 30, 45 e
60%C): (a) pré-tratada com NaOH e (b) pré-tratada com H3;PO,
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A Tabela 14 apresenta as constantes dos parametros termodindmicos para a
biossor¢cdo do corante Azul 5G pela biomassa da Salvinia sp. in natura e pré-tratada,

respectivamente.

TABELA 14 — Parametros termodinamicos para a biossorcao do corante Azul 5G pela biomassa
in natura, pré-tratada com NaOH e pré-tratada com H3;PO,

T (T) K AG°(kJ/mol)  AH°kJ/mol)  AS°(kd/mol)
T © 20 16,24 - 6,794
2 2 30 33,48 - 8,849
S < 20,569 0,094
g < 45 20,73 - 8,019

60 61,50 - 11,409

T (T) K AG° (kJ/mol)  AH° (kJ/mol)  AS° (kd/mol)
g 20 12,89 - 6,230
g G 30 26,03 -8,214
s Z 37,704 0,150
3 45 42,48 -9,916

60 89,91 - 12,461

T (T) K AG° (kJ/mol)  AH° (kJ/mol)  AS° (kd/mol)
g 20 17,52 - 6,98
s O
=z O 30 54,56 - 10,08
S T 28,068 0,122
3 45 65,67 -11,07

60 82,33 -12,22

Na Tabela 14 observa-se que a constante de equilibrio, K, sofreu alteracdo com
0 aumento da temperatura. A variacao da energia livre de Gibbs (AG9 para o processo
de biossorcdo utilizando corante reativo Azul 5G de solucdes de concentracbes que
variaram de 0 a 28 mg/L e temperatura variando de 20 a 60T, variou entre — 6,794 a
— 11,409 (kJ/mol). Os valores negativos de AG°indicam que a reacdo € espontanea e
confirmam a viabilidade do processo de adsor¢cédo (HONG et al., 2009; HO et al, 2005).
A variacdo de entalpia (AH9 apresentou valor positivo de 20,569 kJ/mol, evidenciando
gue o processo de biossorcdo do corante reativo € uma reacdo de natureza

endotérmica. O valor positivo da variacdo da entropia (0,094) reflete a afinidade da
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Salvinia sp. in natura para o corante reativo Azul 5G, e demonstra um aumento na
interface solido/liquido durante a sor¢do do corante na biomassa da Salvinia sp. (BEKCI
et al., 2009).

Os parametros termodinamicos da biossor¢céo do corante Azul 5G foram melhor
representados para a biomassa pré-tratada com NaOH, que apresentou o maior valor
do coeficiente de determinacdo (R?=0,985). Essa biomassa também apresentou melhor
linearidade dos valores da constante de equilibrio (K), que aumentou a medida que
houve um aumento da temperatura, fato este confirmado no teste para efeito da
temperatura. Entre as trés biomassas estudadas, a pré-tratada em meio basico
apresentou o maior valor de AH°e AS° com 37,704 kJ/mol de variagdo de entalpia,
confirmando a natureza endotérmica da reacao, e 0,150 kJ/mol de variagcdo de entropia,
gue indica que a biomassa da Salvinia sp. pré-tratada com NaOH apresenta grande
afinidade corante/biomassa, favorecendo o processo de biossorcao.

A Tabela 15 apresenta a comparacdo dos parametros termodindmicos entre a

Salvinia sp. e outros adsorventes utilizados para a remocao de corantes.
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TABELA 15 — Comparacdo dos pardmetros termodindmicos entre a Salvinia sp.e outros
adsorventes utilizados para a remocéo de corante téxtil

AG AH AS o
Adsorvente Corante Temperatura Referéncias
(KJ/mol)  (KJ/mol) (KJ/mol)
20C - 6,33 -3,30 - 0,09
Alga verde 30C -5,42 .
Aravindhan
Caulerpa Basico amarelo 40C -4,51
) ) et al. 2007
scalpelliformis 50C - 3,59
60C -2,68
) 15C -7,08 67,34 - 129,81
Fibra de
Reativo vermelho 30C - 6,88 Neibi et al.
Posidonia
) 228 45C - 6,30 2007
oceanica (L.)
60C -5.69
26C - 11,46 27,90 131,68
36C -12,78
Fibra da folha do . )
Azul de metileno 46C - 14,90 Ofomaja, 2007
dendé
56C - 15,41
66C - 16,73
24<C - 4,40 - 15,2 - 0,0363
33C -4,04
(4-bromoaniline-1,8-
_ ) 44C - 3,66 _
Fibra da folha do dihydronaphthalene- Ofomaja e Ho,
55C - 3,27
dendé 3,6- 2007
L 37C -12,19
disodiumsulphate)
47C -12,74
57C - 13,28
Residuo da 25¢C -26,1 7,4 0,11
fermentagéo ) 30C - 26,7 Vijayaraghavan
Reativo Preto 5
Corynebacterium 35T - 27,2 e Yun, 2007
glutamicum 40C -27,8
30C - 8,06 17,693 -0,0331 o
Oliveira et al.
Cascas de café Azul de metileno 40T -6,55 2008
50C -7,39
25¢C -25,1 12,3 0125
Alga Laminaria ) 30C - 25,7 Vijayaraghavan
Reativo Preto 5
sp. 35C - 26,3 e Yun, 2008
40C -27,0
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Mix de Agaricus 25¢C - 5,06 50,93 187,80
) ) ) Akar et al.
bisporus e Thuja Reativo Azul 49 35T - 6,94 2009
orientalis 45C - 8,82
25C -7,10 49,6 0,19 _
Alga Caulerpa ) Bekgi et al.
Verde malaquita 35T -9,80
racemosa 2009
45C - 10,90
10C -17,0 9,21 92,2
) ) 20C -17,7 Hong et al.
Bentonita Azul de metileno
30C -18,5 2009
35C -19,4
30C -8,84 - 54,87 29,0 Jaikumar e
Residuos de 3
o Acido verde 40C - 10,95 Ramamurthi
cervejaria
50C -12,32 2009
_ ) 30C -174,45 -25,55 - 82,55
Delonix regia ) Owoyokun,
Azul de metileno 40C 651,10
(Flamboyant) 2009
50C 1476,66
) i 20C - 6,23 37,70 0,150
Salvinia sp. pré-
: 30C -8,21
tratada com Reativo Azul 5G Neste estudo
45C -9,91
NaOH
60C - 12,46

Observa-se na Tabela 17, resultados semelhantes foram reportados por Neibi et

al. (2007) que analisaram a biossor¢cédo do corante reativo Vermelho 228 utilizando

como biomassa a fibra de Posidonia oceanica (L.), em temperaturas de 15, 30, 45 e

60T, apresentando resultados com valores negativos de AG, valor de AH positivo e

igual & 67,34 kJ/mol, no entanto, com valor negativo de AS.

Bekgi et al. (2009) estudaram a remoc¢ao do corante cationico Verde malaquita

utilizando como adsorvente a alga Caulerpa racemosa em temperaturas de 25, 35 e

45C, apresentando resultados como valores negativos de AG, valor positivo de AH

(49,6 kJ/moal) e valor positivo de AS igual a 0,190, resultados semelhantes encontrados

neste estudo, que indicam a afinidade do corante com a biomassa no processo de

biossorcao.
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5 CONCLUSOES

A biomassa da macrdfita Salvinia sp. € um material regionalmente disponivel e de
baixo custo, que pode ser utilizado como biossorvente alternativo para a remocao do
corante comercial reativo Azul 5G em solu¢cfes aquosas.

A adsorcao do corante Azul 5G depende do tempo de contato, pH e temperatura.
O equilibrio cinético entre corante e biomassa foi alcangcado em torno de 48 horas. O
teste para efeito do pH e da temperatura sobre a biossor¢cdo do corante demonstrou
gue tais variaveis, principalmente a variavel pH, afetam o processo de biossor¢cédo do
corante Azul 5G. Os experimentos em batelada revelaram que em pH mais &cido (pH =
1) a biossorcdo do corante foi favorecida. A temperatura teve influéncia principalmente
para a biomassa da Salvinia sp. in natura, onde a temperatura mais elevada (60C)
aumentou a taxa de biossorcdo do corante reativo, apresentando 98,35% de remocao.
No entanto, o resultado mais significativo foi apresentado para a biomassa pré-tratada
com NaOH, que apresentou 92,78% de remocdo do corante a 30C, resultado este
aproximado do encontrado para a Salvinia sp. in natura e pré-tratada com H3zPO,,
ressaltando desta forma, que a biossorcdo do corante reativo pode ocorrer em
temperatura ambiente, favorecendo a aplicagdo em escala industrial, onde os custos
com o tratamento de efluentes liquidos € oneroso, e este processo contribuiria para a
economia de recursos da empresa, como energia.

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem representou melhor a maioria do
dados experimentais cinéticos. Este modelo apresentou elevados valores dos
coeficientes de determinagéo.

Os resultados de equilibrio experimentais foram adequadamente descritos pelos
modelos de isotermas de Langmuir e Sips, que apresentaram uma capacidade maxima
de adsorcdo de aproximadamente 24,269 mg/g e 24,837 mg/g, respectivamente, para
a biomassa da Salvinia sp. pré-tratada em meio basico. O modelo de Freundlich ndo
descreveu satisfatoriamente nenhum dos dados experimentais.

Avaliando os valores de entalpia de biossor¢cdo obtidos para as trés biomassas

estudadas, conclui-se que os processos de biossor¢do sdo de natureza endotérmica e



96

apresenta grande afinidade da biomassa da Salvinia sp. com o corante, principalmente
para a Salvinia sp. pré-tratada em meio basico, que apresentou coeficientes de

determinacao mais elevados.
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6 SUGESTOES

Obter espectros de infravermelho da macrdfita Salvinia sp. pré-tratada com
NaOH e H3PO,, para avaliar os grupos funcionais presentes na superficie da biomassa,
e eletromicrografias de varredura, objetivando visualizar o efeito causado pelo

tratamento quimico nas caracteristicas ultra-estruturais da biomassa.

Estudar a aplicacdo do processo de biossorcdo proposto para outros tipos de
corantes, de diferentes classes e de diferentes massas moleculares.

Avaliar o biossorvente quanto & adsorcdo de corantes presentes em efluentes
reais de industrias téxteis, e realizar sua caracterizagdo, comparando os resultados com
o efluente sintético, caracterizando o efluente in natura e pds-tratamento quanto os
soélidos totais, demanda bioquimica de oxigénio, demanda quimica de oxigénio, cor

aparente, turbidez, pH, etc., para uma futura aplicacéo industrial.

Avaliar a possivel reutilizacdo da biomassa para o processo de biossorcéo.
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