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Resumo

O presente trabalho tem como objetivo testar o uso da biomassa residual de microalgas
(BRM) como um adsorvente alternativo na remogao de corantes cationicos. O residuo da
microalga Scenedesmus sp. foi obtido apds a extragao de seus lipidios para a producado de
biocombustivel. A biomassa foi caracterizada pelas técnicas analiticas de FTIR, Potencial
Zeta, BET e BJH. Os experimentos foram realizados usando solu¢des aquosas dos corantes
Rodamina B (RB) e Vermelho Safranina (VS) e os estudos seguiram com a variagao de
diferentes parametros do processo de adsorgao, como o pH (2,0 — 11,0), dosagem de
adsorvente (0,005 — 0,050 g), tempo de contato (0 — 1320 min), temperatura (25—-40 °C) e
concentracdo de corante (200 — 1500 mg.L!). Diferentes modelos foram testados para
avaliar o mecanismo cinético da adsorgao, em concentragées de corante de 200 e 400 mg.L
1, onde o modelo de ordem geral apresentou o melhor ajuste dos dados experimentais. O
modelo da isoterma de Freundlich foi o que melhor de correlacionou com os resultados de
equilibrio do processo de adsorg¢ao para ambas as temperaturas em estudo. A capacidade
de remoc¢do maxima (Qmax) para o corante RB foi de 102 mg.g* para 25 °C e de 129 mg.g™*
para 40 °C. Para o corante VS, a maior Qmax foi de 301 mg.g* para 25 °C e de 353 mg.g™*
para 40 °C. Segundo os parametros termodinamicos, a adsor¢cdo de ambos os corantes pela
BRM foi um processo espontdneo, endotérmico e através do fendmeno da fisissorcao.
Logo, a biomassa residual de microalgas mostrou ser um material promissor para uso em
biossorcao de corantes catidnicos em meio aquoso.

Palavras-chave: adsorcdo, corantes, biomassa de microalgas desengorduradas.
Scenedesmus sp., Vermelho Safranina, Rodamina B, biossorcao.
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1 Introdugao

Corantes sao utilizados para conferir cor nos produtos finais de diferentes industrias,
como a téxtil, do couro e do papel. O aumento do uso de corantes sintéticos ocasiona
elevada geragao de efluentes industriais, pois é necessario que um amplo volume de 4gua
e uma grande quantidade de corantes sejam utilizados para garantir que o produto
apresente uma coloragdo intensa e profunda (CARDOSO et al., 2012).

Quando descartado nos corpos hidricos, estes efluentes coloridos trazem grandes
maleficios a vida aquatica, impedindo a penetragao de luz solar e, consequentemente,
diminuindo a atividade fotossintética, afetando flora do ambiente, bem como a fauna e a
vida humana, uma vez que varios desses compostos tem efeitos téxicos, carcinogénicos e
mutagénicos em animais e humanos (ORTIZ-MONSALVE, 2015), sendo imperativa a
remocao destas substancias das dguas residuais.

A adsorc¢do é um dos possiveis tratamentos fisico-quimicos para a remocgao de corantes
dos efluentes, onde o adsorvato se liga na superficie do adsorvente por forgas fisico-
quimicas, como a forca de Van der Waals e intera¢cGes eletroquimicas. O principal
adsorvente utilizado industrialmente é o carvao ativado em funcao da sua alta capacidade
de remocdo, porém seu uso é limitado para corantes cationicos, pois a sua superficie
guimica é positiva e ele também possui alto custo, em func¢do das perdas na regeneracdo
do adsorvente (KUNZ et al., 2002; PICCIN, 2013).

Neste contexto, buscam-se adsorventes alternativos para realizar a remoc¢do destes
produtos quimicos das dguas residuais, sendo utilizado residuos de processos agricolas,
como o uso de casca de arroz (FERREIRA, 2013) e palha de milho (HONORATO et al., 2015),
residuos da industria do couro (PICCIN et al., 2016; MELLA et al., 2017), biomassa de fungos
(PUCHANA-ROSERO et al., 2016) e biomassa de microalgas desengorduradas (CHANDRA et
al., 2015; FONTOURA et al., 2017).

As microalgas consistem em uma interessante fonte de biocombustiveis, fertilizantes
organicos e suplementos proteicos, pois podem ser cultivada em dguas fresca, marinha ou
residual, ndo competindo com culturas agricolas por terras férteis. Apesar de suas
vantagens, a producdo de biocombustiveis gera uma grande quantidade de residuo, na
forma de biomassa. A biomassa residual de microalgas pode ser utilizada como adsorvente
na remocdo de metais pesados e corantes de efluentes (MAURYA et al., 2014).

Em trabalhos realizados no Laboratério de Estudos em Couro e Meio Ambiente
(LACOURO) foi feito o cultivo de microalgas em efluentes de curtumes com objetivo de
extrair os seus lipidios para producao de biocombustiveis, resultando na geracao de uma
biomassa residual de microalgas desengordurada, utilizado, com sucesso, como adsorvente
do corante anionico Azul Acido 161 (FONTOURA, 2017).

Assim, o objetivo geral deste trabalho é avaliar a utilizacao desta biomassa residual de
microalgas (BRM) como biossorvente dos corantes catidnicos Rodamina B (RB) e Vermelho
Safranina (VS).

Os objetivos especificos compreendem em:

e Realizar a caracterizacao quimica do biossorvente BRM.
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Determinar a capacidade de adsor¢cdo dos diferentes corantes pela biomassa de
microalgas;

Analisar o efeito do pH e da massa de adsorvente no processo de adsorcdao dos
corantes;

Avaliar o desempenho cinético, as isotermas de adsor¢do e os parametros
termodinamicos que controlam a adsor¢dao dos corantes RB e VS pelo biossorvente

BRM.
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2 Revisao Bibliografica

O presente capitulo aborda os tépicos importantes para a compreensao do trabalho
realizado, tratando das caracteristicas dos corantes, da base tedrica sobre adsor¢do e
aspectos gerais sobre microalgas e o adsorvente em estudo, a biomassa de residual de
microalgas.

2.1 Corantes

Os corantes sdao moléculas organicas, podendo ser de natureza aromadtica ou
heterociclica. S3o substancias solUveis em meio acido, neutro ou basico, se diferenciando
de pigmentos, os quais sdo insollveis em dgua. Além disso, elas possuem uma estrutura
molecular ndo saturada, ou seja, sdo eletricamente instaveis (ORTIZ-MONSALVE, 2015). Os
corantes tém a capacidade de absorver os comprimentos de onda da luz visivel, entre 400
e 700 nm, para conferir sua prépria cor ao material sobre o qual se fixam (ALLEN, 1992).

No que diz respeito a suas aplicacdes, os corantes sdo principalmente usados como
agentes colorantes, empregado em diferentes industrias, como a téxtil, do couro, do papel,
farmacéuticas e alimenticias. No entanto, estas substancias também podem ser
empregadas com outras finalidades, como conservante em alimentos animais e também
como agente desinfetante em aquicultura, devido as suas propriedades antissépticas e
antifungicas (KOOH et al., 2016).

As principais formas de classificacdo dos corantes sdo duas: de acordo com sua
estrutura quimica ou de acordo com sua aplica¢do. A classificacdo pela estrutura quimica
se da pelo grupo funcional de maior importancia, que no caso destas substancias é o grupo
responsavel conferir a cor caracteristica de cada um dos agentes de coloragao, conhecido
como grupo cromoéforo. Os principais grupos croméforos, em ordem de importancia, sao:
azo, carbonila, ftalocianina, enxofre, etileno, nitro e nitroso (HUNGER, 2003). Entretanto,
em funcdo da complexidade da nomenclatura de cor com base nos grupos funcionais, a
classificacdo via aplicacdo é muito mais interessante para fins industriais, cuja
categorizacdo pode ser feita em corantes acidos, de mordente, metalizados, diretos,
reativos, de cuba, dispersos e bdsicos (HUNGER, 2003; YAGUB et al., 2014).

Estas substancias sdao geralmente utilizadas diluidas em um solvente, principalmente
em meio aquoso, onde a solucdo é posta em contato com o material a ser colorido e o
corante é adsorvido (tingido) por ele. Dependendo da sua classe e do processo utilizado, a
guantidade de corante ndo aproveitado (adsorvido) pode variar entre 5 a 50% da
guantidade inicial, valor este que permanece nas aguas residuais (O’NIELL et al., 1999).

Os efluentes com corantes sdo altamente toxicos para a vida aquatica. Eles alteram a
transparéncia da agua, sendo detectaveis ao olho nu. Este efeito interfere com a
penetracdo da luz e a solubilidade de gases na agua, retardando o processo de fotossintese
e inibindo, consequentemente, a biota aquatica (SAIKIA et al., 2013), além de alguns
corantes poderem causar irritacdo e dermatites em humanos (PAVAN, 2007).

Além disto, a presenca de corantes em aguas residuais também afeta o pH e aumenta
outros parametros, como a demanda bioquimica de oxigénio (DBQO), a demanda quimica
de oxigénio (DQO) e a toxicidade (ORTIZ-MONSALVE, 2015), sendo a remocdo destas
substancias dos efluentes fundamental para o bem-estar das popula¢gGes que habitam o
meio ambiente em questdo.
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2.1.1 Corantes catiénicos

Corantes catibnicos, também conhecidos como corantes basicos, sdo substancias
utilizadas em processos de tingimento de seda, acrilico, I3 e nailon. Elas apresentam uma
grande variedade de estruturas quimicas devido a substituicdo de seus anéis aromaticos
(EREN et al., 2007).

Este grupo de corantes depende de um ion positivo, geralmente cloridratos, que esta
presente no seu grupo, proximo aos atomos de nitrogénio. Sua caracteristica catidnica é
encontrada em varios tipos de corantes, como do corante azo, metano e antraquinona,
sendo alguns de seus principais exemplos o Azul de Metileno, a Rodamina B e o Vermelho
Safranina (EL QADA et al., 2008; SALLEH et al., 2011).

2.2 Processos de remoc¢do de corantes

No que diz respeito a remoc¢do de corantes em efluentes, podem-se empregar
processos fisicos, quimicos ou fisico-quimicos, sendo que os principais processos utilizados
sdo a coagulacdo/floculagdo, a oxidagdo, a ozonizagdo, a adsorgdo e técnicas com
membranas (ORTIZ-MONSALVE, 2015). A Tabela 1 mostra alguns destes métodos de
remocao de cor em dguas residuais bem como algumas de suas vantagens e desvantagens.

Tabela 1. Tecnologias de tratamento para a remogao de corantes envolvendo
processos fisicos e/ou quimicos.

Métodos quimicos e/ou
fisicos

Vantagens

Desvantagens

Adsorcdo com Carvao
Ativado

Adsorcdao com Adsorventes

Alternativos

Processos Avancados de

Oxidagao

Biodegradacao

Separacdo por Membranas

Otima remoc3o de grande
variedade de corantes

Processo com menor custo
e de facil aplicacdo para
boa quantidade de
corantes

Processo rapido, ndo gera
lodo

Atraente financeiramente,
tratamento bem visto pelo
publico

Alta seletividade, economia
de energia e remove todos
os tipos de corantes

Regeneracdo bastante
custosa, ineficiente para
certas classes de corantes

Disposicao e regeneragao
adequada do adsorvente,
processo lento
dependendo do
adsorvente

Formacao de subprodutos
e alto custo energético e
financeiro

Extremamente lento,
requer manutengao e
nutricdo do ambiente para
ser favoravel a degradacao

Taxa de fluxo baixa,
necessidade de limpeza e
troca das membranas,
além de gerar lodo
concentrado
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Coagulacdo/Floculacdo Baixo custo de operacgao Grande geracdo de lodo

Fonte: adaptado de CRINI, 2006; YAGUB et al., 2014.

Os processos empregados possuem algum limitante que reduz sua aplicabilidade em
ambiente industrial, como a grande gerag¢do de lodo na coagulagdo/floculagdo, o prego alto
nos processos envolvendo membranas e a degradag¢ao de corantes na oxidagao podem
gerar novos produtos téxicos nos efluentes (EREN et al., 2007).

Neste contexto, a adsor¢dao com adsorventes alternativos é um processo bastante
atrativo, pois pode ser utilizado para remover uma grande variedade de corantes, ser
relativamente simples de executar e ter custo inicial baixo.

2.3 Adsorgao

O termo adsorcdo tem sido utilizado para descrever o fendmeno de superficie onde um
material, chamado de soluto ou adsorvato, é retirado de um fluido, que pode ser liquido
ou gasoso, e acumulado na superficie de uma fase sdélida e imiscivel, chamada adsorvente
(PICCIN, 2013).

Quanto a sua natureza, a adsorcao pode ser separada em dois tipos: adsorcdo fisica e
adsorcdo quimica. A adsorgao fisica ocorre quando o soluto do fluido se adere a superficie
do adsorvente, permanecendo em equilibrio através de forcas de Van der Waals, ou seja,
sem realizar ou romper nenhuma ligacdo quimica e mantendo a estrutura do adsorvato
inalterada. Na adsorgao quimica, por outro lado, ocorre a ligacdo quimica entre o soluto e
o adsorvente, dificultando a separacgdo entre as espécies, uma vez que a adsor¢do quimica
geralmente é irreversivel (CIOLA, 1981; RUTHVEN, 1984; PICCIN, 2013). Logo, devido a
possibilidade de regeneracdo do adsorvente, a adsorgao fisica é preferivel em relacdo a
adsorcdo quimica para o tratamento de aguas residuais.

Alguns fatores possuem grande influéncia no fendbmeno da adsorcdo, tais como
(ZANELLA, 2012; PICCIN, 2013; YAGUB et al., 2014):

e Area superficial, tamanho dos poros, textura e estrutura quimica do adsorvente;

e Tamanho da particula, solubilidade, massa molar e concentracdo inicial do adsorvato;
e Temperatura e acidez do meio;

e Tempo de contato entre as fases e total do processo.

A adsorcdo constitui-se em um dos métodos mais populares para o tratamento de
aguas contaminadas com corantes, uma vez que o processo possui baixo investimento
inicial, simplicidade de projeto e operacdo, nao toxicidade e a possibilidade de usar uma
grande variedade de adsorventes alternativos, sendo usado no final do processo de
tratamento para obter um alto grau de purificagcdo (CRINI, 2006; YAGUB et al., 2014).

2.3.1 Materiais adsorventes

Os adsorventes sao materiais porosos e insoluveis que possuem capacidade de reter as
substancias de interesse através da acdo de forgas fisicas, como as forcas de Van der Waals.
Segundo Yang (2003), o desempenho de qualquer processo de separac¢do ou purificacdo é
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diretamente determinado pela qualidade do adsorvente. Portanto, materiais altamente
porosos que possuam grande area superficial, seletividade e baixo custo sdo desejados
para uso em processos de adsorcao.

O carvao ativado é um dos adsorventes mais utilizados atualmente, devido a sua alta
porosidade, area superficial e grande capacidade para remocao de corantes (MOHANTY et
al., 2006). Entretanto, o seu alto custo e dificuldade associada a regenerac¢do do catalisador
limitam o emprego deste adsorvente em grande escala (JU et al., 2008). Assim, existe uma
busca por adsorventes alternativos que possuam boa capacidade de remogao de cor, alta
seletividade e baixo custo.

Os subprodutos de processos agricolas e industriais podem se tornar adsorventes de
baixo custo, uma vez que s3ao materiais efetivos, que requerem pouco processamento e
estdo presentes em abundancia (CRINI, 2006). Por serem materiais de baixo custo, o uso
em adsorc¢do constitui em uma alternativa interessante econ6mica e ambientalmente, uma
vez que sdo geralmente descartados ou queimados arbitrariamente, resultando em perda
de recursos e poluicdao ambiental (HILAL et al., 2012).

Alguns exemplos de adsorventes alternativos para remocdo de cor em dguas residuais
sdo: residuos para producgdo de carvado ativado, como folha de manga em pé (KHAN et al.,
2011) e casca de arroz (DING et al., 2014); residuos sélidos agricolas, como casca de banana
e de laranja (ANNADURAI et al., 2002) e semente de mamao (WEBER et al., 2013); residuos
industriais, como cinzas volateis (JANOS et al., 2003), residuo de couro curtido (PICCIN et
al., 2016), residuo de pelo bovino (MELLA et al., 2017), e; biomassas, como da planta
Spirodela polyrhiza (WARANUSANTIGUL et al., 2003), da microalga Spirulina platensis
(CARDOSO et al., 2012) e do fungo Trametes sp. (PUCHANA-ROSERO et al., 2016).

2.3.2 Biomassa residual de microalgas

O uso de biomassa de materiais bioldgicos para acimulo de poluentes em solu¢des
aquosas é chamado de biossor¢dao. Materiais como quitina, biomassa de fungos, leveduras,
bactérias e microalgas sao utilizadas pois eles possuem uma grande variedade de grupos
funcionais que podem complexar os corantes (CRINI, 2006; MICHALAK et al., 2013;
PUCHANA-ROSERO et al., 2016).

As microalgas, em particular, sao reconhecidas como uma promissora fonte de
biocombustiveis, pois possuem 6timo conteudo lipidico e tém a capacidade de utilizar
aguas residuais como fonte de nutrientes para seu crescimento (FONTOURA et al., 2017).
Entretanto, o seu custo de processamento é alto e, apds a extracao de seus lipidios, em
torno de 70% da matéria-prima vira residuo na forma de biomassa residual de microalgas
desengordurada (BRM) (CHANDRA et al., 2015).

Uma possivel alternativa para o uso desta biomassa residual é o uso em adsorc¢ao de
corantes em meio aquoso. A parede celular da BRM contém grupos funcionais hidroxila e
carboxila e outros grupos carregados que facilitam a retencdo destas substancias
(CARDOSO et al.,, 2012). Apesar de limitado, varios estudos de adsor¢do de corantes
utilizando BRM ja foram reportados, incluindo a remocdo do Azul Acido 9 (DOTTO et al.,
2012), Azul Acido 161 (FONTOURA et al., 2017), Azul de Metileno (MAURYA et al., 2015),
Verde Basico 4 (TSAl et al., 2010) e Vermelho Reativo 120 (CARDOSO et al., 2012).
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3 Materiais e Métodos

Todos os procedimentos experimentais descritos neste trabalho foram realizados no
Laboratério de Estudos em Couro e Meio Ambiente (LACOURO) do Departamento de
Engenharia Quimica (DEQUI) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

3.1 Solucao e Reagentes

Os corantes usados como adsorvatos foram a Rodamina B (RB) e o Vermelho Safranina
(VS), ambos fabricados pela Sigma Aldrich. As solu¢cdes estoque (2,00 g.L) de RB e VS
foram preparadas dissolvendo o corante em dgua destilada. As solucdes utilizadas no
estudo foram diluidas a partir destas solucdes até a concentracao desejada, utilizando
solucdes de acido cloridrico e hidréxido de sddio de concentracio 0,5 g.L'! para o ajuste de
seu pH.

3.1.1 Rodamina B

A Rodamina B (RB; C.1.45170; CAS numero 81-88-9; fdrmula quimica C2sH31CIN;03; peso
molecular = 479,01 gmol™) é um corante catiénico muito utilizado na industria téxtil e do
papel, cuja estrutura quimica é mostrada na Figura 1a. E uma substancia carcinogénica e
gue pode causar irritacdo na pele e nos olhos, além de irritacdo gastrointestinal caso
ingerido. Logo, é vital a remocdo deste corante dos efluentes (KHAN et al., 2011).

3.1.2 Vermelho Safranina

O Vermelho Safranina (VS; CAS numero 477-73-6; férmula quimica CoH19CINs; peso
molecular = 350,85 gmol?), também conhecido como Vermelho Bésico 02 e apresentado
na Figura 1b, é um corante catidnico utilizado na industria farmacéutica, téxtil e alimenticia
como flavorizante ou agente colorante. Por se tratar de um corante catidonico, € uma
substancia tdxica e carcinogénica, sendo essencial sua remocao dos efluentes industriais
(BAYAZIT, 2014; YUSUF et al., 2015).

B

L oo
=
N NH,

b)

H3C

Figura 1. Estrutura quimica dos corantes a) Rodamina B e b) Vermelho Safranina.
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3.2 Preparag¢ao do adsorvente e caracterizagao

O adsorvente empregado neste estudo foi a biomassa residual da microalga (BRM) de
Scenedesmus sp. apés extracao dos lipidios. A microalga foi cultivada em fotobiorreatores
de 3 L contendo efluente de curtume bruto da etapa de ribeira, por 20 dias. Ao final do
cultivo a biomassa foi recuperada via centrifugacdo e liofilizada (FONTOURA, 2017).

Os lipidios foram extraidos utilizando 0s solventes organicos
Cloroférmio:Metanol:Agua (2:2:1,8 v/v) de acordo com metodologia descrita por Bligh e
Dyer (1969). Apds a extragdo, a biomassa foi lavada com agua destilada, centrifugada, seca
em estufa por 12 horas em temperatura de 80 °C e entdo a biomassa seca foi macerada
para obter um biossorvente homogéneo para os experimentos deste trabalho.

3.2.1 FTIR

O biossorvente (antes e apds o processo de adsorcdo) foi caracterizado por
Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR). Os espectros foram
obtidos com uma resolu¢cdo de 4 cm™ com 16 varreduras cumulativas usando um
espectrémetro da marca Varian, modelo 640-IR.

A morfologia da superficie da biomassa foi observada por microscopia utilizando um
estéreo microscopio (Olympus SZX16).

3.2.2 Potencial Zeta

O potencial zeta da BRM foi medida com o equipamento Zetasizer NANO-Z (Malvern
Instruments Limited, UK) equipado com um laser Hélio-Nednio (633 nm) enquanto que a
intensidade de luz dispersa foi medida em um angulo de dispersdo de 173°. As particulas
foram suspensas em dgua ultrapura com uma concentracdo de 1 mg.mL! em um banho
com ultrassom por 10 minutos. O experimento foi feito em triplicata em cada ponto e o pH
da titulacdo potenciométrica foi ajustado com solucdo de HCl de 0,25 molar e solucdes de
NaOH de 0,25 até 0,01 M. O programa utilizado calculou o valor do potencial zeta usando
a aproximacao de Smoluchowski (HUNTER, 1981).

3.2.3 BETeBJH

A area superficial especifica do biossorvente foi determinada pelo método multiponto
Brunauer, Emmett e Teller (BET) e a distribuicdo do tamanho dos poros foi obtida usando
o método Barret, Joyner e Halenda (BJH). Gas nitrogénio (N;) foi utilizado para a
caracterizacdo e sua isoterma de adsor¢do-dessorc¢do foi medida na temperatura de 77 K (-
196 °C) e uma press3o relativa (P Po) variando de 0 até 0,99 usando um analisador de
adsorcdo (Gemini 2375 Micrometer).

3.3 Ensaios de adsorgao
3.3.1 Estudo do pH

Os estudos do efeito do pH foram realizados adicionando 20 mg de adsorvente em
frascos Falcon de 15 mL junto com 10 mL da solu¢do de corante (100 mg.L?) com pH
variando de 2 a 11. Os tubos foram agitados por 24 horas em um agitador shaker operando
com temperatura de 25 °C e 250 rpm.
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Para separar a biomassa da solugao aquosa, as suspensdes os frascos foram filtradas. A
concentracdo da solucdo filtrada foi mensurada utilizando um espectrofotémetro T80 +
UV/Vis (PG Instruments). Uma varedura foi realizada para determinar o comprimento de
onda (Amsx) de maxima absorbancia de cada corante, sendo 550 nm para a Rodamina B e
520 nm para o Vermelho Safranina. As equacdes (1) e (2) mostram, respectivamente, como
a capacidade de adsorc¢do e a porcentagem de corante removido foram calculadas:

(€, -C)V (1)
g=————

(Co_Cf) (2)

%removal = .100

o]

onde ( é a quantidade de corante adsorvida pelo adsorvente (mg.g™), CO é a concentragao
de corante inicial posta em contato com o adsorvente (mg.L?), c, € a concentragdo de
corante depois do procedimento de adsor¢do (mg.L?), V é o volume da solug¢do de corante

(L) posto em contato com o adsorvente e m € a massa (g) de adsorvente.

Ap0s verificacdo do pH étimo de adsor¢do do corante pela BRM, este valor foi utilizado
para construir as curvas de calibracdo dos mesmos, descritos no Apéndice A, e realizar os
demais experimentos.

3.3.2 Estudo da dosagem

Para a andlise do efeito da dosagem, diferentes quantidades de BRM (de 0,005 até 0,05
g) foram adicionadas em 10 mL de solucdo de corante com concentracdo de 100 mg.L?, no
pH 6timo encontrado previamente, em frascos Falcons nas mesmas condi¢des descritas
anteriormente.

3.3.3 Estudo da cinética

A influéncia do tempo de contato na adsor¢ao dos corantes em fase aquosa foi
investigada utilizando o pH e a quantidade de adsorvente 6tima para cada corante
verificada nas sec¢des 3.3.1 e 3.3.2, respectivamente. Nestes ensaios foram utilizadas
solucdes de concentracdo 200 e 400 mg.L ™! com tempos de contato que variam de 5 até
1320 minutos (15 pontos).

Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e ordem
geral, visto, respectivamente, nas equacdes (3) — (5), foram usados para explicar os estudos
sobre a cinética da adsorcao.

q, = qell—exp(—kf t)J (3)
L de (4)

=t [ks (qe)'t +1]

0 =0.— % (5)

[y (@, t-(n-1)+ 2]
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onde g, é a quantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio (mg.g?), g, é a quantia de
adsorvato adsorvido em um tempo t (mg.g?), k, é o constante de taxa da reagdo de
pseudo-primeira ordem (min), k é a constante de taxa de reagdo de pseudo-segunda
ordem (g.mg t.min"?), k, é a constante de taxa da reagdo de ordem geral (h*(g.mg?)n?)e

n é aordem da reacdo de adsorcdo com relacdo a concentracdo efetiva da adsorg¢do dos
sitios disponiveis na superficie do adsorvente.

3.3.4 Estudo da isoterma

Para o estudo da isoterma de adsorcao, preparou-se 10 mL de solucdes dos corantes
com diferentes concentragdes iniciais variando de 25 até 1500 mg.L™ no pH e dosagem de
adsorvente fixados anteriormente. Os modelos de equilibrio testados foram os modelos de
Langmuir e o de Freundlich, descritos nas equacgdes (6) e (7), respectivamente.

g, = Qmec K -Ce (6)
e
1+K, -C,
qe = KF 'Ce}éF (7)
onde Q, . é a capacidade de adsor¢do maxima do adsorvente para a isoterma de Langmuir

(mg.gl), K_ é a constante de equilibrio de Langmuir (L.mg?), C,é a concentragdo de
corante no equilibrio (mg.L?), K. é a constante de equilibrio de Freundlich (mg.g}(mg.L
1)-1/nF) e nf" é 0 expoente adimensional da equagdo de Freundlich.

A avaliacdo estatistica dos parametros cinéticos e termodinamicos da adsorgao foi feita
ajustando os dados dos estudos cinéticos e de equilibrio usando métodos nao lineares no
software Microcal Origin 9.0. A determinacdo do coeficiente (R?), o coeficiente de
determinacdo ajustado (R%.qj) e 0 desvio padrdo (SD) foram utilizados para avaliar a eficacia
dos modelos testados. SD é a diferenca entre as quantias de corante adsorvido teérico e
experimental e as formulas de R?, R%q e SD sdo descritas pelas equagdes (8) — (10),
respectivamente.

R2 — Zin(qi,exp - qi,exp )2 - Zin(qi,exp - qi,model )2 (8)
Zin(qi,exp - qi,exp )2

dej =1_(1_ RZ)(E] ®

SD=J(L)i<qi,exp-qi,m.>z

n-p) 5

(10)

onde ¢ .4 € a0 valor de g predito pelo modelo ajustado e ¢, € o valor de g medido
experimentalmente, T, € a média de g medida experimentalmente, n € o nimero de

experimentos realizados e p € o nimero de parametros do modelo ajustado.
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3.3.5 Estudos termodindmicos

A determinacdo dos parametros termodindmicos de adsor¢dao é um fator muito
importante, pois permite identificar as caracteristicas da adsor¢do tais como
espontaneidade, se o processo é exotérmico ou endotérmico e se o adsorvente tem alta
afinidade pelo adsorvato. Outras informagdes importantes a partir destes parametros sao
relativas a heterogeneidade da superficie do adsorvente e se o processo envolve adsorcao
fisica ou quimica (ZUIM, 2010).

Para determinar os parametros termodindmicos do processo de adsor¢ao dos corantes
RB e VS pelo biossorvente BRM, as experiéncias de adsor¢do foram conduzidas nas
temperaturas de 25 e 40 °C. Assim, as varia¢bes da Energia Livre de Gibbs (AG®, kl.mol™),
da Entalpia (AH®, kl.mol™?) e da Entropia (AS°, J.mol™.K™) foram determinadas a partir das
Equagbes 11,12 e 13.

AG® =AH® —TAS (11)

AG® =—RTLN(K) (12)
AS°  AH®

Ln(K) =2 - =2 13

(K)=—0-—"11 (13)

onde R é a constante universal dos gases (8,314 J.K"2.mol™), T é a temperatura absoluta
(Kelvin) e K representa as constantes de adsorcdo de equilibrio da isoterma ajustada (K).
Os valores de AH° e AS° foram calculados a partir da linearizacdo do gréfico plotado a partir
dos parametros Ln (K) versus 1/T.
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4 Resultados

Neste capitulo serdao discutidos os resultados obtidos nos ensaios de adsor¢ao dos
corantes Rodamina B e Vermelho Safranina utilizando a biomassa residual de microalgas
como adsorvente, bem como a caracterizagao deste biossorvente.

4.1 Caracterizagdao do biossorvente

4.1.1 Identificagcdo dos grupos funcionais por FTIR

A Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) é uma
importante analise que permite a identificacdo de grupos funcionais presentes na estrutura
de substancias. Neste estudo esta analise foi utilizada para verificar quais compostos
presentes na superficie do biossorvente BRM, foram responsaveis pela adsorcdo dos
corantes RB e VS.

Na Figura 2 estdo apresentados os espectros de adsorcdo na regido do infravermelho
da biomassa residual da microalga Scenedesmus sp. antes do processo de adsorgdo (BRM)
e apos a adsorgao dos corantes Rodamina B (BRM+RB) e Vermelho Safranina (BRM+VS).

O espectro da biomassa antes da adsorcao (BRM) apresentou uma longa banda de
absor¢do entre 3100 e 3700 cm™, correspondendo a vibracdo do grupo hidroxila (-OH) da
glicose, ao grupo amina (-NH) e ao alongamento de grupos carboxilicos (-COOH). Os picos
em 2926 cm™ e 2850 cm™ estdo associados ao alongamento simétrico e assimétrico de
grupos dos grupos CH3 e CH. Os picos em 1648 cm™, 1540 cm™ e 1455 cm™ fazem
referéncia ao alongamento de grupos carboxila. Por fim, a banda em 1225 cm™, 1130 cm™
e 1050 cm™ pode representar uma banda de grupos amina e grupos SOs. Estes grupos
funcionais podem ser associados com a presenca de polissacarideos e proteinas na parede
celular da microalga (DOTTO et al., 2012; FONTOURA et al., 2017).
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Figura 2. Espectro de infravermelho na regido entre 4000 cm™ e 700 cm™ do biossorvente
antes da adsorc¢do (BRM) e apds a adsor¢do dos corantes Rodamina B (BRM+RB) e
Vermelho Safranina (BRM+VS).

Para o FTIR da biomassa apds a adsor¢do dos corantes RB (BRM+RB) e VS (BRM+VS),
nota-se que ndo houve um deslocamento nos principais picos, porém houve uma reducdo
na sua intensidade, indicando que os grupos funcionais presentes na parede celular da
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biomassa interagiram com os corantes promovendo a remocdo destes das solucdes
aquosas.

4.1.2 Andlise em Estéreo microscopio

A Figura 3 refere-se a microscopia por estéreo microscopio para analise da morfologia
da superficie da BRM. A Figura 3a apresenta a morfologia da biomassa antes da adsorgao,
enqguanto as Figuras 3b e 3cilustram o adsorvente apds a adsor¢do dos corantes Rodamina
B e Vermelho Safranina, respectivamente.

(b) (c)
Figura 3. Microscopia eletronica de varredura, ampliado em 2x, para o bissorvente BRM
(a) antes da adsorcdo (BRM) e apds a adsorcdo dos corantes (b) Rodamina B e (b)
Vermelho Safranina.

Apds a adsorcao de corantes observa-se, nas Figuras 3b e 3c, que a superficie esta mais
homogénea, com um aumento nitido de tamanho e ainda a presenca de coloracdao, em
especial para a Rodamina B, indicando que houve uma biossorcao densa e homogénea
entre a BRM e os corantes.

A partir da Figura 3a é possivel observar que o biossorvente apresenta uma textura
irregular e rugosa, sinalizando boas propriedades para a fixacdo de corantes (MAURYA et
al., 2014). A morfologia da superficie possivelmente estd associada aos solventes que
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podem ter causado o aparecimento das rugosidades e cavidades durante a quebra da
parede celular no procedimento de extragao lipidica.

4.1.3 Determinagdo do Ponto de Carga Zero

O Ponto de Carga Zero é um importante indicador para verificar a sensibilidade do
adsorvente frente ao pH, podendo ser utilizado qualitativamente para analisar o balango
de cargas elétricas na superficie do mesmo.

A Figura 4 apresenta a curva do potencial Zeta em func¢do do pH para o adsorvente
BRM, onde se pode observar que o biossorvente apresenta 3 pontos isoelétricos: 4,3; 6,7,
e; 8,2. Até pH 4,3 e entre o pH 6,7 e 8,2 a superficie da BRM possui um balanco de cargas
positivo, enquanto que entre o pH 4,3 e 6,7 e acima do pH 8,2 ela é negativamente
carregada.

15
10

pH

Potencial Zeta (mV)
o

Figura 4. Curva do Potencial Zeta para o biossorvente BRM em func¢do do pH.

Os corantes em estudo sdo catidnicos, o que significa que eles, em funcdo da carga
positiva em sua estrutura, terdo maior afinidade com o adsorvente quando este apresentar
um Potencial Zeta negativo, ou seja, no pH entre 4,3 e 6,7 e acima de 8,2.

4.1.4 Determinacgéo da Area superficial especifica (BET) e da distribuicdo do tamanho
dos poros (BJH).

A Figura 5a mostra a isoterma de adsor¢do/dessor¢do de N, para a BRM na temperatura
de 77,4 K que, segundo a classificacdao da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC), apresenta um comportamento tipo IV, caracteristica dos sélidos com mesoporos.
O tipo de histerese identificado para a substancia foi a H3, o que indica que o adsorvente
ndo tem uma adsorcdo limitante em pressdes relativas (P Po™) altas e também possui um
arranjo de particulas na forma de placas, o que gera poros tipo fenda (SING et al., 1985). A
Figura 5b exibe o modelo de distribuicdo de tamanho de poros para a BRM, que ficou na
faixa de 30 A até 450 A. Este resultado confirmam a presenca de mesoporos na estrutura,
corroborando com os resultados obtidos na Figura 5a.

Os valores da area superficial, do volume total de poros e do didmetro médio dos poros
da BRM estdo apresentados na Tabela 2. Estes resultados foram determinados pelos
métodos BET e BJH.
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Volume adsorvido (cm?.g1 STP)
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Figura 5. (a) isotermas de adsorgdo-dessorcao de nitrogénio e (b) distribuicdo do
tamanho de poros do biossorvente BRM

A area superficie de 3,47 m? g encontrada para o biossorvente de Scenedesmus sp. é
superior a encontrada por Maurya (2014) de 1,46 m2.g%, utilizando biomassa residual da
microalga Microspora sp., por Puchana-Rosero (2016), de 1,29 m2.g* utilizando biomassa
do fungo Trametes sp., por Tsai (2010), de 0,333 m2.g? utilizando biomassa da alga
Chlorella e semelhante & encontrada por Cardoso (2012) de 3,51 m2.g™* para a microalga
intacta Spirulina platensis. O volume de poros totais de 8,02 x 10-3 cm3.g* foi maior que o
encontrado em todos os estudos citados. O diametro médio dos poros, entretanto, foi
inferior ao valor de 224,6 A reportado por Maurya (2014).

Tabela 2. Propriedades fisicas e quimicas do adsorvente

Area superficial Volume total de poros Diametro médio dos
(m2.g%) (cm3.g?) poros (A)

BRM 3,47 8,02 x10°3 66,3

Adsorvente
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4.2 Efeito do pH

Como discutido anteriormente, o pH de uma solugdo afeta a carga superficial do
adsorvente, mas também afeta o grau de ionizagdo das impurezas contidas nela. Assim,
uma variagao de pH pode causar mudangas na cinética da reagao e nas caracteristicas de
equilibrio, sendo importante que ele seja o primeiro parametro a ser estudado e otimizado
(CARDOSO et al., 2012).

Os resultados do efeito do pH na adsorc¢do dos corantes estdo apresentados na Figura
6, onde foi inferida a porcentagem de remocdo e a capacidade de remocdo dos corantes
Rodamina B (Fig. 6a) e Vermelho Safranina (Fig. 6b) pelo biossorvente BRM em funcdo do
pH, que variou de 2 até 11. Os ensaios foram feitos com 10 mL de solugao, 0,02g de
biomassa, 24 horas de tempo de residéncia e 100 mg L"! de concentracdo de corante.

Para o corante RB nota-se que houve a presenca de dois picos de remocado similares,
47,5% e 52,3% para pH 6,0 e 10,0, respectivamente, o que pode ser explicado pelos
resultados dos estudos de Ponto de Carga Zero, onde tém-se duas regides com Potencial
Zeta negativo que coincidem com os valores de pH de maior remog¢do. Por serem
praticamente equivalentes, o pH 6,0 foi escolhido como fixo nos demais estudos da
Rodamina B.

Os resultados do Vermelho Safranina também apresentaram dois picos de remocao,
porém o pico em pH 10,0, de 90,7% de remocdo de VS, foi muito maior que os 37,5% em
pH 7,0. A capacidade de remogao de corante em pH 10,0 também foi a maior encontrada
na analise, 12,25 mg.g™. Logo, o pH 10,0 foi utilizado para os estudos seguintes do corante
VS.
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Figura 6. Efeito do pH da solugdo no processo de adsor¢do dos corantes (a) Rodamina
B e (b) Vermelho Safranina pelo biossorvente BRM.

4.3 Efeito da dosagem do biossorvente

A quantidade de sélido adsorvente esta diretamente relacionada a area superficial
total, ou seja, a quantidade de sitios ativos disponiveis para os corantes se ligarem. Por isso,
foi realizado um estudo para determinar a minima quantidade de adsorvente para obter o
maximo de remocado de corante, variando de 0,005 g até 0,05 g do biossorvente.

A Figura 7 apresenta os resultados referentes a este estudo, verificando a quantidade
de corante adsorvida pelo adsorvente e a porcentagem de remoc¢do do corante RB (Fig. 7a)
e VS (Fig. 7b) em func¢do da quantidade de massa de biomassa.

O aumento da dosagem de biossorvente para a Rodamina B resultou em um aumento
da porcentagem de remogao de corante, chegando a 76% de remogao para a massa de 0,05
g e quantidade de corante adsorvido (q) de 7,4 mg.g . Porém, como a quantidade de
remocao foi similar para a dosagem de 0,04 g de BRM, com remog¢ao de 69% e q de 8,5 mg
g1, optou-se por usar a massa de 0,04 g para as futuras analises.

O Vermelho Safranina apresentou o resultado oposto ao do corante RB, com reduc¢ao
do percentual de remog¢dao com o aumento da dosagem de adsorvente. Este fato pode ser
associado a uma possivel turbidez em funcao da grande quantidade de massa utilizada. A
dosagem de 0,005g do biossorvente obteve o melhor percentual de remoc¢ao e a maxima
capacidade de remocdo de 99% e 68 mg.g?, respectivamente, sendo assim esta a dosagem
selecionada para os experimentos de cinética e isoterma de adsorcdo.
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Figura 7. Efeito da dosagem do adsorvente de biomassa residual de microalgas para
adsorcdo dos corantes (a) RB e (b) VS.

4.4 Cinética de adsorgdo

Os estudos da cinética da adsorcdo sdo importantes, pois descrevem a velocidade na
qgual o adsorvato é retido na superficie do material adsorvente, ou seja, o quanto de
impurezas foi retirado da solucdo em um determinado tempo (KEHL, 2015). Os
experimentos de adsor¢cdo foram realizados para duas concentracdes de corantes
diferentes, 200 mg.L'! e 400 mg.L!, e nas condicdes de dosagem e pH otimizadas
anteriormente, avaliando trés modelos cinéticos : Pseudo-primeira ordem (Eg. 3), Pseudo-
segunda ordem (Eq. 4) e Ordem geral (Eq. 5).

A Figura 8 apresenta os resultados obtidos para os experimentos cinéticos do corante
RB, enquanto a Tabela 3 mostra os parametros cinéticos. O parametro utilizado para
verificar a qualidade do ajuste dos modelos em relacdo aos dados experimentais foi o
desvio padrao (SD).

O modelo cinético de ordem geral foi o que apresentou os melhores resultados para a
Rodamina B, com os maiores coeficientes de ajuste linear (R%qj), 0,8511 e 0,8905 para as
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concentracdes de 200 e 400 mg.L?, respectivamente, sendo este o melhor modelo pra
representar a adsorc¢do do corante RB pela biomassa residual de microalgas. Além disso, é
possivel observar na Figura 8a e 8b que a porcentagem de remoc¢do da Rodamina B
aumentou com o tempo e que apds 420 minutos a adsorcdo atingiu o equilibrio para ambas
as concentracdes analisadas, obtendo um ge maximo de 90 mg.g* para a concentracdo de

400 mg.L .

30
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Pseudo-segunda ordem

—— Ordem geral
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Figura 8. Modelos cinéticos de adsorc¢do do corante Rodamina B pelo biossorvente
BRM nas concentrac¢des iniciais de (a) 200,0 mg.L? e (b) 400,0 mg.L™.
Condicdes: pH inicial, 6,0; temperatura, 25 °C; massa adsorvente, 0,04 g.

Tabela 3. Parametros cinéticos para a adsorcdo do corante Rodamina B pelo biossorvente
BRM. Condicbes: temperatura 25 °C; pH 6,0 e massa de adsorvente 0,04 g.
Concentracdo (mg.L?)

200 400
Pseudo Primeira Ordem
ks (min-t) 0,0209 0,0276
e (Mg.g2) 21,4969 33,2501
R2adj 0,5091 0,4079
SD (mg.g1) 4,0629 6,2143
Pseudo Segunda Ordem
ks (g.mgt.min™1) 0,0013 0,00137
ge (Mmg.gt) 23,2042 35,0375
R2adj 0,6893 0,6495
SD (mg.gt) 3,2321 4,7813
Ordem Geral
kn (h't(g.mg?i)n?) 5,91 x1013 9,24x10730
ge (mg.g?) 42,2054 90,5143
N 8,6099 15,3325
R2adj 0,8511 0,8905
SD (mg.g?) 2,2379 2,6723




20 Error! Use the Home tab to apply Titulo to the text that you want to appear here.

A Figura 9 e a Tabela 4 apresentam, respectivamente, os resultados obtidos e a os
parametros cinéticos do corante VS nas condi¢des otimizadas de pH e dosagem, analisando
as concentracdes de 200 mg.L ! (Figura 9a) e 400 mg.L* (Figura 9b).

O Vermelho Safranina também teve a cinética de ordem geral como o melhor modelo
para ajustar os resultados experimentais, com os menores valores de SD e os melhores
coeficientes de ajuste linear (R?) encontrados. O tempo de equilibrio encontrado para as
concentracdes de 200 mg.L't e 400 mg.L! foram, respectivamente, 300 minutos e 420
minutos.

200 - 250
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150 4 "
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Ordem geral
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Figura 9. Modelos cinéticos de adsorcao do corante Vermelho Safranina pelo
biossorvente BRM nas concentragdes iniciais de (a) 200,0 mg.L"* e (b) 400,0 mg.L?.
Condigbes: pH inicial, 10,0; temperatura, 25 °C; massa adsorvente, 0,005 g.

Tabela 4. Parametros cinéticos para a adsorcdo do corante Vermelho Safranina pelo
biossorvente BRM. Condicdes: temperatura 25 °C; pH 10,0 e massa de adsorvente 0,005

g.
Concentracdo (mg.L?)
200 400
Pseudo Primeira Ordem
ks (min-t) 0,0332 0,0294
e (Mg.g2) 135,1878 175,5746
R2adj 0,5419 0,4876
SD (mg.g?) 22,4321 33,7367
Pseudo Segunda Ordem
ks (g.mgt.min™?) 3,92 x10* 2,15x10*
ge (mg.g?) 141,6019 188,6812
R2adj 0,7262 0,6683
SD (mg.g?) 17,34367 27,1444
Ordem Geral
kn (h't(g.mg?i)n?) 8,61x1073° 4,2643x10733
ge (Mmg.gt) 309,5958 334,2731
N 12,2985 13,8008
R2adj 0,9164 0,6864

SD (mg.g) 9,5802 26,3949
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Como os dados de ambos os corantes sao melhores ajustados para a Cinética de Ordem
Geral, isso indica que a etapa limitante do processo seja a adsorcdo das particulas de
corante na superficie do solvente, representado pelo alto tempo de contato necessario
para atingir o tempo de equilibrio nos experimentos.

4.5 Isotermas de adsorgao

As isotermas de adsorcdo fornecem a quantidade de massa de certo contaminante
adsorvido por unidade de massa de sélido (Ruthven, 1984), expressando a quantidade de
substancia adsorvida em um processo pela quantidade de adsorvente utilizada (qe em mg.g’
1) em funcdo da concentracdo de adsorvato (Ce em mg.L) na solu¢do no equilibrio.

O estudo da isoterma de adsorcdo testou os modelos da isoterma de Langmuir e a de
Freundlich. O modelo de Langmuir assume que as superficies sdo homogéneas e que a
adsorcdo ocorre em uma monocamada, descrita pela Equacdo (6), enquanto Freundlich,
Equacdo (7), € um modelo empirico que descreve o equilibrio em superficies heterogéneas
e assume a adsorcao em multicamadas (LANGMUIR, 1918; FREUNDLICH, 1926).

A Figura 10 apresenta as isotermas de adsorcdo para o corante RB pela biomassa
residual de microalgas em duas temperaturas, 25 °C (Figura 10a) e 40 °C (Figura 10b),
utilizando as condigdes étimas discutidas anteriormente. Na Tabela 5 é possivel observar
0os parametros isotérmicos para a mesma adsor¢cdo. Levando apenas o efeito da
temperatura, o seu aumento causou um aumento na capacidade de remocdo do corante
RB, cujo Qmax foi de 102 mg.g?' e 129 mg.g?' para a temperatura de 25 °C e 40 °C,
respectivamente.
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Figura 10. Isotermas de adsorc¢do do corante Rodamina B pelo biossorvente BRM nas
temperaturas de (a) 25 °C e (b) 40 °C. Condicdes: pH inicial, 6,0 e massa adsorvente,
0,04g.

Ambos os modelos testados apresentaram boa correlagdo para a adsor¢do da
Rodamina B, pois os coeficientes de correlacdo linear (R2) ficaram préximos a 1. Entretanto,
o modelo de Freundlich apresentou desvio padrdo (SD) menor que o de Langmuir em
ambas as temperaturas, o que significa que o ge calculado foi mais préximo dos valores
obtidos experimentalmente, sendo este o modelo escolhido para a adsor¢cao do corante RB
pelo biossorvente BRM.

Tabela 5. Parametros isotérmicos para a adsor¢ao do corante Rodamina B pelo
biossorvente BRM. Condicdes: pH 6,0 e massa de adsorvente 0,04 g.
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Parametros isotérmicos Temperatura

25°C 40 °C
Langmuir
Qmax (Mg.g?) 311,6631 254,0136
K. (L.mg?) 5,17x10*% 0,0015
R2adj 0,9835 0,9817
SD (mg.g™) 4,8306 6,5495
Freundlich
Kr (mg.g.(mg.LY)Y/nF) 0,5880 1,5687
NF 1,3266 1,5363
R2adj 0,9907 0,9855
SD (mg.g1) 3,6358 5,8285

A Figura 11 apresenta, respectivamente, a isoterma de adsorcao do corante VS pela
biomassa residual de microalgas nas temperaturas de 25 °C (11a) e 40 °C (11b), utilizando
as condicbes otimas de pH e dosagem descritas anteriormente. Na Tabela 6 sdo
apresentados os parametros isotérmicos para a adsorg¢ao realizada.

Similar aos resultados encontrados para o corante RB, o modelo de Freundlich foi o que
apresentou o melhor resultado para o ajuste dos dados experimentais, tendo R? maior,
0,9867 e 0,9396 para as temperaturas de 25 °C e 40 °C, respectivamente, e um SD menor
que Langmuir. Além disso, houve um aumento na capacidade de remo¢dao maxima do
Vermelho Safranina com o aumento da temperatura, de 301 mg.g™* para 25 °C e 353 mg.g’
1 para 40 °C.

®  Experimental (25 °C) | ®  Experimental (40 °C)
50 Langmuir 50 Langmuir
1 Freundlich Freundiich
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Figura 11. Isotermas de adsorgdo do corante Vermelho Safranina pelo biossorvente
BRM nas temperaturas de (a) 25 °C e (b) 40 °C. Condigbes: pH inicial, 10,0 e massa
adsorvente, 0,005 g.
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Tabela 6. Parametros isotérmicos para a adsor¢ao do corante Vermelho Safranina pelo
biossorvente BRM. Condicdes: pH 10,0 e massa de adsorvente 0,005 g

Parametros isotérmicos Temperatura

25°C 40 °C
Langmuir
Qmax (mg.g™) 347,9 368,9
K. (L.mg) 0,0059 0,0096
R2adj 0,9097 0,8504
SD (mg.g?) 33,2024 50,7297
Freundlich
Ke (mg.g.(mg.L1)Y/nF) 43,6308 49,3345
NF 3,5579 3,4934
R2adj 0,9867 0,9396
SD (mg.g?) 12,7216 32,2344

4.6 Estudos termodinamicos

Os resultados referentes aos parametros termodindmicos do processo de adsorcao
dos corantes cationicos pelo Biossorvente BRM estdo presentes nas Tabelas 7 e 8 para os
corantes RB e VS, respectivamente.

O valor negativo da diferenca da energia livre de Gibbs (AG®) indica a viabilidade e a
espontaneidade do processo de adsor¢ao para ambos os corantes estudados nas duas
temperaturas analisadas, de 25 °C e 40 °C. O valor positivo da variacdo de entalpia (AH®)
indica que a adsorcao e um processo endotérmico.

Tabela 7. Parametros termodinamicos do processo de adsor¢dao do corante
Rodamina B pelo biossorvente BRM

R L Temperatura
Parametros termodinamicos 25 °C 20 °C
AG2 (kJ.mol?) -1,32 -1,17
AH® (kJ.mol?) 50,78
ASe (J.K1.mol?) 165,91

Tabela 8. Parametros termodinamicos do processo de adsorg¢ao do corante Vermelho
Safranina pelo biossorvente BRM

Pardmetros termodinamicos Temperatura
25°C 40 °C
AG? (kJ.mol?) 9,36 110,15
AH2 (kJ.mol?) 6,36
AS2 (J.K1.mol?) 52,72

O valor de AH° também pode indicar qual o tipo de interacdo que ocorre na adsorg¢do
em funcdo de sua magnitude. A variacdo de entalpia para a Rodamina B foi de 50,78 kl.mol
1, 0 que indica que ocorreu o fenémeno de fisisor¢do com interacdes eletroestaticas, uma
vez que este valor ficou entre 20<AH°<80 kJ.mol ™. Para o Vermelho Safranina a varia¢do de
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entalpia foi de 6, 36 kl.mol?, o que indica que somente a fisiorcdo sem interacbes
eletrostaticas foi observada.

O valor positivo de AS°® para ambos os corantes confirma a presenca de moléculas de
corante na superficie da biomassa, além de sugerir um aumento irregular de corante na
interface entre o biossorvente e a solucao durante a adsorcgao.

A Tabela 9 apresenta a comparacdo de diferentes adsorventes para a remoc¢ao de
corantes. O desempenho de remogao dos corantes RB e VS pelo biossorvente BRM foi
muito melhor que varios outros adsorventes na literatura, mostrando que sua utilizagao
como adsorvente no processo de adsor¢ao dos corantes cationicos Rodamina B e Vermelho
Safranina pode ser uma viavel e interessante aplicacdo para este residuo.

Tabela 9. Comparacdo de diferentes adsorventes para a remogao de corantes.

Adsorvente Corante Qmax (Mg.g™t) Fonte
Residuo da semente de A. Molluscana Rodamina B 117 POSTAl et al., 2016
Folha de manga em pd Rodamina B 3,31 KHAN et al., 2011
Argila de Montmorillonita de sédio Rodamina B 42,19 SELVAM et al., 2008
Casca de banana Rodamina B 13,2 ANNADURAI et al., 2002
Carvao ativado derivado de sucata de Rodamina B 307,2 Ll et al., 2010
pneus
Biomassa Residual de Microalgas Rodamina B 129 Este estudo.
Argila natural de Kaolinita Vermelho Safranina 16,23 ADEBOWALE et al.,
2014
Carvao Ativado Vermelho Safranina 131,58 GOKTURK et al., 2008
Casca de Abacaxi Vermelho Safranina 26,08 YUSUF et al., 2015
Casca de Arroz Vermelho Safranina 838 MCKAY et al., 1999
Carvdo Betuminoso Vermelho Safranina 120 MCKAY et al., 1999
Biomassa Residual de Microalgas Vermelho Safranina 353 Este estudo.
Palha de milho Azul de Metileno 102,8 HONORATO etal., 2015
Biomassa de microalga Spirulina platensis Vermelho Reativo 482,2 CARDOSO et al., 2012
120
Residuo de cabelo bovino Azul 4cido 161 104,78 MELLA etal., 2017
Biomassa de microalgas desengorduradas Azul 4cido 161 83,2 FONTOURA etal., 2017

Semente de Phoenix dactylifera Vermelho Congo 61,72 PATHANIA et al., 2016
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5 Conclusoes e Trabalhos Futuros

Neste trabalho foram avaliadas as melhores condi¢cdes no processo de adsorcao dos
corantes catibnicos Rodamina B e Vermelho Safranina, utilizando como adsorvente a
biomassa residual de microalgas desengordurada. Os resultados experimentais mostraram
que o biossorvente possui uma étima capacidade de remocado dos corantes estudados.

A caracteriza¢do do adsorvente mostrou que a biomassa residual de microalgas, apds
extracao de lipidios, tem uma superficie rugosa, mesoporosa com possiveis poros em
formato de fenda. Ela também apresenta varios grupos funcionais, como o grupo carboxila
e hidroxila, que auxiliam na fixacdo dos corantes, caracteristicas desejaveis em processos
de adsor¢ao.

A analise do ponto de carga zero mostrou que o biossorvente apresentou duas regides
de pH onde o Potencial Zeta era negativo: de 4,3 até 6,7 e acima de 8,2. Esses valores se
confirmaram durante o estudo do efeito do pH na adsorgdo, uma vez que o melhor valor
de pH para a remogao da Rodamina B foi 6,0 com remocgao de 47,5%, e o do Vermelho
Safranina foi 10,0 com remocao de 90,7%.

No estudo da dosagem de adsorvente, a remocdo dos corantes teve comportamentos
opostos. Para a Rodamina B houve um aumento na remog¢do com o aumento da massa de
adsorvente, sendo que o valor escolhido para as demais analises foi de 0,04 g, que resultou
em uma remogao de 69%. O aumento da massa do Vermelho Safranina ocasionou numa
reducdo na remocdo do corante, possivelmente pelo grande aumento de sélidos
particulados na solucdo. Este fato levou a escolha da massa de 0,005 g para o corante VS,
gue resultou em um percentual de remocdo excelente de 99%.

Com relacdo ao estudo da cinética de adsorgao, verificou-se que o modelo Cinético de
Ordem Geral foi o que melhor se ajustou ao processo de biossorcdo dos corantes
estudados, apresentando um coeficiente de ajuste linear de 0,8905 e 0,9164 para os
corantes Rodamina B e Vermelho Safranina, respectivamente.

O modelo da isoterma de Freundlich foi o que melhor se ajustou aos dados
experimentais para ambos os corantes, obtendo valores de R? de 0,9905 e 0,9867 para o
corante RB e VS, respectivamente.

Os estudos termodinamicos mostraram que o processo é espontaneo e endotérmico,
com um aumento irregular de corante na interface entre o adsorvente e a solugdao. Como
ambos os corantes foram mais bem ajustados pela isoterma de Freundlich e pelo modelo
cinético de Ordem Geral, isso leva a acreditar que a mecanica de adsorcdao ocorra de
maneira ndao uniforme e em multiplas camadas, sendo sua etapa limitante a de adsorcao
na superficie do adsorvente, evidenciado pelo longo tempo encontrado para atingir a
adsorcdo de equilibrio para ambos os corantes.

Como sugestao para trabalhos futuros, propde-se:

e Testar a eficiéncia de remocdo em efluentes industriais, condicdo na qual a
adsorcdo dos corantes compete com a adsorcdo de outros ions, bem como
realizar a caracterizacao do efluente in natura e pdés-tratamento quanto aos
solidos totais, demanda bioquimica de oxigénio, demanda quimica de oxigénio,
cor, turbidez, pH, entre outros, visando uma possivel aplicacao industrial;
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e Avaliar as isotermas de equilibrio em outras temperaturas para verificar a
temperatura 6tima de adsorcao dos corantes Rodamina B e Vermelho Safranina
pela biomassa residual de microalgas;

e Estudar a modificacdo do adsorvente a fim de buscar resultados melhores para
a adsorg¢ao dos corantes estudados;

e Estudar formas de reaproveitamento/regeneracdo ou disposi¢cdo dos sélidos
adsorventes estudados.
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Apéndice A

Para a construgao da curva analitica utilizada para quantificar as concentrag¢des dos
corantes Rodamina B e Vermelho Safranina nos ensaios de adsor¢ao, foram preparados
padrdes por meio de dilui¢des sucessivas de uma solugdo mae (concentragao de 100 mg.L
1), variando a concentracdo dos corantes a faixa de 0— 10 mg.L . Todas as soluc¢des (solu¢do
made e agua destilada utilizada nas diluigdes) estavam no pH previamente otimizado de 6 e
10 para os corantes RB e VS, respectivamente.

A Figura Al apresenta a curvas de calibracdo, a equagdao geradal da linearizagao
e o R?, a partir da relagdo entre a concentracdo do corante (eixo X) e a Absorbancia (eixo
y), obtida por espectrometria UV-VIS, para os corantes Rodamina B (Fig Ala) e Vermelho
Safranina (Fig Alb).
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Figura A1l. Curva de calibracdo para a quantificacdo do corante (a) Rodamina B e (b)
Vermelho Safranina em solucdo aquosa por espectrofotometria UV-VIS no comprimento
de onda de 550 nm e 520 nm, respectivamente.



