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DESENVOLVIMENTO DE ADSORVENTES APARTIR DE ALGAS
ARRIBADAS PARA TRATAMENTO DE EFLUENTES CONTENDO
CORANTES INDUSTRIAIS

Luiz Henrique Ramos da Silva Filho

Os biomateriais estdo despontando como promissores adsorventes naturais para a
remocao de poluentes dos efluentes industriais. Este trabalho visa investigar a utilizacdo da
biomassa das algas arribadas in natura e pré-tratadas com &cido cloridrico como
bioadsorventes na remocdo do corante azul de metileno como modelo. As isotermas de
equilibrio foram bem ajustadas tanto pelo modelo Freundlich como o de Langmuir com
capacidade maxima de adsorcdo encontrada de 101,33 mg/L e 104,56 mg/L para alga in
natura e tratada, respectivamente. A andlise de FTIR corroborou a presenca de grupos
funcionais importantes no processo adsortivo. A remogéo de mais de 94% e 96% de corante
nos 10 minutos inicias do processo mostram uma forte interacdo idnica do adsorvato com 0s
sitios ativos da superficie das algas ndo tratadas e tratadas, respectivamente. A cinética de
adsorcéo foi bem descrita pelos modelos de pseudoprimeira ordem e pseudosegunda ordem. A
remocao do corante chegou a 98% para a biomassa acidificada e 97% para a biomassa in
natura. O efeito do pré-tratamento com acido cloridrico ndo foi significativo no aspecto do
incremento da capacidade de adsorcdo do bioadsorvente, entretanto eliminou a poluicédo
secundaria no processo de adsorcdo com as algas in natura, causada pela lixiviacdo de
compostos organicos presente na biomassa sem tratamento. Também foi avaliado a utilizacéo
do residuo proveniente da extracdo do biopolimero alginato presente nas algas marrom como
bioadsorvente para remogdo de corante. Este apresentou capacidade méxima de adsorcéo de
50,49 mg/g pelo modelo isotérmico de Langmuir, justificando que ainda ha sitios ativos para
a bioadsorcdo. Assim, potencializa o uso das algas arribadas como bioadsorventes, tanto
guanto uma alternativa sustentavel como uma maior viabilidade econdmica, frente ao
reaproveitamento de um rejeito do processo.

Palavras-chave: Algas arribadas, bioadsorgdo, isotermas, cinética de adsorcéo, alginato.



Abstract of Dissertation presented to the Process Engineering Graduate Program of
Universidade Tiradentes as a partial fulfillment of the requirements for the degree of Master
of Science (M.Sc.)

DEVELOPMENT OF ADSORVENTS FROM ALGAE ARRIBED FOR
TREATMENT OF EFFLUENTS CONTAINING INDUSTRIAL COLORS

Luiz Henrique Ramos da Silva Filho

Biomaterials are emerging as promising natural adsorbents for the removal of pollutants
from industrial effluents. This work aims to investigate the use of the biomass of the algae
‘arribadas’ in natura and pretreated with hydrochloric acid as bioadsorbent in the removal of
the methylene blue dye as a model. The equilibrium isotherms were well adjusted to the
original Langmuir model with a maximum adsorption capacity of 101.33 mg / L and 104.56
mg / L for in natura and treated feed, respectively. A FTIR analysis corroborated a presence
of important groups in the adsorptive process. The removal of more than 94% and 96% of
dyes in the 10 minutes initiates the process of a great ionic interaction of the adsorbate with
the active assets of the surface of the untreated and treated algae, respectively. The adsorption
kinetics were well planned by the pseudo-first-order and second-order models. The dye
removal reached 98% for an acidified biomass and 97% for an in natura biomass. The effect
of pre-treatment with hydrochloric acid was not significant in the process of increasing the
adsorption capacity of biosorbent, although it was eliminated in the adsorption process as in
natura algae by the leaching method of organic compounds present in the biomass without
treatment. The use of brown alginate biopolymer extraction methods as bioadsorbent for dye
removal was also evaluated. This is already used in the maximum value of 50.49 mg / ¢
isothermal model of Langmuir, justifying, still, there are many resources for a bioadsorption.
Thus, potentializing the use of algae arrived as bioadsorvents, in relation to an alternative as
one of the greatest economic difficulties, facing the reuse of a rejection process.

Key words: Algae arribadas, bioadsorption, isotherms, adsorption kinetics, alginate.
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Capitulo 1

1 INTRODUCAO

Os corantes possuem diversas aplicacdes e sdo amplamente utilizados em diversas
indUstrias como: alimenticia, farmacéutica, de cosméticos, tintas, téxteis entre outros. Em
contrapartida estdo presentes nos efluentes industriais transformando-se em um grande
problema ambiental, pois sdo compostos organicos de estrutura quimica complexa e de dificil
biodegradacdo (YAGUB et al., 2014). A producdo mundial de corantes ultrapassa 700000
toneladas anuais e a maioria desta producdo é destinada para a industria téxtil. Sendo esta a
maior responsavel pelo lancamento de efluentes contaminados por corantes nos rios
(DANESHVAR et al., 2017a) implicando na redugéo da penetracdo da luz solar prejudicando
a fotossintese, poluicdo visual e pode ser agravado devido a toxicidade de muitos corantes.
Podem ser carcinogénicos, e mutagénicos, ou seja, nocivos a saude humana e a outros
organismos (YAGUB,2014; DANESHVAR et al., 2012).

Atualmente a legislacdo vigente no Brasil relacionado ao langamento de corantes nos
corpos de agua é regulada pelo Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA). Apesar
de ndo conter um limite de concentracdo de corante maxima permitida, a resolucdo
CONAMA n° 357/2005 e 405/2011 expressa que o lancamento de corantes provenientes de
fontes antrépicas deve estar virtualmente ausente no corpo receptor, ou seja, ndo deve
provocar alteracdo da cor do corpo hidrico,portanto € necesséario tratar efluente de maneira
eficiente antes da sua deposi¢cdo no meio ambiente.

Vérios métodos convencionais sdo usados para o tratamento de efluentes contaminados
por corantes. Os mais comuns sdo: precipitacdo quimica, coagulacdo, degradacdo quimica,
biodegradacdo e separacdo por membrana. Entretanto, possuem algumas restricbes como a
producdo de lodo, subprodutos toxicos e a remocdo parcial de alguns tipos de corantes. A
adsorcdo com carvdo ativado € um método eficaz e bastante utilizado no tratamento de
efluentes, entretanto apresenta um alto custo para sua regeneracao (SALLEH et al., 2011).

Visto este cenario, a bioadsorcdo apresenta-se como uma alternativa promissora para o
tratamento de efluente, onde ocorre a substituicio do carvdo ativado comercial por
biomateriais. E considerado um método eficaz de descoloragio para efluentes contaminados
com corantes por utilizar adsorventes naturais, sendo ndo toxico, de fécil obtengdo, custo

baixo, regenerativo, além de serem eficazes na remogdo dos corantes em baixas
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concentrages, situacbes em que os outros métodos convencionais sdo ineficazes (CRINI;
BADOT, 2008).

O emprego dos biomateriais no tratamento de efluentes se torna mais relevante quando
sdo provenientes de residuos agroindustriais ou residuos naturais acumulados na natureza,
pois ambos podem ser prejudiciais ao meio ambiente (DHANKHAR; HOODA, 2011).

Nos ultimos anos investigaram-se variados tipos de biomassa como bioadsorventes na
remocao de corantes das aguas residuais. Tais como: casca amendoim na adsorcdo do corante
preto reativo 5 (TANYILDIZI, 2011); casca do ovo (PODSTAWCZYK et al.,2014); carvao
ativado derivado da casca de coco (Aljeboree, Alshirifi e Alkaim,2017); casca do camardo
(DANESHVAR et al.,2017).

As macroalgas marinhas também possuem potencial para a utilizacgdo como
bioadsorventes, sobretudo devido a composicdo das suas paredes celulares. Estas consistem
em um mosaico de sitios trocadores catidnicos e aniénicos na superficie da parede celular das
algas. Os grupos funcionais responsaveis por essa interagdo sdo hidroxilas, carboxilas,
aminos, sulfatos e fosfatos (DANESHVAR et al., 2017).

As algas sdo classificadas em classes de acordo com a pigmentacdo da sua parede
celular. Na classe das feoficeas estdo as algas marrons, cujos grupos funcionais ativos
responsaveis pela bioadsorcao destas algas sdo os carboxilicos presentes no polimero alginato
e os sulfatos que estdo presentes nos polissacarideos sulfatados das fucoidanas. Nas algas
vermelhas os grupos sulfatados sdo os sitios ativos presentes nos galactanos (Agar e
carragena). Ja as algas verdes sdo compostas principalmente por celulose. Os sitios ativos
originam-se das proteinas ligadas aos polissacarideos em que sdo formadas glicoproteinas
(amina, sulfatos e carboxilicos) (ROMERA et al., 2007).

O foco de estudo desse trabalho serdo as algas arribadas para a remocéo do corante azul
de metileno de solucdo. Estas algas sdo encontradas depositadas na areia da praia em
determinadas épocas do ano. A causa dessa apari¢do é explicada pela dindmica das ondas do
mar aliado com a acdo dos ventos e correnteza das marés implica no arraste das algas para 0s
bancos de areia das praias durante o periodo das marés baixas. (SANTOS et al., 2013);
(LOURENCO et al., 2014).



1.1 Objetivos Gerais

Este trabalho teve como objetivo desenvolver um adsorvente de baixo custo obtido a
partir de algas arribadas submetidas a tratamento fisico-quimico para a remocéo de corantes
de efluentes industriais. Além disso, avaliar capacidade de adsorcdo das algas antes e apos a

extracao do polimero alginato.

1.2 Objetivos especificos

e Caracterizar fisica e quimicamente o bioadsorvente;

e Realizar testes de bioadsorcdo de azul de metileno (catidnico) com a alga in natura e
com a alga pré-tratada com HCI;

e Auvaliar os efeitos das variaveis de operacao do processo de bioadsor¢do dos corantes,
como: tempo de contato, dosagem de adsorvente e concentracao inicial do adsorvato;

e Auvaliar o efeito do pré-tratamento acido na alga;

e Realizar a modelagem matemaética da cinética e dos dados de equilibrio de adsorcéo;

e Extrair o biopolimero alginato e comparar a capacidade de adsor¢do da alga antes e

apos a extracgao.



Capitulo 2

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo abordados conceitos sobre as algas, corantes, fundamentos da

adsorcéo e aplicacao das algas como bioadsorventes.

2.1 Asalgas

As algas marinhas sdo organismos fotossintéticos bem semelhantes as plantas e se
adaptam em diferentes ambientes (VIDOTTI; DO CARMO; ROLLEMBERG, 2004).
Apresentam-se de maneira bastante diversificada e possuem papel fundamental para o
equilibrio do ecossistema. Além de realizar fotossintese, atuam como fonte priméaria de
alimentacdo (BICUDO; MENEZES, 2010).

Existem diferentes maneiras de classificacdo das algas, entretanto a mais antiga e a mais
usual estd relacionada com a coloracdo da parede celular. Esta é composta por substancias
pigmentadoras responsaveis pela denominacdo das classes. Como representada na Tabela 1 as

trés principais classes de algas marinhas (BONEY, 1966).

Tabela 1 - Principais pigmentos constituintes das algas marinhas

Pigmentos Cloroficea Feoficeas Rodoficea
Clorofilaa Fhx *hx Fxk
Clorofilab ** - -
B-Caroteno ool il falead
Luteina Fhx * **x
Fucoxantina - *hx -
r-fucoeritina - - faiahed
r-ficocianina - - *

Fonte: Adaptado de Boney (1966)
*** principal pigmento do grupo
** pigmento com menos de 50% do total de pigmentos existentes no grupo
* pigmento que constitui uma por¢do pequena do total de pigmentos existentes no grupo -

auséncia de pigmento



Pode-se observar que a clorofila"a" estd presente nas trés classes. Contudo, 0 que
diferencia a coloracdo é a presenca dos chamados fitopigmentos presentes na parede celular,
que sao determinantes para a classificacdo (DAVIS; VOLESKY; MUCCI, 2003).

As cloroficeas sdo as algas verdes, devido principalmente a presenga da clorofila “b”,
(KILINC et al., 2013). As rodoficeas sdo conhecidas como algas vermelhas. O pigmento
responsavel por sua coloracéo é a ficoeritrina (KILINGC et al., 2013). As feoficeas séo algas da
cor marrom. Sua pigmentacao decorre da presenca da substancia fucoxantina. Na Figura 1

encontram-se as trés classes de algas com suas respectivas pigmentacoes.

Figura 1 - Rodoficea, Cloroficea e Feoficea

Fonte:“Ciéncias da Natureza: Reino Plantae (Metaphyta) - Algas Pluricelulares,” (2018)

A composicdo da parede celular das algas marinhas também aponta diferencas entre os
principais grupos das algas. Na Tabela 2 é possivel observar a composicao de cada classe de
algas (MOREIRA, 2007).

Tabela 2 - Composicdo da parede celular das trés classes de algas

Diviséo Parede celular
Cloroficeas Celulose, glicosideos de hidroxiprolina; xilanasemananas;
Feoficeas Celulose, acido alginico e mucopolissacarideos sulfatados (fucoidan)
Rodoficeas Celulose, xilanas, polissacarideos sulfatados (galactanos)

Fonte: Adaptado de Davis (2003)

A parede celular das cloroficeas é formada principalmente por celulose e apresenta uma
elevada quantidade de proteinas ligada a polissacarideos, resultando em glicoproteinas
(CECHINEL, 2017).

Nas rodoficeas as substancias predominantes sdo os polissacarideos formados por
galactanos sulfatados (agar e carragena) (ROMERA et al., 2007).

Ja nas feoficeas, além da celulose, a parede celular é composta pelo &cido alginico,
fuicoidana e polissacarideos sulfatados (DENG et al., 2009). Esses compostos estdo

relacionados diretamente com o processo de bioadsorcao



2.1.1 Principais polissacarideos presentes nas algas

No geral, os polissacarideos extraidos de algas marinhas apresentam vérias atividades
bioldgicas com potenciais beneficios para a saude, e aplicacdes variadas na inddstria de
alimentos, farmacéutica, biomédica e biotecnolégica. Os principais polissacarideos
encontrados nas algas marinhas sdo carragenas e agaranas (algas vermelhas), alginatos e
fucanas (algas pardas) e ulvan (polissacarideos sulfatados das algas verdes) (PRAJAPATI et
al., 2014) que serdo descritos a seguir:

e Carragena:

As carragenas séo polissacarideos presentes na parede celular das algas vermelhas. Sua
composicdo inclui unidades alternadas de galactose modificada. Possuem caracteristicas
importantes, como as propriedades gelificantes, estabilizantes e emulsificantes. Assim,
apresentam-se como uma matéria-prima adequada para a aplicacdo nas industrias alimenticias
(OLASEHINDE et al., 2017), farmacéuticas e medicinais (VLIEGHE et al., 2002). As
carragenas sdo utilizadas também na formacdo de gel, revestimentos e agentes estabilizantes
na industria de carne e laticineo (OLASEHINDE et al., 2017).

Na industria farmacéutica é utilizada como excipientes de comprimidos, na producédo de
antibioticos tetraciclinas e clorotetraciclinas, na producédo de antibidticos semi-sintéticos entre
outras aplicacbes (CAMPO et al., 2009), além de exercer funcBes anticoagulantes, atividades
imunomoduladoras, antitumorais e anti-HIV (VLIEGHE et al., 2002). Na Figura 2 é mostrada

a estrutura molecular da carragena.

Figura 2 - Estrutura geral da carragena

Fonte: (STADNIK; FREITAS, 2014)

o Agar
S&o polissacarideos de macromoléculas complexas e heterogéneas lineares formadas
principalmente de galactoses. Possui caracteristica de formar gel soluvel em agua que pode
ser extraido da parede celular de algas vermelhas, assemelhando-se estruturalmente e

funcionalmente com as carragenas (SASUGA et al., 2017). Ambas sdo formadas



principalmente por galactoses e diferem-se pela configuracdo estereoquimica (1—4)-a-L-
galactopiranose unidade b. (FERREIRA, 2015)

Os polissacarideos do tipo Agar sdo mundialmente explorados a partir das algas
vermelhas, principalmente do género Gracilaria possuindo caracteristicas intrinsecas como
aditivos para alimentos (CARDOSO, 2017) e efeitos bioldgicos importantes para fisiologia
humana.

Na Figura 3 encontra-se a estrutura molecular do agar:

/ HO

Figura 3 - Estrutura molecular do agar

Fonte: (HOTTA et al., 2016)

e Ulvan
Ulvan é um dos polissacarideos sulfatados encontrados na parede celular das algas
verdes. E apresentado como uma cadeia polimérica de diferentes residuos de agtcar, como
glicose, ramnose, xilose, acido glicurdnico e idurénico, com ligagdes a- ¢ f- (1 — 4). Ulvan
também possui varias propriedades de interesse bioldgico, tais como atividades antivirais,
antioxidantes, antitumorais, anticoagulantes, anti-hiperlipidémicas e de fortalecimento do
sistema imunoldgico (ALVES, SOUSA e REIS, 2013). Os polissacarideos sulfatados
extraidos das algas verdes também sdo potenciais na aplicacdo da medicina regenerativa
(CARDOSO, 2017).
e Fucoidanos
Sédo polissacarideos sulfatados presentes na parede celular das algas marinhas marrons.
Apresentam importantes propriedades bioldgicas por realizar fungdes anti-inflamatoria
(ALSAC et al., 2013), anticoagulante (POMIN et al., 2005), antiangiogénica e antitumoral
(CUMASHI et al., 2007). Também possuem aplicagdes na inddstria alimenticia suplementos
alimentares. No Japéo as algas contendo fucodanos s&o muito consumidas como alimento.

Na Figura 4 esta representada a estrutura molecular do Fucoidano.
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Figura 4- Estrutura molecular do fucoidano

Fonte: (DAVIS; VOLESKY; MUCCI, 2003)

e Alginatos

Sdo polissacarideos encontrados na parede celular das algas marrons, composto por
acido B-D-manurodnico ligado a (1,4) (M) e pelo acido a-L-gulurénico (GOMAA et al., 2018).
Segundo DAVIS, VOLESKY e MUCCI (2003), o alginato € responsavel por 10%-40% do
peso das algas marrons.

Apresentam caracteristicas de serem facilmente modificados em diversos formatos, em
forma de microesferas, hidrogéis, espumas e fibras (SUN et al., 2016). Segundo GOMAA et
al. (2018) devido a sua capacidade de gelificacdo, biocompatibilidade e biodegrabilidade
possuem aplicacbes em diferentes campos, na inddstria alimenticia, farmacéutica e
tratamentos bioldgicos. Entre eles: microencapsulacdo de medicamentos, estabilizacdo de
alimentos, revestimento comestiveis de produtos alimenticios (SUN et al., 2016; LEE;

MOONEY, 2012). Na Figura 5 esta representada a estrutura quimica do alginato.

COO=
0 0
OH coo” “OH
OH HO OH HO
HO H H
p-D-mannopyranuronate of-L-gulopyranuronate
(M) (G)

(a)
Figura 5 - Estrutura molecular do alginato

Fonte: Davis; Volesky e Mucci (2003)



A fim de maximizar a utilizacdo das algas, o residuo da extracdo do polimero também
deve ser aproveitado para outros fins. Segundo NISHIKAWA (2017) geralmente esse residuo
é utilizado como racdo para animal. No residuo ainda estd remanescente substancias capazes
de capturarem metais, ou seja, atuam como bioadsorventes no processo de bioadsorcdo de
metais toxicos.

No Brasil, o nimero de trabalhos sobre a aplica¢do do alginato vém crescendo de forma
significativa. Muitos autores investigaram a aplicacdo das algas marrons na remoc¢do de
metais pesados de efluentes, como por exemplo os trabalhos elaborados por CARDOSO
(2017), ROMERA et al. (2007) e HUANG et al (2005).

Além das inimeras aplicacGes desses polissacarideos, estes também sdo investigados
como um dos responsaveis da utilizacdo das algas marrons na bioadsor¢cdo (HE e CHEN,
2014). Segundo DAVIS, VOLESKY e MUCCI (2003), as feoficeas apresentam elevada
bioadsorcdo, pois o alginato e ofucoidano sdo formados por compostos como &cidos
carboxilicos e &cidos sulfonicos respectivamente, sendo o0s principais grupos ativos para a

bioadsorcao.

2.1.2 Algas arribadas

Segundo o IBGE (2018) o Brasil possui um litoral com 7.367 km, banhado a leste pelo
oceano Atlantico. O contorno da costa brasileira aumenta para9.200 kmse forem
consideradas as saliéncias e reentrancias do litoral. Esse extenso litoral € dominado por micro
e macroalgas, juntamente com seus compostos bioativos, como: pigmentos, enzimas e 0s
polissacarideos, ao longo de sua extens&o.

As algas que em determinadas épocas do ano sdo encontradas depositadas na areia da
praia, sdo denominadas algas arribadas. A dindmica das ondas do mar aliado com a acdo dos
ventos e correnteza das marés implica no arraste das algas para os bancos de areia das praias
durante o periodo das marés baixas (SANTOS et al., 2013); (LOURENCO et al., 2014).

O comportamento das marés é um fendmeno da natureza, assim nao ha uma selecdo das
classes das algas a serem depositadas na areia no periodo de arribacdo. Logo as algas
arribadas podem chegar a areia das praias de forma misturada, com possibilidade de género e
classes diferentes. SANTOS et al. (2013) mostram a diversidade das algas arribadas, onde
investigaram a andlise quali-quantitativa das presentes do norte da Bahia. A coleta ocorreu em
cinco praias, sendo encontradas 68 taxons de rodoficeas (algas vermelhas), 28 de feoficeas
(algas marrons) e 27 (algas verdes), ratificando a heterogeneidade das algas arribadas. Na
Figura 4 é possivel observar como as algas ficam dispostas na areia da praia.
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Figura 4- Algas arribadas na praia de ponta verde em Maceio

Fonte: Lourenco et al. (2014)

As algas arribadas utilizadas neste trabalho sdo encontradas na praia de ponta verde,
localizada na cidade de Maceié - AL. As algas presentes nesta imagem sdo das classes
feoficeas (algas marrom) misturada com as cloroficeas (algas verdes). Estas sdo algas
heterogéneas e ndo estdo no seu habitat natural.

Apesar da grande quantidade das algas arribadas no litoral brasileiro e do enorme
potencial industrial/comercial que possuem, a utilizacdo destas é pouco explorada no Brasil.
Em alguns municipios € comum o seu soterramento ou a incineragdo pelas prefeituras locais
principalmente pelo seu odor desagradavel, que é provocado pela decomposicdo organica,
impactando negativamente no turismo e comércio das praias (ARAUJO, 2016; LOURENCO
etal., 2014).

Nos ultimos anos alguns trabalhos no Brasil relatam a aplicacdo das algas arribadas na
agricultura. SACRAMENTO, SEIDLER e YOSHIE YOSHIMURA (2012) utilizaram as
algas arribadas como fertilizantes do solo. LOURENCO et al. (2014) visaram o
aproveitamento dessas algas como adubo para o plantio da conhecida Moringa. ARAUJO
(2016) avaliou a producdo de compostos a partir de algas arribadas como alternativa para
adubacdo de hortaligas.

A aplicacdo industrial das algas no Brasil ainda é discreta. Sdo encontradas somente
duas industrias de grande porte que utilizam o processamento das algas para a producdo dos

polissacarideos Agar e carragena. Uma localiza-se em Mogi das Cruzes (SP) que é o
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Laboratério Griffith e a outra é a Agargel situada em Jodo Pessoa (PB) (CARVALHO
FILHO, 2014). Devido a suas caracteristicas, esses polissacarideos apresentam aplicacdes
bastante diversificadas na industria alimenticia, farmacéutica e em cosméticos (RINAUDO,
2008; PRAJAPATI et al., 2014).

A empresa AgarGel utiliza como matéria prima para a producdo do agar as algas
vermelhas, sendo da espécie Graciléria, a Gelidium e a Pterocladia. As algas sdo, em geral
coletadas manualmente por pescadores das comunidades na areia ou em zonas de baixa
profundidade e maré baixa ou pode ser por mergulho por meio do uso de equipamentos
adequados. Depois da coleta, as algas sdo expostas ao sol para secagem até alcangarem um
nivel de umidade ideal para processamento (“Agargel,” 2018).

As algas arribadas possuem vantagens na sua utilizacdo por serem recursos bioldgicos,
renovaveis e apresentarem-se em abundancia na natureza, onde ha a transformacdo de um

residuo natural em um adsorvente de baixo custo para tratar efluentes.

2.2 Corantes

Os corantes sdo compostos quimicos que podem tingir a superficies ou tecidos. Grande
parte dos corantes apresenta uma estrutura quimica complexa de moléculas organicas.
Corantes sintéticos sdo amplamente utilizados em diversos seguimentos industriais, como na

industria de alimentos, farmacéutica, e principalmente na industria téxtil.

2.2.1 Classificagdo dos corantes

Os corantes séo classificados principalmente de duas maneiras: a primeira é de acordo
com sua aplicacdo, e a segunda em relacdo a estrutura quimica do corante. A classificacdo de
acordo com a estrutura quimica é dada pelo grupo cromoforo, ou seja, o grupo funcional
responsavel pela coloracdo propriamente dita do corante. Os principais grupos sdo: azo,
carbonila, ftalocianina, enxofre, etileno, nitro e nitroso (POPLI; PATEL, 2015). Essa
classificacdo pode ser observada na Tabela 2.

11



Tabela 2 - Classificagdo de corantes de acordo com a estrutura quimica

Classe Cromosfera

Corantes Azo —N=N

408

1+

Corantes de antraquinona

Corantes indigoides (/ k%’

Corantes nitrosos —N=0
. ey D

Corantes nitro —N~

0

i)

Tinturas de triacrilmetano 9 /"::J
e ¥

Fonte: Adaptado de YAGUB et al. (2014)

A classificacdo referente ao método que o corante € aplicado tem-se: Corantes acidos,

de mordente, metalizados, diretos, reativos, de cuba, dispersos e béasicos (POPLI; PATEL,

2015).

A Tabela 3 mostra os corantes tipicos utilizados nas operacdes de tingimento téxtil e o

modo de aplicacéo.

Tabela 3 - Classificacdo de corantes com base no método de aplicacéo

Classe Substrato Método de aplicagéo Tipos quimicos
Acido L4, nylon, seda, tintas, De modo geral, a partirdo  Antraquinona, xanteno, azo
couro e papel neutro para o acido. (incluindo nitroso, pré-
selado), nitro e
trifenilmetano.
Basico Tintas, papel, Aplicado a partir de banhos  Hemicianina, azo, cianina,
poliacrilonitrilo, nylon  de corantes acidos diazahemicianina,
tratado e poliéster azinildifenilmetano,
xanteno, triarilmetano,
acridina, antraquinona e
oxazina.
Direto Nylon, rayon, papel, Aplicado a partir de banho  Ftalocianina, azo, oxazina e
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couro e algodéo neutro ou um pouco estilbeno.
alcalino contendo eletrolito

adicional.
Disperso  Poliamida, poliéster Dispersdes aquosas finas Benzodifuranona, azo,
acrilico, acetato e frequentemente aplicadas antraquinona, nitro e
plasticos por métodos de transporte estirilo.

de alta temperatura /
pressdo ou baixa
temperatura; corante pode
ser acolchoado em tecido e

termofixo.
Reativo L4, algodéo, seda e O sitio reativo no corante Antraquinona, formazan,
nylon reage com 0 grupo ftalocianina, azo, oxazina e

funcional na fibra para ligar ~ bésica.
0 corante covalentemente
sob influéncia do calor e do
pH.
Enxofre ~ Rayon e algodéo Substrato aromatico obtido  Estruturas indeterminadas.
com sulfureto de sédio e
reoxidado em produtos
insollveis que contenham
enxofre nas fibras.
Cuba L4 e algodéo Corantes insolUveis em Indigoides e antraquinona.
agua solubilizados por
adicdo de sulfito de
hidrogénio e sodio, depois
esgotados em reoxidacéo e
fibra.

Fonte: Adaptado de Yagub et al. (2014)

Os corantes podem ser subclassificados em grupos anidnicos e catiénicos. Os corantes
catiénicos sdo 0s corantes basicos, enquanto os corantes anidnicos incluem os corantes acidos,
diretos e os reativos (NEEDLES, 1986). Os corantes anidnicos apresentam como
caracteristicas um ion negativo.

Segundo NEEDLES (1986), os corantes aniénicos contém sais sodicos dos grupos
funcionais sulfénicos e acido carboxilico, que sdo responsaveis pela solubilidade em agua.
Apresentam como caracteristicas um ion negativo.

Abaixo encontram-se as caracteristicas dos corantes presentes neste grupo:

Corante &cido: Possuem uma grande e volumosa estrutura molecular que contém um ou
mais grupos funcionais sulfonicos ou &cidos carboxilicos. A fixacdo desse corante a fibras e
da em solucdo &cida, devido a fibra produzir cargas positivas nesse meio. Assim a solugéo
acida e responsavel pela fixacdo do corante na fibra. Somente as fibras que desenvolvem

cargas positivas na presenca de solucgdo acida, podem ser tingidas por corante acido.
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Corantes diretos: Apresentam uma estrutura longa e estreita o que facilita a penetragdo

do corante nas fibras. Por esta razdo é considerado uma classe de corantes especial por
penetrar rapidamente nas fibras celulésicas. Geralmente um ou mais grupos azo estdo
presentes na molécula do corante. Em relagdo ao processo de fixacdo a fibra, ndo € necessario
o0 desenvolvimento de cargas como ocorre na fixa¢do do corante &4cido.Comumente solucdes
bésicas sdo utilizadas para apenas gerarem maiores estabilidade e intumescimento das fibras.

Corantes reativos: Geralmente apresentam a estrutura basica de um corante acido, direto

com adicdo de um grupo reativo capaz de formar ligacdes covalentes com a fibra. A fibra
deve apresentar uma reatividade razodvel em relacdo ao grupo reativo do corante para que
haja tingimento, limitando a variedade de fibras. Os principais corantes reativos apresentam o
grupo azo e antraguinona como grupos cromdforos e os grupos clorotriazinila e
sulfatoetilsulfonila como grupos reativos.

Os corantes que contém grupos funcionais catibnicos apresentam brilho e alta
intensidade, entretanto seu tingimento na maioria das vezes é fraco. Os corantes que
pertencem a este grupo sdo 0s corantes basicos. Apresentam uma carga positiva em sua
molécula

Corantes béasicos ou catifnicos: sdo sais catidnicos derivados de aminas.Apresentam

carga positiva em sua molécula. Os cations dos corantes basicos migram para as cargas

negativas contidas nas fibras.

2.2.2 Corante Azul de Metileno

O corante Azul de Metileno é bastante utilizado nas pesquisas cientificas. O corante
azul de metileno é catidnico, portanto possui uma carga positiva em sua molécula, como pode

ser observado na Figura 5:

Me,N S3 NMe,

“ cr

Figura 5-Estrutura quimica do corante azul de metileno

Fonte: RUBIN et al. (2005)
Devido a sua forte adsor¢do em suportes sélidos, o azul de metileno muitas vezes é
utilizado como um composto modelo para a remogdo de corantes e de contaminantes
organicos a partir de solugdes aquosas. Muitos métodos fisicos e quimicos sdo empregados

para o tratamento de efluentes contendo corantes, tais como, adsorcdo, eletroguimica,
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precipitacdo, filtracdo, ozonizagdo entre outros, sendo, no entanto, a adsor¢édo o processo de
tratamento mais utilizado. (OLIVEIRA; SILVA; VIANA, 2013)

2.2.3 Contaminacdo do efluente por corantes

A poluicdo da &gua por corantes sintéticos também é um grave problema ambiental,
sobretudo devido a grande producdo mundial e a sua vasta aplicagéo. A producdo mundial de
corantes supera 700.000 toneladas anualmente (POPLI; PATEL, 2015).

Estima-se que sdo descartados em torno de 280.000 toneladas por ano de corantes na
agua. O setor téxtil € o principal responsavel pela contaminacdo dos efluentes (DILARRI et
al., 2016). O processo de tingimento é dividido em trés etapas principais: montagem, fixacao
e tratamento final. O agravante desse processo consiste na operacao final de cada etapa, onde
ocorre uma lavagem em banhos correntes para retirada do excesso de corante original ou
corante hidrolisado ndo fixado a fibra nas etapas anteriores. Durante a producdo e consumo,
em média 10% destes corantes sdo descartados em efluentes, causando diversos problemas
ambientais (GHAZI MOKRI et al., 2015). Cerca de dois tercos do mercado de corantes é
voltado para a industria téxtil (SAFARIKOVA et al., 2005).

Quando o efluente contaminado é lancado no ambiente aquatico, ocorre a reducdo da
quantidade de oxigénio dissolvido implicando em danos ao meio ambiente. Os corantes na
superficie da &gua bloqueiam a penetracdo da luz solar nas regibes mais profundas
prejudicando a fotossintese o que implica na perda da qualidade da &gua afetando
negativamente a flora e a fauna aquaticas (ZAHARIA et al., 2009). Segundo YAGUB et al.
(2014) os corantes descartados de maneira incorreta no ambiente podem causar também
complicacBes para saude humana. Além de prejudicar as vias respiratorias, podem ser
cancerigenos. A legislacdo brasileira ndo apresenta um limite de concentracdo maxima de
corantes nos corpos de agua, entretanto a CONAMA N° 357 de marco de 2005 que foi
alterada pela Resolucdo CONAMA n° 430/2011 ressalta que nos recursos hidricos devem

permanecer virtualmente ausentes da presenca de corantes provenientes de fontes antrépicas.

2.2.4 Tratamentos convencionais de efluentes contaminados por corantes

Devido a sua caracteristica, os corantes sdo facilmente detectaveis a olho nu, ou seja,
visiveis em concentracdes bem diluidas, e em alguns casos até abaixo de 1mg/L, justificando
a legislacdo ambiental vigente, onde pequenas concentracfes de corantes nos rios sdo
suficientes para a contaminacéo dos mesmos causando uma mudanca brusca de coloracdo dos
rios (GUARATINI; VALNICE; ZANONI, 2000).
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Existem muitos métodos de tratamento de efluentes contaminado por corantes. A
remocdo pode ocorrer através de separacdo fisica, processos quimicos ou degradacdo
bioldgica. Alguns importantes e convencionais sdo: oxidagdo, tratamento bioldgico,
precipitacdo quimica, separa¢do por membrana, coagulacdo e floculacdo. Cada método tem
suas vantagens e desvantagens (AHMAD et al., 2015).

Algumas limitagBes na aplicacdo dos métodos estdo relacionadas ao custo inicial de
operacdo, ao uso de produtos quimicos, geracdo de subprodutos toxicos, além do acimulo de
lodo de dificil descarte. A adsorcdo com carvéo ativado € visto como um metodo eficiente no
tratamento de efluentes contaminados por corante. O principio do método consiste na
transferéncia do contaminante da solucdo para a fase sélida, sendo um processo de fécil
operacdo, ndo geram lodo ou subprodutos toxicos apds o tratamento e é bem eficiente para
diversos tipos de corantes (SALLEH et al., 2011). O carvédo ativado é o adsorvente mais
utilizado e bastante eficiente na remocdo de poluentes de aguas residuais, entretanto ha
problemas em relacdo ao custo e a dificuldade de regeneracdo para uma reutilizacdo
(ROBINSON et al., 2001). Caso a regeneracdo do carvdo ativado fosse mais viavel, o

processo de adsorcdo seria ainda mais eficiente no tratamento de efluentes.

2.3 Fundamentos de adsorcéo

A adsorcdo tem sido objeto de interesse dos cientistas desde o inicio do século XX,
apresentando grande significancia tecnoldgica e biolégica, além de aplicacdes préaticas na
indUstria e na protecdo ambiental, tornando-se uma ferramenta bastante usual em diversos
setores (NASCIMENTO et al., 2014).

De acordo com FONSECA E MACIEL FILHO (2011), adsorcdo pode ser definida
como um processo de separacdo em que determinados componentes de uma fase fluida sdo
transferidos para a superficie de um sélido adsorvente por meio de mecanismos de ligagdes
que podem ser de natureza fisica ou quimica. As particulas adsorventes sao mantidas em uma
base fixa enquanto o fluido passa continuamente por esta base, até que o solido esteja
saturado e se perca eficiéncia na separacdo que se deseja. Dai, o fluxo € desviado para outra
base até que o adsorvente saturado seja regenerado ou substituido. Segundo RUTHVEN
(1984), embora estes mecanismos, adsor¢éo fisica e adsor¢cdo quimica, sejam conceitualmente
distintos, existem varios casos intermediarios que ndo é possivel categorizar de forma
inequivoca. As caracteristicas gerais que diferem os dois processos sdo apresentadas na
Tabela 3.
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Tabela 3 - Principais caracteristicas da adsorc¢do fisica e da adsor¢do quimica

ADSORCAO FISICA ADSORCAO QUIMICA
Baixo calor de adsorc¢éo Alto calor de adsorgéo
Baixa especificidade Altamente especifico
Adsorgdo em monocamadas ou em Adsorgdo somente em monocamadas

multicamadas

Possibilidade de dissociacdo da espécie
Sem dissociacao da espécie adsorvida; adsorvida

Possivel a uma grande faixa de temperatura
Significativa apenas a temperaturas
relativamente baixas

Répida e Reversivel. Pode ser lenta e irreversivel.

Fonte: adaptado de Ruthven (1984)

De acordo com FOUST et al. (1982) a adsorcdo fisica ocorre quando as forcas
intermoleculares de atracdo das moléculas na fase fluida e da superficie do sdlido s&o maiores
que as forcas atrativas entre as moléculas o proprio fluido, diferentemente da adsorcéo
qguimica que sO ocorre se houver interacdo quimica entre o fluido adsorvido e o sélido
adsorvente. RUTHVEN (1984) afirma que a maioria dos processos de separacdo baseados na

adsorcdo ocorre por meio da adsorcao fisica.

2.3.1 Fatores que influenciam o processo de adsorgao

Existem muitos fatores que afetam a adsorcdo de corantes, como o pH da solucdo, a
temperatura e a concentracdo inicial do corante. Assim, os efeitos desses parametros devem
ser levados em consideracdo. Os efeitos sdo causados por alguns fatores especificos. YAGUB
et al. (2014) listam e explicam os principais fatores:

- Efeito do pH da solugéo:

O pH da solucdo esta diretamente relacionado com a adsor¢do, onde afeta a carga de
superficie do adsorvente e o grau de ionizagdo do adsorbato, € um dos fatores mais
importantes que afetam a capacidade do adsorvente no tratamento de efluentes. A eficiéncia
da adsorcéo depende do pH da solucdo, uma vez que a variagdo no pH leva a variacdo no grau
de ionizacdo da molécula adsorvente e as propriedades superficiais do adsorvente. Em

concordancia, NASCIMENTO et al. (2014) estabelecem que a intensidade desse efeito pode
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ser maior ou menor conforme o adsorvente, uma vez que as cargas da superficie do adsorvente
dependem da sua composicao e das caracteristicas da superficie.

- Efeito da concentracdo inicial do corante:

A gquantidade de adsorcdo para a remocdo do corante é altamente dependente da
concentracdo inicial do corante. O efeito da concentracdo inicial depende da relacdo imediata
entre a concentracdo do corante e os locais disponiveis em uma superficie adsorvente. Em
geral, a percentagem de remogéo de corante diminui com um aumento na sua concentracdo
inicial, o que ocorre devido a saturacdo dos locais de adsorcao na superficie adsorvente. Por
outro lado, o aumento na concentracao inicial do corante causara um aumento na capacidade
do adsorvente e isto pode ser devido a alta forca motriz para a transferéncia de massa em uma
alta concentracdo inicial de corante.

- Efeito da temperatura:

O efeito da temperatura é outro parametro significativo do processo fisico-quimico,
porque a temperatura alterard a capacidade de adsorcdo do adsorvente. Se a quantidade de
adsorcdo aumenta com o aumento da temperatura, a adsor¢éo € um processo endotérmico, que
ocorre devido ao aumento da mobilidade das moléculas de corante e um aumento no nimero
de locais ativos para a adsor¢do com o aumento da temperatura. J& quando ha diminuicdo da
capacidade de adsor¢do com o aumento da temperatura, indica-se que a adsorcdo € um
processo exotérmico, que ocorre devido ao aumento da temperatura diminuindo as forcas de
adsorcdo entre as espécies de corante e 0s sitios ativos na superficie adsorvente como
resultado da diminuicdo da quantidade de adsorcéo.

- Efeito da quantidade de adsorvente:

Este parametro é muito importante no processo adsortivo, pois estd diretamente
relacionado aos sitios ativos e a capacidade de adsorcdo. Segundo ESMAELI et al. (2013),0
efeito da dosagem de adsorvente proporciona a analise da capacidade de adsorcdo de corante
a ser adsorvido com uma menor quantidade de adsorvente. Fator importante do ponto de vista

econbmico.

2.3.2 Isotermas de Adsor¢do

A isoterma de adsorcdo consiste na relagdo de equilibrio entre a concentracdo na fase
fluida e a concentracdo nas particulas de adsorvente a uma determinada temperatura. Para o
caso de gases geralmente a concentracdo € dada como fragdo molar ou como pressédo parcial.
A concentracdo de adsorvato sobre o sélido é dada como a massa adsorvida por unidade de

massa de adsorvente original. Na maior parte dos casos a isoterma para um recobrimento
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suficientemente baixo, se reduz a uma forma linear, a qual se denomina regido da lei de Henry
(RUTHVEN, 1984).

De acordo com NASCIMENTO et al. (2014), o equilibrio de adsorcdo € geralmente um
requisito para obtencdo de informacdes relevantes para analise de um processo de separacdo
por adsor¢do. Quando uma determinada quantidade de adsorvente entra em contato com um
determinado volume de um liquido contendo um soluto (adsorvato), a adsor¢ao ocorre até que
0 equilibrio seja alcancado. Assim, quando o adsorvato é colocado em contato com o
adsorvente, as moléculas tendem a fluir do meio aquoso para a superficie do adsorvente até
que a concentracdo de soluto na fase liquida (Ce) permaneca constante. Nessa etapa pode-se
afirmar que o sistema atingiu o estado de equilibrio e a capacidade de adsorcdo do adsorvente
(g) € determinada, para operacdo em batelada em recipiente contendo um volume V de

solucédo, de acordo com a equacao (1).

q =1y @

Em que V é o volume de solucdo (L); m é a massa (em g); C, e Ce (mg/L) sdo as
concentragdes antes e no equilibrio, respectivamente.

Em confirmacdo, TEIXEIRA, COUTINHO e GOMES (2001) estabelecem que a
isoterma de adsorcdo é uma relacdo de equilibrio fundamental para entender a capacidade de
um material s6lido adsorver determinado componente de uma fase fluida. O formato da
isoterma pode assumir varias formas, porém sdo variacdes de 6 tipos principais, ilustradas na

Figura 6. Estas sdo em funcéo do tipo de porosidade do solido.

L Tipo 1 [ Tipo 2 | [ Tipo 3 j
[ Tipo 4 [ Tipo § [1[.)06

Figura 6 -1sotermas de Adsorcéo

Fonte: Adaptado de (TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, 2001)
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As isotermas mais comuns séo os tipos 1, 2 e 4. A do tipo 1 é caracteristica de sélidos
com microporosidade cujos tamanhos dos poros ndo sdo muito maiores que o diametro
molecular do adsorvato. Além disso, o limite de adsorcdo esta determinado pelo volume
acessivel de microporos. As isotermas do tipo 2 e 4 sdo tipicas de sélidos ndo porosos e de
solidos com poros razoavelmente grandes, respectivamente. As do tipo 2 ndo apresentam um
limite de saturacdo. As do tipo 3 e 5 sdo caracteristicas de sistemas onde as moléculas do
adsorvato apresentam maior interacdo entre si do que com o sélido (TEIXEIRA;
COUTINHO; GOMES, 2001)

Além disso, as isotermas do tipo 3 mostram um aumento constante da capacidade de
adsorcdo com o aumento da pressao relativa. Estes dois Ultimos tipos ndo sdo de interesse
para a analise da estrutura porosa. A isoterma do tipo 6 é obtida por meio da adsorcdo do gas
por um sélido ndo poroso de superficie quase uniforme, o que representa um caso muito raro
entre os materiais mais comuns. (TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, 2001)

Muitas equacOes de isotermas foram propostas com dois ou mais parametros para
ajustar os dados experimentais. Dentre essas, pode-se citar as equacBes de Langmuir,
Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin e Dubinin—Radushkevich. Dentre as mais utilizadas,
encontram-se as equag0es de Langmuir e Freundlich. Estas sdo mais utilizadas pelo fato de se
prever a capacidade maxima de adsor¢do do material e capacidade de descrever o
comportamento dos dados experimentais. Além disso, a apresentacdo de dois parametros

torna mais facil a sua utilizacdo. As equacdes sdo descritas a segulir.

2.3.2.1 Modelo de Isoterma de Langmuir

Este € um dos modelos mais simples e utilizados como isotermas de adsor¢do, segundo
Ruthven (1984) apresenta as seguintes hipoteses e caracteristicas:

-A superficie do sélido é constituida por um numero finito de sitios de adsor¢éo nos

quais os adsorvatos séo adsorvidos;

-Cada sitio tem a capacidade de adsorver apenas uma molécula;

-Todos os sitios possuem a mesma energia adsortiva

- N&o ha interacOes entre moléculas adsorvidas em sitios vizinhos

A equacdo abaixo descreve o modelo da isoterma de Langmuir:

dmaxKCe
1+KCe

de = 2
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Onde, g € a quantidade de adsorvato adsorvido por unidade de massa de adsorvente no
equilibrio (mg/g); dmax € @ quantidade maxima do adsorvato por unidade de massa de
adsorvente (mg/g);Ce € a concentracdo quando a adsorcao entra em equilibrio (mg/L) e k € a
constante de equilibrio de Langmuir (L/mg) que representa a taxa de adsorcdo pela taxa de

dessorcao.

2.3.2.2 Modelo de Isoterma de Freundlich

O modelo da isoterma de adsorcéo proposto por Freundlich é uma equacgéo de natureza
empirica. Relaciona a quantidade do material adsorvido e a concentragdo do mesmo na
solucdo. Esse modelo € bem ajustado para sistemas ndo ideais, superficies heterogéneas e
adsorcdo em multicamada (NASCIMENTO et al., 2014). Representada pela equacao:

e = KeCJ" )

Onde K; é a constante da Isoterma de Freundlich (mg'~1/"L1/"g=1), n é a constante

que representa a intensidade da adsorgdo. Ao analisar este pardmetro, normalmente para uma
adsorcdo favoravel o valor de n tende entre 1 e 10 unidades. Quanto maior o valor de n

(menor valor de 1/n), a interacdo entre o adsorvato e o adsorvente sera mais forte.

2.3.2.3 Modelo de isoterma BET

O modelo da isoterma de Brunauer, Emmett e Teller (BET) uma extensdo do modelo de
Langmuir. A adsorcdo ocorre em camadas sobrepostas, mas pode continuar a formar
multicamadas sobre a superficie do adsorvente. E muito aplicado na determinagdo da
distribuicdo de poros, tamanho de poros e a é&rea superficial dos adsorventes atraves da
determinacdo do volume de gés (geralmente nitrogénio) adsorvido fisicamente na superficie da
amostra. O modelo obedece a equacdo abaixo:

P 1 (c-D] P. _ —AH
V(Po—P)  VpiC + [VmC P, el =exp ( RT ) )

Onde,

P: pressédo do gas (ou concentracdo da fase fluida);
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Po: pressdo de saturacao do gas;

V: volume de gés adsorvido a uma pressao P;

Vi volume de gés necessario para formar a monocamada (60 = V/Vm);
AH: entalpia de adsorc¢éo.

C: Constante do BET que depende do sistema sélido-gas considerado.

2.3.3 Modelos de Cinética de Adsorcao

A cinética de adsorcdo representa a taxa de remocdo do adsorvato do efluente em
relagdo ao tempo. Os modelos de cinética auxiliam em como as taxas de adsor¢do dependem
da concentracdo do adsorvato em solucdo e como essas taxas sdo afetadas pela capacidade de
adsorcdo e pelas caracteristicas do adsorvente. Segundo YAGUB (2014) os principais
modelos cinéticos para adsorcao de corantes anidnicos e catidnicos sdo 0 Modelo de Pseudo

Primeira Ordem e o Modelo de Pseudo Segunda Ordem.

Modelo de Pseudo Primeira Ordem:
A expressdo de LAGERGREN (1898) do Modelo de Pseudo Primeira Ordem ¢é definida

como apresentada na equacao abaixo.

dq

— = k1(qe — q0) )

Integrando com as condicdes de contorno seguintes: t =0, q =0, e t = t, gt =q;, obtém-se

a expressdo linearizada, abaixo:

In(q, — q¢) =Inq, — kyt (6)

Modelo de Pseudo Segunda Ordem

A expressdo do Modelo de Pseudo Segunda Ordem € definida como apresentado na
Equacao (7)

dq

Prie k1(qe — q¢)* (7)
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Integrando e aplicando as condicdes de contorno: t=0,9:=0, et=t, q;= q;, obtém-se a

expressao apresentada na Equacéo (8):

1 1
= —+ k,t 8
de—qt de 2 ( )

Que pode ser linearizada e, entéo, apresentada conforme a Equacéo (9):

t t 1
— = — 4 9
dc  4de k243 ©)

Plotando-se os dados como t/q versus t, o perfil apresentado deve ser linear.

2.4 Bioadsorcdo na remocao de corantes de aguas residuais

A bioadsorcao é um método promissor frente aos tratamentos convencionais de aguas
residuais contaminadas por corante. O mecanismo do processo é o mesma da adsorcao,
consiste na remocdo de substancias da fase liquida através de um material sélido (adsorvente).
Entretanto, diferentemente do processo de adsorcdo convencional, o material adsorvente é
sempre derivado de um material bioldgico (GADD, 2009).

Qualquer biomaterial que tenha afinidade com o poluente serd& um potencial
bioadsorvente, em geral possuem substancias humicas, lignina, celulose, hemicelulose,
proteinas, pectina e biopolimeros que possuem sitios ativos capazes de promoverem a
adsorcdo (VALDMAN et al., 2001), porém o emprego dos materiais naturais € ainda mais
relevante caso sejam utilizados residuos agroindustriais, ou residuos naturais, principalmente
os abundantes na natureza que quando acumulados possam se tornar um problema ambiental
(DHANKHAR; HOODA, 2011).

Bioadsorcdo é considerado um método eficaz de descoloracdo para efluentes
contaminados com corantes por utilizar adsorventes naturais, sendo ndo toxico, de féacil
obtencdo, custo baixo, regenerativo, além de serem eficazes na remocdo dos corantes em
baixas concentracdes, situacfes em que 0s outros métodos convencionais sdo ineficazes
(CRINI; BADOT, 2008).

A busca por alternativas viaveis e eficazes de tratamento de aguas residuais elevaram o
namero de investigacBes nos dltimos anos para utilizacdo de uma gama de adsorventes
naturais. TANYILDIZI (2011) investigou 0 uso de casca amendoim na adsor¢do do corante

preto reativo 5. PODSTAWCZYK et al. (2014) investigaram a casca do ovo como adsorvente
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natural para a remocgédo do corante verde malaquita, ALJEBOREE, ALSHIRIFI e ALKAIM
(2017) utilizaram carvéo ativado derivado da casca de coco como bioadsorvente para remogao
de corantes téxteis. J&A DANESHVAR et al. (2017) investigaram o0 uso da casca do camardo

para remocéo do corante acido azul 25.

2.4.1 Biomassa das algas como bioadsorvente

Inicialmente as algas foram investigadas para o tratamento de efluentes contaminados
por poluentes inorganicos. As primeiras pesquisas investigaram a aplicacdo das algas marrons
como bioadsorventes para a remocgdo de metais pesados de solucdes aquosas. Como
resultados verificaram-se que essas algas apresentam propriedades favoraveis (sitios ativos) a
biossor¢do (VOLESKY; HOLAN, 1995).

As outras classes de algas também se mostraram eficientes na remocdo de metais
pesados de &guas residuais. ROMERA et al. (2007) compararam as trés classes de algas na
remocdo de metais pesados, e concluiram que os trés tipos de algas obtiveram boas
capacidades de adsorcdo. Ratificando a importancia da presenga dos grupos funcionais na
composicdo da parede celular de cada classe de alga, pois sdo provenientes de substancias
guimicamente diferentes. Nas algas marrons os grupos funcionais ativos responsaveis pela
bioadsorcdo sdo os carboxilicos presentes no polimero alginato e os sulfatos presentes nos
polissacarideos sulfatados das fucoidanas. Nas algas vermelhas os grupos sulfatados sdo os
sitios ativos presentes nos galactanos (Agar e carragena). Ja as algas verdes sdo compostas
principalmente por celulose, e 0s sitios ativos originam-se das proteinas ligadas aos
polissacarideos em que sdo formadas glicoproteinas (amina, sulfatos e carboxilicos)
(ROMERA et al., 2007).

DENG et al. (2009) investigaram a utilizacao das algas verdes na remocdo de cromo. Ja
as algas vermelhas foram aplicadas como bioadsorventes na remocdo de metais por LI,
HELMREICH e HORN (2011). Os testes realizados utilizando algas como bioadsorventes
apontaram a presenca de importantes grupos funcionais responsaveis pela captura dos metais
como: carboxilas, hidroxilas, sulfatos, fosfatos e aminas (HE e CHEN, 2014).

Devido a essas caracteristicas, esses grupos funcionais presentes na superficie celular
das algas consistem num mosaico de sitios trocadores catiénicos e anidnicos (DANESHVAR,
2012) Logo despertaram também o interesse na utilizagdo destas para tratamento de efluentes
contendo corantes. RUBIN et al. (2005) trabalharam na remoc¢éo do corante azul de metileno

com algas marrons.
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VILAR, BOTELHO E BOAVENTURA (2007), investigaram a remoc¢do do azul de
metileno aplicando algas vermelhas como bioadsorventes. ARAVINDHAN, RAO e NAIR
(2007) investigaram a remocdo do corante amarelo de uma solucdo aquosa utilizando algas
verdes. SHAO et al. (2017) também utilizaram o azul de metileno com adsorvato e estudaram
algas marrons como bioadsorvente. Durante o processo de bioadsor¢do pode ocorrer a
dissolucdo de compostos organicos na solucdo. De acordo com HUANG et al. (2005) algas
apresentam uma grande quantidade de substancias organicas, como carboidratos, proteinas,
lipidios e pigmentos. A lixiviacdo organica do biossorvente pode levar a uma poluicdo
secundaria, logo para evita-la é necessario modificar a alga in natura antes do inicio do
processo de bioadsorcéo (pré-tratamento), entretanto sem prejudicar a capacidade de adsor¢do
HUANG et al. (2005).

As duas principais opcbGes de modificacdo da alga sdo: o encapsulamento e a
modificacdo da sua superficie. O primeiro consiste na utilizacdo de suporte para encapsular a
alga, geralmente esse material é polimérico. Apesar de evitar a lixiviagdo, a transferéncia de
massa € prejudicada. A modificacdo da superficie pode ser feita com acidos, bases, sais entre
outros (HE; CHEN, 2014).

DANESCHAVAR et al. (2017), relatam que nem sempre o tratamento quimico
beneficia a eficiéncia do processo. Ao investigar a utilizagdo de métodos de pré-tratamento
para os trés tipos de algas verificaram que o pré-tratamento com solvente organico aumentou
a eficiéncia da bioadsorcdo da alga vermelha, entretanto ndo houve efeito significativo sobre o
desempenho das algas verdes e marrons com a utilizacdo dos solventes organicos isso-octano
e acetona. Em funcgédo das diferentes composi¢Oes da parede celular de cada classe dessas
algas.

Alguns autores investigaram a bioadsorcdo de corantes utilizando algas como
bioadsorvente, RUBIN et al.(2005) investigaram a adsorcdo do azul de metileno utilizando a
alga marrom Sargassum muticum, considerada invasiva no habitat marinho da Europa. Por
esta razdo sendo um material ideal para ser utilizado como bioadsorvente. Realizou-se
diferentes pré-tratamentos para a modificacdo quimica da biomassa, entre eles protonacéo
com &cido cloridrico (HCI) e reticulacdo quimica com cloreto de célcio (CaCl,) e formaldeido
(H,CO) foram testadas para melhorar a sua estabilidade, bem como verificar a capacidade de
adsor¢do dos adsorventes com pré-tratamento. O modelo das isotermas de adsorcdo se
comporta de maneira diferente para cada tipo de pré-tratamento. O modelo de Langmuir foi o

melhor ajustado aos tratamentos com HCI e CaCly, ja o tratamento com H,CO o modelo de
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Freundlich. A &rea superficial encontrada utilizando o método BET foi de 2,86 m?g™. Obteve
remocao do azul de metileno superior a 90%. O autor ndo trabalhou com a alga in natura.
ARAVINDHAN, RAO e NAIR (2007) investigaram a remoc¢do de corante basico
amarelo a partir de solugdo aquosa por adsorcdo através da alga verde
Caulerpascalpelliformis. A cinética de sorcao seguiu 0 modelo cinético de pseudo-segunda
ordem. O modelo da isoterma de Freundlich foi o que melhor se ajustou ao processo. A
capacidade maxima adsorcéo foi de 27mg de corante por grama de biomassa da alga marinha.
VILAR, BOTELHO e BOAVENTURA (2007) investigaram o uso do residuo industrial
do processo de extracdo de agar das algas vermelhas, a propria alga vermelha e um composito
do residuo de algas com poliacrilonitrila (PAN) como bioadsorvente para remogao do corante
azul de metileno de solucBes aquosas. O residuo da extracdo do agar contém 35% de algas
vermelhas Gelidium sem &gar e 65% de terra diatoméacea, composto predominantemente por
silica utilizado como auxiliar de filtracdo no processo de extracdo. 75% do compdsito era
formado pelo residuo da alga. A area superficial encontrada pelo método BET da alga, do
residuo da alga e do compésito foram respectivamente 0,23 m?g*, 1,37 m*g* e 13,1m* g%,
As isotermas de equilibrio foram bem descritas pela equacdo de Langmuir, onde a capacidade
méxima de adsorco obtido foi 171, 104 e 74 mg g™ para as algas, residuos das algas e para o
material composito respectivamente, observando a maior capacidade na alga in natura. Os trés

adsorventes obtiveram bons resultados na remocao do corante.
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Capitulo 3

3 MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo sdo descritos os materiais e métodos utilizados neste trabalho. Constarao
0s procedimentos dos ensaios do processo de bioadsorcdo de corantes atraves de
bioadsorventes obtidos da biomassa das algas arribadas, bem como a caracterizacdo do
bioadsorvente para avaliacdo do processo e modelagem matematica da cinética e dos dados de
equilibrio. Estes estudos experimentais foram realizados nos laboratérios do Instituto de
Tecnologia e Pesquisa (ITP), situado no campus Aracaju-Farolandia da Universidade

Tiradentes.

3.1 Preparo do material bioadsorvente

A matéria-prima utilizada nos testes de adsorcdo (algas arribadas) foram coletadas
manualmente na praia Ponta Verde, (9° 39’ 51,48 S; 35° 41’ 43,44>> W) localizada na
cidade de Macei0, no estado de Alagoas. No laboratério, as algas receberam uma lavagem
prévia com agua corrente para remoc¢do da areia, restos de conchas e detritos em geral. As
algas foram secas na estufa por um periodo de 24h a temperatura de 60 °C. Posteriormente, 0
material foi triturado no moinho de facas e peneirado pelo método usual de peneiramento,
utilizando peneiras padronizadas na escala mesh (18; 25; 30; 40 e 50). Foram agrupadas em
ordem decrescente de baixo para cima, sendo utilizados na faixa de diametro 0,25-0,707
milimetros e, por fim, armazenado ao abrigo da luz. A proporcdo das classes das algas
coletadas foi de aproximadamente 65% marrom e 35% verde.

3.2 Pré-tratamento acido do bioadsorvente com HCI

59 do bioadsorvente foram protonados com a adicdo de 500 mL da solucdo de &cido
cloridrico 0,1 mol L™ sob agitago até a estabilizacdo do pH a 5. Em seguida a biomassa foi
lavada com agua destilada e seca na estufa a temperatura de 60 °C durante 24h (CHEN;
YANG, 2005). Essa etapa foi realizada com intuito de aumentar a capacidade de adsorcdo do
bioadsorvente e evitar a lixiviagdo da matéria organica no decorrer do processo de

bioadsorcao.
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3.3 Caracterizagdo do bioadsorvente

Estes ensaios foram realizados em duplicatas.

3.3.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Para obter informagdes sobre os grupos funcionais presentes no bioadsorvente,
utilizou-se a técnica de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR). Utilizou-se o equipamento Cary 630 (AgilentTechologies). Os espectros
foram obtidos na faixa de comprimento de onda de 600 a 4000 cm™.

3.3.2 Ponto de carga zero (PCZ)

O ponto de carga zero consiste na determinacdo do pH em que o somatdrio das cargas
superficiais presentes no bioadsorvente resulta em zero. Foi utilizada a metodologia descrita
por HAO et al. (2004). Para a realizagdo do ensaio utilizou-se 0,4g do biadsorvente,
adicionado a 40 mL de solucéo aquosa de Cloreto de Potéssio (KCI) 0,5 mol.L™. As solugtes
ajustadas com pH de 2 a 9 foram colocadas sob agitacao constante (180 rpm) em temperatura
ambiente (25°C). Apo6s 24 horas as amostras foram filtradas e efetuou-se a leitura do pH final
das solugdes. O PCZ corresponde ao valor do pH em que a carga da superficie do material é

nula.

3.3.3 Determinacao da area superficial especifica

A érea superficial do material bioadsorvente foi determinada pelo método Brunauer-
Emmett-Teller (BET), que consiste na adsorcdo de nitrogénio liquido pelo bioadsorvente.
Inicialmente pesou-se 0,2 g do bioadsorvente em um bulbo capilar. Antes do processo de
adsorcdo ocorrer, a amostra passou por um pré-tratamento para remog¢do de impurezas e
liquidos. Esta foi mantida sob atmosfera a vacuo e temperatura de 60° C durante 4 horas. E
por fim ocorreu a adsorcéo de nitrogénio a temperatura de -195,8 °C para a determinacdo da
area superficial determinada.

3.3.4 Determinacao do teor de umidade

O teor de umidade da biomassa foi determinado conforme o procedimento descrito na
norma padrdo ASTM E1756-01. A amostra umida foi submetida a secagem em estufa a 105
°C durante 24 horas. Em seguida pesou-se a massa da alga seca e determinou-se o teor de

umidade pela equacéo (11)

(massa imida —massa seca) X 100%

% umidade = (12)

massa umida
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3.4 Preparo da solucédo do corante Azul de Metileno

O corante utilizado foi 0 azul de metileno (SIGMA), que é um corante cationico. A
solucdo estoque continha 1000 mg de corante dissolvidos em 1 L de 4gua destilada. A partir
desta solucdo foram realizadas diluicbes a fim de obter outras as concentracfes para

realizacéo dos testes de adsorcao.

3.5 Testes de bioadsorc¢do

Os ensaios experimentais de bioadsorcdo consistiram na utilizacdo de um reator
batelada contendo a solu¢do com o corante e o bioadsorvente. Utilizou-se erlenmeyers de 250
mL contendo 100 mL de solugdo de corante em contato com o adsorvente em um agitador
orbital (marca Tecnal, modelo Te-421) com uma agitacdo constante de 180 rpm e temperatura
de 25°C. Os parametros utilizados neste trabalho foram baseados em RUBINS et al. (2005) e
BERTAGNOLLI, DA SILVA e GUIBAL (2013).

O procedimento analitico para quantificacdo dos corantes foi mediante leitura direta
no espectrofotdbmetro (marca HACH, modelo DR500) na regido do visivel. As curvas de
calibracdo foram construidas a partir da variacdo das concentracfes e seus respectivos valores
de absorbéancia obtidos no pico do comprimento de onda 664 nm.

Além do efeito do pré-tratamento, analisou-se o efeito da dosagem de adsorvente,
efeito da concentracdo inicial da solugcdo do corante no processo de adsor¢do. Observou-se
também a cinética e equilibrio da adsorcdo. Ao final de cada ensaio, a solucdo presente no
erlenmeyer foi filtrada em papel filtro e posteriormente realizou-se a quantificacdo da

concentracédo de corante remanescente na solugé@o por espectrofotometria.

3.5.1 Efeito de dosagem de adsorvente

Para a determinacdo do efeito da dosagem do bioadsorvente, a concentracdo da solucéo
do corante foi fixada 100 mg/L, durante um tempo de contato de 60 minutos com uma rotacao
de 180 rpm, pH 6,0 e a dosagem das algas variaram 0,5; 1; 2; e 3g. Analisou-se a influéncia
da massa de adsorvente utilizada tanto para a alga in natura como para a alga tratada com
acido.

3.5.2 Efeito da concentracéo inicial da solucéo de Azul de Metileno

Analisou-se a influéncia da concentragdo inicial da solugdo de corante no processo de

adsorcdo. Foram realizados experimentos de adsor¢cdo mantendo constante a dosagem do
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adsorvente de 1g, e variou-se a concentragdo da solugédo inicial do adsorvato entre 5-200

mg/L. Mantendo os demais parametros do item anterior.

3.6 Cinética de adsorcao

Para estudar o efeito do tempo de contato foram realizados ensaios com a quantidade
de 1g de bioadsorvente in natura e com pre-tratamento, fixados na concentracdo da solucgéo
100 mg/L, pH 6 e variando-se apenas o tempo de contato do processo de bioadsorcdo de 0 a
90 minutos. Os modelos de pseudoprimeira ordem proposto por LAGERGREN (1898)
(Equacédo 10) e de pseudosegunda ordem proposta por HO e MCKAY (1998) (Equacédo 11)
foram utilizados para modelar os dados experimentais. Esses modelos foram aplicados ap6s a

determinacdo da quantidade adsorvida (mostrada na Equacdo 1) nos respectivos tempo de

contato.

q(t) = q.(1 —ekat) (10)
(t) = 2t )

q qekzt“l‘l

Nas Equacdes (10) e (11) g, e g, (mg.g™) representam a quantidade adsorvida por
unidade de massa de adsorvente, no equilibrio e num dado intervalo de tempo t (min)
respectivamente; k; é a constante de pseudoprimeira ordem (min™) ek, é a constante de

pseudosegunda ordem g(mg.min)™.

3.7 Equilibrio de adsorc¢éao

Os experimentos para a determinacdo da capacidade de adsor¢do dos bioadsorventes
foram realizados utilizando diferentes concentragdes iniciais, entre 40- 200 mg/L sob agitagéo
constante por um tempo de contato suficiente para atingir o equilibrio, determinado pela
cinética de adsorcdo. A dosagem do bioadsorvente in natura e pré-tratado com HCI utilizada
foi de 1g, pH 6 e temperatura de 25°C.

No estado de equilibrio, a capacidade de adsor¢do do adsorvente (ge) é determinada,

de acordo com a Equacgéo (1).

qe =2y (1)
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Onde V é o volume de solucéo (L); m é a massa de adsorvente (g); Co e Ce (mg.L™) sdo
as concentracdes na fase liquida inicial e no equilibrio, respectivamente.
O modelo de Isoterma de Langmuir foi utilizado para a modelagem dos dados

experimentais e determinacdo da capacidade maxima de adsorcao, através da equacao abaixo:

__ 9maxKCe
de = 1+KC, 2)

Sendo que g, € a quantidade de adsorvato adsorvido por unidade de massa de
adsorvente no equilibrio (mg/g); gmax € a quantidade maxima do adsorvato por unidade de
massa de adsorvente (mg/g); Ce é a concentracdo na fase liquida quando a adsor¢do entra
emequilibrio (mg/L) e K ¢é a constante de equilibrio de Langmuir (L/mg) que representa a
relacdo entre a taxa de adsorcdo pela taxa de dessorcao.

O modelo de isoterma de Freundlich, representada pela Equacdo (3) também foi
utilizado para a modelagem dos dados experimentais

ge = KCJ'" )

Onde K; é a constante da Isoterma de Freundlich (mg'~'/"L!/"g1), n é a constante que

representa a intensidade da adsorc¢éo.

3.8 Cinética da lixiviacao de compostos organicos presentes nas algas

Foi observado que, quando utilizada a alga in natura como adsorvente, a coloracdo da
fase liquida era afetada, provavelmente por lixiviacdo de compostos nela presentes. Para
avaliar o efeito do pré-tratamento acido com HCI na reducdo deste efeito indesejavel, foi
estudada a cinética da lixiviacdo da carga organica. A massa de algas utilizada foi fixada em
1g em contato com 100 mL de agua destilada em um erlenmeyer de 250 mL, sob agitacdo de
180 rpm a 25°C. Variando apenas o tempo de contato 5;30;40 e 60 minutos para alga in
natura.

Por fim foi realizada a anélise da fase liquida no espectofotdmetro por medicéo direta, e
foi realizado o teste de turbidez para fundamentar a comparacdo da biomassa in natura e com

pré-tratamento.
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3.9 Extracéo do polimero alginato

Para a etapa da extracdo do alginato foi realizada uma nova coleta das algas, sendo
coletadas somente algas marrons devido ao fato de apenas estas apresentarem o biopolimero
alginato em sua composicé&o.

Foi feita a extracdo do alginato da alga marrom para avaliar a capacidade de
bioadsorcdo do corante utilizando o residuo da extracdo do alginato.

A metodologia de extracao é descrita por MCHUG (1987), a primeira etapa objetiva a
clarificacdo e remoc¢do dos materiais fendlicos e clarificagdo onde 15 g de alga marrom foram
postos em contato com 500 mL de formaldeido a 0,4% durante 30 minutos. Em seguida
lavou-se com agua destilada e foi adicionado em 500 mL de acido cloridrico 0,1 M, sob
agitacdo por 2 horas. A etapa de extracéo foi realizada com 350 mL de carbonato de s6dio 2%
sob agitacdo por 5 horas a 60°C, que resultou em uma mistura viscosa. A filtragdo a vacuo foi
realizada para separar o residuo do alginato. Por fim, o biopolimero alginato presente no
filtrado foi precipitado com etanol na proporcao 1:1 v/v.

O residuo de alga separado durante a extracdo, foi exaustivamente lavado com éagua
destilada e seco a 60 °C assim como o alginato.
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Capitulo 4

4 RESULTADOS

4.1 Caracterizacao fisica e quimica da amostra

411 Teor de Umidade

O teor de umidade encontrado seguindo a norma padrdo ASTM E1756-01 foi 95,76%
+1,83.

4.1.2 Area Superficial determinada pelo método BET

A érea superficial foi determinada pelo método de adsorcdo de nitrogénio de
Brunauer, Emmett e Teller (BET). A érea superficial da biomassa in natura e pré-tratada com
4cido cloridrico encontrada foi de 0,05 m?g™e 1,97 m?g™, respectivamente. Nota-se que a area
BET da alga ndo tratada foi extremamente baixa enquanto que houve um aumento
significativo apds o tratamento. Outros autores também encontraram areas variadas de acordo
com o tipo de alga e o tipo de pré-tratamento realizado. RUBINS et al. (2005) determinaram
uma area de 2,86m’g™, da mesma ordem de grandeza que a encontrada no presente trabalho
usando 0o mesmo pré-tratamento com acido cloridrico para a alga marrom da espécie
Sargassummuticum pré-tratada. VILAR, BOTELHO e BOAVENTURA (2007) encontraram
uma area superficial de 0,23m?g™ para alga vermelha Gelediums em pré-tratamento. Quanto a
influéncia do pré-tratamento sobre a area superficial, SHAO et al. (2017) estudaram a alga
marrom Laminaria japdnica com area 0,0171 m?g™ verificando que, apés a extracdo do
lipidio com etanol, a 4rea do residuo da alga foi de 0,191 m?g™* e que a area aumentou
significativamente para 23,748 m?g™ ao pré-tratar o residuo da alga com &cido sulfdrico. Os
resultados mostram que o tratamento acido tende a aumentar a area especifica BET,
provavelmente porque o acido rompe as estruturas da parede celular das algas in natura.

Como pode ser observado na Tabela 4.
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Tabela 4 - Area superficial BET

Autor Adsorvente Pré-tratamento AI?E'%?)E T
Presente trabalho Algas marrom e verde HCI 1,97
In natura 0,05
Rubin et al. (2005) Algas marrom HCI 2,86
Vilar, Botelho e

Boaventura (2007) Algas vermelha In natura 0,23

In natura 0,0171

Shao et al. (2017) Alga marrom Residuo 0,191

H,SO, 23,748

Por outro lado,

a ampla dispersdo dos valores obtidos pelos diferentes autores, sugere

gue 0s mecanismos devem ser bastante complexos.

4.1.3 Determinagdo dos grupos funcionais por espectroscopia de absorc¢éo de

Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Na Figura 7 é apresentado o espectro gerado por FTIR. Os valores do comprimento de

onda encontrado tanto na alga in natura quanto na alga tratada com acido cloridrico

corroboram a presenca dos grupos funcionais importantes para o processo de bioadsor¢do. A

grande maioria das bandas e ligagdes esta presente nas algas marrons como pode ser visto em
BERTAGNOLLI, DA SILVA e GUIBAL (2013). Os grupos carboxilas, aminas e hidroxila

estavam presentes na parede celular das algas.

Transmitancia (u.a.)

Com tratamento / 1722

L e
7S
2911 2094
3302

Sem tratamento

2091

3313

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

mimero de onda (cm™)

Figura 7 - Espectro (FTIR) dos bioadsorventes com tratamento acido e sem tratamento
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Nas bandas com comprimento de ondas 3313 e 3302 h& presenca do grupo hidroxila—
OH. DANESHVAR et al. (2012) relatam que os picos da banda 2911 e 2942 podem ser
atribuidos a vibracbes simétricas e assimétricas de C-H de moléculas alifaticas. No
comprimento de onda 1623-1632 ocorre a presenca do grupo carboxilato —COO. Na banda de
1533-1545 encontra-se o grupo amino —NH, na banda de 1228-1230 indica a presenca de —
SOs. No intervalo 1036-1034 ocorre o estiramento de C-O e vibracdo de alcodis e acidos
carboxilicos, confirmando a estrutura de lignina da biomassa de macroalgas.

O aparecimento do pico do comprimento de onda 1722 ocorreu pela modificacdo
quimica que a biomassa da alga in natura foi submetida. Esse pico é equivalente ao grupo
carbonila, importante sitio ativo no processo de bioadsorcdo. Contribui para mais um grupo

funcional importante no bioadsorvente acidificado.

4.1.4 Ponto de carga zero

Para determinar a carga na superficie dos bioadsorventes foram medidos o0s pontos de

carga zero conforme mostra a Figura 8.

5 —
—4+—Biomassa in natura
4
Biomassa tratada
3 -
2 -

pH finall pH inicial

pH inicial

Figura 8 - Ponto de Carga Zero (PCZ biomassa in natura e PCZ biomassa tratada)

Verifica-se que o pH de carga zero encontrado para o biossorvente da alga in natura foi
de 7,5, enquanto que para a alga tratada com acido cloridrico o valor obtido foi de 6,9. O PCZ
da alga tratada com acido é menor, devido a protonacgdo, tornando a superficie do material

mais positiva. Logo o pH desse trabalho devera ser menor do que o PCZ, pois a superficie da
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parede celular se tornard mais eletronegativa favorecendo a adsor¢do do corante azul de

metileno que possui caracteristicas positivas (catiénico).

4.2 Efeito da Dosagem de adsorvente

Nestes experimentos foi possivel observar o efeito da massa de adsorvente no
processo de bioadsorcdo. Foi avaliado tanto a dosagem da biomassa in natura quanto da
biomassa pré-tratada com acido HCI.

O comportamento foi similar para ambos bioadsorventes. Tabela 5 observa-se um
crescimento da remocdo de corante azul de metileno quando a dosagem de adsorvente é
aumentada de 0,59 para 1,0g. A remocdo com a biomassa in natura passou de

aproximadamente de 89% para 96% de remocdo.

Tabela 5 - Dosagem da massa de bioadsorvente para alga sem tratamento e com tratamento.
(Condigdes: pH 6.0, rotacdo180 rpm, C,=100 mg/L, 60 min, 25°C)

Alga in natura Alga com tratamento
Massa () Remocédo (%) g (mg/g) Remocédo (%) g (mg/g)
0,5 89,44 17,89 98,87 19,77
1,0 96,74 9,67 98,28 9,83
2,0 96,78 4,84 98,70 4,93
3,0 96,70 3,22 98,17 3,27

Entretanto, verifica-se que 0 mesmo nédo ocorreu quando a dosagem foi incrementada de
1g para 2g e posteriormente 3g obtendo-se praticamente o mesmo percentual de remogéo do
adsorvato. Este comportamento foi analogo ao da biomassa acidificada.

Outra andlise verificada no teste de dosagem do bioadsorvente foi relacionada com a
quantidade de mg de corante removida por grama de bioadsorvente.

Conforme o aumento da massa do bioadsorvente, tem-se uma menor capacidade de
remog&o aparente (quantidade adsorvida por unidade de massa de adsorvente). Isto implica
numa reducdo da capacidade de adsor¢do do bioadsorvente. ARAVINDHAN, RAO e
NAIR (2007) explicam que as moléculas de corantes disponiveis sdo insuficientes para
cobrir todos os sitios ativos do adsorvente. Os autores ainda afirmam que isto pode ocorrer
devido a interacdes eletrostaticas e interferéncia entre os sitios de ligacdo. A partir destes

resultados foi especificada a massa de 1g de bioadsorvente para os demais experimentos.
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4.3 Efeito da concentracéo inicial de corante.

Verificou-se que a eficiéncia de adsorcdo das algas aumentou com o incremento da
concentracgéo inicial do corante. Quando a concentracéo inicial de corante aumentou de 5 para
200 mg/L mantendo os demais parametros constantes, pode-se observar que a capacidade de

adsorcéo g aumentou de 0,45 para 19,75 mg/g, conforme ilustrado na Figura 9.

25,0

20,0 - L 4

15,0 -

10,0 + L 4

Remocio de corante (mg/g)

0,0 & r r r
0 50 100 150 200 250

Co (mg/L)

Figura 9 - Efeito da concentracao inicial do corante para a biomassa tratada.
(Condicdes: pH 6.0, rotagdo180 rpm, massa de bioadsorvente 1g, 60 min, 25°C)

O mesmo comportamento pode ser visto no trabalho de DENG et al. (2009), que
estudaram a adsorcdo de cromo em alga verde no qual o aumento da capacidade de adsor¢éo é
diretamente proporcional ao incremento da concentracdo inicial do adsorvato. Assim, devido
a maior disponibilidade de adsorvato na solucdo, consequentemente originara uma maior
forca motriz para superar a resisténcia de transferéncia de massa entre as fases aquosa e

solida. Na Figura 10 observa-se 0 mesmo comportamento para a alga in natura.
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Figura 10 - Efeito da concentracéo inicial do corante para biomassa in natura.
(Condicdes: pH 6.0, rotagdo180 rpm, massa de bioadsorvente 1g, 60 min, 25°C)

O efeito da concentracdo foi analogo ao das algas tratadas com HCI, inclusive
semelhante também a magnitude dos valores da capacidade de adsorcdo nestas mesmas

concentragoes.

4.4  Cinética de adsorc¢ao

Nas Figuras 11 a) e 11 b) o efeito do tempo de contato na bioadsorcéo do corante azul
de metileno pelas algas arribadas com tratamento &cido e sem tratamento foi analisado. Em
ambos bioadsorventes houve uma alta taxa de remoc¢éo do corante. Nos 5 minutos iniciais a
remocao ultrapassou 0s 81% para a biomassa in natura e 94% para a alga tratada. O tempo de
equilibrio para a alga sem tratamento foi préximo de 60 minutos (remog¢édo 97%) e para a alga
tratada com &cido o equilibrio também foi atingido em 60 minutos (remog&o 98%).

Segundo SHAO et al. (2017) esta rapida adsorcdo inicial estd relacionada a grande
disponibilidade dos sitios ativos para a adsorcdo e conforme os sitios vdo sendo ocupados a
adsorcdo se torna mais lenta. Somente no estagio inicial (5min) os resultados mostraram que
as algas pre-tratadas apresentaram uma taxa de remogéo de corante mais elevada do que as in
natura. Uma possivel causa é o surgimento do grupo funcional carbonila no pré-tratamento
efetivo no processo de adsorcao.

Os resultados obtidos com algas arribadas sdo comparaveis aos de alguns autores que
trabalharam com adsorgéo do corante azul de metileno utilizando algas verdes ou marrons
como bioadsorventes. SHAO et al. (2017) obtiveram o equilibrio do processo atingido em 60
minutos utilizando a alga marrom Laminaria japanica tratada com H,SO4. RUBINS (2005)
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também trabalhou com alga marrom Sargassum muticum modificada com HCI e H,CO com
tempos de equilibrio 60 e 35 minutos, respectivamente. MARUNGRUENG, PAVASANT e

(2007) encontraram um tempo equilibrio de 30 minutos na adsorcdo de azul de metileno

utilizando algas verdes. EL SIKAILY et al. (2006) também trabalharam com algas verdes e o

tempo de equilibrio foi de 45 minutos.
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Figura 11 - Efeito do tempo de contato a) biomassa tratada com HCI b) biomassa in
natura. (Condic6es: pH 6.0, rotacdo180 rpm, C,:100 mg/L, massa de bioadsorvente 1g, 25°C)

A Figura 12 mostra o comportamento de remoc¢do da quantidade de adsorvato por

tempo. Na mesma figura estdo representados 0s modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem e

pseudosegunda ordem juntamente com os dados experimentais de adsorcdo do azul de

metileno através das biomassas in natura e tratada. Observa-se que 0 comportamento cinético

da adsorcéo de azul de metileno pelas algas arribadas foi bem ajustado por ambos 0os modelos.
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Figura 12 - Cinética de bioadsorcdo do de azul de metileno com a) biomassa tratada
pseudoprimeira ordem b) biomassa tratada pseudosegunda ordem c¢) biomassa in natura
pseudoprimeira ordem d) biomassa in natura pseudosegunda ordem (Condigdes: pH 6.0,

rotacdo180 rpm, Co: 100mg/L, massa de bioadsorvente 1g, 25°C)

Os parametros cinéticos dos modelos estudados estdo apresentados na Tabela 6, que

mostram os parametros dos modelos de isoterma que foram calculados através do ajuste ndo

linear dos dados utilizando o programa Excel através do método GPG (Gradiente Reduzido

Generalizado) Ndo Linear.
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Tabela 6- Parametros dos modelos cinéticos

Modelos Cinéticos Biomassa in natura Biomassa tratada
(eexp(MQ/Q) 9,77 9,82
Pseudoprimeira ordem K (min™) 0,864 0,664
de (My/g) 9,549 9,80
R? 0,977 0,999
Pseudosegunda ordem K, (gmg™ min™) 0,152 0,217
de (Mg g™) 9,80 10,04
R? 0,999 0,993

Para a alga in natura, o alto valor do coeficiente de determinacdo (R?> = 0,999)
juntamente com a proximidade do valor da capacidade de adsor¢do no equilibrio Qe
determinado pelo modelo com a capacidade de adsor¢éo experimental Qeexp SUgEre que 0
modelo cinético pseudosegunda ordem obteve ligeiramente o melhor ajuste. Para a alga
tratada com HCI observa-se que ambos 0s modelos apresentaram um alto valor de correlagédo
R?, porém o valor da capacidade de adsorcéo calculado no equilibrio (9,80 mg/g) foi o mais
proximo do experimental (9,82 mg/g) em relagdo a capacidade de adsor¢do determinado pelo
modelo de pseudoprimeira ordem. O melhor ajuste do modelo pseudoprimeira para alga
tratada em relacdo a in natura pode estar relacionado com a maior abertura dos poros das
algas devido a acdo do &cido cloridrico, onde observa-se um menor tempo para que 0
equilibrio seja atingido (40 minutos) contra (55 minutos) para alga sem tratamento.

4.5 Isotermas de equilibrio

Estudos foram realizados para descrever a relacdo de equilibrio de adsorcéo do corante
azul de metileno nas superficies dos bioadsorventes. Os modelos de isoterma de Langmuir e
Freundlich foram avaliados junto aos dados experimentais.

Como pode ser observada na Figura 13, a capacidade de adsorc¢éo do azul de metileno
na superficie da alga vai crescendo conforme aumenta a concentracdo inicial. Os
experimentos de equilibrio foram realizados no intervalo de concentracdo inicial de 40-200
mg/L. A quantidade de mg de corante adsorvido por grama de biomassa variou entre 3,89 a
19,52 mg/g para biomassa in natura e de 3,93 a 19,67 mg/g para biomassa tratada com &cido
cloridrico. Os dados experimentais ndo apresentaram um patamar de saturagdo, ou uma
capacidade de adsor¢do maxima dentro do intervalo de concentragdo estudado. A capacidade

méaxima de adsorcédo foi determinada através do modelo de Langmuir.
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Figura 13 - Isotermas de equilibrio a) Biomassa in natura b) Biomassa tratada

Na Tabela 7 estdo apresentados os parametros dos modelos de isoterma que foram

calculados através do ajuste ndo linear dos dados utilizando o programa Excel através do

método GPG (Gradiente Reduzido Generalizado) N&o Linear.
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Tabela 7 - Pardmetros dos modelos de isotermas de equilibrio. T= 25°C

Modelos isotérmicos Alga in natura Alga com tratamento
Langmuir am(mg. g ) 101,33 104,56

K (L mg™) 0,051 0,072

R® 0,962 0,988
Freundlich Ki(mg. g™ 4,925 6,957

1/n 0,902 0,900

R’ 0,951 0,985

Os resultados dos coeficientes de correlacdo (R?) demonstraram que ambos 0s
modelos foram bem ajustados aos dados experimentais. DANESHVAR at al. (2016)
compararam a bioadsorcdo do corante azul de metileno com as trés classes de algas, onde
obteve resultados semelhantes a este trabalho em relacdo ao comportamento dos modelos das
isotermas de equilibrio. Tanto a biomassa das algas verdes como a biomassa das algas
marrons apresentaram que os modelos de Langmuir e Freundlich também representaram bem
os dados da bioadsor¢do do Azul de Metileno. Comparando a capacidade méxima de adsor¢ao
de azul de metileno com outras algas e outros adsorventes, sugere-se esta biomassa de algas
misturadas como um potencial bioadsorvente. SIKAILY (2007) trabalhou com alga verde
Ulva lactuca e obteve a capacidade maxima de adsorcéo de 40,2 mg/g. SARAT CHANDRA
et al. (2015) trabalharam com a microalga Scenedesmus dimorphus e a capacidade maxima de
adsorcdo obtida foi de 18,24 mg/g. VILAR, BOTELHO e BOAVENTURA (2007)
investigaram a alga vermelha Gelidium e determinou uma capacidade maxima de 171 mg/g.
RUBIN et al. obtiveram uma capacidade maxima de 279 mg/g utilizando a alga Sargassum
muticum tratada com &cido cloridrico.

Outros bioadsorventes como farinha de trigo, e farinha de arroz foram utilizados na
remocao do corante azul de metileno, apresentando uma capacidade maxima de adsor¢do 16,6
e 64,61 mg/g (WANG et al.,, 2008). BALARAK et al. (2015) encontraram a capacidade
maxima de adsorcdo 13,22 mg/g utilizando canola como biomassa. Assim, verifica-se que as
algas utilizadas no presente trabalho apresentaram boa capacidade de adsorcdo quando
comparadas com outros bioadsorventes com resultados da literatura. O parametro 1/n do
modelo de Freundlich é importante no processo de adsor¢édo, pois quanto menor o seu valor,
maior a interagdo entre o adsorvato e adsorvente, tornando-se o processo favoravel. Nesse
processo apresentou-se um valor entre 0-1 para os dois bioadsorventes, logo a bioadsorcéo do

azul de metileno utilizando algas arribadas é favoravel.
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4.6 Efeito do pré-tratamento da alga com &cido cloridrico

Comparando as capacidades de adsorcdo dos bioadsorventes ndo houve crescimento
significativo na capacidade de adsorcdo méaxima, passando de 101,33 mg/g com a in natura
para 104,56 mg/g com a biomassa pré-tratada com HCI. Logo o pré-tratamento nem sempre
eleva a capacidade de adsorcdo. Em confirmacdo, DANASHER et al. (2016) compararam
diversos pré-tratamentos nas trés classes de algas e observou que o efeito de diferentes tipos
de pré-tratamentos é dependente das espécies de algas (marrom, vermelho e verde), métodos
de pré-tratamento e o tipo de poluente a ser removido. Um dos seus resultados avaliou que o
pré-tratamento com solvente organico aumentou a eficiéncia da capacidade de adsor¢do da
alga vermelha, mas ndo mostraram efeito significativo no desempenho das algas marrons e
verdes.

Em contrapartida, durante o processo de bioadsor¢do do corante azul de metileno
utilizando a biomassa in natura ocorreu uma coloracdo esverdeada/amarelada na fase liquida.
Esta poluicdo secundéaria ocorre devido a lixiviagdo dos compostos organicos presentes na
parede celular das algas. Segundo CHEN, YANG e (2005) a lixiviagdo pode atrasar o
processo de bioadsor¢do. Neste trabalho € evidenciado nas Figuras 14 a), b) e ¢) que o pré-
tratamento &cido da biomassa in natura foi eficiente na remocao desses compostos organicos

solGveis, inibindo a lixiviacdo organica durante a operacédo de adsorcao.

Figura 14 - a) Comportamento cinético da lixiviacdo da alga in natura b) Comparacéo
da lixiviacdo da alga in natura (60 min) com a alga pré-tratadaHCI (60 min) c) Comparacao
da lixiviacdo da alga in natura (5 min) com a alga pré-tratadaHCI (60 min)

Este ensaio cinético utilizando alga in natura em agua teve o intuito de observar o
comportamento cinético da dissolugdo dos compostos organicos presente nas algas. Na Figura
14 a) estdo dispostas aliquotas de ordem crescente de tempo 5; 20; 40 e 60 minutos. Observa-

se que a lixiviacdo foi aumentando com o tempo. Em 60 minutos a 4gua apresenta-se bem
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turbida, com uma carga elevada de matéria organica. Na Tabela 8 é apresentada a absorbancia
e turbidez das respectivas aliquotas.

Tabela 8 — Comportamento da lixiviacdo dos compostos organicos com o tempo

Tempo (min) Absorbancia Turbidez (NTU)
5 1,264 82,9
20 1,915 110
40 1,994 192
60 2,394 346

A Tabela 8 corrobora o aumento da carga presente na solucdo no decorrer do tempo. Ao
analisar qualitativamente a Figura 16 b) pode-se observar que o pré-tratamento com HCI
evitou a lixiviacdo da carga organica. A amostra com a alga pré-tratada no tempo de 60
minutos (direita) apresentou uma absorbancia de 1,233; valor bem menor do que comparado
com alga in natura no mesmo intervalo de tempo.

Em comparagdo, SHAO et al. (2017) quantificaram a concentracdo de matéria organica
dissolvida na solucdo atraves do TOC, durante o processo de bioadsor¢cdo do corante azul de
metileno, tanto para a alga in natura como para a alga pré-tratada com &cido sulfdrico. A
lixiviacdo para a alga pré-tratada durante o processo de adsorcédo foi de 4,6 para 9 mg / L
TOC, enquanto que para alga in natura a concentracéo encontrada foi de 15,9 para 26,9 mg/L
TOC, concluindo que o tratamento acido reduziu efetivamente a matéria organica transferida

por lixiviacdo das algas para a solucdo a ser tratada.

4.7 Comparativo entre o residuo da extracdo do Alginato e a alga marrom in natura

Para verificar o potencial do residuo da extracdo do alginato da alga marrom como
adsorvente foram realizados testes de adsorcdo (cinética, efeito da concentracdo inicial e
isotermas de equilibrio).

O rendimento do alginato extraido ficou estabelecido na faixa de 23-28%, sendo
superior ao encontrado por BERTAGNOLLI (2013) que extraiu alginato da alga Sargassum
felipendula obtendo o rendimento entre 15,1-17,2%. DAVIS et al., (2004) extrairam o
alginato da Sargassum oligicystum e Sargassum fluitans com rendimentos entre (16,3-20,5 %
e 21,1-24,5%).

Relacionando o rendimento da extracdo do alginato com o rendimento do residuo da
extracdo é possivel observar que quanto maior a quantidade de alginato na alga, menor é a
porcentagem da biomassa do residuo remanescente. Na tabela 9 é apresentado o rendimento

de duas extracOes do alginato deste trabalho.
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Tabela 9 - Rendimento da extracdo do alginato

RENDIMENTO RENDIMENTO
ALGINATO (%) RESIDUO (%)
23,33 53,33
28,53 46,67

Assim, na extracdo com o rendimento de 23,33% de alginato, obteve-se 53,33% para o

residuo. Para a extracdo com rendimento de 28,53% de alginato, 46,67% de residuo. Logo na

extracdo que obteve uma menor quantidade de alginato, maior foi a massa do residuo da

extracao.

4.7.1 Cinética de adsorc¢do de azul de metileno pelo residuo da extracdo de alginato

A Figura 16 apresenta a cinética de adsorcdo do residuo da extracdo do alginato da

alga marrom. O tempo de equilibrio determinado foi em torno de 40 minutos, importante

observar que nos primeiros 10 minutos quase 92% do corante azul de metileno havia sido

removido.
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Figura 15- Cinética de adsor¢do do azul de metileno pelo residuo de extracdo de
alginato de alga marrom. (Condigdes: Ph 6.0, rotacdo180 rpm, Co: 100 mg/L massa de

bioadsorvente 1g, 25°C).

Este comportamento implica que mesmo extraindo o polimero alginato, o residuo

permanece com grupos funcionais capazes de realizar adsorcdo de corante catidnico. Na

Figura 16 encontra-se 0 comportamento da cinética para alga marrom in natura.
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Figura 16- Cinética de adsor¢do da alga marrom in natura. (CondicGes: pH 6.0,
rotacdo180 rpm, Co; 100 mg/L massa de bioadsorvente 1g, 25°C).

A alga marrom in natura apresentou nos primeiros 10 minutos uma remocdo de
94,85%. Essa réapida adsorcdo nos dois casos ocorre devido a grande disponibilidade dos
sitios ativos no inicio do processo. O que justifica que ainda tem sitios ativos na biomassa do

residuo da extracdo do polimero.

Tabela 10 - Parametros cinéticos

Modelos Cinéticos Alga marrom in Residuo da extracéo
natura
Geexp(MY/9) 9,77 9,524
Pseudoprimeira ordem K, (min™) 6.096 4,051
ge (Mg/g) 9,70 9,44
R? 0,999 0,998
Pseudosegunda ordem K, (gmg™ min™) 0,259 0,244
g (Mg/Q) 9,854 9,60
R? 0,999 0,999

Os dados experimentais foram bem ajustados pelos dois modelos cinéticos como podem
ser vistos na Tabela 10. O comportamento cinético do residuo como bioadsorvente é bem
similar ao comportamento da alga marrom in natura.

Apresentou-se semelhante também ao comportamento em relagdo aos parametros
cinéticos encontrados utilizando as algas arribadas misturadas in natura visto na Tabela 4,
observou-se que o0 bioadsorvente do residuo apresentou a capacidade de adsor¢do no

equilibrio ligeiramente inferior 9,52 mg/g contra 9,77 mg/g da alga in natura.
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4.7.2 Isotermas de equilibriode adsor¢do do corante azul de metileno pela alga marrom e
seu residuo da extracdo de alginato

Também foi realizado o estudo dos modelos das isotermas para descrever a relagdo de
equilibrio de adsorcao do corante azul de metileno para ambos bioadsorventes. Os modelos de
isoterma de Langmuir e Freundlich foram avaliados junto aos dados experimentais. O modelo
de Langmuir determinou a capacidade méxima de adsorcdo do residuo da extragdo como
bioadsorvente. Nas Tabelas 11 e 12 estdo representados os dados utilizados na determinacéo

dos parametros dos modelos.

Tabela 11 - Efeito da concentracdo para a biomassa do residuo da extracédo

Concentracao Remocao (%) Capacidade de
inicial (mg/L) adsorcéo (mg/q)
50 94,34 4,72
100 95,32 9,53
150 96,22 14,43
200 96,27 19,22
400 89,95 36,98

Tabela 12 - Efeito da concentracdo para a alga marrom in natura

Concentracao Remocéo (%0) Capacidade de
inicial (mg/L) adsorcdo (mg/g)
50 96,94 4,85
100 97,95 9,80
150 98,31 14,75
200 98,61 19,72
400 98,21 39,28

Observou-se que a utilizacdo do residuo como bioadsorvente foi eficiente na remocao
do corante azul de metileno. Pois em diferentes concentragdes obteve uma remogao superior a
90%. Na Tabela 13 encontram-se os parametros dos modelos de isotermas de equilibrio
determinado por ajuste néo linear.

Tabela 13 - Parametros dos modelos de isotermas de equilibrio. T= 25°C

Modelos isotérmicos Alga in natura Residuo da extracdo

gm(mg. g%

Langmuir 727,72 50,49
K (L mg™) 0,008 0,06
R? 0,955 0,965
Freundlich K«(mg. g7 5,08 5,55
1/n 0,53 1,00
R? 0,952 0,926
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Os dados de bioadsorcéo do corante foram melhor ajustados pelo modelo de Langmuir.
O valor determinado para capacidade maxima de adsorcdo para biomassa apds a extracéo do
alginato reduziu bastante em relacdo a capacidade de adsorcao da alga antes da extracdo. De
acordo com DAVIS, VOLESKY e MUCCI (2003), o alginato é um biopolimero presente na
alga marrom e o principal responsavel pela resisténcia mecanica e possuem grupos ativos
(carboxilicos) para a bioadorgdo. Entretanto o autor afirma que as algas marrons ainda
possuem grupos funcionais ativos para a bioadsor¢do apds a extracdo do alginato, justificando
assim os resultados obtidos para a biomassa apés a extragdo. O parametro 1/n do modelo de
Freundlich para alga in natura marrom demonstrou um forte interacdo entre o adsorvato e
adsorvente, tornando-se o0 processo bastante favoravel, pois quanto menor o valo desse
parametro, mais forte € a interacdo adsorvato-adsorvente. O valor de 1 unidade para o
parametro 1/n demonstrou um comportamento linear do processo de bioadsor¢édo utilizando o
residuo da extracdo, implicando que os sitios ativos de adsor¢do possuem a mesma energia.

Assim, a utilizagdo do residuo como bioadsorvente para tratamento de efluentes
contendo corantes apresenta potencial de ser utilizado como bioadosrvente, pois alem de obetr
alta taxa de remocdo de corante, é proveniente de um rejeito de processo, aproveitando as

algas de forma integral.
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Capitulo 5

5 CONCLUSOES

O presente trabalho sugere a biomassa das algas arribadas como uma alternativa
promissora, de baixo custo e sustentavel para o tratamento de efluentes contaminados com
corantes.

A cinética de adsorcdo foi descrita pelo modelo de pseudoprimeira ordem e
pseudosegunda ordem. Pode-se observar que nos primeiros 10 minutos de processo de
adsorcdo mais de 94% e 96% do azul de metileno ja tinham sido removidos pelo
bioadsorvente in natura e pré-tratado com &cido cloridrico, respectivamente. Este resultado
sugere que possivelmente o processo de remocdo do corante ocorre por troca idnica do
adsorvato com os ions dos grupos funcionais presentes na superficie das algas determinados
pela analise FTIR.

As isotermas de equilibrio de adsor¢do das algas in natura e pré-tratada com HCI foram
bem ajustadas pelos modelos de Freundlich e Langmuir. As capacidades de adsorg¢éo, (101,33
e 104,56 mg/g) determinadas a partir do ajuste ndo linear condiz com outros materiais
adsorventes encontrados na literatura.

Em todos os testes de adsorcéo realizados utilizando a biomassa in natura ocorreu uma
poluicdo secundaria durante o processo, originada pela lixiviagdo de matéria organica
presente na parede celular das algas. A biomassa submetida ao pré-tratamento quimico acido
com HCI inibiu a lixiviacdo desses compostos sem alterar a capacidade de adsorcdo do
bioadsorvente.

O residuo da extracdo do alginato demonstrou ser um bioadsorvente promissor. Apesar
da reducdo da capacidade maxima de adsorcdo em funcdo da extracdo do alginato da alga, a
biomassa do residuo apresentou alta remocdo do corante azul de metileno no processo de
bioadsorcao.

Dessa forma, a utilizacdo do residuo permite as unidades produtoras de alginato
agregarem valor a um rejeito de processo, transformando-o em bioadsorvente para tratamento
de efluentes contendo corantes. Assim, além da importancia econdmica, contribui com o

desenvolvimento sustentavel.
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