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Resumo

Salvinia sp. e Pistia stratiotes sdo plantas aquaticas muito comuns na regido norte do
estado do Rio de Janeiro. Quando as mesmas se encontram em ambientes contaminados
prolifera-se rapidamente causando problemas ambientais. A utilizacdo da Salvinia sp. e
Pistia stratiotes como material adsorvente tem sido estudado no presente trabalho. O
processo de preparacdo incluiu, lavagem, secagem e ativacdo com &cido, apés o qual,
foram realizados varios testes para caracterizacdo fisico-quimica a qual incluiu,
infravermelho, microscopia eletronica de varredura, teor de carbono total, umidade e
outros.

O potencial de sor¢do para remogdo dos corantes azul de metileno, violeta cristal e
indigo de carmim de solugdes aquosas foi testado sob vérias condic¢des, tais como:
concentracgéo inicial, pH e tempo de contato. Os testes demonstraram que o0 biossorvente
obtido da Salvinia in"natura apresentou o melhor desempenho para o corante azul de
metileno obtendo uma capacidade maxima de sor¢do de 231,14 mg de corante por
grama de biossorvente. Para o corante violeta cristal o biossorvente obtido da mistura
Salvinia sp e Pistia stratiotes foi o que apresentou melhor resultado, obtendo uma
capacidade maxima de sorcdao de 370 mg de corante por grama de biossorvente. E para
o corante indigo de carmim, o biossorvente obtido a partir da Pistia H,SO, foi o que
apresentou melhor desempenho com uma capacidade méxima de 41,2 mg de corante
por grama de biossorvente.

Os estudos cinéticos revelaram que a equacdo de pseudo segunda-ordem forrneceu os
melhores ajustes dos dados experimentais. Para o sistema em estudo, a isoterma de
Freundlich forneceu o melhor ajuste dos dados experimentais de sor¢do, mostrando que
a sor¢éo ocorre em multicamadas com os corantes cationicos azul de metileno e violeta
cristal.

Os resultados obtidos mostram que a Salvinia sp. e a Pistia stratiotes tem grande
potencial para ser utilizada como biossorvente para remocdo de corantes de solucdes
aquosas, sendo um material encontrado facilmente na natureza e de baixo custo.

Palavras chave: Sorcdo; Salvinia sp.;  Pistia stratiotes; Corante; Biomassa;
Biossorvente.

Rio de Janeiro

2013



Adsorption of dyes on dry biomass of Aquatic Macrophytes Salvinia sp. and Pistia
stratiotes

Abstract

Salvinia sp . and Pistia stratiotes are very common aquatic plants in the northern region
of the state of Rio de Janeiro . When they are in environments contaminated proliferates
rapidly causing environmental problems . The use of Salvinia sp. and Pistia stratiotes as
adsorbent material has been studied in this work. The preparation process included ,
washing, drying and activation with acid, after which , several tests for physico-
chemical characterization which included , infrared , scanning electron microscopy ,
total carbon , moisture and other were performed .

The adsorption potential for the removal of methylene blue dye , crystal violet and
indigo carmine aqueous solutions was tested under various conditions, such as initial
concentration , pH and contact time. The tests showed that the biosorbent obtained from
Salvinia in natura showed the best performance for the methylene blue dye obtained a
maximum adsorption capacity of 231.14 mg of dye per gram of biosorbent . For crystal
violet dye biosorbent obtained from the mixture Pistia stratiotes and Salvinia sp showed
the best result , obtaining a maximum adsorption capacity of 370 mg of dye per gram of
biosorbent . And for the dye indigo carmine , the biosorbent obtained from Pistia
H2S0O4 showed the best performance with a maximum capacity of 41.2 mg of dye per
gram of biosorbent .

Kinetic studies revealed that the equation of pseudo - second order forrneceu best fits
the experimental data . For the system under study, the Freundlich isotherm provided
the best fit of the experimental adsorption data showing the multilayer adsorption
occurs with cationic dyes methylene blue and crystal violet.

The results show that Salvinia sp. Pistia stratiots and has great potential to be used as
biosorbents for removal of dyes from aqueous solutions with a material easily found in
nature and of low cost.

Key-words: Adsorption; Salvinia sp.; Pistia stratiotes; Dye; Biomass; Biosorbent

Rio de Janeiro

2013
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1. Introducéo

Atualmente, um dos grandes problemas na producdo industrial é a contaminacgéo
de sistemas terrestres e aquaticos por residuos toxicos produzidos por varios processos
quimicos. A preocupagdo com estes inconvenientes pode ser claramente observada,
pois, nos ultimos anos cresce continuamente a pressdo sobre as indUstrias quimicas no
sentido de aprimorar o desenvolvimento de processos que sejam cada vez menos

prejudiciais ao meio ambiente.

Os corantes sdo uma importante fonte de poluicdo. As indUstrias téxteis, de
celulose, cosméticos e tintas sdo grandes produtoras de efluentes contendo estes
contaminantes. A liberacdo de efluentes coloridos no ecossistema é uma fonte de
poluicdo estética, além de ser tdxica a biota aquatica reduzindo a penetracdo de luz e

dificultando a atividade fotossintética. 1

Os corantes organicos geralmente possuem estrutura molecular complexa,
sendo resistentes a biodegradacio®*. A maioria dos corantes ao degradarem geram
como subprodutos CO, CO,, éxidos de nitrogénio e outros®.

Segundo dados da Associacdo Brasileira de Quimica (Abiquim-2006), o Brasil é
responsavel por 2,6% da demanda mundial de corantes, estima-se que pelo menos 20%
dos corantes téxteis sejam descartados em efluentes, devido a perdas ocorridas durante o

processo de fixagdo da tintura as fibras*®.

A remocdo dos corantes presentes em efluentes industriais € um dos grandes
problemas do setor téxtil, visto que, ndo existe um procedimento Unico de remogdo
devido a grande variedade de corantes existentes que possuem diferentes reatividade,
solubilidade, volatilidade e estabilidade.® Varias técnicas vém sendo desenvolvidas para
descolorir as aguas residuais desses efluentes industriais. As mais utilizadas sdo os
processos de sorcdo®, precipitacdo®, degradagdo quimica®, eletroquimica®, tratamento

com ozénio®, fotoquimica®, biodegradacao® e métodos combinados.?

O processo de sor¢do é um método muito estudado, e se baseia na transferéncia
de massa da fase liquida para uma superficie sélida. Sendo um método eficiente na

remoc¢do de compostos organicos ndo biodegradaveis presentes em solugdo aquosa. O

1



carvdo ativado é o adsorvente mais utilizado devido & versatilidade e eficacia®, no
entanto, 0 uso deste tipo de adsorvente no tratamento de &guas residuais é ainda limitada

por causa do seu elevado custo e dificuldade de regeneragéo.’

Na ultima década, houve um interesse em utilizar adsorventes naturais, baratos e
de facil obtencdo. Assim, surgiram os estudos de materiais adsorventes alternativos
como o rejeito de cha®, argila®, casca de arroz,'® sementes de mamao** e macréfitas

aquaticas*? para a utilizacdo em processos de remediacéo ambiental.

Estudos realizados nas décadas de 1960 e 1970 verificaram que as macrofitas
aquaticas removiam poluentes das aguas e que, estas propriedades sdo mantidas quando
as mesmas sdo utilizadas secas e moidas. A vantagem da utilizacdo do biossorvente
seco, no lugar de sistemas vivos, é a facilidade para fins de manuseio, conservacgéo e
transporte e a possibilidade de recuperacdo adsorvente/adsorbato por métodos de ciclos

de sorcao/dessorcao.

As plantas aquéticas sdo vegetais fotossintetizantes e estdo total, ou
parcialmente, submersas ou flutuantes em agua doce ou salobra.® As espécies mais
comuns sdo: Eichornia crassipes, Pistia stratiotes e outras do género Salvinia e
Potamogeton.!* Proliferam-se muito rapido em ambientes eutrofizados, sendo
considerados nocivos por obstruirem rios, lagos e represas impedindo a navegacdo e
alterando o ambiente aquatico.

No presente trabalho, foi estudado a viabilidade da utilizagdo de adsorventes
produzidos a partir das macrofitas aquaticas Salvinia sp. e Pistia stratiotes na sor¢do
dos corantes organicos sintéticos azul de metileno, violeta cristal e indigo de carmim.
As macréfitas sdo muito abundantes na regido norte fluminense, sendo um material de

baixo custo e que tem apresentado eficiéncia nos testes realizados.?



2. Objetivos

O trabalho possui como objetivo geral avaliar a viabilidade da utilizacdo das
macrofitas aquaticas Salvinia sp. e Pistia stratiotes como material sorvente para

remocao de corantes presentes em solugfes aquosas.

2.1. Objetivos especificos

- Produzir biossorventes a partir da Salvinia sp e Pistia stratiotes;
- Caracterizacao fisico-quimica dos materiais obtidos;

- Realizar testes de sorcdo utilizando os corantes azul de metileno, indigo de carmim e

violeta cristal;

- Comparar a eficiéncia de sorcdo dos diferentes biossorventes frente aos contaminantes

estudados.

- Estudo do mecanismo de deposi¢do dos contaminantes na superficie dos biossorventes

produzidos.

3. Revisao bibliografica

3.1. Corantes

A utilizacdo de corantes téxteis data desde os primdrdios das civiliza¢fes, sendo
encontrados em amostras de tecidos de tumbas egipcias e antigos hierdglifos datados de
2500 a.C. Os pigmentos utilizados naquela época eram o0s naturais obtidos a partir de

vegetais, insetos, minerais e moluscos.®



O quimico inglés William H. Perkin produziu, em 1956, o primeiro corante
sintético, a malva, originado do coque. Atualmente, existe uma variedade de corantes
para atender a uma infinidade de materiais a serem tingidos. ® Cerca de 8 mil corantes
organicos sintéticos, relacionados a industria téxtil, estdo registrados no Coulor Index

(catalogo da Society of Dyers and Colourist).>®

Os corantes sdo classificados em: basicos, acidos, diretos, mordentes, corantes
ao enxofre, corantes de cuba, azoicos e dispersos.® Os corantes utilizados neste trabalho
foram o azul de metileno, violeta cristal e indigo de carmim, 0s quais serdo descritos em

maiores detalhes nos itens posteriores.

A tabela 1 mostra as estimativas para a percentagem de perda de corantes no
tingimento de diferentes fibras." Estas perdas ocorridas sdo as principais fontes dos
efluentes téxteis contendo corantes, nota-se que em alguns casos esta perda pode chegar
a 50% (tabela 1).

Tabela 1. Estimativa de perdas dos corantes *°

Tipo de corante Fibra Perda para o efluente (%)
Acido Poliamida 5-20

Basico Acrilico 0-5

Directo Celulose 5-30

Disperso Poliéster 0-10
Complexos metalicos La 2-10

Reactivo Celulose 10-50
Sulfuroso Celulose 10-40

Cuba Celulose 5-20

3.2. Corantes estudados no presente trabalho

3.2.1 Azul de Metileno

O azul de metileno € um composto aromatico heterocliclico, sélido, verde escuro

e muito solivel em &gua, ou alcool, produzindo solugdo azul apos dilui¢do. O azul de



metileno possui a férmula quimica Ci6H1sCINgS. 3H,0, e sua estrutura que esta

apresentada na figura 1.

H3C\ |<|/CH3

) 2 .
CH3 CI— CH3

Figura 1. Férmula estrutural do corante Azul de Metileno

O azul de metileno € utilizado em industrias de papel e textil, como antisséptico e
cicatrizante, sendo também usado como marcador em certas partes do corpo antes ou
durante cirurgias, e outros.*

O corante é estavel quando armazenado e utilizado de forma correta. Os produtos
resultantes de sua decomposicdo sdo 6xido de nitrogénio, sulfarico e carbono. E
incompativel com agentes oxidantes, alcalinos, dicromatos, iodetos alcalinos e
agentes redutores.*®

Quando liberado no solo, ou &gua, ndo evapora. Quando liberado no ar, é
degradado por reacdo fotoquimica produzindo radicais hidrdxi. A ingestdo do corante
pode produzir queimacao na boca, causar nausea, voémito, diarreia e gastrite. Altas
doses podem causar dores abdominais e no peito, dor de cabeca, suor abundante,

confusdo mental e dor.®

3.2.2. Indigo de Carmim

O indigo de carmim, ou sal sédico do acido 5,5'-indigodisulfénico, € um corante
acido, anibnico, pertencente a classe dos indigois e possui a formula quimica

Ci16HsN2Na,0gS,. A férmula estrutural do corante é apresentada na figura 2.
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Figura 2. Formula estrutural do corante indigo de carmim

O corante indigo carmim é muito utilizado na inddstria alimenticia, fabricacao de
capsulas, sendo também empregado como corante de contraste para a mucosa colorretal,
para melhor visualizagdo de lesdes detectadas pela colonoscopia. Entretanto, seu

principal emprego ocorre na inddstrias téxtil.’

O indigo de carmim possui trés grupos sulfonicos, que é o responsavel por
interacBes de carater eletrostatica'®. Estes grupos substituintes ionizaveis tornam o
corante soltuvel em agua e tém vital importancia no método de aplicacdo do corante em
fibras protéicas e em fibras de poliamida sintética’. Os indig6ides possuem uma estrutura
molecular complexa, 0 que o torna mais estavel quimicamente e mais resistente aos
processos de biodegradacédo e de remocao, mais comumente utilizados para tratamento de

efluentes. '8

No homem, o corante indigo carmim provoca irritacdo na parede gastrintestinal,

nauseas, vomito, diarreia, irritacdo ao trato respiratério, tosse e falta de ar.'’

3.2.3. Violeta Cristal

O corante Violeta Cristal, ou Violeta Genciana, € um corante catidnico e que

possui a formula quimica Cy4H 23 N3Cl. A férmula estrutural é apresentada na figura 3.
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Figura 3. Férmula estrutural do corante violeta cristal

O violeta cristal é muito utilizado para tingimento de papéis, couro e fibras
acrilicas. Sendo também utilizado na area médica como identificador de bactérias,
aplicacdo para o tratamento de queimaduras sérias e outras lesdes da pele e gengiva. No
Brasil é usado como corante em alimentos e aguardentes de mandioca, em ragdes de

animais e também como carimbo de corte de carnes em matadouros. °?°

Considerado um corante toxico, pode causar cancer e lesdes oculares graves. No
ambiente aquatico acarreta efeitos téxicos, a longo prazo, com caracteristicas
irreversiveis. Em estudos de toxicidade em animais o corante apresentou atividade
cancerigena e uma possibilidade de mutagdo em células humanas, porém, estes estudos

ainda precisam ser confirmados. *°%

3.3. IndUstria téxtil no Brasil

A distribuicdo do setor téxtil no Brasil esta apresentada na figura 4. Segundo 0s
dados apresentados, a regido sudeste possui 47% da producdo do setor téxtil, seguido
pela regido sul com 30% da producdo. No estado do Rio de Janeiro merecem destaque
as cidades de Nova Friburgo, principal polo produtor de lingerie do pais e sede da
empresa alemd Triumph, em Petrépolis, especializada em malharia e roupas de

inverno.?*



A figura 5 mostra o faturamento do setor téxtil no Brasil nos dltimos anos. E
notorio o crescimento do setor, que teve seu ponto alto no ano de 2011, 67,3 bilhdes de
dolares. Em 2012 houve um decréscimo no faturamento, mas ainda assim foi alto, cerca
de 56,7 bilhdes de dolares.”

Mercado Inicial

oo Distribuicdo Regional de
. ReglaO SUdeSte Produgio Textil e Confecgao

a%
/4 47%

0%

»Nova Friburgo
»Rio de Janeiro

»Duque de Caxias
® Regido Sudeste
® Regido Sul
® Regido Nordeste
® Qutras Fonta: (EMI, 2008

Figura 4. Distribuicéo do setor téxtil no Brasil e estado do Rio de Janeiro.
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Figura 5. Faturamento do setor téxtil no Brasil.

3.4 Efluentes téxteis

A industria téxtil utiliza grandes volumes de agua em seu processamento, sendo
este um dos principais insumos. Para obtencdo de 1 tonelada de produto téxtil se

consome de 200 a 270 toneladas de agua. O efluente gerado possui uma alta carga
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poluidora, pois cerca de 90% dos produtos quimicos utilizados durante o

beneficiamento sdo eliminados nos efluentes.?!'?

Segundo Braile e Cavalcanti, 1993, os residuos provenientes das varias se¢es

de beneficiamento sdo compostos basicamente por: 2

- organicos: amido, dextrinas, gomas glucose, graxas, pectina, alcoois, acido acético,

sab0es, detergentes e corantes.
- inorgénicos: hidroxido de sodio, carbonato, sulfato e cloreto.

Desta forma, verifica-se que para o tratamento destes efluentes sdo necessarios
métodos combinados, pois apenas um procedimento ndo seria suficiente para o

tratamento dos mesmos. >1424

Os corantes organicos sintéticos, presentes nos efluentes téxteis, apresentam
estruturas moleculares complexas, que englobam uma variedade de grupos funcionais.
Estes compostos podem permanecer por 50 anos em ambientes aquéticos. O produto de
degradacéo de grande parte dos corantes nesses ambientes, e no homem, pode ser ainda
mais nocivo que os proprios corantes.>® O tempo e a exposicdo ao corante é que vai
determinar os riscos causados a saude, alguns corantes em contato direto com o
organismo podem ser incorporados causando irritacdo, dermatites, alergias e problemas

respiratorios como asma e rinite. #%

Nos Ultimos anos, varias tecnologias vém sendo desenvolvidas com o intuito de
retirar os poluentes presentes nos efluentes industriais, dentre as técnicas presentes na
literatura, para a descoloracdo das aguas residuais, as mais utilizadas sdo 0s processos
de eletroquimica’, fotoquimica®, sorcdo®, precipitacdo®, degradacdo quimica’,
tratamento com 0z6nio®, biodegradacéo® e métodos combinados.?, onde a combinacéo

de mais de um método pode garantir a eficiéncia da remocdo do contaminante.

Apesar dos varios processos de tratamento de efluentes que vem sendo estudado
nos ultimos anos, o conceito sobre a importancia do tratamento de efluentes para a
conservacdo do meio ambiente, de um modo geral vem sendo modificado. O novo
conceito determina que a solugdo do problema dos residuos gerados por uma empresa
deve comecar pela eliminacdo dos residuos em seu local de origem. Se técnica e

economicamente nao for possivel executar esta norma, deve-se entdo tratar da



reciclagem, se isto também ndo for possivel, deve-se procurar reduzir o volume e/ou
toxicidade do residuo a niveis técnico e economicamente viaveis. E se estas alternativas
acima ndo forem possiveis, entdo resta apenas confinar este residuo de maneira segura.

A figura 6 mostra resumidamente o que foi discutido acima.®

Prevencao \

l Melhor

Minimizacao

Reciclagem l
Tratamento Pior

\Disposicﬁo 2o /

Figura 6. Hierarquia nas opg¢des de gerenciamento de residuos

3.5. Sorcéo

O processo de tratamento de efluentes estudado no presente trabalho é o da
sorcdo, portanto, sera relatado de forma sucinta sobre o mecanismo de funcionamento

do mesmo.

A sorc¢do sélido-liquido é definida como a afinidade que certos sélidos tém de
concentrar em sua superficie substancias presentes em solucdes aquosas.”’ O sélido,
designado como sorvente, ira remover uma espécie (liquido ou gas) de uma solucéo.

Sendo este um dos métodos mais populares e eficientes para remocao de poluentes.

A sorg¢éo abrange os processos de adsorcédo e absorgdo. A diferenca fundamental
entre estes dois processos € que na adsorcdo o adsorvato é retido (adsorvido) na

superficie do material sorvente, e no processo de absorcdo o sorvato € retido na
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estrutura interna do material sorvente, a figura 7 ajuda a entender melhor o processo de

SOrgéo.

Particula do sorvente

poro do
sorvente

adsorgdo

absorgdo N particula do
sorvato

Figura 7. Processo de adsorcdo e absorcéo **

As moléculas e ions podem se ligar de duas maneiras ao solido: através da

fisiossorcdo ou quimiossorgao: %

o Fisiossorcdo: este processo envolve ligacdes fracas entre as moléculas, tais
como: ligacBes de van der Waals e ligacBes eletrostaticas de polarizagdo. E um
processo de sor¢do reversivel e rapido, contendo varias camadas de moléculas

sorvidas.

o Quimiossorcdo: envolve o compartilhamento de elétrons entre os compostos
sorvidos e a superficie sorvente, com forca semelhante as liga¢bes quimicas.

Sendo este, um processo lento e reversivel.

Vaérios tipos de fendbmenos estdo envolvidos em um processo de sor¢éo, 0s quais
dependerao da estrutura quimica dos componentes envolvidos. *’A sorcéo de moléculas
organicas, por exemplo, resultam de interacdes especificas entre as especies envolvidas.
Os grupos lipofilicos, tais como radicais parafinicos ou aromaticos e grupos hidrofilicos
ou polares, como hidroxilas e carbonilas, irdo determinar a hidrofobicidade das
moléculas organicas, onde elas tendem a “deixar” o meio aquoso, facilitando assim a

sorcao.”’
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Os motivos que fazem ocorrer a interacdo do sélido (adsorvente) e da substancia
a ser atraida (adsorvato) é o campo de for¢a produzido em volta de cada ion, &tomo ou
molécula, independente da natureza das forcas de coesdo entre o sélido e a solugéo. %

A quantidade de corante adsorvido no equilibrio (Qe), e a eficiéncia de remocao,

s30 determinadas pelas seguintes equacdes: 2°

Qe=V (C)/m Equacdo 1
Remocéo (%) = (Co-Ce)/(Cy) Equacdo 2
Onde: Qe é a massa de corante adsorvida por grama de adsorvente (mg.g™); V é

o0 volume da solucédo (L); Co e C. as concentragdes inicial e no equilibrio de corante em

solucdo (mgL™); m é a massa de adsorvente.

3.6. Adsorvente

Uma caracteristica importante da capacidade de sor¢do de um adsorvente é o
tamanho dos poros, pois determina a acessibilidade das moléculas de adsorvato ao

interior do adsorvente, e sdo classificados como:?®
e Microporosos: dp =20 A
e Mesoporosos; 20 A < dp <200 A

e Macroporosos: dp > 200 A

A distribuicdo de tamanho dos poros depende do tipo de material e do método de
obtengdo. Os macroporos servem como condutos de transporte do adsorvato desde a
superficie externa da particula até as superficies internas dos mesoporos e microporos,

onde a maior parte da sorgdo ocorre.?

Um adsorvente muito utilizado € o carvdo ativado, devido a sua caracteristica

estrutural e natureza quimica. O carvdo ativado é um material Unico, sendo esta uma
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denominacdo genérica dada a uma grande quantidade de materiais carbonosos amorfos
com elevada superficie especifica (de até 1200m?/g), devido & altissima quantidade de
poros em sua estrutura. E um adsorvente com alta capacidade de sorcdo, porém
apresenta alto custo e ndo ¢ eficiente para alguns tipos de corantes e possui dificuldade

de regeneragdo. 2°*°

A alta capacidade de sorcéo, facilidade de ser adquirida (abundancia) e baixo custo
sdo requisitos importantes para a escolha de um adsorvente. Atualmente, varios
materiais vem sendo testados para 0 uso como sorventes, um exemplo, sdo os estudos

utilizando biossorventes.*°

Segundo a ANEEL (Agéncia Nacional de Energia Elétrica) biossorventes € toda
matéria organica, de origem animal ou vegetal que, no processo de fotossintese captura
a energia do sol e a transforma em energia quimica.?® Pode-se citar como exemplo de
biossorvente: os residuos florestais e agroindustriais (residuos de industria de papel e
celulose), borra de café, palha de arroz, serragem e residuos de animais (dejetos suinos,

aves e gado) e também microrganismos como fungos e bactérias. 2% %

As biossorventes, em geral, possuem propriedades hidrofébicas e elevada
porosidade, esta Ultima propriedade, promove forca capilar no sentido da sor¢édo o que
permite que as mesmas sejam usadas como materiais sorventes. Os adsorventes obtidos

através destes materiais recebem a denominacéo de biossorventes.?

Os biossorventes obtidos das plantas aquaticas vém sendo amplamente
estudados. Para avaliagdo do potencial de uma determinada planta em ser utilizada
como biossorvente € necessario avaliar a composicdo dos grupos presentes em sua
estrutura, suas propriedades fisicas e quimicas e funcdes no seu habitat natural,

envolvendo assim varias areas de conhecimento. 2%

Estudos mostraram que, apds a secagem, as plantas mantém, mesmo que
biologicamente inativas muitas de suas propriedades quimicas. Por exemplo, a presenca
de ceras nos pélos das folhas da Salvinia confere ao vegetal um comportamento
hidrofébico, que repele a agua e permite a absorcdo de Oleos. As plantas sdo ricas
também em grupos carboxila, um radical que apresenta a capacidade de reagir e fixar

metais pesados. *#*
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A capacidade de se modelar e prever o desempenho de um biossorvente em se
ligar a um metal, ou composto organico, vai depender do conhecimento de sua estrutura
quimica. Outros fatores também vao influenciar na capacidade de sorcédo, tais como:
faixa de concentragdo, pH, cinética de sorcdo e composicdo do efluente. Para a escolha
de um biossorvente € interessante identificar seus sitios de ligacdo para uma eficiéncia

de sorcdo. ¥

Os adsorventes naturais de origem bioldgica (biossorventes) estdo sendo
enfatizados nas pesquisas como material alternativo de baixo custo e abundancia para

remogdo de poluentes, principalmente fons metalicos, em efluentes.”®

Exemplos de alguns biossorventes de baixo custo: casca de arroz *, residuos de

11,30, 34

curtume 4, bagaco de cana de aclcar 2*, macréfitas aquéticas , residuos agricolas

36 33

, materiais contendo quinina *, casca de semente do pinhdo®, microalga verde

azulada®.

3.7. Macrofitas Aquaticas

No Brasil existe uma grande diversidade de plantas aquéticas. As macrofitas
aquaticas (denominacdo dada as plantas aquaticas) sao vegetais fotossintetizantes e estéo

total ou parcialmente submersas ou flutuantes em 4gua doce ou salobra. *°

As espécies mais comuns sdo: eichornia crassipes (aguapé, lirios-d’agua,
jacinto-d’agua), Pistia stratiotes (alface d’agua), outras do género Salvinia (samambaia

aquatica) e Potamogeto. (figuras 8 € 9).
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Figura 9. Salvinia sp. e Pistia stratiotes. (Imagem: Nazaré Mouta de Oliveira).

As macrofitas aquaticas Salvinia sp e Pistia stratiotes servem de nutricdo para
algas periféricas e bactérias fixadoras de nitrogénio, aumentado sua capacidade de

retencdo de nutrientes no meio aquatico. *°

As macroéfitas proliferam-se muito rdpido em ambientes eutrofizados, sendo
nocivas por obstruirem rios, lagos e represas, impedindo a navegacdo e alterando o

ambiente aquatico.

Nas décadas de 1960 e 1970 houve um grande interesse na utilizacdo de plantas
aquaticas para despoluir ambientes aquaticos. Verificou-se que estas plantas removiam

poluentes das aguas, dentre eles, nitrogénio, fosforo, metais pesados e fendis. Porém,
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estes poluentes intoxicavam as plantas e as mesmas adoeciam. Atualmente, as macrofitas

aquaticas sao utilizados apenas como bioindicadores. *?

Em anos posteriores surgiu, entdo, a alternativa de utilizar a plantas aquéticas
secas e moidas para despoluicdo de ambientes aquéticos. A grande vantagem na
utilizacdo da planta seca, em relacdo a planta viva, € que a mesma pode ser embalada,
facilitando o armazenamento e transporte, além disso, podem ser usadas em corpos
d“agua poluidos ou tratamento de efluentes. Apresentam um custo de producdo bem mais

baixo quando comparado a outros materiais, como o carvao ativado.'?

As propriedades quimicas das plantas se mantém inalteradas mesmo apds a
secagem. O comportamento hidrofobico, que repele a 4gua e permite a sor¢ao de metais e
corantes sao caracteristicas dos pélos das folhas da Salvinia, por exemplo. A presenca de
grupos carboxila, um radical que apresenta a capacidade de reagir e fixar metais pesados

estdo presentes nestas plantas. ' *°

3.8. Isoterma de adsorc¢ao

A relagdo entre a quantidade de adsorvato (mg), ou seja, 0 soluto removido da
solucdo, por unidade de massa do biossorvente (g), a uma temperatura constante, € a
representacdo de uma isoterma de adsorcdo que sdo essenciais em um planejamento de

um sistema de sorgo. *

Na figura 10 esta a concentracdo de equilibrio em solucdo (C), que é dada em

mg L™, e a quantidade de material retido (q), em mg g™

As isotermas lineares apenas indicam que a quantidade adsorvida é proporcional
a concentracdo a solucdo, porém, ndo mostram a saturacdo do biossorvente. Ja por
retirarem quantidades relativamente altas, mesmo em concentracdes baixas as isotermas
cdncavas sdo as respostas mais positivas de uma isoterma e as isotermas convexas sao
chamadas ndo favoréveis, pois representam baixa capacidade de sor¢do em baixas

concentracdes°
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Figura 10. Tipos de isoterma (q é a quantidade méaxima de soluto retida no adsorvente
no equilibrio e C é a concentracdo no equilibrio).

Temos alguns exemplos de isotermas de adsor¢do: Langmuir, Freundlich,
Brunauer, Enmett, entre outras.®® Neste trabalho foram utilizados os modelos de

Langmuir e Freundlich. *

A isoterma de Langmuir estuda a sor¢do como um fendmeno quimico e mostra
que a sorcao ocorre em monocamada, onde cada sitio ativo do biossorvente é ocupado

por uma Gnica molécula ou fon do biossorvente. 337 %

A expressdo matematica do modelo de Langmuir é apresentada na equagao (1),
onde: M representa a massa adsorvente; a € a massa de soluto necessaria para saturar a
superficie; C é a concentracdo de equilibrio; e b é a constante que depende da

temperatura do sistema e independe da fracéo da superficie ocupada pelo adsorvido.*

x aC Equacéo 3

M 1+bC

Geralmente a equagédo 3 é empregada na forma linearizada, como mostrado na
equacéo 4.

£ _1.%
xM a a Equagio 4
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C
Com o grafico de IM versus C encontra-se a em fungédo do parametro linear

e b pelo parametro angular. **

A lIsoterma de Freundlich estuda a adsor¢do em monocamada (sor¢ao quimica) e
em mdaltiplas camadas (sorcéo de van der Walls). A equacdo 5 representa 0 modelo de
Freundlich, e é usada quando a superficie é heterogénea com interacdes laterais entre as

moléculas adsorvidas.

X =KC,"
M Equacdo 5

Na equacdo 5 tem-se que: X representa a quantidade de material adsorvido, ou
seja adsorvato, M é a massa do adsorvente, K e n constantes caracteristicas do sistema
que dependem a temperatura e C é a concentracao de equilibrio.*

A equacdo 5 é usualmente utilizada na forma logaritmica usando se reduz a uma

reta, que é apresentada na equacéao 6.
X
logv = logk + nlogC Equacéo 6

Fazendo-se o grafico log x / M versus log C, e obtemos o parametro linear, que é

o log K, e 0 parametro angular é o valor de n. 3394

3.9. Modelo de Cinética de adsorcao

Para os estudos envolvendo os sistemas de tratamento de efluentes, em
bateladas, é necessaria a avaliacdo da cinética de adsorcdo. Com a cinética de adsorcéo

que é determinado o tempo necessario para que o adsorvato seja adsorvido pelo
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adsorvente.*® A velocidade de sorcdo ¢ influenciada pelas caracteristicas fisico-quimicas
do adsorvato, do adsorvente e da solugdo. Assim, parametros como pH, temperatura e

concentracdo deverdo ser avaliados.?®*

Em um mecanismo de sor¢do, 0 aumento da concentragdo inicial do corante
pode acelerar o processo de sor¢do do corante para a superficie do solido. A
caracteristica da superficie do adsorvente e a natureza das moléculas do corante também

influenciam na sorcéo. %

No estudo da cinética de adsorcdo séo utilizadas equacbes matematicas que
auxiliam no conhecimento do comportamento do biossorvente. Neste estudo foram

utilizados os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.*°

3.9.1. Modelo pseudo-primeira ordem

E uma cinética de adsorcdo simples descrita pela expressdo de Lagergren, que

descreve o processo cinético de difusdo entre o adsorvato e a superficie do adsorvente.?
,38, 42

Log (4 max—A:) =108 maxcac— K1 . 1
2,303

Equacéo 7

Onde: q ¢ representa a quantidade de adsorvato que foi adsorvida em um determinado
tempo t (Mgg™); gmax & a capacidade de sorcdo no equilibrio (mgg™); ki é a constante de

pseudo-primeira ordem (min™); e t é o tempo de contato.?

3.9.2. Modelo pseudo-segunda ordem

Neste modelo, a taxa de sor¢do depende da quantidade adsorvida ao quadrado.

t 1 1
AR T 2 + ¥
¢ K, x Qmixcate Yz caic

Equacédo 8
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Onde: g; € a quantidade de adsorvato que foi adsorvida em um determinado
tempo t (Mg g™); Qmaxcaic € @ capacidade de sorcdo no equilibrio (mg g ); k. a

constante de pseudo-segunda ordem (g mg™ min™).2% %2

3.10. Potencial Zeta — Ponto de Carga Zero (PZC)

O pH da solugdo é um parametro significante pois ele determina a interacao
entre o corante e 0 biossorvente. Tanto a estrutura do corante como do biossorvente
apresentam grupos funcionais ionizaveis tais como: hidroxila, carbonila e outros grupos
nitrogenados (aminas e amidas). Estes grupos podem modificar sua carga superficial
ganhando ou perdendo elétrons com a variagdo do pH da solucdo. O tratamento
realizado com 4&cido pode variar o pH da superficie do adsorvente. Em potenciais
hidrogenibnicos abaixo do PZC os sitios (grupamentos) estdo sendo protonados e a
superficie carregada positivamente, entretanto em pH abaixo do PZC os grupos

ionizaveis perdem seus protons e a superficie fica carregada negativamente.

Determinar o Ponto de Carga Zero (PZC) em que o somatério das cargas
superficiais se anula é importante para saber a distribuicdo da carga em funcéo do pH,
neste ponto a sor¢do ndo apresenta muita eficiéncia. Para valores de pH maior do que o

PHpzc teremos a sorgdo de cations favorecida enquanto que para valores de pH menores

do que o pH no PZC serdo os anions que serdo sorvidos, %344

4. Metodologia

4.1. Preparo dos Biossorventes

4.1.1. Preparo in natura

As macrofitas aquaticas Pistia stratiotes e Salvinia sp. foram coletadas na Lagoa

do Iriri, no municipio de Rio das Ostras, estado do Rio de Janeiro (Figura 11). As
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plantas coletadas foram lavadas em &gua corrente e em seguida em agua destilada, para
retirada das impurezas. Apds a lavagem, as macrofitas foram expostas ao sol até a
secagem, e em seguida, as mesmas foram levadas, separadamente, a estufa a
temperatura de 80°C. Apds a secagem, as macrofitas foram trituradas e devidamente
homogeneizadas e embaladas em sacos plasticos. Para obtencdo dos biossorventes

utilizou-se a mistura das folhas e raizes.

Figura 11. Lagoa do Iriry. Fonte: A.Chieu Selected for Google Earth [?] - ID: 6136717.

4.1.2. Modificacéo da superficie

Com a proposta de verificar um aumento na sorcéo foi utilizado o tratamento
para a modificacdo da superficie do biossorvente colocando-o em contato com solucéo
4cida.**

Depois de secas e trituradas, as macrofitas foram colocadas em presenca de
solucBes acidas, sob constante agitacdo, e na proporcédo de 50g de biomassa para 500
mL de solucdo. ApGs o contato, as biomassas foram lavadas com agua destilada, em
abundancia, para remover o excesso da solucdo de tratamento sendo, em seguida,

filtradas e levadas a estufa a 80° C até secagem completa.

Apo0s este procedimento foram obtidos os biossorventes modificados, as quais
receberam as seguintes denominac@es: Pistia stratiotes/HCI, Pistia stratiotes/H,SO,,
Salvinia/HCI, Salvinia/H;SO4.
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4.2. Caracterizacao fisico-quimica dos biossorventes.

4.2.1. Analise granulométrica

Para o ensaio granulométrico foi utilizada a série de peneiras TYLER (figura
12). Os didmetros das peneiras foram 2mm, 1mm, 0,5mm, 0,25mm, 0,125mm e
0,063mm. A massa dos biossorventes utilizadas nos testes foi de 50g e o peneiramento
foi feito por 15 minutos nas peneiras dispostas em forma de pilhas na ordem em que as
peneiras inferiores tenham abertura menor que as superiores, sendo a do fundo da pilha
um coletor sem perfuragdo, que é acoplado em um sistema que gera vibracdo. Apds
agitacdo por 15 minutos foram determinadas as massas de cada fracdo que ficaram

retidas nas peneiras. Os ensaios foram feitos em triplicata.

Figura 12. Conjunto de peneiras para ensaio granulométrico.

4.2.2. Determinagéo do teor de carbono fixo

E feita pela diferenca entre as somas dos teores de umidade, material volatil e
cinzas e 100%, conforme a equacdo 9 abaixo:’

Carbono fixo (%) = 100 — umidade(%) - material volatil(%) - teor de cinzas(%)

Equacdo 9
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4.2.3 Determinagéao do teor de cinzas

A determinacdo do teor de cinzas foi feito por incineracdo simples. Pesou-se,
aproximadamente, 2g de amostra em cadinhos de porcelana e agueceram-se as mesmas
na estufa a 550°C por 4 horas, ou até a obtencdo de uma cinza clara, que indicou a
auséncia de matéria organica. Em seguida as amostras foram deixadas em dessecador
para esfriar, antes de serem pesadas, e apds pesagem, as amostras foram levadas para
estufa novamente por 2h, e em seguida, levadas para esfriar e pesar, este procedimento
foi feito até peso constante. As anélises foram feitas triplicata.’

4.2.4 Determinacéo do teor de umidade

Pesou-se, aproximadamente, 2g de amostra em cadinhos de porcelana e
agueceram-se as mesmas a 105°C, por 8 horas, na estufa. Em seguida as amostras foram
deixadas em dessecador para esfriar e posteriormente serem pesadas. Ap0s pesagem, as
amostras foram levadas para estufa novamente por 1h e em seguidas levadas para esfriar
e pesar, este procedimento foi feito até peso constante. As andlises foram feitas em
quintuplicata. A determinacdo do teor de umidade foi feita conforme a equacdo 10

abaixo:’ Sendo:

m 1 = massa do biossorvente imido
Umidade (%) = [(m 1— m 2)/m1]x100 m , = massa do biossorvente seco

Equacéo 10

4.2.5 Determinacao do teor de material volatil

Colocou-se 1,0 g de amostra, isenta de umidade, em um cadinho com tampa,
previamente seco e tarado, proximo a porta (parte da frente) da mufla aberta com
temperatura de 900°C durante 3 minutos. A seguir, colocou-se o cadinho no meio da
mufla por 7 minutos com a porta fechada. As amostras quando retiradas da mufla foram

colocadas em dessecador para resfriar, e em seguida foi feita a determinacdo da massa.
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A massa volatil corresponde a porcentagem da massa perdida em relagdo a massa

original. Os ensaios foram feitos em triplicata.” *°

4.3. Espectroscopia do infravermelho

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram obtidos em um
equipamento do tipo Infared Spectrophotometer, RAffimty-1, Shimadzu, na regido de
400 a 4000 cm™. As amostras foram preparadas na forma de pastilhas na proporgo de
1:100 (amostra:KBr). As pastilhas foram preparadas desaglomerando-se as particulas de
KBr em almofariz e submetendo-se a mistura a prensa hidraulica, em porta amostra
adequado. Antes da analise, uma pastilha de KBr foi submetida a varredura na mesma
regido do espectro para realiza¢do da linha de base (“background”). As medidas foram

realizadas a temperatura ambiente.

4.4. Microscopia eletronica de varredura

A morfologia dos biossorventes foi obtida por microscopia eletrénica de
varredura (MEV), utilizando-se um aparelho modelo JSM6460LV, usando uma tenséo
de 20 KV. As amostras foram colocadas sobre a superficie do suporte de aluminio com
fita de carbono dupla face e coberto com uma fina camada de ouro em um metalizador
marca EMITECH, modelo JSSM6460LV.

4.5. Determinacdo do Potencial Zeta

Duas metodologias foram utilizadas para determinacdo do potencial zeta. A
primeira foi com variacdo de pH em solucdo eletrolitica. Colocou-se 0,01g de
biossorvente em contato com 100 mL de uma solucéo eletrolitica de KCI 0,1 mol L™
durante 1 h. Inicialmente o pH das solucdes foram ajustados, utilizando HCI 0,1 mol L™
e NaOH 0,1 mol L™, e ap6s 1h, o pH das solucdes foram medidos novamente. As faixas
de pH utilizadas foram: 2, 4, 6, 8 e 10. O Phmetro utilizado foi o DM 22, Digimed. O

potencial Zeta foi determinado no ponto de intercessdo do eixo zero a partir do grafico
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de ApH x pH i, onde: ApH = pH f - pH i. Todos estes ensaios foram feitos em
triplicata.”*

A outra determinacéo foi realizada com o aparelho Zeta Potential Analyzer com
variacdo de potencial -150 to + 150 mV , com alcance de tamanho entre 10 nm a 30 um
dependendo da densidade da particula, repetibilidade de = 2% com amostras livre de

poeira.

4.6. Analise dos corantes

Os corantes utilizados nos experimentos foram o azul de metileno, violeta cristal
e indigo de carmim, todos da marca vetec. As curvas analiticas foram realizadas para
todos 0s corantes. Foram utilizados padrdes de 1, 2, 3, 4, 5 e 6 mg L™ para os corantes
azul de metileno e violeta cristal e para o corante indigo de carmim foram utilizados os
padrdes de 10, 15, 20, 25,30 e 35 mg L™ em torno de pH 5.

As leituras de absorvancia foram realizadas em um espectrofotbmetro
ultravioleta visivel (UV VIS) Spectrophotometer, UV-2600, Shinmadzu nos
comprimentos de onda especificos para cada corante, azul de metileno 665nm, indigo de

carmim 610nm e violeta cristal 590nm, e cubeta de vidro de 10 mm.

Os brancos foram feitos com agua destilada, em substituicdo as solucdes dos
corantes. Os graficos das varreduras de comprimento de onda encontram-se em Anexos
1.

Para determinacdo da concentracdo dos corantes durantes os testes de sorc¢do, as
aliquotas foram retiradas, com auxilio de pipeta pasteur e, em seguida foram
centrifugadas por 15 min a 1200 rpm, antes da determinacdo da concentracdo. Nos
testes de sorcdo foram utilizados brancos que eram compostos pelas solugbes sem

adicdo de biossorvente. ’

A quantidade de corante adsorvido foi calculada usando a seguinte equacéo:

Co—Cx
q=—m V Equagédo 11

M
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Onde: g representa a quantidade de corante adsorvido (mg/g); Co, é a
concentracéo inicial de corante (mg/L); Cs a concentracdo do corante final (mg/L); V
representa o volume de solucdo de corante (L) e M a massa do adsorvente (g). Todos

experimentos foram realizados em triplicatas.

4.7. Testes preliminares de sor¢do

Os primeiros testes para avaliar a eficiéncia de sorcdo dos corantes pelos
adsorventes foram realizados através de ensaios em bateladas, feitos em quintuplicata,

variando as concentragdes dos corantes da seguinte forma:
- Azul de Metileno: 10,20 e30 mg L™;

- Indigo de Carmim: 30,50 e 75 mg L™;

- Violeta Cristal 20, 30 e 40 mg L™

Para os testes foram utilizadas 50 mL de solucdo de cada corante e 0,25 g de
cada biossorvente. Os biossorventes foram deixados em contato com as solugdes, sob
agitacdo, por 24 horas, apds o qual se retirou aliquotas das solu¢cdes para determinagdo
da concentracdo dos corantes presentes das mesmas. Os biossorventes utilizados foram:
Pistia in natura, Pistia stratiotes/HCI, Pistia stratiotes/H,SO,4, Salvinia in natura,
Salvinia/HCI, Salvinia/H,SO4. O Carvao ativado também foi utilizado para fins de

comparacao.

4.8. Testes de adsorc¢ao

4.8.1. Efeito da concentragéo inicial do corante

O estudo do efeito da concentracdo inicial de corantes feitos em bateladas a
partir de solucdes dos corantes nas concentragdes de 30, 50, 100, 200, 300, 400 e 500
mgL™. Os experimentos foram realizados a temperatura ambiente (25°C) e pH em torno

de 5. As solugbes (50mL) foram deixadas em contato com 0s materiais adsorventes
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(0,05g), sob agitacdo por um periodo de 24h. Também foram realizados testes de sor¢ao

utilizando carvéo ativado para fins de comparacao.’

As curvas de equilibrio das isotermas de sor¢do foram correlacionadas neste

trabalho aos modelos de Freundlich e de Langmuir.

Os valores das sor¢Bes obtidos foram avaliados por anélise de variancia
(ANOVA) tanto para o biossorvente in natura como para os tratados com acido. A
analise estatistica € um fator importante, uma vez que os dados experimentais serdo
utilizados para produzir um modelo empirico através de regressdo.*” Os modelos
cinéticos e de equilibrio foram ajustados empregando-se o software Microcal ORINGIN
8.0, sendo avaliados pelo coeficiente de determinacéo (R?) e coeficiente de correlagdo.*

4.8.2. Efeito do tempo de contato

O estudo da cinética de sorcdo foi realizada a temperatura ambiente de 25°C,
usando 3 concentragdes diferentes dos corantes, 50, 100 e 200 mgL™. O tempo maximo
de contato foi de 24 horas. As amostras foram retiradas em intervalos de tempo. Para

estes testes, utilizou-se 0,2 g de biossorvente em 200 ml de solugéo de corante.

Para verificar qual o modelo cinético melhor se ajustou aos testes
corante/biossorvente foram usados os dados experimentais médios e construidos 0s
graficos log (q max — g t) VS t para 0 modelo de primeira ordem, e t/qt vs t para 0 modelo

de pseudo-segunda ordem.® %

4.8.3. Efeito da temperatura

Os testes de sorcdo com variacdo de temperatura também foram realizados.
Foram realizados bateladas de sorcdo nas temperaturas de 20°, 25° e 35°C, utilizando
200 mL de solugdo dos corantes na concentracdo de 100mg L™ e massa de adsorvente
de 0,2g. Os biossorventes foram deixados em contato com as solugdes por um periodo

de 8 horas, sendo que aliquotas foram retiradas em diferentes intervalos de tempo. A
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figura 13 mostra o sistema utilizado para garantir o controle da temperatura, foi
utilizado um banho termostatizado TE-184 marca TECNAL.

Figura 13. Teste de sor¢do com controle de temperatura.

5. Resultados e Discussoes

5.1 Caracterizacdes Fisico-quimicas

5.1.1. Granulometria

As figuras 14 e 15 mostram os resultados das analises granulométricas para o0s
adsorventes obtidos das macrofitas Salvinia sp e Pistia stratiotes. Verifica-se na figura
14, adsorventes obtidos a partir da Salvinia sp, que para a Salvinia in"natura cerca de
70,5% das fragdes se encontram entre 0,25mm e 2mm, para 0s adsorventes tratados com
acidos verifica-se que houve um ligeiro aumento na porcentagem de fragdes maiores
entre 0,25mm e 2mm, para a Salvinia /HCI a porcentagem foi de 85,7%, para a Salvinia
/H,SO, foi 89%. Isto mostra que o tratamento realizado com é&cido alterou a
granulometria dos adsorventes.
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Para os adsorventes obtidos a partir da Pistia stratiotes verifica-se na figura 15
que, para a Pistia in natura, Pistia HCI e Pistia H,SO,4, aproximadamente 80% da
granulometria ficou entre 0,25mm e 2mm. Ndo foi verificada mudanca significativa na

granulometria destes adsorventes.

A granulometria interfere diretamente no processo de sor¢édo, sendo que, quanto
menor o tamanho da particula maior sera a sor¢ao, porém, ndo € interessante trabalhar
com uma granulometria muito pequena pela dificuldade de retirada deste adsorvente
apos contato com o contaminante. Outros trabalhos existentes na literatura mostram
variag0es na granulometria, um adsorvente obtido a partir de cinzas de casca de arroz
apresentou granulometria média de 5 mm*® e outro trabalho realizado com a Salvinia

herzogii mostrou granulometria entre 0,5 e 3mm. %’

Estudos realizados por Ribeiro (2000) com a Salvinia herzogii mostraram que as
fracbes menores (< 1mm) correspondem a uma fracdo rica em raizes e que possuem
tendéncia de apresentarem também maior area superficial, portanto, maior eficiéncia de
sorcdo. As raizes sdo mais porosas, apresentam maiores irregularidades, o que confere
maior valor de area superficial. As fragdes maiores (> 1mm) sdo ricas em folhas e tem

menor é&rea superficial.”’

Granulometria salvinia sp
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Figura 14. Granulometria dos adsorventes obtidos a partir da Salvinia sp.

Neste trabalho, analizando a Salvinia in natura, observa-se que 45 % das fragdes

sdo maiores que 1 mm, o restante ¢ < a 1 mm, o que mostra que o lote de biomassa
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obtido para este estudo apresenta um pouco mais de fracdes contendo raizes em sua
composicdo. No caso da Pistia in natura, a maior parte das fragdes foi < que 1 mm,
indicando predominéncia de raizes em relacdo as folhas. Para os adsorventes obtidos
apos tratamento acido, nédo foi possivel fazer esta afirmacéo, pois a superficie pode ter

sido modificada.

Granulometria Pistia stratiotes
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Figura 15. Granulometria dos adsorventes obtidos a partir da Pistia stratiotes.

A tabela 1 apresenta os valores de alguns parametros fisico-quimicos

caracteristicos dos biossorventes derivados da Salvinia sp. e da Pistia stratiotes.

Os teores de cinzas para 0s biossorventes Salvinia in"natura e Pistia in"natura
foram de aproximadamente 18,9 % e 25,98%, respectivamente. Quando as mesmas
foram tratadas com acido, os dois biossorventes tiveram diminuicdo do teor de cinzas
(5-6%), o que, provavelmente, foi devido ao ganho de matéria organica durante o
processo de tratamento &cido. O aumento de matéria organica nos biossorventes tratados
com acidos pode favorecer o processo de sor¢do, uma vez que a fragdo de cinzas de um
produto ndo tem capacidade de absorcédo, ou seja, quanto maior o teor de cinzas, menor
a capacidade de absorcdo. O teor de cinzas € a medida do conteddo mineral e outras
materias inorganicas contidas nos biossorventes. Pelo aquecimento todas as substancias
volateis, que se decompde em altas temperaturas, sdo eliminadas e a matéria organica é
toda transformada em CO, e agua. Os valores encontrados aqui S0 muito proximos de

alguns valores encontrados na literatura, os biossorventes obtidos do bagaco de laranja,

30



por exemplo, possuem teores de cinzas entre 3,17 — 6,9 %. 2. Teor alto de cinzas
também foi encontrado na literatura, Ribeiro (2000) trabalhou com a Salvinia herzogii,

e encontrou um teor médio de 19,9 %.%’

Verificou-se ainda na tabela 2 que os teores de umidade ficaram em torno de 10
% para todos os biossorventes. Os teores encontrados estdo abaixo do especificado pela
Anvisa para farinhas, amido de cerais e farelos, por exemplo, onde a umidade maxima
permitida é de 15%.%" Estes valores sdo importantes porque da umidade depende a
melhor ou pior preservacdo do material. Biossorvente com alto teor de umidade se
deteriora mais facilmente. Para o adsorvente obtido a partir da Salvinia herzogii o teor
médio foi de 10,5%, encontrado na literatura.”’

O teor de materiais volateis foi, em média, de 65% para todos os biossorventes
estudados, os resultados ndo mostraram alteracdo significativa nos biossorventes in
natura e modificados. O teor de materiais volateis indica a caracteristica do biossorvente
quanto a maior ou menor facilidade de incendiar e queimar. Um alto teor de matérias
voléteis também pode afetar o processo de combustio, em geral.*® O teor de carbono
fixo é a massa restante apos a saida de compostos volateis, excluindo as cinzas e teores

de umidade *° e também est4 apresentado na tabela 2.

Tabela 2. Caracterizacdo fisico-quimica dos biossorventes obtidos
a partir da Salvinia sp. e Pistia stratiotes

Resultados Salv. in nat. Salvinia HCI Pistia. in nat. Pistia H,SO,
Teor Umidade(%) 12,76 +£0,002 12,01 +0,001 15,37+0,06 11,22+ 0,06
Teor de Cinza(%) 18,91 +0,007 5,98 +0,003 25,98+ 0,005 5,73 £+ 0,002
Mateial VVolatil(%) 63,3 +0,007 66,27 +0,004 64,32+0,02 71,43+0,02

Carbono Fixo(%) 5,03+0,005 15,74+0,003 5,67 +0,003 11,62+ 0,03
Granulometria (um)  0,25-1,0 0,5-2,0 0,25-2,0 0,25-2,0

5.2. Infravermelho

Para a identificacdo dos grupos funcionais presentes nos biossorventes foi
utilizado a espectroscopia vibracional na regido do infravermelho. A radiacdo
infravermelho (IR) corresponde a parte do espectro eletromagnético entre as regides do

visivel e das micro-ondas (4000 e 400 cm™).
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5.2.1. Infravermelho da Salvinia in natura

O espectro de infravermelho do biossorvente Salvinia in natura (figura 16)
mostra uma banda intensa na regido de 3400 cm™ que indica a deformacgdo axial de
O-H de &cidos carboxilicos, alcoois e fenois (ligacdo de hidrogénio intramolecular), a
banda que ocorre na faixa 3000-2800 cm™ representa a deformacéo axial de alcanos (C-
H), a banda na faixa 2300 cm™ indica também deformacdo axial de Si-H, esta Gltima

banda corresponde a impurezas como areia. *°

A confirmacédo da presenca de anion carboxilato é indicada pela banda intensa
na regido 1650-1550 cm , devido a deformagéo axial assimétrica e outra mais fraca em
torno de 1400 cm ™ de deformacéo axial simétrica. A banda forte na faixa 1200-1000

representa a deformacdo axial de C-O.
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Figura 16. Espectro de IV do biossorvente Salvinia in natura

5.2.2. Infravermelho da Salvinia HCI

O espectro de infravermelho do biossorvente Salvinia HCI (figura 17) apresenta-

se muito semelhante ao da Salvinia in natura, mostra uma banda intensa na regido de
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3400 cm™que indica a deformacéo axial de O-H de acidos carboxilicos, alcoois e fendis,
(ligagdo de hidrogénio intramolecular), a banda que ocorre na faixa 3000-2800 cm™

representa a deformacéo axial de alcanos (C-H).>

A confirmacéo da presenca de anion carboxilato é indicada pela banda intensa
na regido de 1650-1550 cm ™ devido a deformacdo axial assimétrica, e outra mais fraca
em torno de 1400 cm * de deformacdo axial simétrica. Uma suave banda em torno de
1742 cm™ pode indicar banda de &cidos carboxilicos ou ésteres que aparece ap6s o
tratamento da superficie com 4cido. A banda forte na faixa 1200-1000 cm™ representa a

deformacéo axial C-O.*
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Figura 17. Espectro de IV do biossorvente Salvinia HCI.

A partir da andlise dos espectros na regido do infravermelho da Salvinia
in"natura e Salvinia HCI é possivel afirmar que esses materiais apresentam grupos
funcionais ionizaveis interessantes para a sorcdo de espécies ibnicas. Os anions
carboxilatos presentes na superficie desses materiais favorece a sorcdo dos corantes

cationicos, como o azul de metileno e o violeta cristal.
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5.2.3. Infravermelho da Pistia in natura

O espectro de infravermelho do biossorvente Pistia in natura (figura 18) mostra
uma banda intensa na regido de 3400cm™ que indica a deformacio axial de O-H de
acidos carboxilicos, alcoois e fenois (ligacao de hidrogénio intramolecular), a banda que
ocorre na faixa 3000-2800cm™ representa a deformacao axial de alcanos (C-H), a banda

na faixa 2300cm™ indica também deformacéo axial de Si-H (impureza - areia). >

A confirmacédo da presenca de anion carboxilato é indicada pela banda intensa
na regido 1650-1550cm * devido a deformacdo axial assimétrica e outra mais fraca em
torno de 1400cm ™ de deformacdo axial simétrica. Banda forte na faixa 1200-1000cm™

representa a deformacéo axial C-0.>
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Figura 18. Espectro de IV do biossorvente Pistia in natura.

5.2.4. Infravermelho da Pistia H,SO4

O espectro de infravermelho do biossorvente Pistia H,SO, (figura 19) também
apresenta-se muito semelhante ao da Pistia in natura e Pistia HCI, mostra uma banda

intensa na regido de 3400cm™que indica a deformacdo axial de O-H de A&cidos

34



carboxilicos, alcoois e fendis, (ligagdo de hidrogénio intramolecular), a banda que
ocorre na faixa 3000-2800cm™ representa a deformacéo axial de alcanos (C-H). A banda
dublete acentuada que ocorre na faixa 2800cm™, que ndo esta presente nos outros
espectros, confirma o grupo C-H de aldeido junto & banda em torno de 1720-1740cm™
que aparece apos o tratamento do biossorvente com H,SO, e a banda intensa na faixa

2300cm™ indica deformacéo axial de Si-H (impureza - areia)

A confirmacéo da presenca de anion carboxilato é indicada pela banda intensa
na regido 1650-1550cm * devido a deformacdo axial assimétrica e outra mais fraca em
torno de 1400cm ™ de deformacéo axial simétrica. Banda forte na faixa 1200-1000

representa a deformacéo axial C-O.>
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Figura 19. Espectro de IV do biossorvente Pistia H,SO4

Os biossorventes Pistia in"natura e Pistia H,SO4, conforme mostrado nos
espectros 1V, possuem varios grupos funcionais. Os grupos ativos presentes na
superficie dos biossorventes é que serdo 0s responsaveis pelos efeitos eletrostaticos da

sorcéo.?"%

A Pistia in"natura possui anions carboxilatos que favorecem a sor¢do dos
corantes catiénicos azul de metileno e violeta cristal, o que ja ndo favorece ao corante
indigo de carmim, que é um corante anidnico. Essas tendéncias foram confirmadas nos

testes de sorcdo. A carbonila do acido carboxilico presente no biossorvente Salvinia sp
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e Pistia stratiotes, possui carater negativo como sitio ativo, e também favorece a sor¢édo

de compostos cationicos (Figura 20).
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Figura 20. Carga formal do grupamento carboxilato

O biossorvente Pistia H,SO,4 apresentou uma melhor sorgdo para o corante
anidnico indigo de carmim. Observando o espectro IV deste biossorvente tem-se a
indicacdo da presenca de aldeido que ameniza um pouco a carga negativa da superficie,
aparecendo um campo eletropositivo devido a carga formal da carbonila do aldeido,

como mostrado na figura 21.*

O aldeido possui em seu carbono carbonilico um hidrogénio. Atomo de volume
muito pequeno e que ndo possuiria nenhum tipo de impedimento espacial (estérico). De
modo que gquando um grupamento nucleofilico se aproxima vai ocorrer uma atracao

eletrostatica.
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Figura 21. Representacdo da atracdo eletrostatica do grupamento aldeido e um
grupamento nucleofilico.

5.3. Microscopia eletronica de varredura

5.3.1. Biossorventes da Salvinia sp.
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A morfologia dos biossorventes foi estudada por microscopia eletrénica de
varredura (MEV), conforme mostrado nas figuras de 22 a 31. Nas Figuras 22 e 23
observam-se as micrografias da Salvinia in"natura. Notam-se dois tipos de estruturas
morfologicas distintas; na Figura 22 a morfologia possui uma superficie rugosa e
compacta de filamentos colapsados, e na Figura 23 é apresentada uma estrutura de
filamentos soltos, porém, enrolados. Essa diferenga nas estruturas se deve,
provavelmente, ao fato de ser o biossorvente da macréfita aquética formada pelas
diferentes partes da planta (raiz e folha), as quais possuem diferentes constituicdes. A
Figura 22 é, provavelmente, a estrutura morfolégica da folha e a estrutura de filamentos
da Figura 23 é, provavelmente, da raiz. Observa-se ainda que ambas as superficies das
figuras 22 e 23 possuem reentrancias de tamanhos variados indicando uma alta &rea de

superficie, o que favorece o processo de sorcao.

As figuras 24 e 25 mostram as micrografias da Salvinia in"natura apds testes de
sorcéo realizados com o corante azul de metileno. A figura 24 mostra que a parte
compacta do biossorvente apresenta-se com uma ligeira sobreposi¢cdo de camadas, e na
figura 25 é possivel observar que a estrutura de filamentos estd um pouco mais

retorcida, mas com pouca modificacao.

Foi feita também a microscopia eletronica de varredura da superficie da Salvinia
in"natura apds testes de sor¢do com o corante violeta cristal, os quais sdo mostrados nas
figuras 26 e 27. A figura 26 mostra que a parte de filamentos presentes na superficie do
biossorvente deixaram de apresentar uma aparéncia lisa e tornaram-se grossas e
aglutinadas, porem, mais definidas e com muitas reentréncias formadas, aparentemente,
por sobreposicdes de camadas de adsorvato sob a area de superficie do biossorvente
(figura 26).34%

As Figuras 28 e 29 mostram as micrografias da Salvinia modificada com solucéo
de HCI (Salvinia HCI). Como acontece para a Salvinia in"natura, podem ser observados
também dois tipos de estruturas morfoldgicas. Na Figura 28 nota-se que a estrutura -
mais lisa para a Salvinia in"natura - mostra-se mais enrugada, e a figura 29 mostra que a
parte de filamentos apresenta-se mais emaranhada, sugerindo que 0 processo de
modificacdo pode atuar também na estrutura externa do biossorvente, contribuindo para
um aumento na area superficial e, portanto, para o processo de sorc¢do. A deteccdo dos
elementos quimicos presentes nos bissorventes foi avaliada por Energy dispersive x-ray

detector (EDS) e é demonstrado em Anexo 2.
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As figuras 30 e 31 mostram as micrografias Salvinia HCI ap6s contato com

corante violeta cristal. A figura 30 mostra a parte de filamentos com uma superficie

bastante enrugada e com varias sobreposicGes de camadas.

Figura 22. MEV da Salvinia in natura
parte compacta.

Figura 24. MEV da Salvinia in natura
com azul de metileno parte compacta.

violeta cristal (500 mgL™), parte filetes.

5 L7 . - 2
Figura 26. MEV da Salvinia in natura com Figura 27. MEV da Salvinia in natura

Figura 23. MEV da Salvinia in natura
parte filetes.

Figura 25. . MEV da Salvinia in natura
com azul metileno parte filetes

comVioleta cristal (500 mgL™), parte
compacta
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Figura 28. MEV da Salvinia HCI, filetes. Figura 29. MEV da Salvinia HCI, parte
compacta.

Figura 30. MEV da Salvinia HCI com Figura 31. MEV da Salvinia HCI com
violeta cristal (500 mgL™), parte filetes. violeta cristal (500 mgL™), parte
compacta.

5.3.2. Biossorventes da Pistia

A morfologia dos biossorventes provenientes da Pistia foi estudado por

microscopia eletronica de varredura (MEV), conforme mostrado nas figuras 32 a 37.

Nas Figuras 32 e 33 observam-se as micrografias da Pistia in"natura. Notam-se
dois tipos de estruturas morfolégicas distintas; na Figura 32 a morfologia possui uma
estrutura de filamentos levemente rugosos e retorcidos, € na Figura 33 é apresentada
uma estrutura de superficie compacta e rugosa. Essa diferenca nas estruturas se deve,
provavelmente, ao fato de ser o biossorvente da macrofita aquatica formada pelas

diferentes partes da planta (raiz e folha), as quais possuem diferentes constitui¢oes. A
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Figura 32 é, provavelmente, a estrutura morfologica da raiz e a da Figura 33 é,

provavelmente, da folha.

A Pistia H,SO,4 também apresentou dois tipos de estrutura morfoldgica distintas,
como mostrado nas figuras 34 e 35. O biossorvente apresentou aparéncia mais rugosa e
encorpada, aumentando assim sua area de superficie com mais porosidade entre as

camadas, fato este que pode melhorar a eficiéncia na sorcéo.

As figuras 36 e 37 mostram as micrografias da Pistia H,SO, apds testes de
sorcdo com indigo de carmim. A parte de filetes apresenta uma maior definicdo

passando de levemente rugosa a lisa e a parte compacta também apresenta aparéncia

mais lisa, porém com uma sobreposicéo de camadas tornando-se mais uniforme (figuras
36 e 37).

Figura 32. MEV da Pistia in natura Figura 33. MEV da Pistia in natura
sem corante, parte filetes. sem corante, parte compacta.

sem corante, parte filete. sem corante, parte compacta.
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Figura 36. MEV da Pistia H,SO, filetes Figura 37. MEV da Pistia H,SO, com
com indigo (500 mgL™). indigo (500 mgL™), parte compacta.

5.4. Potencial Zeta- Ponto de carga zero (PZC)

O ponto isoelétrico dos biossorventes in natura e dos biossorventes com a
superficie modificada, foi detectado em torno de pH 2 pelas duas técnicas utilizadas,
como pode ser confirmado pelas figuras 38 e 39, desta forma, o tratamento com &cido
nos biossorventes ndo modificou o PZC. Pelos valores encontrados, € possivel dizer que
ndo houve uma mudancga significativa nos grupos funcionais devido ao processo de

modificag&o.

Em pH abaixo do potencial de carga zero indica que a carga superficial do
biossorvente fica positiva e em valores de pH acima do ponto de carga zero a carga
superficial do biossorvente fica negativa. Como as solucdes utilizadas nos testes
possuem pH em torno de 5, ou seja, acima do PZC, os corantes cationicos, azul de

metileno e violeta cristal, serdo favorecidos na sorgéo.
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Figura 38. Potencial Zeta para os biossorventes provenientes da Pistia stratiotes.
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Figura 39. Potencial Zeta para os biossorventes provenientes da Salvinia sp.

5.5. Testes de sorcéo

5.5.1. Testes preliminares de sorcdo

Estes testes preliminares foram realizados com objetivo de verificar o
comportamento geral de todos os biossorventes obtidos com todos os corantes
estudados. A partir dos resultados obtidos foi feito entdo opcdOes de melhores

biossorventes para os testes especificos mais adiante.
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Os testes de sorcdo foram feitos com os adsorventes provenientes dos
biossorventes in"natura e dos biossorventes tratados com acidos. Os mesmos
apresentaram um desempenho especifico para cada corante usado, dependendo das
propriedades e caracteristicas do corante, pois 0s corantes azul de metileno e violeta
cristal sdo corantes com caracteristicas cationicas e o corante indigo de carmim possui

caracteristicas anionicas.

A figura 40 mostra o desempenho dos biossorventes estudados em relagdo ao
corante azul de metileno. Os biossorventes provenientes da Salvinia tiveram melhor
desempenho para o azul de metileno, em relacdo aos biossorventes provenientes da
Pistia stratiotes. Nas condicdes estudadas, a sorcdo do corante nos biossorventes
provenientes da salvinia foi de 98%, enquanto que para 0s biossorventes provenientes
da Pistia, a eficiéncia da sor¢do foi de aproximadamente 87%. O carvéo ativado foi
utilizado para efeito de comparacdo e apresentou menor eficiéncia. Os biossorventes
Salvinia in natura e Salvinia HCl foram selecionados para os testes de sor¢do
posteriores. Apesar da Salvinia H,SO, e Salvinia HCI apresentarem eficiéncia
equivalentes, apenas a Salvinia HCI foi selecionada para novos testes. A tabela com a

concentracdo final obtida estd em Anexo 2.

100 4
a0

60 -

1 - Salvinia i’
2 - Salviniq HCI

3 - Salvinig H2504
4- Pistia in’

5 - Pistia HCI

& - Pistig 2504

7 - Carvdo ativo

10

% Adsorgao

Biossorventes

Figura 40. Testes de sor¢do de todos os biossorventes estudados com o azul de
metileno. Massa do biossorvente 0,25 g; volume da solucéo de corante (30 mgL™) 50
ml; temperatura ambiente.
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A figura 41 mostra os testes iniciais para o corante indigo de carmim, verifica-se
que houve sor¢do do corante em todos os biossorventes estudados, a eficiéncia na
sorcdo variou de 14,4% a 99,5%. A Pistia H,SO4 foi mais eficiente onde verificou-se
uma eficiéncia de 99,5%. O carvéo ativado, utilizado para comparagdo, mostrou menor
eficiéncia quando comparado com os adsorventes utilizados. A eficiéncia do carvao foi
de 47% nas condicOes estudadas. Com estes resultados o biossorvente Pistia H,SO4 foi
selecionado para novos testes, para o corante indigo de carmim. A tabela com a

concentracdo maxima obtida encontra-se no Anexo 3.

Dentre os corantes estudados, o indigo de carmim foi o que apresentou pior
eficiéncia nos testes preliminares, o0 mesmo € anidnico, um corante de dificil
biodegradabilidade e ndo apresentou uma boa sor¢éo para os biossorventes in natura e
carvdo ativado. A retencdo do corante pelo material adsorvente envolve varias forcas
atrativas, como interacdo ibnica, forcas de van der Waals, ligacbes de hidrogénio e
ligacGes covalentes. Dependendo do tipo de corante, uma ou mais forgas vao atuar sobre
0 processo. Com a finalidade de melhora no processo de sorcdo o biossorvente foi
tratado com H,SO, para uma possivel mudanca na sua superficie e melhora na

eficiéncia da sorcéo.

Apds a caracterizacdo dos grupos funcionais pelo Espectrofotdmetro de Infra-
vermelho (1V) observa-se uma banda na regido 2800cm™, na Pistia H2SO,, que néo esta
presente nos espectros dos outros biossorventes utilizados, esta banda indica a presenca
do grupo C-H de aldeido que pode ser confirmada junto a outra banda em torno de
1720-1740 que aparece apds o tratamento do biossorvente com H,SO, como pode ser
visualizado na figura 19. Desta forma, sugere-se que ap6s o tratamento com &cido a
superficie do biossorvente adquiriu um carater mais positivo, melhorando a sor¢éo entre

o corante e biossorvente.>°
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Figura 41. Testes de sor¢do de todos os biossorventes estudados com o indigo de
carmim . Massa do biossorvente 0,25 g; volume da solucdo de corante (75 mgL™) 50
ml; temperatura ambiente.

A figura 42 mostra os resultados dos testes preliminares para o violeta cristal, 0s
testes mostraram que houve sor¢do em todos os biossorventes, a eficiéncia da sorcéo
variou de 83,62% a 98,75%. Nestes graficos, a eficiéncia foi muito parecida nos
adsorventes Salvinia in natura, Salvinia HCI, Salvinia H,SO,, Pistia stratiotes HCI e
Pistia stratiotes H,SO4. O carvéo ativado, utilizado para comparacao, mostrou menor
eficiéncia quando comparado com os adsorventes utilizados. Os adsorventes Salvinia in
natura, e Salvinia HCI, foram selecionadas para novos testes. A tabela com a

concentracdo final obtida esta em Anexo 3.
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Figura 42. Testes de sorcdo de todos os biossorventes estudados com o Violeta Cristal.

1 2 3 4 5 6

Biossorventes

| Subiniain’
2 - Salvinia HCI

3 - Salvinia H:S0:
4 - Pistia in'natura
3 - Bistia HCJ

& - Pistig H2504

T - Carvio ativo

Massa do biossorvente 0,25 g; volume da solucdo de corante (40 mgL™) 50 ml;

temperatura ambiente.

Apds analise dos resultados dos testes preliminares foi feita a selecdo dos

melhores biossorventes para cada um dos corantes estudados. O resultado foi:

- Salvinia in natura e Salvinia HCI para o corante azul de metileno;

- Salvinia in natura e Salvinia HCI para o corante violeta cristal;

- Pistia H,SO, para o corante indio de carmim.

E importante ressaltar que, paralelamente aos experimentos foram realizados

testes em branco para a verificacdo da concentracdo real, pois verificou-se que pequenas

quantidades dos corantes foram aderidas a parede do béquer durante os testes de sorcao.

Os testes foram feitos em triplicata, ou seja, foi utilizado um planejamento fatorial tipo

2% para a sorcdo dos corantes e fatorial tipo 2° (em duplicata) para os brancos

objetivando a garantia de reprodutibilidade dos experimentos minimizando assim o erro

experimental ***3
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5.5.2 — Testes de sorcado com 0s biossorventes da Salvinia sp

5.5.2.1 Efeito da concentracao inicial dos corantes

O estudo do efeito da concentracdo inicial dos corantes sobre a capacidade de
sorcdo foi conduzido em temperatura ambiente, variando as concentragdes iniciais dos
corantes e mantendo-se constante as massas dos biossorventes. Dessas investigagoes
foram obtidos dados importantes para a construcdo das isotermas de sor¢do e calculo

dos parametros termodinamicos do processo.

A capacidade de sorcdo no equilibrio (mg de corante por grama de biossorvente
seco) é apresentada nas Figuras 43 e 44 como uma funcdo da concentracdo inicial do
azul de metileno e violeta cristal usando como biossorventes Salvinia in natura e
Salvinia HCI.

Os valores da capacidade de sor¢do no equilibrio aumentam com o aumento da
concentragdo inicial dos corantes. Isto ocorre devido ao aumento do gradiente de
concentracdo, que € uma forca motora importante capaz de superar a resisténcia a
transferéncia de massa (de corantes) entre as fases aquosa e solida. O aumento da
concentracdo inicial do corante aumenta a difusdo do corante em solucéo na superficie
do biossorvente, desta forma, em solucdes de concentracdes altas, por exemplo, 500
mgL™, tem-se concentragdes de corante sorvido também superiores para uma mesma

quantidade de biossorvente.*

Os valores da capacidade sor¢cdo no equilibrio obtido para a sorcdo do azul de
metileno no biossorvente Salvinia in natura obedecem a uma relagdo praticamente
linear com a concentracdo inicial durante todo o intervalo estudado (figura 43). Para o
azul de metileno com a Salvinia HCI (figura 43), os valores de capacidade de sorcédo
deixam de aumentar significativamente a partir da concentracdo inicial de 300mg/L, o

que ocorre devido a saturacdo dos sitios ativos pelo corante.

Para o corante azul de metileno a capacidade maxima de sor¢do, como pode ser
verificado na tabela 2, para a Salvinia in'natura foi de 231,41 mgg™, e para o
biossorvente Salvinia HCI a capacidade méxima de sorcéo foi de 153,39 mgg™. Como

mostrado anteriormente nos espectros de IV, ndo houve mudanca significativa dos
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grupos funcionais da Salvinia in"natura e Salvinia HCI, entretanto, a microscopia
eletronica de varredura mostrou que a Salvinia in"natura possui mais partes na forma de

filetes e reentrancias o que pode favorecer a melhor sor¢éo do corante.

Para o corante violeta cristal, os valores da capacidade de sor¢éo no equilibrio
aumentam com o0 aumento da concentragdo inicial do corante, como ocorre com o
corante azul de metileno (tabela 3), onde a forca motora vai favorecer a transferéncia da
massa do corante para a massa do biossorvente com o aumento da concentragéo.
Verificando a tabela 4, para o corante violeta cristal observa-se que o biossorvente
Salvinia in natura apresenta no equilibrio uma capacidade méaxima de sorcdo de 253
mgg™” e o biossorvente Salvinia HCI uma capacidade maxima de sor¢do de 171 mgg™.
Os valores da capacidade de sorcdo no equilibrio obtido para o violeta cristal no
biossorvente Salvinia in natura também apresenta uma caracteristica linear com a
concentracdo inicial durante todo o intervalo estudado (figura 44). As equacGes das

curvas de capacidade maxima sao apresentadas no Anexo 4.

Os resultados demonstram ainda que a Salvinia in natura apresentou maior
capacidade de sor¢do quando comparado com o biossorvente Salvinia HCI para os dois
corantes avaliados (figuras 43e 44). O melhor desempenho da Salvinia in"natura possui
um ponto positivo, pois, na preparacdo do biossorvente in"natura o custo é menor, ndo

possui a etapa da acidificacdo, como foi no caso da Salvinia HCI.

~N
e
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mg Corante g
g
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[B Balvinia In'Natura
B Salvinia HCI
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0 200 400 600
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Figura 43. Capacidade méxima de sor¢do do azul Metileno nos biossorventes Salvinia
in"natura e Salvinia HCIl. Massa dos biossorventes 0,05 g; volume da solucdo do
corante 50 mL; temperatura ambiente.
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Figura 44. Capacidade maxima de sorcdo do violeta cristal nos biossorventes Salvinia
in"natura e Salvinia HCIl. Massa dos biossorventes 0,05 g; volume da solucdo do

corante 50 mL; temperatura ambiente.

Tabela 3. Efeito da concentracdo inicial sobre a capacidade méxima de sorcdao do azul
metileno nos biossorventes Salvinia innatura e Salvinia HCI (mg g™).

30 50 100 200 300 400 500

Adsorvente mg Lt m g L mg L1 mg L1 mg L1 mg L1 mg L
Salvinialn g 4o 4070 7157 11250 18458 22522 23141
natura

Salvinia HCI 30,59 45,96 77,88 103,55 108,30 136,44 153,39

Tabela 4. Efeito da concentracdo inicial sobre a capacidade maxima de sor¢édo do violeta
cristal nos biossorventes Salvinia in"natura e Salvinia HCI (mg g™).

30 50 100 200 300 400 500
mgL* mgL? mgL* mgL* mgL? mgL! mgL®

Salvinialn 221 412 856 1616 227 253 234
natura

Salvinia Hcl 12.45 24 60 104 131 171 145

Adsorvente
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Nas isotermas de sor¢éo foram utilizados os modelos de Langmuir e Freundlich,
assim, foi avaliado a relacdo entre a quantidade de material sorvido e a concentragdo do
material em solucéo.

Os dados experimentais do azul de metileno com os biossorventes Salvinia in
natura e Salvinia HCI se adequaram melhor ao modelo de Freundlich, pois uma melhor
linearidade foi obtida usando esse modelo, indicando uma sorcdo em superficie
heterogénea e multicamadas, onde os sitios apresentam heterogeneidade energética e
ndo um sistema homogéneo onde 0s sitios possuem a mesma energia, como no modelo
de Langmuir.*?

Empregando a correlacdo de Pearson para os modelos aplicados verifica-se a
linearidade da isoterma de Freundlich que pode ser avaliada pelos valores dos
coeficientes de correlagdo (r), onde o valor para 0 modelo de Freundlich foi de r =
0,953, e para 0 modelo de Langmuir o valor encontrado foi de r = 0,934, para o corante
azul de metileno. Para as curvas do corante violeta cristal o valor de r encontrado para
Freundlich foi de 0,970, e para o modelo de Langmuir o valor foi r = 0,930, e como o
modelo segue o maior r encontrado, 0s dois corantes apresentam comportamento de
sorcdo de acordo com o modelo de Freundlich, ou seja, sorgdo em multicamadas.®! ** Os

gréficos e tabelas dos modelos de Langmuir e Freundlich estdo em Anexos 5 e 6.

5.5.2.2 Efeito do tempo de contato

Os ensaios cinéticos foram realizados apenas para a salvinia in"natura, pois nos
testes anteriores de sorcdo verificou-se que a mesma apresentou melhor eficiéncia que a
Salvinia HCI. As figuras 45 e 46 mostram a variacdo da quantidade de corante
adsorvido por grama de biossorvente, em fungdo do tempo. A cinética de sor¢do indica
a dependéncia do equilibrio da transferéncia de massa de corante para 0 biossorvente
em funcdo do tempo, sendo um pardmetro importante para verificar o tempo de contato

necessario para que o processo de sorco seja eficiente.®

A figura 45 mostra que o corante azul de metileno em solugdes de baixa
concentracdo, por exemplo, 50 mgL™, mostrou cinética rapida, atingindo o equilibrio

logo nos primeiros 60 minutos, isto pode ser devido a maior disponibilidade de sitios
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ativos no biossorvente. Observa-se também que, aumentando a concentragdo, ocorre
uma cinética rapida nos primeiros 100 minutos de contato e para solugdes de
concentracdo inicial de 200 mgL™ o equilibrio é atingido apds 240 minutos de contato,

conforme cinética mostrada na figura 45.

Foi encontrado na literatura os resultados dos testes cinéticos realizados com o
adsorvente obtido a partir da Posidonia oceanica e o corante azul de metileno, os
ensaios mostraram que na concentracdo de 5,5 mgL™ o sistema entrou em equilibrio

ap6s 120 minutos®.

Uma cinética lenta, na pratica, implicaria na inviabilidade da utilizacdo de
sistemas em coluna para o tratamento de efluentes. Pois, para a utilizagdo desta, é
necessaria uma cinética rapida, os materiais aqui estudados, por exemplo, poderiam ser
utilizados em sistemas de tratamento em coluna, além da proposta da utilizacdo de

saches, como € o caso do presente trabalho.

Para o corante violeta cristal também observou-se uma cinética rapida de sorcéo,
em torno de 120 minutos, para as solucdes menos concentradas (50 mgL™ e 100 mgL™).
E para solucdes de concentracdo inicial de 200 mgL™, o equilibrio é atingido em 240
minutos de contato, com sorcdo de grande parte do corante presente em solucdo pelo

biossorvente (figura 46).

Na literatura encontrou-se o biossorvente obtido a partir da serragem de madeira
Mansonia, onde, em solugdes de 120 mgL™, o sistema atinge o equilibrio em 140 min.>
As tabelas da cinética dos corantes azul de metileno e violeta cristal, ou seja, a variacao
da sorcdo do corante pelo biossorvente Salvinia in natura com o tempo a uma

temperatura constante sdo mostradas no Anexo 7.
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Figura 45. Cinética do azul de metileno com a Salvinia in"natura. Massa do
biossorvente 0,2 g; volume da solucdo do corante 200 mL; temperatura ambiente.
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Figura 46. Cinética do Violeta Cristal com a Salvinia in"natura. Massa do biossorvente
0,2 g; volume da solucéo do corante 200 mL; temperatura ambiente.

A cinética de adsorcdo é um dos mais importantes parametros para avaliacdo da
eficiéncia de sorcdo. Os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem foram
usados neste estudo para caracterizar a cinética de sorcdo. Para avaliacdo foram
construidos os graficos de log (Qmax — Jt) VS t e t/qt vs t para os respectivos modelos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. A avaliacdo dos resultados foi

realizado de acordo com as regressoes lineares, por comparagao entre os coeficientes de
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determinacéo (R?), que foram ajustados empregando-se o software Microcal ORINGIN
8.0. 24,31, 30

Os parametros dos modelos cinéticos sdo mostrados nas tabelas de 5 a 8. Como
pode ser observado pelos valores de R? ha uma relagdo com o modelo cinético de
pseudo-segunda ordem tanto para o azul de metileno quanto para o violeta cristal. As

regressdes feitas para verificacdo do modelo cinético estdo demonstradas no Anexo 8.

Na literatura foi encontrado que o adsorvente Posidonia oceédnica apresentou
uma cinética de pseudo-segunda ordem na sor¢do do azul de metileno, e com o
biossorvente proveniente da serragem de madeira Mansonia o modelo que se ajustou foi
0 de pseudo-primeira ordem para o azul de metileno e violeta cristal. Percebe-se assim
que para cada corante o comportamento de sor¢do vai variar de acordo com o

biossorvente utilizado.? %

Tabela 5. Dados cinéticos Pseudo-Primeira Ordem para
Azul Metileno e Salvinia in"natura.

Concentracdo Equacéo R
50mgg’  y=-0,003x+0,1338 0,7283
100mgg*  y=-0,003x+1,27 0,8303

200mgg"* y=-0,0015x+1,934 09101

Tabela 6. Dados cinéticos Pseudo—Segunda Ordem para
Azul de Metileno e Salvinia in"natura.

Concentracéo Equacéo R?

50mg g™ y = 0,00215 x + 0,0206 1
100mgg™  y= 0,0124x +0,0856 0,9999
200mgg-1  y=0,004x + 0,1476 0,9994

Tabela 7. Dados cinéticos Pseudo-Primeira Ordem para
Violeta Cristal e Salvinia in"natura.

Concentracdo Equacao R?
50 mg g™ y =-0,0025 x + 0,79 0,70
100mg g ™ y = -0,0033x + 0,196 0,335
200 mg g -1 y =-0,0015x + 2,11 0,9876
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Tabela 8. Dados cinéticos Pseudo-Segunda Ordem para
Violeta Cristal e Salvinia in"natura.

Concentracdo Equacdo R
50mg g™ y=0,002 x + 0,112 0,9999
100mgg ™ y = 0,0102x + 0,0517 0,9999
200mg g -1 y =0,004x + 0,347 0,9995

5.5.2.3. Efeito da temperatura

A eficiéncia no processo de sorcdo em funcdo da variacdo de temperatura é outro
parametro importante, e que foi considerado neste trabalho. As figuras 47 e 48 mostram
0s resultados dos testes realizados com a Salvinia in"natura e os corantes azul de

metileno e violeta cristal.

Os resultados apresentados na figura 47 mostram que para as trés temperaturas
estudadas (20 °C, 25 °C e 35 °C), a cinética foi muito proxima para a sor¢do do corante
azul de metileno no biossorvente Salvinia in natura, o sistema atinge o equilibrio em
torno de 100 minutos nas trés temperaturas estudadas, sem muita diferenga na
capacidade de sorcdo de acordo com os resultados mostrados na tabela 9 e figura 47.
Para o corante violeta cristal (figura 48 e tabela 10) observou-se que a temperatura de

25 °C apresentou melhor rendimento com o biossorvente Salvinia in natura.

Os experimentos aqui realizados ndo mostraram uma correlacdo entre variacédo
da temperatura e eficiéncia da sor¢do. Os resultados mostraram que a melhor eficiéncia
ocorreu na temperatura de 25°C para os dois corantes®®. A literatura mostra que a sor¢io
geralmente é um processo exotérmico, € que, com a variacdo da temperatura deveria
haver modificacdo na eficiéncia da sorgdo, temperaturas mais baixas deveriam
apresentar maior rendimento no processo de sorcdo. Porém, o processo envolve o
molhamento do biossorvente e a dissociagdo das moléculas do corante, que € um
processo endotérmico. Deste modo, experimentalmente, 0 processo de sorcéo vai ser a
soma dos diferentes fenémenos envolvidos no processo e varia de acordo com o corante

e 0 biossorvente utilizado.*®
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Figura 47. Variacdo da temperatura para o azul de metileno. Concentracdo do corante
100 mg g-*; Massa do biossorvente 0,2 g; volume da solugdo do corante 200 mL.
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Figura 48. Variacdo da temperatura para o violeta cristal. Concentragdo do corante 100
mg g-*; Massa do biossorvente 0,2 g; volume da solugdo do corante 200 mL.

Tabela 9. Variacio da temperatura para 0 Azul Metileno 100 mg.g™.

Temperatura  30min  60min  120min 240min  480min

35°C 54,22 63,50 76,6 77,8 79,00
25°C 64,70 71,18 75,98 78,68 81,59
20°C 71,7 70,82 77,155 77,39 81,45
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Tabela 10. Variac&o da temperatura para o Violeta Cristal 100 mg.g™.

Temperatura 30min  60min  120min 240min  480min

35°C 3432 66,02 6686 71,45 68,71
25°C 45,62 64,14 66,65 758 77,6575
20°C 4291 69,33 73,74 77,8 70,05

5.5.3. Testes de sorc¢éo para os biossorventes da Pistia stratiotes

5.5.3.1. Efeito da concentracdo inicial do corante

O estudo do efeito da concentracéo inicial do corante indigo de carmim sobre a
capacidade de sorcdo foi conduzido em temperatura ambiente, variando as
concentracdes iniciais do corante e mantendo-se constante a massa do biossorvente

Pistia H,SO,, conforme mostrado na figura 48.

Os valores da capacidade de sor¢do no equilibrio aumentam com o aumento da
concentragdo inicial dos corantes. Isto ocorre devido ao aumento do gradiente de
concentracdo, que € uma forca motora importante capaz de superar a resisténcia a

transferéncia de massa (de corantes) entre as fases aquosa e sélida.

A figura 49 mostra ainda que os valores de capacidade de sor¢do deixam de
aumentar significativamente a partir da concentracédo inicial de 200mg/L, o que ocorre
devido & saturacéo dos sitios ativos pelo corante 2> *. A capacidade méxima de sorcio

obtida foi de 41,2mg de corante por grama de biossorvente (tabela 11).

Tabela 11. Capacidade maxima de sorcao para o indigo de Carmim.

Adsorvente 30 50 100 200 300 400 500
mgL* mgL* mgL* mgL* mgL' mgL' mgL*
Pistia
e, 1211 158 255 2852 355 407 412
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Figura 49. Capacidade méaxima de sorcao para o indigo de carmim. Massa do
biossorvente 0,05 g; volume da solugédo do corante 50 mL; temperatura ambiente.

Os modelos de isotermas empregados foram os de Langmuir e Freundlich. Neste
caso, a melhor linearidade obtida foi para o modelo de Langmuir. Aplicando a
correlacdo de Pearson o que melhor se ajusta é 0 modelo que apresenta o maior r
(coeficiente de correlagcdo) encontrado, onde o valor para o modelo de Freundlich foi de
r = 0,971, e para o0 modelo de Langmuir o valor encontrado foi de r = 0,9914, deste
modo o corante indigo de carmim apresenta comportamento de sor¢do de acordo com 0
modelo de Langmuir, ou seja, sor¢cdo em monocamada, onde um numero finito de sitios
ativos é distribuido homogeneamente na superficie do biossorvente, além disso, o0
modelo considera a sorcdo como um fendmeno quimico®. (Equacdo da curva é

demonstrada em Anexo 8 e graficos em Anexo 9).

5.5.3.2. Efeito do tempo de contato

Este pardmetro avaliou 0 tempo necessario para que a sor¢do atinja seu ponto de
equilibrio de forma a desenvolver e dimensionar sistemas de tratamento de sorcdo de

efluentes.

A figura 50 representa a sor¢cdo em mg de corante por g de biossorvente em

relacdo ao tempo de contato. Para a concentracio de 50mgL™ o equilibrio foi
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estabelecido em torno de 2 horas, para a concentracéo de 100mgL™ o equilibrio ocorreu
em torno de 4 horas e para a concentracéo de 200mgL™ o equilibrio foi estabelecido em
torno de 8 horas, comparando com os outros dois corantes avaliados, este necessita de
um maior tempo de contado entre adsorvente e adsorvato para que o equilibrio seja
estabelecido, conforme mostra a tabela da cinética (no anexo 9) e a figura 50. Na
literatura com o biossorvente da casca do coco verde para solu¢bes com concentracao
de 2,26 x 10®° mgL™ a 10°C e 40°C o sistema atinge o equilibrio em 30 min e a

saturacdo em 2h.*? (A tabela de parametros e equacdes estdo no Anexo 10)
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Figura 50. Cinética de sor¢do do indigo de carmim com a Pistia H,SO4.Massa do
biossorvente 0,2 g; volume da solucéo do corante 200 mL; temperatura ambiente.

A cinética de sorcdo foi avaliada pelos modelos de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem para o0 biossorvente Pistia H,SO, com o corante indigo de
carmim. De acordo com as tabelas 12 e 13, a cinética segue 0 modelo de pseudo-
segunda ordem. Na literatura, foi encontrado que o biossorvente proveniente da casca de
coco verde se ajustou melhor ao modelo de pseudo-segunda ordem e assim acredita-se
que o comportamento cinético de um corante varia de acordo com o biossorvente

utilizado.*?

Para avaliacdo destes modelos foram construidos os graficos de 10g (Qmax — qt) VS
t e t/g; vs t para os respectivos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem, sendo a avaliacdo dos resultados de acordo com as regressdes lineares por

comparacdo entre os coeficientes de determinagéo (R%, que foram ajustados
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empregando-se o software Microcal ORINGIN 8.0. %% 3! (Os graficos das regressdes

estdo no Anexoll)

Tabela 12. Dados cinéticos Pseudo primeira ordem indigo de carmim.

Concentracdo Equacéo R
50mg g™ y =-0,016 X + 0,104 0,95
100mgg ™ y = -0,015x + 0,69 0,63
200mgg-1 y =-0,0009 x + 1,06 0,54

Tabela 13. Dados cinéticos Pseudo segunda ordem indigo de carmim.

Concentracao Equacao R
50mg g™ y=-0,04 X + 2,22 0,992
100mgg™ y=0,08 x + 1,27 0,998
200mgg-1 y=0,04x+2,51 0,994

5.5.3.4. Variagdo da Temperatura

A figura 51 e tabela 14 apresentam os resultados dos testes de variacdo da
temperatura mantendo a concentracdo constante. Observou-se que ndo hd uma
correlacdo entre a temperatura e a eficiéncia da sor¢do, o melhor resultado foi detectado
na temperatura de 25°C. O esperado também para este corante seria uma maior sor¢édo
em temperaturas menores por Ser a SOr¢cdo um pProcesso exotérmico, mas 0 pProcesso
envolve o molhamento do biossorvente e a dissociagdo das moléculas do corante, que €
um processo endotérmico, mas ndo foi verificado este comportamento
experimentalmente em nossos estudos. Deste modo, experimentalmente, o processo de
sorcdo vai ser a soma dos diferentes fen6menos envolvidos no processo e varia de

acordo com o corante e o biossorvente utilizado.>®
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Figura 51. Variacdo da temperatura do corante indigo de carmim. Massa do
biossorvente 0,2 g; volume da solucéo do corante 200 mL; temperatura ambiente.

Tabela 14. Eficiéncia na adsorcdo com a variagéo da
temperatura na solucéo de indigo de Carmim 100 mg g™*.

Tempo 30 60 120 240 480
35°C 47 3 97 1123 11,2
25°C 738 7,88 11,95 16,78 2384
20°C 10,46 10,29 10,33 14,66 19,13

5.5.4. Mistura de biossorventes

Com o objetivo de tentar aumentar a eficiéncia na sorcdo, as duas espécies de
macrofitas, Salvinia in"natura e Pistia in"natura foram misturadas (denominado de
Mistura de Biossorventes)> e feitos os testes de capacidade méxima com os corantes
azul de metileno, indigo de carmim e violeta cristal. Dos resultados obtidos foi
observado um aumento de sor¢do para o corante violeta cristal, j& para o corante azul de
metileno a capacidade de sor¢do ficou proxima da obtida com o biossorvente Salvinia in
natura e para o corante indigo de carmim a eficiéncia néo foi satisfatoria. Esta avaliacdo
foi feita nos mesmos moldes dos experimentos supracitados, todos feitos em triplicata.
Desta forma, os testes subsequentes foram realizados com mistura de biossorventes e

utilizando o corante violeta cristal.
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5.5.4.1. Efeito da concentracéo inicial do corante

O estudo do efeito da concentragédo inicial do corante violeta cristal sobre a
capacidade de adsorcdo da mistura foi conduzida em temperatura ambiente. A
capacidade de sorcdo no equilibrio para a mistura de biossorventes com o corante
violeta cristal apresenta 0 mesmo comportamento que 0S seus precursores, aumentando

a concentragdo, ocorre um aumento da capacidade de sor¢&o no equilibrio.?®

A figura 52 e tabela 16 mostram o rendimento tanto para a mistura de
biossorventes quanto para a Salvinia in natura, este Gltimo foi adicionado para efeito de
comparacdo. Como pode ser observado, até a concentracdo de 150mg g™ nas solucdes
do corante violeta cristal a sorcdo dos dois biossorventes avaliados ficou na mesma
faixa de sorcdo, porém, com o aumento da concentracdo das solugdes, a mistura de
biossorventes mostrou um resultado mais eficiente de sor¢do passando de uma média de
255mgg™, com o biossorvente Salvinia in natura, para uma média de 370 mgg™ com a
mistura de biossorventes para concentracdes acima de 400mgL™. Observa-se ainda na
figura 52 que a curva da mistura de biossorventes apresenta uma tendéncia linear,
indicando que com o aumento da concentracdo a sor¢do vai aumentar e para a salvinia
in natura a curva mostra uma saturacdo para concentracdes acima de 250mgL™ ,

indicando que houve saturacao dos sitios ativos.

Este resultado € bastante satisfatorio, acredita-se que mesmo com a anélise dos
espectros de 1V, de ambas macrdéfitas, apresentando grupamentos muito semelhantes,
observa-se pela microscopia eletronica de varredura uma pequena diferenca na
morfologia da superficie das duas macrofitas, que quando utilizadas em conjunto,

apresentaram uma melhor eficiéncia na sorcéo.

As isotermas de sorcdo foram avaliadas pelos modelos de Langmuir e
Freundlich. Pela correlagdo de Pearson comparando os coeficientes de correlagdo
obtidos para as curvas lineares, o coeficiente de correlagdo foi r = 0,8884 para
Freundlich e o coeficiente de correlagdo foi r = 0,8872 para Langmuir, como os valores
de r sdo muito proximos para a sor¢do do corante violeta cristal com a mistura de

biossorventes, acredita-se pelos dados experimentais que a sor¢do é ajustada nos dois
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modelos de isotermas, o de Langmuir e o de Freundlich, ou seja, sor¢do em mono e
multicamadas com sitios de sorcdo apresentando capacidades energéticas variadas.**2
Observando os coeficientes de determinagdo das curvas com os dados experimentais
obteve-se R? = 0,997 para Langmuir e R? = 0,996 para Freundlich, na literatura foi
encontrado 0 mesmo ajuste para os dois modelos em sorcGes de acidos carboxilicos em
carvéo ativado. *’ Na tabela 15 e figura 51 encontramos os valores de sorcdo para as
solugdes com diferentes concentragOes e os biossorventes Salvinia in natura e Mistura

de Biossorventes. Parametros e graficos estdo em Anexo 12.

mg Corante g 1 Biossorvente
1 1
\
.
.

sod & [ @ ]saw InNatura
] !f & Salv+Pistia
] T v T b T T

N .“ : 100 2008 100 400 £00
Concentracio de corante (mgL™)

Figura 52. Capacidade mé&xima de sor¢do para mistura de biossorventes com o violeta
cristal. Massa do biossorvente 0,05 g; volume da solucdo do corante 50 mL;
temperatura ambiente.

Tabela 15. Capacidade maxima de sorcdo para Mistura de biossorventes com Violeta
Cristal.

Adsorvente 30 R 50 R 100.1 200_1 300_1 400_1 500_1
mg L mg L mg L mgL™ mgL™ mglL mg L
Salvinia In
natura 22,1 41,2 85,6 161,6 227 253 234
Mistura de

. 24,02 42 93 92,48 2719 336,1 384,05 371,9
biossorventes

As tabelas 16 e 17 mostram as expressdes das curvas da comparacdo dos dados

experimentais com os modelos de Freundlich e Langmuir.
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Tabela 16. Mistura biossorvente- Freundlich.

Biossorvente Equacéo R?
Mist biosorv y =-500,3 *exp (- x/195,2) + 432,7 0,968
Freundlich y = 271,73 *exp (- x/-458,99) -253,63 0,996

Tabela 17. Mistura biossorvente- Langmuir.

Biossorvente Equacéo R
Mist biossorv y =-500,3 *exp (- x/195,2) + 432,7 0,968
Langmuir y = 14,36 *exp (- x/-449,9) — 14,5 0,997

5.5.4.2. Efeito do tempo de contato

O tempo de transferéncia de massa de corante para o biossorvente foi avaliada
por cinética de sor¢do como podemos verificar os resultados experimentais na figura 53
e tabela 18. Nos resultados apresentados para a sor¢do do corante violeta cristal com a
mistura de biossorventes, observa-se que nos 60 primeiros minutos ocorre uma sor¢ao
rapida e o sistema atinge a saturacdo em torno de 150 min, permitindo encontrar o
tempo que o sistema tinge o equilibrio para concentracdes variadas de solucdes de
corante. Observando a curva do biossorvente em contato com a solu¢do de maior
concentragcdo observamos um aumento na relagdo mg de corante por grama de
biossorvente, assim espera-se que 0 processo de sor¢do do corante violeta cristal com a
mistura de biosorventes tende a ter uma maior sor¢do com o aumento da concentragao

do corante a ser tratado.

A combinacdo da caracteristica das superficies dos biossorventes Salvinia in
natura e Pistia in natura quando sdo misturados pode proporcionar um aumento de
sitios ativos, aumentando o rendimento de sor¢do para a mistura de biossorventes com o
corante violeta cristal, além disso, também podemos avaliar a mobilidade das moléculas
do corante devido a sua estrutura, que possibilita uma liberdade das vibracfes axiais e

angulares das ligacdes, melhorando o0 acesso aos sitios ativos do biossorvente.
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Figura 53. Cinética do violeta cristal na mistura de biossorvente Massa do biossorvente
0,2 g; volume da solucéo do corante 200 mL; temperatura ambiente.

Tabela 18. Cinética do corante Violeta Cristal com mist. de biossorvente.

Tempo 10 min 30 min 60 min 120 min 240 min 480 min 1440 min

(Salv + Pist)50 ppm 30,56 42,26 46 45,45 46 47,16 47,6

(Salv + Pist)100 ppm 69,04 7678 9553 92 9556 92,78 97,26
(Salv + Pist)200 ppm 81 7475 81,49 1075 154,06 184,06 202,98

A cinética de sorcdo foi avaliada pelos modelos de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem para mistura de biossorventes com o corante violeta cristal. De
acordo com as tabelas 19 e 20, a cinética segue o modelo de pseudo- segunda ordem,
onde os R? das regressdes sdo encontrados bem préximo da unidade. Para avaliarmos
estes modelos foram construidos os graficos de log (Omax — gt ) Vs t e t/g; vs t para 0s
respectivos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, sendo a
avaliacdo dos resultados de acordo com as regressdes lineares por comparacgao entre 0s
coeficientes de determinacdo (R?), que foram ajustados empregando-se o software
Microcal ORINGIN 8.0.%%313% (Os graficos estdo no Anexo 13)
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Tabela 19. Pseudo-primeira ordem violeta cristal Mistura biossorventes.

Concentracdo Equacdo R®
50mg g-1 y =-0,001 x + 0,98 0,895
100 mg g -1 y =-0,0008 x + 1,21 0,55
200mgg-1 y =-0,0009x + 0,76 0,71

Tabela 20. Pseudo-segunda ordem violeta cristal Mistura biossorventes.

Concentracdo Equacdo R®
50 mg g-1 y =0,022 x + 0,274 0,9998
100mgg-1 y=0,01x+0,11 0,9999
200mgg-1 y =0,0073x + 0,133 0,9999

5.5.4.3. Efeito da Temperatura

De acordo com os resultados mostrados na tabela 21 e figura 54, a variagdo da
temperatura altera o tempo em que o sistema entra em equilibrio. Na temperatura de 25
°C o equilibrio € atingido em torno de 150 min com uma sorcao de 77,66 mgg-1, para
temperatura de 35 °C o equilibrio é mais rapido em torno de 60 min, com uma sor¢éo de
69,4 mgg™ e na temperatura de 20°C o sistema s6 atinge o equilibrio perto de 400 min
de contato com uma sorcéo de 74,78 mgg™. A variagdo da temperatura para 20°C ou
35°C nao favorece o processo de sorcdo, mostrando que ndo ocorre uma correlacédo
entre temperatura e eficiéncia na sorcao, a temperatura de 25 ° C € que vai nos fornecer
o melhor rendimento de sor¢cdo. Deste modo, experimentalmente, 0 processo de sor¢éo
vai ser a soma dos diferentes fendmenos envolvidos no processo e varia de acordo com

0 corante e o biossorvente utilizado.*
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Figura 54. Variacdo da temperatura para a mistura de biossorvente e o violeta cristal.
Massa do biossorvente 0,2g; volume da solucdo do corante 200mL; temperatura

ambiente.

Tabela 21. Violeta Cristal 100 mg g-1 com mistura de biossorventes.

Temperatura 30 min 60 min 120 min 240 min 480 min

35°C 24,08 62,84 58,38 63,6 69,44
25°C 45,62 64,14 66,65 75,80 77,66
20°C 40,16 41,31 55,87 62,67 74,78

5.5.5 Comparacao dos resultados de sor¢do com os obtidos na
literatura

Comparando os resultados obtidos nos testes de sor¢do do presente trabalho com os
resultados da literatura, tabela 22, verifica-se que os resultados encontrados sédo bastante
promissores.

Para 0 azul de metileno, foi encontrado na literatura uma capacidade maxima de 242
mgg™ (rejeito de cha), que é um pouco maior que o valor do presente estudo, 231,41mgg™.
Entretanto, o biossorvente do rejeito de cha passou por varias etapas de processamento, o que

aumenta os custos de producédo do biossorvente.
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O violeta cristal apresentou uma capacidade maxima de sor¢do bem mais elevada que

os valores encontrados na literatura.

O indigo de carmim foi o corante com a menor capacidade méxima. Entretanto, é
importante ressaltar que por ser um corante anionico, a sorcao é dificil, visto que, grande parte
dos biossorventes encontrados na literatura apresentam carga parcialmente negativa. Apesar
da sorcdo para o corante indigo de carmim ser baixa, os resultados apresentados neste trabalho
sdo bastante promissores, na literatura os valores encontrados para este corante foram bem

baixos, cerca de 12 mg g ™.

Tabela 22. Comparacéo dos testes de sor¢do com a literatura.

Capacidade maxima Capacidade maxima
Corante 1 K :
(mgg™) nossos estudos (mgg™) - Literatura
62,5 (Casca de roma)
54
Azul de metileno 208,33 (Casca de arroz)
(Salvinia sp.) Al .
' 242 (rejeito de cha
quimicamente modificado)55
VB BT 258 60 (Algoddo de paineira)®
(Salvinia sp.) g P

Indigo de Carmim

o e 57
(Pistia stratiotes) 41,2 12 (Silica gel modificada)
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6. Conclusoes

De acordo com os dados obtidos varias conclusdes foram realizadas:

- Todos os biossorventes utilizados adsorveram os corantes estudados, entretanto, houve

variacdo na eficiéncia de sorcdo para os varios biossorventes em relacdo aos corantes.

- Os biossorventes obtidos da Salvinia sp. (Salvinia in"natura, Salvinia HCI e Salvinia
H.SO,), foram eficientes na sor¢cdo dos corantes azul de metileno e violeta cristal. Mas
de todos os biossorventes derivados da Salvinia, a Salvinia in"natura foi a mais
eficiente, obtendo uma capacidade maxima de sorcdo de 231,41 mg g™ para o azul de

metileno e 234 mg g™ para o violeta cristal.

- Os biossorventes derivados da Salvinia ndo apresentaram bom desempenho na sor¢éo

do corante indigo de carmim.

- Os biossorventes obtidos a partir da Pistia stratiotes ndo foram eficientes na sorcéo
dos corantes violeta cristal e azul de metileno, entretanto, foram eficientes na sor¢do do
corante indigo de carmim. Dentre todos os biossorventes estudados, a Pistia H,SO4
apresentou o melhor desempenho na sor¢do do indigo de carmim, obtendo uma

capacidade maxima de sorcdo de 41,2 mg g™.

- Os estudos cinéticos revelaram que a equacdo de pseudo segunda-ordem forneceu os
melhores ajustes dos dados experimentais, consequentemente, confirmando que o

controle do mecanismo de velocidade € a sor¢do quimica (reacdo quimica

- Para o sistema em estudo, a isoterma de Freundlich forneceu o melhor ajuste dos
dados experimentais de sorcdo para os corantes Azul de Metileno e Violeta Cristal
mostrando que a sor¢do ocorre em multicamadas enquanto que o corante indigo de
carmim se ajustou melhor a0 modelo de Langmuir onde ocorre uma sor¢do em

monocamada.

- O estudo mostrou que os biossorventes obtidos das macrofitas aquaticas Salvinia sp. e
Pistia stratiotes podem ser utilizados para remocdo dos corantes indigo de carmim,
azul de metileno e violeta cristal. Sendo um material de baixo custo e facilmente

encontrado na natureza, de alta produtividade sem necessidade de muitas modificagOes
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pois, apdés seco e triturado é facilmente embalado, armazenado e estocado, sendo

necessario apenas o tratamento com &cido para o corante indigo de carmim.
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Anexo 1

Graficos da varredura de comprimento de onda na faixa de 350 a 800 nm para os corantes
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Anexo 2

EDS - Energy dispersive x-ray detector - detec¢do dos elementos quimicos presentes
nos biossorventes.
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Anexo 3

Tabela dos testes preliminares de sorcéo

Azul Metileno (concentracdes finais mgL™)

Concentracdo Inicial 10mgL™® 20mgL™* 30mgL*

Salvinia in nat 0,77 0,90 0,61
Salvinia HCI 0,40 0,58 0,49
Salvinia H,SO4 0,83 0,25 0,48
Pistia in nat 1,92 3,18 2,85
Pistia HCI 0,89 2,83 3,83
Pistia H,SO4 1,04 2,17 3,23
Carvdo Ativado 0,61 1,13 1,99

indigo Carmim (concentracdes finais mgL™)

Concentracdo Inicial 30 mgL? 50mgL™ 75 mgL™

Salvinia in’nat 31,13 50,90 64,20
Salvinia HCI 2,10 17,82 29,25
Salvinia H,SO4 0,44 4,95 30,58
Pistia in’nat 24,87 37,13 26,52
Pistia HCI 0,00 0,20 5,68
Pistia H,SO, 0,00 0,27 0,35
Carvao Ativado 13,25 30,84 39,82

Violeta Cristal (concentracdes finais mgL™)

Concentragdo Inicial 20 mgL™ 30mgL™ 40 mgL™

Salvinia in”’nat 1,83 2,32 2,93
Salvinia HCI 0,54 0,56 0,70
Salvinia H,SO4 0,51 0,56 0,51
Pistia in’’nat 3,00 3,65 442
Pistia HCI 1,33 1,99 2,70
Pistia H,SO4 0,89 1,34 1,79

Carvao Ativado 4,95 16,44 22,18




Anexo 4:

Capacidade méaxima de sorc¢do dos corantes.

Equacbes das curvas capacidade maxima do corante Azul Metileno

Biossorvente Equacio R

Salv. innatura y=-365,63 * exp(- x/467,08) + 367,17 0,978
Salvinia HCI y =-150,29 * exp(- x/268,11) + 170,88 0,954

Equacbes das curvas capacidade maxima do corante Violeta Cristal

Biossorvente Equacdo R
Salv.innatura y=-324,68 * exp (- x/222,6) + 300,65 0,087
Salvinia HCI y =-190,96 * exp (- x183,4) + 171,59 0,955
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Anexo 5:

Parametros das equagdes de Langmuir e Freundlich do Azul de Metileno e Violeta

Cristal

Azul de Metileno (concentragdes finais mgL™)

mg L™ 30 50 100 200 300 400 500
Salv.innatura 26,4 40,7 71,6 1125 184,58 225,22 231,41
Lang. Salv in 009 113 1,77 7,06 1063 13,04 16,48
Freud Salvin 33,06 3505 88,3 106,1 154,38 231,74 278,58
Azul Metileno
Biossorvente equacao R?
Salvinia in natura y a= 0,4687x + 21,689 0,96
Lang. Salv In yL= 0,02x - 1,23 0,94
Freud Salv In ye=0,5174 x + 15,6798 0,98
Violeta Cristal (concentragdes finais mgL™)
mg L™ 30 50 100 200 300 400 500
Salv.innatura 22,1 412 856 1616 227 258 254
Lang. Salvin 0,08 0,10 0,17 2,82 3,90 5,17 7,53
Freud Salvin 36,4 41,1 504 163,7 1945 230,7 310,43

Tabela 4.4: Violeta Cristal

Biossorvente equacéo R

Salv. in natura Yin=0,53 x + 29,47 0,92
Lang. Salv in yL=0,016 x - 0,77 0,98
Freud Salv in y£=0,58 x + 14,93 0,97
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AnNexo 6:

Graéficos de Langmuir e Freundlich dos Corantes Azul Metileno e Violeta Cristal
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Anexo 7:

Tabelas da Cinética dos Corantes Azul Metileno e Violeta Cristal

Cinética do corante Azul Metileno (concentracdes finais mgL™)

tempo 10 min 30 min 60 min 120 min 240 min 480 min 1440 min

Salv in’nat 50 mgL™ 42 45,61 45,62 46,28 46,18 46,36 46,44
Salvin’nat 100 mgL™ 4726 64,47 71,74 7561 788 80,64 80,05
Salvin’nat 200 mgL™ 9282 112,63 133,86 169,33 1849 214,4 219,88

Cinética do corante Violeta Cristal (concentrages finais mgL™)

tempo 10 min 30 min 60 min 120 min 240 min 480 min 1440 min

Salv in’nat 50 mgL™* 30,56 42,26 46 45,45 46 47,16 47,6

Salv in’nat 100 mgL™ 69,04 76,78 9553 92 95,56 92,78 97,26
Salv in’nat 200 mgL™ 81 74,75 81,49 1075 154,06 184,06 202,98
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Anexo 8:

Gréficos e Tabelas dos modelos cinéticos Pseudo-Primeira Ordem e Pseudo-
Segunda Ordem. (Azul Metileno)

Graficos Pseudo-Primeira Ordem do Corante Azul de Metileno.
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Graficos Pseudo-Segunda Ordem do Corante Azul de Metileno
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Cinética Pseudo-segunda ordem Cinética Pseudo-segunda ordem
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Pseudo-Primeira Ordem Azul Metileno (regressoes)

Concentracéo Equacéo R

50 mgL™ y =-0,003 x +0,1338 0,7283
100 mgL™ y=-0,003 x + 1,27 0,8303
200 mgL™* y=-0,0015x +1,934 09101

Pseudo-Segunda ordem Azul Metileno (regressdes)

Concentragao Equacdo R
50 mgL™ y = 0,0215x + 0,0206 1

100 mgL™* y =0,0124x + 0,0856  0,9999
200 mgL™ y =0,0044x + 0,1476  0,9994
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Pseudo -Primeira ordem Violeta Cristal (regressoes)

Concentragédo Equacéo R
50 mgL* y =-0,0025 x + 0,79 0,70
100 mgL™ y=-0,0033x + 0,196 0,335
200 mgL™ y =-0,0015x + 2,11 0,9876
Segunda ordem Violeta Cristal (regressoes)

Concentracio Equacéo R?

50 mgL* y=0,02x + 0,112 0,9999
100 mgL™ y=0,0102x+0,517  0,9999
200 mgL™ y = 0,004 x + 0,347 0,9995

Graficos Pseudo-Primeira Ordem do Corante Violeta Cristal.
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Graéficos Pseudo-Segunda ordem do Corante Violeta Cristal.
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Anexo 9:

Parametros das Equacdes de Langmuir e Freundlich do Indigo de Carmim

indigo carmim (concentracdes finais mg L ™)

mg L™ 30 50 100 200 300 400 500
Pistia H,SO, 12,11 158 255 36,11 388 40,7 412
Langmuir 12,87 17,18 23,35 32,25 38,21 42,84 46,99
Freundlich 17,48 27,58 38,97 48,62 52,22 54,11 55,35

Indigo carmim (curvas de regressdes)

Biossorvente Equacdo R
indigo de Carmim  y =-39,7 *exp (- x/109,97) + 41,74 0,993
Freundlich y =-44,41 *exp (- x/272,42) + 53,51 0,997

Indigo carmim (curvas de regressoes)

Biossorvente Equacdo R
indigo de Carmim  y =-39,7 *exp (- x/109,97) + 41,74 0,993
Langmuir y =-51,21 *exp (- x/85,53) + 54,64 0,997

Graéficos dos modelos de Langmuir e Freundlich do Indigo Carmim
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Cinética do corante Indigo de Carmim (concentracdes finais mgL™)

Tempo 10min 30 min 60 min 120 min 240min 480 min 1440 min

Pistia H,SO, 50mgL™ 42 4561 4562 46,28 46,18 46,36 46,44
Pistia H,SO, 100mgL™ 47,26 64,47 71,74 7561 78,8 80,64 80,05
Pistia H,SO, 200mgL™ 92,82 112,63 133,86 169,33 1849 2144 219,88
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Anexo 10:

Tabela parametros da Cinética do corante indigo de Carmim

Equagcbes da Cinética do corante Indigo Carmim

Concentragéo Equacéo R?

50 mgL™ y =-10,9 * exp(-x/297,40) + 14,88 0,956
100 mgL™  y=-6,45*exp(-x/102,76) + 12,7 0,897
200 mgL®  y=-153%exp(-x/59,8) + 21,13 0,7
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Anexo 11:

Gréficos dos modelos cinéticos Pseudo-Primeira Ordem e Pseudo-Segunda

Ordem do corante Indigo de Carmim

Graéficos Pseudo-Primeira Ordem do Corante indigo de Carmim.
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Gréficos Pseudo-Segunda Ordem do Corante indigo de Carmim
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Anexo 12:

Parametros das Equacdes de Langmuir e Freundlich do corante Violeta Cristal

com Mistura de Biossorvente

Modelo cinético Feundlish

30 50 100 200 300 400 500
Salv in + Pistia in 23,21 42,93 92,48 271,94 336,1 384,05 371,91
Freundlich 25,59 49,2 96,38 176,76 253,13 399,18 555,13
Modelo Cinético da Langmuir

30 50 100 200 300 400 500
Salvin + Pistia in 23,21 42,93 92,48 271,94 336,1 384,05 371,91
Langmuir 0,61 1,49 3,71 8,15 12,63 20,99 28,96

Gréficos dos modelos de Langmuir e Freundlich do corante Violeta Cristal

com Mistura de Biossorvente
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Anexo 13:

Tabela parametros da Cinética do corante Violeta Cristal com Mistura de
Biossorvente

Cinética Mistura biossorv. no Violeta Cristal (concentracées finais mgL™)
min 10 30 60 120 240 480 1440

50 ppm 24,9 28 39,46 39,74 42,11 4466 44,58
100 ppm 53,67 64,33 7496 74,76 7795 84,72 8354
200 ppm 120,8 128,12 130,7 133,36 132,7 135,62 135,24

Gréficos Pseudo-Primeira Ordem para Mistura de Biossorentes com Corante
Violeta Cristal.
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Gréaficos Pseudo-Segunda Ordem do Corante Violeta Cristal com Mistura e
Biossorvente
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