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Resumo: Neste trabalho foi avaliado o potencial de biossor¢ao da biomassa seca da macréfita aqudtica Egeria
densa na remogao do corante reativo azul 5G presente em efluentes de inddstrias téxteis. O teste cinético e de
equilibrio foram realizados em sistema batelada sob agitagao constante, com pH e temperatura controlados.
Os resultados obtidos na cinética de biossor¢ao demonstram uma rdpida remog¢io do corante reativo azul
5G, com tempo de equilibrio em torno de 120 minutos e taxa de remogao de aproximadamente 95 %. O
modelo cinético de pseudo-segunda ordem foi o que melhor representou os dados experimentais. No estudo
do equilibrio, verificou-se que o modelo de Langmuir foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais,
apresentando capacidade mdxima de biossor¢ao de 29,12 mg g™ e razo entre as taxas de sor¢ao e dessor¢ao
de 0,13 L g'. Os resultados obtidos demonstram que a macréfita E. densa tem potencial para ser utilizada
em sistemas de tratamento de efluentes industriais.

Palavras-chaves: Biossor¢io, corante téxtil, Egeria densa

Abstract: In this work, Egeria densa biomass has been used as an alternative adsorbent for removal of reactive
blue 5G dye from an aqueous solution. Batch kinetic and equilibrium adsorption experiments were carried
out using a rotary shaker, under controlled sorption temperature, and constant dye solution pH. Biosorption
kinetic results have shown a quickly dye removal in the first minutes, achieving the equilibrium time at 120
min with a 95% dye removal. Kinetic adsorption data were better fitted by the pseudo-second order kinetic
model. The equilibrium adsorption data were better represented by the Langmuir isotherm model, showing
a maximum adsorption capacity of 29.12 mg g and an adsorption afhinity of 0.13 Lg'. Based on these
results, the E. densa is expected to be used as a good biosorbent in treatment systems of dying effluents.
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1. INTRODUCAO

O crescimento das atividades industriais tem pro-
vocado inimeros problemas ambientais devido a
poluicio e degradacio de ecossistemas, gerando
acimulo de poluentes tais como: metais pesa-
dos, compostos sintéticos, residuos nucleares, etc.
Dentre os setores industriais, a industria téxtil é
considerada uma das mais poluidoras, devido ao
elevado volume e variagao de composigao de seus
efluentes (Vandevivere et al., 1998).

Alguns dos principais componentes dos
efluentes téxteis sdo os corantes, que sa0 compostos
quimicos orginicos que possuem a propriedade de
absorver luz visivel seletivamente, razio pela qual
aparecem coloridos, devido a presenca de grupos
cromoéforos tais como nitro, nitroso, azo e carbo-
nila. A cor destes compostos ¢ intensificada e/ou
modificada por grupos auxocromos tais como eti-
la, nitro, amino, sulfénico, hidroxila, metéxi, etd-
xi, cloro e bromo. Os corantes reativos constituem
uma classe de corantes utilizados em escala crescente
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pelas indstrias téxteis devido  sua reatividade com
as fibras e estabilidade da cor (Kimura ez 4/, 1999).

A remogao da cor dos efluentes téxteis é
um dos grandes problemas ambientais apresenta-
do por esse setor. A elevada estabilidade bioldgica
destes produtos dificulta seu tratamento por via
convencional (Dallago ez a/., 2005).

Diversos métodos convencionais tém sido
utilizados no tratamento de efluentes contamina-
dos com corantes, dentre eles citam-se a coagu-
lagao, precipitagao, filtra¢io, ozonigio, processos
oxidativos avancados e eletrofloculacio (Guara-
tini e Zanoni, 2000, Mohan ez 4/, 2002, Kunz
et al., 2002, Palacio et al., 2009, Manentti ez al.,
2010). O processo da biossor¢ao que emprega
como adsorvente materiais de origem natural sur-
ge como uma tecnologia promissora e em atual
expansiao. Este método se torna atraente devido
a0 seu baixo custo, ficil disponibilidade, eficién-
cia elevada, biodegradabilidade, facilidade de ope-
racio e capacidade para tratar corantes em formas
mais concentradas (Meshko ez 2/, 2001; Sanghi e
Bhattacharya 2002; Bulut e Aydin, 2006).

Dentre os diversos materiais utilizados como
biomassa, as macréfitas tém se destacado pela boa
capacidade de remogio de poluentes e pela abun-
dincia, pois ¢ considerada a principal planta dani-
nha aqudtica em diversas partes do mundo (Bini e
Thomaz, 2005; Mdédenes ez al, 2009a; Mddenes
et al., 2009b). Estas plantas sio consideradas in-
festantes e nocivas, e a produg¢io de biossorventes
utilizando estas plantas pode ser realizada com so-
mente custos de secagem e transporte.

O aproveitamento da biomassa de plan-
tas aqudticas como adsorventes naturais para o
controle da poluigao ambiental tem sido muito
pouco explorado, principalmente no Brasil. Desta
forma, este trabalho tem por objetivo avaliar o po-
tencial da biomassa seca da macréfita Egeria densa
na remogao de corante reativo azul 5G.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 MATERIAIS

A biomassa da macréfita Egeria densa uti-
lizada como biossorvente foi coletada no lago de
Itaipu no estado do Parand. Em seguida foi lavada
com 4gua corrente, enxaguada com dgua destila-
da, seca A temperatura ambiente e triturada em
moinho (Tecnal), sem separacio por granulome-
tria, para a utilizacdo nos experimentos.
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Foi utilizado neste trabalho, solucoes de co-
rante com concentragoes na faixa de 25 a 80 mg
L', preparadas a partir do corante reativo azul 5G
(Texpal Quimica), cuja representagao da molécula
¢ apresentada na Fig. 1.
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Figura 1. Estrutura quimica do corante reativo
azul 5G (Koprivanac ez al., 2005).

2.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para aprimorar as condigoes experimentais
de adsorgao, realizou-se um teste preliminar de
investigagao do efeito do pH na solugao. Para este
teste, foi adicionado 250 mg da macréfita Egeria
densa a 50 mL de solucio de corante reativo azul
5G (80 mg L"), com os valores de pH ajustados
de 1 a 10, em duplicata. O teste foi realizado sob
agitacdo constante em “shaker” com temperatura
controlada de 30°C por um periodo de 120 min.
As concentragdes das amostras foram determina-
das em espectrofotdmetro UV-VIS.

O estudo da cinética de biossor¢ao foi rea-
lizado utilizando-se erlenmeyers de 125 mL, nos
quais adicionou-se 250 mg da biomassa seca da
macréfita Egeria densa e 50 mL da solugdo de co-
rante reativo azul 5G com concentragio inicial de
25 mg L', previamente preparada. O teste ciné-
tico foi realizado em duplicata, com temperatura
controlada de 30°C e ajuste de pH 1, sob agita-
¢do. As amostras foram coletadas em intervalos
de tempo pré-definidos e em seguida filtradas. As
concentragdes das amostras foram analisadas em
espectrofotometro UV-VIS.

Na determinagio do equilibrio de sor¢ao fez-
-se 0 uso de erlenmeyers de 125 mL, com valores
de biomassa da macréfita variando de 10 a 50 mg
e adicdo de volumes de solugao de corante reativo
azul 5G de 50 mL com concentragoes iniciais va-
riando de 35 a 70 mg L. Os experimentos foram
conduzidos sob agitacio constante por um periodo
de 120 min., mantendo-se a temperatura contro-
lada de 30°C e pH 1. Apés o periodo de tempo
determinado as amostras foram retiradas, filtradas e
analisadas em espectrofotdmetro UV-VIS. A quan-
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tidade de corante adsorvido pela macréfita foi de-
terminada pelo balanco de massa dado pela Eq. 1.
y,-C)
q= _ 70 =7 (1)
m

Em que: gq é a quantidade de corante ad-
sorvida pela biomassa da macréfita (mg g'); C;
C, e £C sio as concentracbes iniciais e finais do
corante nas solugoes, respectivamente (mg L7); I/
17¢ 0 volume da solugao de corante (50 mL); mm
¢ a massa de adsorvente (g).

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 EFEITO DO PH

Os resultados do teste preliminar realizado
e o ajuste pela fung¢ao do tipo logistica, mostraram
que o pH é um importante parimetro no fenéme-
no de adsor¢do. A influéncia do pH na adsor¢ao
do corante azul reativo 5G ¢ mostrada na Fig. 2.
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Figura 2. Efeito do pH na adsor¢ao de

corante azul reativo 5G.

O potencial de remogao de corante reativo
azul 5G pela macréfita Egeria densa aumenta com
o decréscimo do pH, apresentando remogao apro-
ximada de 87%, utilizando-se pH 1.

De acordo com Fiorentin ez 4/ (2010),
quando o pH da solu¢do de corante diminui, mais
prétons estao disponiveis na solugio de corante e o
namero de sitios ativos carregados negativamente
é reduzido, assim, os prétons sao conduzidos para

a superficie do adsorvente, que ¢ composta princi-
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palmente por grupos funcionais tais como amino
e carboxila, para ser mais positivamente carregada.
O pH também pode afetar a estabilidade estru-
tural do corante reativo azul 5G, pois, sob uma
condi¢do 4cida, a molécula do corante pode ser
desprotonada no seio da solugao, resultando numa
molécula polar (R—SO3), com uma alta densidade
de carga negativa. Portanto, a repulsao eletrostd-
tica entre o sitio adsorvente e os {ons de coran-
te carregados negativamente foi reduzida em pH
baixo. Consequentemente, os grupos funcionais
carregados positivamente poderiam exercer uma
forte atragio eletrostitica em moléculas ani6ni-
cas de corante. Outro modo de adsor¢ao também
pode estar presente (troca idnica ou quelagdo, por
exemplo). Além disso, uma abundéncia de sitios
superficiais carregados negativamente ¢é esperada
para valores de pH neutro e alcalino, causando um
efeito desfavorivel sobre uma adsorciao anidnica
de corante, porque uma repulsao eletrostdtica na
superficie do adsorvente estd atuando e, assim, a
eficiéncia de adsor¢io do corante cai para 30-42%.

3.2 PARAMETROS CINETICOS

Os resultados experimentais do teste ciné-
tico, bem como, o ajuste por uma fungio do tipo
logistica sao apresentados na Fig. 3.

Os dados cinéticos demonstraram que hou-
ve uma grande redugio da concentragio de coran-
te logo nos primeiros minutos e atingiu-se a con-
centracio de equilibrio em torno de 120 minutos,
com remogio de aproximadamente 95%.
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Figura 3. Cinética de biossor¢ao do
corante reativo azul 5G, para os dados
experimentais obtidos em pH 1 e 30°C.
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Na avaliagao dos dados cinéticos utilizaram-

-se as equagoes de Lagergren e Ho. A equacio de
Lagergren é conhecida a mais tempo, descrevendo
a taxa de adsor¢do em funcio da capacidade de
adsorgao. A expressio de Ho inclui a quimiossor-
¢ao e foi aplicada com sucesso na adsorgio de me-

tais,

fons, corantes, herbicidas, dleos e substincias

organicas a partir de solugdes aquosas (Ho, 20006).

A forma linear do modelo de pseudo-pri-

meira ordem descrito por Lagergren é apresentado

te de ajuste 0,9997, q, igual 2 4,932 mg g'e K,
igual 2 0,031 g mg!' min". O modelo de pseudo-
-primeira ordem apresentou coeficiente de ajuste
-0,9307, demonstrando ser inadequado aos dados
experimentais.

3.3 PARAMETROS DE EQUILIBRIO DE
ADSORCAO

Os dados de equilibrio de sor¢ao foram

pela Eq. 2: avaliados por isotermas de adsor¢ao. Estas iso-
K, termas representam uma relacio de equilibrio
log(qq _Qt):log(qq )_ 2303 (2 entre a concentragio de corante na fase liquida

Sendo, K;K; a constante de velocidade (min™);
{2495 2 quantidade de corante sorvido no equi-
librio (mg g'); 4.9, a quantidade de corante sor-

e a quantidade de corante com uma massa bio-
sorvente para uma temperatura especifica. A iso-
terma ¢ muito importante para estimar a maxima
capacidade de adsorcao e afinidade entre adsorba-
to e adsorvente, além de outros parAmetros fisicos

vido no tempo tt (mg g?). . .
P ( gg ) (Fiorentin et /., 2010). Uma vez que a resposta
Para o modelo linear de pseudo-segunda or- A - . .
do fendmeno de adsorcio estd relacionada ao
dem, segundo Ho (20006) tem-se a Eq. 3: . . .
tipo de material utilizado como adsorvente e as
caracteristicas fisicas e quimicas possuidas pelo
1 " 1 ¢ 3) adsorvato, bem como as condicoes experimentais
q, Kaq, q, de adsor¢do, um numero de processos de adsor-
¢ao de poluentes tém sido estudados na tentativa
Em que: K;K; é a constante de velocidade de encontrar uma explicagio adequada para os
(g mg' min™). mecanismos e cinética para classificar as solugoes
ambientais (Weber, 1963).
907 . Dados experimentais (pH 1: 30 °C) As isotermas aplicadas sao descritas segundo
80- -~~~ Modelo de pseudo 2* ordem (*=0,9997) os modelos apresentados por Langmuir, Freundli-
] o ch e Temkin.
704 O modelo de Langmuir é representado
60 7 pela Eq. 4:
g’ 50 + ,ll g, =¢ b 9 (4)
2 40 “ " 1+b
£ 7 0 !
£ 30 Em que: q..9.. é a quantidade de coran-
g | ' te adsorvido por unidade de massa de biomassa
20 4 o~ em equilibrio (mg g"); .. c..¢é a concentragio de
104 g corante em solugao nio adsorvido em equilibrio
_—(’ (mg L"); @mar@max€ a capacidade mdxima de
0 T SRR T T SRR ™ sor¢ao do corante por unidade de massa de bio-
0 60 12 180 240 300 36
massa para formar uma monocamada completa
t (min.)

Figura 4. Modelo de pseudo-segunda
ordem do processo de biossor¢ao do
corante reativo azul 5G para os dados
experimentais obtidos em pH 1 e 30°C.

O modelo de pseudo-segunda ordem de

na superficie (mg g'); &5 ¢ a razdo entre a cons-
tante cinética de adsorc¢io e a constante cinética
de dessor¢ao, (L mg™).
Os dois parimetros b e ¢ sdo constantes
max
da isoterma de Langmuir, sendo que o parAmetro
b representa a razio entre as taxas de sor¢io e des-

Ho, mostrado na Figura 4, foi o que melhor se sorgio. O parimetro g, representa o ndmero to-

. ) . . | de sitios disponiveis no material biossorven
ajustou aos dados experimentais, com coeficien- tal de sitios disponiveis no material biossorvente,
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ou seja, indica a completa saturagao da superficie
do sorvente (cobertura da monocamada).

Para representagio do modelo de Freundli-
ch tem-se a Eq. 5:

TS

Em que: 4 é uma constante relacionada a
capacidade de adsor¢ao; 7 é uma constante rela-
cionada a intensidade de adsorcao; Ceq é a concen-
tragdo de corante em solu¢io nio adsorvido em
equilibrio, (mg L™); q, ¢ a quantidade de corante
adsorvido por unidade de massa de biomassa em
equilibrio (mg g*).

A isoterma de Freundlich é uma equagao
empirica que considera a existéncia de uma estru-
tura em multicamadas, e nao prevé a saturagio da
superficie baseada no processo de adsor¢ao. Assim,
o modelo permite a existéncia de uma cobertura
superficial infinita. Valores de 4 maiores indicam
que o adsorvente utilizado apresenta maior poten-
cial para a captagio do adsorvato encontrado em
solucio.

O modelo Temkin considera os efeitos das
interagoes indiretas entre as moléculas do adsor-
vato e a diminui¢ao dos calores de adsor¢io com
o aumento da taxa de remogio. Assumindo que
o calor de adsor¢ao das moléculas na camada di-
minui linearmente com o preenchimento da su-
perficie do adsorvente. A isoterma de Temkin ¢é

descrita pela Eq. 6.
g, =B.h(kC,) (06)

Em que: B ¢ a constante de Temkin que rela-
ciona o calor de adsor¢ao com o nimero total de si-
tios (mg g") e k¢ a constante de Temkin (L mg™").

As isotermas de Langmuir, Freundlich e
Temkin, representadas pelas Equagdes 4-6, com
dois parAmetros, foram ajustadas aos dados expe-
rimentais de equilibrio para o corante reativo 5G.
Os parimetros de cada isoterma foram estimados
utilizando o software Origin®, versio 8.0. As iso-
termas juntamente com os dados experimentais de
equilibrio para o corante reativo 5G, em pH 1, 30
°C e 120 minutos, s3o apresentados na Figura 5.

Na Tabela 1 sao mostrados os dados da and-
lise estatistica o os valores dos parAmetros para
os modelos. De acordo com o coeficiente de cor-
relagio, verifica-se que o modelo de isoterma de
Langmuir foi o que se ajustou melhor aos dados
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de equilibrio seguido pelo modelo de Temkin e
Freundlich.
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Figura 5 Ajuste das isotermas de Langmuir,
Freundlich e Temkin e dos dados experimentais
da adsor¢io de corante reativo azul 5G pela
macréfita E. densa para os dados experimentais
obtidos em pH 1, 30°C ¢ 120 min.

Tabela 1 Ajuste dos parAimetros das isotermas de
Langmuir, Freundlich e Temkin para os dados
experimentais obtidos em pH 1, 30°C e 120

min.

Modelos ParAmetros valores
Langmuir g, (mgg') | 29,83+ 1,32
b(Lmg') | 0,12+0,01

r’ 0,9971

1?2 1,1656
Freundlich k (mgg?) 5,67 + 0,53
n 0,44 + 0,04

r? 0,9845

1?2 6,1726
Temkin k., (L mg") 1,09 + 0,11
B (mgg') 6,66 + 0,36

r? 0,9952

1?2 1,8990

Para o sistema estudado, a alta capacidade
de adsorgao (q__ = 29,83 + 1,32 mg g"), baixo
tempo de equilibrio (120 min.) e baixo custo de
preparagao, sugerem que a macrofita aqudtica E.
densa pode ser utilizada como um biossorvente al-
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ternativo na remocio de corantes em sistema de
tratamento de efluentes téxteis.

4. CONCLUSAO

Através desta pesquisa verificou-se que a macréfita
Egeria densa possui grande potencial de remogio
do corante reativo azul 5G presente em efluentes
téxteis industriais, visto que houve uma reducio
significativa na quantidade de corante presente
na solugio, em torno de 60%, ap6s os primeiros
minutos e aproximadamente 95% no equilibrio.
O modelo cinético de pseudo-segunda ordem foi
0 que obteve ajuste satisfatdrio aos dados experi-
mentais.

O controle de pH ¢ importante no processo
de adsor¢io do corante reativo 5G, pois em pH
dcido existe uma alta atragao eletrostdtica entre a
superficie do adsorvente carregada positivamente
e o corante aniodnico.

As isotermas de Langmuir, Freundlich e Te-
mkin apresentaram comportamento favordvel na
interpretagio dos dados experimentais de equili-
brio, com valores de g4 _igual a 29,83 mg g' para
Langmuir, 4, igual a 1,09 L mg™" para Temkin, e 4
igual a 5,67 mg g para Freundlich. Baseado nos
valores do coeficiente de correlacio, a isoterma de
Langmuir foi a que melhor representou os dados
experimentais de equilibrio.
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