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RESUMO

Neste trabalho, a raiz, o caule e a folha da Eichhornia crassipes foram utilizados na
preparacdo de bioadsorventes para remocdo do corante téxtil Turquesa Remazol,
em meio aquoso. A biomassa do aguapé (raiz, caule e folha) foi triturada
separadamente e tratada com uma solucdo de acido nitrico, a 50°C, seguida de
cinco lavagens para a melhor extracdo da matéria soltvel. Apés filtracdo, o material
foi seco e peneirado a uma granulometria entre 44 e 210 um. Os valores dos pHzpc
(pH no ponto de carga zero) dos bioadsorventes foram estimados em 3,3; 3,1 e 3,4
para a raiz, caule e folha, respectivamente. Os estudos cinéticos foram realizados
em pH 2, devido a maior eficiéncia de remoc¢éo do corante. Os modelos cinéticos de
pseudo-primeira e segunda ordem foram aplicados nas temperaturas 10, 25 e 40°C,
sendo 0 modelo de segunda ordem (R? > 0,98) o que melhor representou os dados
experimentais. O modelo de difusdo intraparticula apresentou as trés etapas que
indicam a difusdo e o equilibrio do corante com os bioadsorventes. As isotermas de
adsorcdes foram obtidas variando-se a concentracéo do corante de 50 em 50 mg.L™
na faixa de 50 a 1000 mg.L™. Os modelos isotérmicos de Freundlich, Langmuir, Sips
e multicamadas foram aplicados na avaliagdo dos resultados experimentais, sendo o
modelo proposto por Sips 0 que mais se aproximou dos resultados experimentais.
Os parametros termodinamicos confirmaram a espontaneidade dos processos de
adsorcao, 0s quais apresentaram-se endotérmicos, mas com aumento de entropia.
Os baixos valores de dessorcdo do corante em pH's 8 e 11 demonstram a alta
afinidade das matrizes pelo corante, e a relativa dificuldade de recuperacdo do
corante, e consequente reuso de ambos, por esta via.

Palavras-chave: adsor¢éo, aguapeé, corante téxtil



ABSTRACT

In this work, the root, stem and leaf of Eichhornia crassipes were used in preparing
bioadsorbent for removal of the textile dye Remazol Turquoise, from its aqueous
solution. The biomass of water hyacinth was crushed isolated and treated with a
solution of nitric acid at 50°C, followed by five washes for extraction of soluble matter.
After filtration, the samples were dried and sieved to a particle size between 44 to
210 um. The pH, values of bioadsorbent (pH at zero point of charge) were
estimated at 3.3, 3.1 and 3.4 for the root, stem and leaf, respectively. Kinetic studies
were performed at pH 2, due in this value the efficiency of the dye removal was the
best. The kinetic models of pseudo-first and second orders were applied at
temperatures 10, 25 and 40°C, and the second order model (R? > 0.98) was that best
modeled the experimental data. The intraparticle diffusion model showed three linear
segments, indicating the three stages of the adsorptive process. The adsorption
isotherms were obtained by varying the dye concentration from 50 to 50 mg.L™ in the
range from 50 to 1000 mg.L™. The Freundlich, Langmuir, Sips and multilayers
adsorption isotherms models have been applied to fit the experimental data, and the
Sips’ model was the best one. The thermodynamic parameters confirmed the
spontaneity of all studied adsorptive processes, which are endothermics, but with
increasing entropies. The low desorption of the dye at pH's 8 and 11 showed the high
affinity between matrices and dye, and the relative difficulty of the dye recovery and
consequently, the reuse of these bioadsorbents, by this route.

Keywords: adsorption, water hyacinth, textile dye
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento industrial melhorou a qualidade de vida na atual
sociedade, entretanto os residuos gerados pela crescente producdo de bens de
consumo tém ocasionado desequilibrio ao meio ambiente. Entre os varios setores
industriais responsaveis pela poluicdo do meio hidrico natural, o setor téxtil merece
um destaque especial, pois utiliza grandes quantidades de &gua e produtos
quimicos, produzindo enormes volumes de efluentes contaminados com corantes
[1].

A contaminagdo de recursos hidricos por estes corantes afeta a atividade
fotossintética natural, devido a presenca de substancias coloridas, as quais
restringem a passagem da radiacao solar [2], com posterior reducdo da oxigenacao
do meio, ocasionando possiveis desequilibrios ecologicos [3]. Estes corantes
também podem afetar diretamente a saude do homem e dos seres aquaticos, pois
costumam ser bioacumulativos, téxicos, mutagénicos e carcinogénicos,
especialmente os corantes que contém metais pesados tais como cobre e cromo [4,
5].

A necessidade de assegurar a integridade do meio ambiente, motiva a
comunidade cientifica a desenvolver metodologias eficientes na remocao desses
contaminantes. Diversos meéetodos sdo utilizados para remover/degradar corantes
téxteis em aguas residuarias, tais como: processo fotoeletroquimico [6], oxidacdo
avancada [7], degradacdo fotocatalitica [8], degradacdo eletroquimica [9],
degradacao quimica-biologica [10], eletrofloculacédo [11], degradacé&o biolégica [12],
sistema de fluxo subcritico [13] e adsorcdo [14]. Das metodologias citadas, a
adsorcao € a mais viavel, pois possui uma melhor relacdo custo/beneficio o que
permite a sua aplicacdo em larga escala.

A técnica adsorcdo consiste na remocdo de espécies quimicas
(adsorvato) da fase fluida, com consequente concentracdo na superficie de um
substrato (adsorvente), geralmente um sélido. A adsorcdo é vista como uma
metodologia promissora quanto a remocdo de contaminantes aquaticos, por se tratar
de um método néo destrutivo, possibilitando ainda a recuperag¢do do contaminante e

do adsorvente, sem perda da sua identidade quimica [14, 15].
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Os adsorventes sdo geralmente usados na forma granular. Estes
materiais devem ser resistentes, possuir alta capacidade de adsor¢do, elevada area
especifica e especificidade [16]. Como exemplos, citam-se o carvado ativado e a
guitosana.

O carvao ativado € amplamente utilizado no processo de adsorcao,
devido a sua grande area superficial e elevada capacidade de remover compostos
organicos e inorganicos, no entanto o seu Uso nem sempre € economicamente
vantajoso, devido ao alto custo na sua producdo que inviabiliza sua aplicagdo em
larga escala [17]. Neste caso, ha a necessidade de se obter novos adsorventes
viaveis a aplicacdo no setor téxtil.

Atualmente, adsorventes alternativos de baixo custo tém despertado
crescente interesse, principalmente oriundos de materiais de residuos agricolas e
florestais, como os lignocelulésicos. Podemos citar como exemplos de
lignoceluldsicos registrados na literatura: bucha (Luffa cylindrica) [18], serragem [19],
casca de maracuja [20], coco babacu [21], casca de arroz [22], casca de castanha
de caju [23], casca da semente de manga [24], casca de amendoim [25], casca de
aveld [26], casca da semente de girassol [27], casca de jaca [28], e outras como 0
aguapé (Eichhornia crassipes) [29]. Esse ultimo material possui um elevado
crescimento vegetativo, ou seja, biomassa abundante, caracteristica necessaria a
producéo de adsorventes.

O crescimento desenfreado da Eichhornia crassipes causa sérios
problemas ao meio ambiente, pois a planta na superficie da agua reduz a
penetracdo da luz solar, interferindo na oxigenacdo do meio [30] e afetando o
desenvolvimento de algas e organismos aquaticos [31]. Em alguns paises a
proliferacdo do aguapé é tdo desordenada que dificulta a navegacéo fluvial, a pesca,
a irrigacao e geracdo energia (entupimento de turbina), demandando gastos com o
controle [32].

Uma solugdo viavel para os problemas gerado pelo crescimento
desordenado do aguapé consiste na aplicacdo desta biomassa no processo de
biossorcédo (adsor¢cdo com materiais de origem lignoceluldsicos) de corantes téxteis

em aguas contaminadas.
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No presente trabalho, serédo abordadas as potencialidades da biomassa
de Eichhornia crassipes (raiz, caule e folha) na remocdo do corante turquesa

remazol a partir de solugbes aquosas do corante.

1.1 Biomassa do aguapé

A Eichhornia crassipes €é wuma angiosperma da familia das
Pontederiaceae conhecida popularmente como aguapé. Esta é uma macrofita
aguatica nativa da América do sul que vem se expandido em regifes tropicais e
subtropicais em todo mundo [29]. A Figura 1 ilustra as partes da Eichhornia

crassipes.

Folha

> Peciolo (Caule)

> Raiz

Figura 1 — Morfologia da Eichhornia crassipes ilustrando as principais partes: raiz,
caule, folha e flor

Dependendo do tipo de ambiente em que a planta se prolifera, esta
podera ter suas partes superiores e inferiores desenvolvidas ou ndo desenvolvidas.
Em locais aquéaticos com matéria disponivel para o metabolismo desta espécie,
geralmente esta desenvolve mais pronunciadamente as partes superiores.
Analogamente, em ambientes aquaticos com pouca matéria disponivel, esta espécie
desenvolve mais as partes inferiores. A Figura 2 ilustra a Eichhornia crassipes em

ambiente contaminado e ndo contaminado.
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Figura 2 — Eichhornia crassipes em ambiente (a e b) ndo contaminado e (c e d)
contaminado

Com relacdo a composicdo da Eichhornia crassipes, esta é constituida
basicamente de celulose, lignina e hemicelulose, o que permite que este material
seja aplicado como bioadsorvente. Os percentuais de celulose, lignina e
hemicelulose (segundo a literatura) séo registrados como sendo aproximadamente
31%, 16% e 13% para raiz e 27%, 11% e 27% para as partes superiores do aguapé
[33].

1.2 Corante turquesa remazol

O turquesa remazol (Awax. = 625, MM = 1053,80 g.mol™) é um corante téxtil
cujo grupo cromoforo € o ftalocianina, sendo este corante reativo quanto ao modo de
fixacdo. A presenca deste corante no efluente é desagradavel tanto meio ambiente

guanto a saude do homem, pois a estrutura aromatica dos corantes téxteis pode
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gerar propriedades carcinogénicas e mutagénicas [5]. A estrutura quimica deste

corante esta ilustrada na Figura 3 [34].

/ ) N
0 /= e,
MaO-5 =
I 0
D [|

:—Dha

Figura 3 — Férmula estrutural do corante turquesa remazol

1.3 Adsorcgéo

O processo de adsorcdo depende do grau de interacdo entre os sitios

ativos do adsorvente responsaveis pela interacdo com adsorvato, sendo que a

interacdo adsorvente/adsorvato pode ser classificada em dois tipos: adsorcéo fisica

(fisissorcao) e adsorcao quimica (quimissorcao). Essa classificacdo € relacionada as

medidas de entalpias de adsorcdo. Considera-se que para valores de entalpia de

adsorcao inferior a 40 kJmol™, a interacéio adsorvente/adsorvato é de natureza fisica

(fisissorcdo), ou seja, atracdes de natureza eletrostatica ou interacdes do tipo van

der walls e/ou pontes de hidrogénio. Quando a interacao for superior a 80 kJmol™, o

processo de adsorcao caracterizado como de natureza quimica (quimissorcao) [35].

A Tabela 1 resume as principais caracteristicas dos processos adsortivos

referente a fisissorcao e a quimissorcao [35].
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Tabela 1 - Principais caracteristicas dos processos de adsorcdo quimica

(quimissorc¢éo) e adsorcao fisica (fisissorcao)

Parametro Adsorcao fisica Adsorcédo quimica
: Alto, > 2 ou 3 vezes o calor
e v e iatnte de evaporacao
(AHags = AHreac;éxo)
Especificidade N&o especifica Altamente especifica

Natureza da fase
adsorvida

Monocamada ou multicamadas
sem dissociacdo da espécie

Monocamada; pode

ocorrer quebra na ligacéo

adsorvida formada.
. Somente significante a .
Faixa de gnime Possivel sobre uma ampla
temperaturas relativamente :
temperatura : faixa de temperatura
baixas
N . A transferéncia de elétrons
Forcas de Sem transferéncia de elétrons conduz a formacao de
Gas ¢ embora a polarizacao do T rormag
adsorcao ligac&o quimica entre o

adsorvato possa ocorrer
adsorvato e o adsorvente

Ativada, pode ser

Reversibilidade ) .
vagarosa e irreversivel

Réapida, reversivel, ndo ativada

1.4 Cinéticas de adsorcdao

Os resultados das cinéticas experimentais podem ser aplicados em
modelos tedricos para sugerir se a interacdo de adsorcdo depende mais de um dos
participantes do processo de adsor¢cdo, modelo de Lagergren (equacédo de pseudo-
primeira ordem) ou se ha dependéncia de ambos, modelo de Ho (equacao segunda
ordem). As expressfes que representam estes modelos sdo descritos pelas as
Equacbes 1 e 2, e suas formas linearizadas pelas Equacdes 3 e 4 respectivamente
[36].

r=r,(1- et) Equacéo 1
kzl“,%t o
= Tt ot Equacao 2
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In(l,,-T)=InL, — Kt Equacéo 3

t 1 t

I k% ' T,

Equacéo 4

Onde I, (mg.g™) representa a capacidade maxima adsorvida no tempo
de equilibrio, I' (mg.g™) equivale a quantidade adsorvida a cada intervalo de tempo,
k; (min™h) e k, (g.mgt.min") sdo constantes de velocidade de pseudo-primeira
ordem e de segunda ordem respectivamente.

O modelo proposto por Weber e Morris [37], denominado de difuséo
intraparticula, também foi utilizado para explicar o estudo cinético de adsorcéo.
Segundo os autores, se a difusdo intraparticula for o fator determinante da
velocidade, a remocao do adsorvato varia com a raiz quadrada do tempo de contato.
A expressao que caracteriza o modelo é dada pela Equacéao 5.

r=1+K,t'/? Equagdo 5

Onde I' (mg.g™’) representa a quantidade de adsorvato adsorvido em

2y & a constante de

determinados intervalos de tempo de contato, K; (mg.g™.min
difusdo intraparticula e I (mg.g™) é o parametro que relaciona o efeito da interface.
Os valores de K; e I sao obtidos pelos coeficientes angular e linear do
plote de I" versus t/2. Os valores de I ilustram o efeito da interface, isto €, quanto
maior for o valor de I maior sera o efeito da camada interfacial (menor adsorcéo)

[38].

1.5 Isotermas de adsorcéao

A isoterma de adsorcdo relaciona a concentracdo de equilibrio do
adsorvato na superficie do adsorvente com a concentragdo do adsorvato
remanescente na solucdo, a uma dada temperatura. Sendo que o mecanismo de

adsorcao pode ser explicado por modelos tedricos de isotermas.
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1.5.1 Isoterma de Langmuir

Langmuir no ano de 1918 postulou um modelo empirico no sentido de
explicar as observacfes experimentais em relacao as isotermas de adsorcao. Suas

hip6teses sao fundamentadas nos seguintes pressupostos:

v No processo de adsorcéo devera ocorrer interacdo entre o adsorvato e
o adsorvente em pontos especificos denominados de sitios de adsorcgéo.

v A superficie de um sélido contém um numero definido de sitios de
adsorcédo sendo que cada sitio podera adsorver somente uma molécula.

v/ Ha a formacgéo de apenas uma camada (monocamada) no processo de
adsorcao, portanto, a quantidade referente a esta monocamada, é a quantidade
maxima de adsorcao.

v No processo de adsorcdo ndo ha interagdo entre uma molécula e
moléculas vizinhas, ou seja, a adsorcao independe da presenca ou auséncia de
espécies adsorvidas na sua vizinhanca.

v A entalpia de adsorcdo independe do grau de cobertura, assim,
energeticamente todos os sitios sdo homogéneos e uniformes, ou seja, a energia é
distribuida de maneira igual em relacéo a todos os sitios de adsorcéo.

v No equilibrio, em uma determinada condicdo de pressdo e
temperatura, a fracdo de sitios ocupados € dada pela razdo entre numeros de
moléculas adsorvida/numero de sitios totais.

v" A uma dada temperatura, a taxa de adsorcdo de uma molécula
depende da pressédo e do numero de sitios vazios e a taxa de dessorcdo depende

do numero de sitios ocupados.

A Equacdo 6 expressa as consideragfes sugeridas por Langmuir na
formulacdo de um modelo matematico [39], a forma linearizada da equacao de

Langmuir € descrita na Equacéo 7.

K C ~
— _m2L~eq Equagao 6
14K}, Coq
C 1 C ~
= — Equacéo 7
r FnK, T
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Onde I' é a quantidade da espécie adsorvido/massa do bioadsorvente
(mg.g™), I, representa a quantidade maxima da espécie adsorvida/massa do
adsorvente (mg.g™), C.q € a concentracdo de equilibrio do adsorvato (mg.LY) ek, é
a constante de adsorcdo de Langmuir relacionada ao equilibrio quimico

adsorvato/adsorvente (L.mg™).

1.5.2 Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich surgiu para caracterizar processos de adsorgao
ndo ideal. Este modelo sugere uma funcdo potencial dos sitios ativos para descrever
a energia no processo de adsorcdo, a medida que o adsorvato vai sendo adsorvido
pela superficie, a energia de adsorcdo diminui. Empiricamente o decréscimo na
energia de adsor¢cdo com o aumento da cobertura superficial pelo adsorvato é
devido a heterogeneidade da superficie, logo a equacgédo proposta por Freundlich
corresponde a adsorvente com superficie ndo uniforme [40]. A Equacao 8 expressa
0 modelo idealizado por Freundlich e a Equacéo 9 representa a forma linear:

I =Kpc"

eq Equacao 8

eq Equacao 9

Inl'=InKp+ %lnC

Onde I' é a quantidade da espécie adsorvido/massa do bioadsorvente

(mg.g™h), C.q € a concentracdo de equilibrio do adsorvato (mg.L™"), K é a constante
de adsorcédo de Freundlich relacionada a capacidade de adsorcéo e n € o parametro

correlacionado a intensidade de adsorcéo.

1.5.3 Isoterma de Sips

Robert Sips no ano de 1948 observou que a superficie de catalisadores
era envolvida por energias de adsorcdo diferentes (sitios ativos), partindo de um

guestionamento sobre a existéncia de um valor definido para energia de adsorcao
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associado aos sitios ativos, empregou uma distribuicdo estatistica que se
assemelhou a uma gaussiana. A sua observagao deu origem a uma nova equagao
gue modela isotermas do processo de adsorcdo, atualmente seu modelo é
conhecido como Langmuir-Freundlich, pois engloba as teorias propostas por
Langmuir e Freundlich.

Sua teoria deu origem a um fator de heterogeneidade que esté associado
a superficie do catalisador, se o fator estiver entre O e 1 caracteriza uma superficie
heterogénea (Freundlich) e quando for 1 corresponde a uma superficie homogénea
(Langmuir) [41].

As férmulas mateméaticas que representam a forma néo linear e linear do

modelo proposto por Sips sdo mostradas nas Equacdes 10 e 11.

ImKsCH™S

r=—— Equacgéo 10
14+K5C,)"S quag
1/ng 1/ng
Ceg ° 1 Ceq ~
T Tk + - Equacao 11

Onde I' é a quantidade adsorvida (mg.g™), I, representa a quantidade
maxima adsorvida (mg.g™), C.q € a concentragao de equilibrio do adsorvato (mg.L™),
K; € a constante de adsorcdo de Sips e ng € o0 parametro relacionado a

caracteristicas dos sitios de adsorcéo.

1.5.4 Isoterma de adsorcdo em multicamada

O processo de adsorcdo pode assumir um equilibrio com camadas
sobrepostas, para esse fendémeno foi formulada uma isoterma denominada de

multicamada. O modelo € postulado como segue:

Primeira camada de adsorcao: =S+ C & =S-C; K;
Segunda camada de adsorcéo: =S-C + C & =S-Cy; K,
Terceira camada de adsorcao: =S-C, + C & =S-C;3; K;
n-ésima camada de adsorcao: =S-Cp1+ C & =S-C;; K,
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Onde =S representa a superficie dos sitios disponiveis (mg.g™), C é a
concentracdo de equilibrio do adsorvato (mg.L™), =S-C, é a ultima camada formada
no complexo adsorvitivo (mg.g™) e K, é a n-ésima constante obtida na formac&o da
ultima camada do processo de adsor¢cao. Espera-se que a afinidade de adsorgéao da
primeira camada (K;) seja muito maior do que as camadas subsequentes (K;, K3, ...
K,), pois a adsorgéo de sorvatos ao alcance das multicamadas origina-se da fixagédo
do sorvato a superficie, ou seja, a interagdo a partir da segunda camada das
particulas constituintes do fluido com a superficie do adsorvente ocorre de forma
indireta. Portanto, conclui-se que a afinidade de adsorcdo das camadas
subsequentes seriam as mesmas (K, = K3 =... = K,,). A capacidade total de adsorgéo

em multicamadas (I") pode ser expressa de acordo com Equacéo 12 [42].

I = (Fmcheq)[l_(KZCeq)n]
(1_ KZCeq )[1+(K1_ KZ)Ceq]

Equacéo 12

Onde I' é a quantidade adsorvida (mg.g™), I, representa a quantidade
méaxima adsorvida (mg.g™), C.q € a concentragao de equilibrio do adsorvato (mg.L™),
n € 0 numero de camadas formadas e K; e K, sdo as constantes de velocidade para
formacdo da primeira e segunda camada de adsorcdo. No caso de adsorcdo em
multicamadas, a quantidade adsorvida do sorvato em uma camada posterior deve
ser menor do que na camada anterior. Portanto, o termo (K,C.,)" tende a zero,

reduzindo a Equacao 12 a Equacéo 13.

Fmcheq

I =
(1_ KZCeq )[1+(K1_ KZ)Ceq]

Equacao 13

A Equacdo 13 pode ser rearranjada a um modelo polinomial de segunda

ordem, representada pela Equacao 14 [27].

C

Ceq _ Coy (KF—K1K2) + Ceq (K1~ 2K3) +1
r

kal

Equacao 14

Os valores de I,, K; e K, sao calculados por regressao polinomial,
. C .
atraveés do plote % versus C,,. Quando K; for igual a zero o modelo se reduz ao de

Langmuir.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Adsorcao em biomassa de Eichhornia crassipes

Com relacdo a utilizacdo da biomassa do aguapé na remocdo de
contaminantes aquéticos, um numero significativo de trabalhos esta registrado na
literatura. O foco das pesquisas relatado na literatura visa principalmente os metais
pesados, como mostrado nas Tabelas 2 e 3. A Tabela 2 mostra 0 uso da biomassa
viva de Eichhornia crassipes como agente removedor de alguns contaminantes,
enquanto que a Tabela 3 mostra o uso da biomassa seca do aguapé
(bioadsorventes) na remoc¢do de contaminantes aquaticos. A vantagem da biomassa
seca em relacdo a biomassa viva é 0 tempo necessario para remover o
contaminante, enquanto a biomassa viva leva dias para remover uma determinada

espécie, a seca realiza em horas.

Tabela 2 — Espécies quimicas removidas pela biomassa de Eichhornia crassipes
viva

: Espécie Parte de maior A
Contaminante : ~ Referéncia
removida acumulacao
As Caule e Folha [59* 63*]
Cd** Caule, Folha e raiz [59*, 62*, 65, 67]
cré Caule, Folha e raiz [31*, 59*, 60, 62*, 65]
cu? Caule e Folha [31*, 59*, 65]
Fe Caule e Folha [597%]
Mn Caule e Folha [31*, 59%]
Metal o4 :
Ni Caule, Folha e raiz [59* 61, 65]
Pb?* Caule, Folha e raiz [31*, 59*, 62*, 65]
\% Caule e Folha [597%]
Zn? Caule e Folha [31*, 59*, 60, 65, 67]
Hg*" - [65]
Ag"* - [65]
PO;™ Raiz [61]
N - [64%]
Outros )
CN'- Raiz [66]
Pesticida fosforado Raiz [68]

* Estado de oxidag&o ndo mencionado na referéncia
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Tabela 3 — Espécies quimicas adsorvidas pela biomassa de Eichhornia crassipes

seca (in natura, tratada ou modificada)

Contaminante aﬁig?\filga Parte utilizada Referéncia
cr Caule e Folha [43, 46]
cr* Planta [48, 50, 53]
cr Planta [48]
cr* Planta [44, 49]
Cd** Planta [44 - 46*, 49, 51, 52, 80]
Zn** Planta [44 - 46*, 49]
Metal Pb** Planta [45, 46, 49, 56, 80]
cu®* Raiz e Planta [32, 46, 47, 59, 80]
Ni** Planta [46*, 59, 80]
ue* Raiz [54, 57]
Hg? Planta [55]
Fe* Planta [80]
™n* Planta [80]
Azul de Caule, Folha e raiz [29, 69, 70, 75, 78]
Basic Planta [71]
Vermelho metil Planta [30]
Vermelho Planta [72]
Azul dispersivo Planta [72]
Corante Vermelho 4cido Planta [73, 75]
Azul acido Planta [73, 75]
Azul reativo Planta [73, 75]
Verde acido Planta [73, 75]
Azul vitéria Raiz [75]
Vermelho do Planta [78]
PO;™ Caule e folha [76]
Cloro meta Planta [77]
Fenol Planta [78, 80]
OUtros Para nitrofenol Planta [78]
Para nitroanilina Planta [78]
= Planta [79]
uoz* Planta [80]
MnOy Planta [80]

* Estado de oxidac&o ndo mencionado na referéncia
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Analisando as referéncias citadas na Tabela 3, podemos inferir que
relativamente ha um bom numero de trabalhos realizado com a Eichhornia
crassipes, mas os esfor¢cos dos pesquisadores estédo voltados a remoc¢édo de metais
pesados, principalmente para o cromo e cadmio. Verifica-se que apenas trés
pesquisas foram realizadas com intuito de remover corantes téxteis, uma realizada
por Karim, Das e Lee [72] e duas por El-Zawahry e Kamel [73, 74].

A seguir estdo resumidos os principais trabalhos investigados em relacao

as aplicacdes da biomassa do aguapé.

2.1.1 Metais pesados sobre a biomassa seca (adsor¢ao ou biossorcao)

Hasan, Ranjan e Talat [43] aplicaram a metodologia de superficie de
resposta na biossorcao do cromo hexavalente pelas partes aéreas (caule e folha) da
biomassa de Eichhornia crassipes. As variaveis utilizadas no planejamento fatorial
foram o pH, a temperatura e a concentragcdo do sorbato. Os dados estatisticos
utilizados para avaliar a influéncia das variaveis na biossor¢cao do cromo, evidenciou
o0 pH como uma variavel negativa no processo de biossor¢cdo, enquanto que a
temperatura e a concentracao influenciaram positivamente na remocao do cromo. O
modelo de Langmuir também foi aplicado aos dados experimentais, sendo que o
valor da monocamada em pH 2 a 40°C na concentracdo de 300 mg.L™ foi 101 mg.g™
(R? = 0,9984).

Saraswat e Rai [44] estudaram a remoc&o dos metais Zn(ll), Cd(ll) e Cr(Il)
pela biomassa de Eichhornia crassipes tratada com NaOH 0,1 mol.L™ a partir de
sistemas com solu¢des aquosas contendo um, dois e trés metais nos pH's 5, 6 e 2
respectivamente. A adsorcdo maxima nos tempos de 120 min para os dois primeiros
metais e 180 min para ultimo foram 9, 3, 12,4 e 5,6 mg.g™, o Cd(ll) teve um melhor
rendimento no sistema bimetal, enquanto os demais em sistema mono metal.

Mahamadi e Nharingo [45] também estudaram sistemas mono, binarios e
ternarios na biossorcdo dos metais Pb*, Cd** e Zn?* para a aguapé tratada com
HNO3 0,1 mol.L™* em temperatura de 30°C e pH 4,84. Os sistemas Pb-Cd e Pb-Zn
foram bem ajustados ao modelo competitivo de Langmuir, sendo a biossor¢cado dos

metais na ordem de Pb?* > Cd?* > zn?".
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Zheng et. al. [32] utilizaram as raizes Eichhornia crassipes in natura para
a biossorcdo de Cu(ll). O estudo cinético e o equilibrio do processo adsortivo
mostraram um melhor ajuste aos modelos de segunda ordem e Langmuir, com
monocamada 22,7 mg.g* em pH 5,5. Os experimentos em varias temperaturas
revelaram uma rapida biossorcéo (1 h) para um processo endotérmico com energia
de ativacéo 30,8 kJ.mol™.

Goncalves Junior, Selzlein e Nacke [46] aplicaram o p6 de Eichhornia
crassipes com granolumetria média 0,20 mm para a remocdo dos metais pesados
cadmio, chumbo, cromo, cobre, zinco e niquel. Usaram um delineamento
inteiramente casualizado, com cinco tratamentos em diferentes concentragdes,
testemunha 0,00 ug.L™; tratamento 1 2,50 pg.L™; tratamento 2 5,00 ug.L™;
tratamento 3 7,50 pg.L? e tratamento 4 10,00 ug.L™?, e quatro repeticdes. A
biomassa permaneceu nas solugcbes dos tratamentos por periodo de 48 h e
determinadas as concentracdes adsorvidas. Os metais apresentaram boa afinidade
com a biomassa do aguapé, exceto o niquel.

Tan et. al. [47] prepararam xantogenatos a partir da celulose de
Eichhornia crassipes e aplicaram na remocao do cobre em meio aquoso para varios
pH’s, sendo que a maior capacidade de retengcdo do metal foi em pH 4,45. A
cinética de adsorcéo seguiu o0 modelo de pseudo-primeira ordem com um tempo de
equilibrio aproximadamente igual a 20 minutos.

Elangovan, Philip e Chandraraj [48] utilizaram varias biomassas de
plantas aquéticas tratadas como H.SO4 2 mol.L™ e NaOH 4 mol.L™ na remocéo de
Cr(1V) e Cr(lll) de solucdes aquosas em pH 7,0. Os modelos de pseudo-primeira e
segunda ordem foram investigados, assim como o0os modelos de Langmuir e
Freundlich. Para biomassa do aguapé, o modelo cinético foi de segunda ordem,
enquanto para o equilibrio ajustou-se aos dois modelos com preponderancia o
modelo de Langmuir.

Verma, Tewari e Rai [49] usaram trés biomassas de macrofitas aquaticas
para remover 0s metais pesados Cd, Ni, Zn, Cu, Cr e Pb de solu¢des aquosas em
sistemas individuais e multi-metais em pH 6,0. Os modelos de Langmuir e Freundilch
foram aplicados aos dados experimentais, sendo que a biomassa de Eichhornia

crassipes foi a menos eficiente na remocéo de todos os metais. A biossorcédo do
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cromo, niquel e cddmio seguiram o modelo de Langmuir, enquanto os demais
Freundlich.

Gude e Das [50] aplicaram a biomassa do aguapé como agente
removedor de Cr(VI) em solu¢cdes aquosas. Estudaram a influéncia de varios
parametros, tais como tempo de contato, temperatura, pH da solucdo, efeito de
anions correntes e a concentragdo do adsorbato e adsorvente. Os resultados
indicaram uma notavel adsorcdo do Cr(VI) em pH 3,0 para 120 min de contato a
temperatura de 25°C, a energia de ativacdo obtida foi de aproximadamente
54,6 kJ.mol™. O modelo cinético seguido foi o de primeira ordem, enquanto os dados
de equilibrio ndo seguiram muito bem o modelo de Langmuir.

Mahamadi e Nharingo [51] estudaram a remoc¢do do cadmio por algas
verdes e Eichhornia crassipes. Eles observaram que a cinética de biossorcao é
rapida, aproximadamente 80% em 60 min a temperatura de 25°C em pH 6,5. As
isotermas dos bioadsoventes seguiram 0os modelos de Langmuir e freundlich.
Langmuir para a biomassa da alga verde e Freundlich para o aguapé.

Mahamadi e Zaranyika [52] investigaram a adsorcdo do cadmio por
Eichhornia crassipes tratada com HCI 1 mol.L™ em solucdes aquosas na auséncia e
presenca de K, Ca e Mg. A investigacdo mostrou interferéncia destes metais no
processo de adsorcdo do cadmio. O modelo de Langmuir se ajustou aos dados
experimentais indicando um processo quimiossortivo, no entanto, os valores dos
parametros termodinamicos e a energia de ativacdo sugerem um pProcesso
fisiossortivo.

Mohanty et. al. [53] aplicaram a biomassa de Eichhornia crassipes na
remocao do Cr(VI) de solucdes aquosas nos pH’s 1, 2, 3, 4 e 5. Para a cinética de
biossorcao foram aplicados as equacfes de Lagergren (pseudo-primeira ordem) e
Ho (segunda ordem), sendo equacdo de segunda ordem a mais adequada aos
dados experimentais. Para o equilibrio o modelo proposto Freundlich ajustou-se bem
a biossorcao do cromo.

Shawky, Geleel e Aly [54] utilizaram as raizes do aguapé como
bioadsorvente na sorcdo do uranio em cinco concentracbes (20, 40, 60, 80 e
100 mg.L™) para uma faixa de pH variando de 2 a 10. O pH 5 apresentou a maior

percentagem adsorvida (97,5%) para a maior concentracdo a temperatura de 25°C.
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Os dados experimentais foram previsto pela isoterma de Langmuir com uma maxima
capacidade sorcdo 64 U*® mg.g™.

Kadirvelu et. al. [55] prepararam carvao ativado a partir da biomassa de
Eichhornia crassipes por um método de ativacdo fisica a 500°C, com uma faixa
granulométrica de 125 — 180 um. Este foi aplicado na remoc¢éo de Hg(ll) de solucdes
aquosas nas concentracdes de 10, 20, 30 e 40 mg.L™ Y. Os modelos cinéticos de
primeira e segunda ordem foram adequados simultaneamente, sendo que para
baixa concentracdo o melhor ajuste foi para o de primeira ordem, enquanto que para
alta concentracdo o de segunda ordem. Para as isotermas de adsorcdo, ambos os
de Langmuir e Freundlich foram considerados apropriados aos dados experimentais.

Shekinah et. al. [56] utilizaram carvdo de Eichhornia crassipes ativado
fisicamente para remover chumbo (Pb?*) de solucdes aquosas nas concentracdes de
15, 20 e 25 mg.L™. As variaveis tais como, tempo de agitac&o, concentracéo de fons
metalicos, dose do adsorvente, pH e dessorcao foram avaliados no estudo chumbo.
O modelo cinético de Lagergren foi bem ajustado aos experimentos cinéticos,
enquanto que os modelos de Langmuir e Freundlich foram aplicados aos dados
experimentais de equilibrio. Ambas as equacfes de Langmuir e Freundlich foram
adequadas para explicar o processo de adsor¢cédo. A dessorcdo do chumbo foi 100%
permitido a reutilizacdo do carvao ativado do aguapé.

Bhainsa e D’Souza [57] usaram as raizes de Eichhornia crassipes como
agente bioadsortivo do U(VI). O processo de biossor¢cdo do uranio foi rapido,
aproximadamente 54% em 4 min de contato entre os pH's 5 e 6, sendo pouco
influenciado pela temperatura. Os modelos isotérmicos de Langmuir e Freundlich
foram ajustados ao processo biossortivo do uranio.

Wang, Fuerstenau e Smith [58] investigaram o potencial biossortivo das
raizes de Eichhornia crassipes em solu¢des aquosas de metais pesados. Fatores
como tempo de contato, pH, presenca de outros ions metalicos, concentracdo do
sorbato e dosagem da biomassa foram observados. A cinética de biossor¢cdo do
cadmio e chumbo seguiu aparentemente o modelo de primeira ordem, enquanto que
para o estudo de equilibrio o modelo proposto por Langmuir ajustou-se bem.
Contudo o fenbmeno de biossorcado foi considerado fisico, pois a dessorcao destes

metais a partir de solu¢des acidas foi bem sucedida.
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2.1.2 Metais e outros compostos retidos pela biomassa viva (sor¢éo, biorremediagao
ou fitorremediacéo)

Agunbiade, Olu-Owolabi e Adebowale [59] investigaram o potencial
fitoremediador da Eichhornia crassipes para dez metais pesados (As, Cd, Cu, Cr, Fe,
Mn, Ni, Pb, V e Zn). As raizes e as partes aéreas da planta foram utilizadas para
avaliar o fator de enriquecimento (EF) e o fator de translocacéo (TF). A concentracéo
critica destes metais foram inferiores as fixadas para hiperacumuladores, mas EF e
TF revelaram que a aguapé acumulou metais toxicos, tais como Cr, Cd, Pb e As em
ambas as partes com grau elevado. O fator de translocacdo indicou uma alta
migracdo destes metais das raizes para as partes aéreas.

Mishra e Tripathi [60] avaliaram a acumulacdo do cromo e zinco pela
Eichhornia crassipes em solu¢cdes aquosas destes metais nas concentracdes 1, 5,
10 e 20 mg.L™*. O desempenho do aguapé na remocédo de cromo e zinco foi muito
bom, 95% de Zn e 84% de Cr para um periodo de 11 dias de incubag¢do. O cromo
removido em baixas concentraces (1 e 5mg.L™) foi inofensivo a morfologia da
planta, enquanto nas concentracdes de 10 e 20 mg.L™ apresentou alguns sintomas
morfologicos de toxicidade. No caso do zinco, ndo foram evidenciado sintomas
morfologicos de toxicidade em todas as concentracoes.

Hadad et. al. [61] testaram a eficiéncia de sorcdo dos tecidos de
Eichhornia crassipes em relacéo ao niquel e fésforo nas concentracées de 1 mg.L™
e 5mg.L™, respectivamente. Uma cinética de bioacumulacdo destes elementos foi
aplicada para os intervalos de tempo de 0,5, 2,8 e 24 he 2,7, 10, 15 e 30 dias. A
cinética mostrou a translocacdo do niquel e do fésforo das raizes para as partes
aéreas do aguape.

Goncalves Junior et. al. [62] aplicaram biomassa de Eichhornia crassipes
como bioindicador de metais pesados (Cd, Pb e Cr) em biofertilizante suino. Os
experimentos foram realizados coletando-se amostras antes e ap6s a passagem do
biofertilizante suino pelo biodigestor. Amostras da agua utilizada na granja, do milho
usado na alimentacdo dos animais e dos concentrados utilizados nas formulacdes
das racdes dos leitdes, das matrizes em gestacdo e lactagcdo também foram
coletadas. Os pesquisadores ndo detectaram a presenca de metais pesados no
biofertilizante in natura e na agua, 4 e 5 mg.kg™ de chumbo foram encontrados para

o biofertilizante apés biodigestdo e no milho, respectivamente. Na ragédo dos leitdes
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foram encontrados 0,4 e 15,5mg.kg® de cadmio e chumbo, respectivamente,
enquanto que para as matrizes em gestacdo e as em lactacdo foram encontrados
quantidades de Cd, Pb e Cr nas concentracées de 3,1; 38,0 e 5,4 mg.kg™ e 3,3; 35,0
e 5,8 mg.kg™, respectivamente. Os pesquisadores sugerem o aguapé como uma
alternativa para o tratamento de biofertilizante e dejetos provenientes da
suinocultura, pois a biomassa remove bem esses metais pesados.

Alvarado et. al. [63] investigaram o potencial bioremediador da Eichhornia
crassipes e Lemna minor na remoc¢ao do arsénio. O elemento foi monitorado em
funcdo do tempo, durante 21 dias. Segundo os autores nao houve diferenca
estatisticamente significativa na capacidade de bioacumulacdo das espécies,
entretanto o potencial de remoc¢ao da Eichhornia crassipes (600 mg/ha) foi superior
ao da Lemna minor (140 mg/ha).

Fox et al. [64] avaliaram o potencial fitoremediador da Eichhornia
crassipes na remocéao do nitrogénio em duas etapas (A: de 14 de abril a 12 de maio
e B: de 30 de agosto a 27 de setembro). Para ambas as etapas foram utilizadas
varias concentracdes de N (0, 40, 80, 100, 150, 200 e 300 ppm), foi observado que
0s aguapeés sozinhos ndo podem remover 100% do N. Sendo necessario a utilizacéo
de outras praticas (sob condi¢cbes controladas), pois esta planta € invasiva, devendo
ser utilizada com cautela.

Odjegba e Fasidi [65] testaram a habilidade fitoremediativa da Eichhornia
crassipes frente a oito metais pesados (Ag, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb e Zn). As plantas
jovens de tamanho igual foram cultivadas em sistema hidrop6nico e submetidas as
concentragbes de 0, 0,1, 0,3, 1,0, 3,0 e 5,0 MM de metais pesados individualmente
por 21 dias. Observou-se uma reducéao significativa na producédo de biomassa em
plantas tratadas com os metais em comparagdo com o controle. As concentracdes
dos elementos tracos nos tecidos vegetativos foram proporcionais aos fatores de
bioconcentracao.

Ebel, Evangelou e Schaeffer [66] aplicaram a biomassa de Eichhornia
crassipes na fitoremediacéo do cianeto provenientes de minas de ouro. A toxicidade
deste composto foi quantificada através de medidas da transpiracdo média relativa,
num periodo de 96 horas. Para a concentracéo entre 5 e 50 mg.L™" houve apenas
uma pequena reducdo na transpiracdo, mas nao foram observadas alteracdes

morfoldgicas.
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Hasan, Talat e Rai [67] avaliaram a habilidade sortiva da Eichhornia
crassipes frente ao Cd(ll), Zn(ll) e sua mistura. O crescimento da planta, apdés
16 dias de exposi¢céo aos ions metélicos apresentaram uma tendéncia crescente até
as concentracdes de 2,5 ppm de Cd (ll) e 6,0 ppm de Zn(ll). A absor¢cdo do metal
pela planta foi dependente da concentracdo do metal e do tempo de exposicédo. A
andlise dos metais nas raizes e partes areas da planta, mostrou que o Zn(ll) foi mais
acumulado nas raizes quando comparado ao Cd(ll).

Tiwari, Dixit e Verma [31] investigaram a bioacumulacéo de cinco metais
pesados (Pb, Cr, Zn, Mn e Cu) pela biomassa de Eichhornia crassipes. A
investigacdo quimica das partes da planta mostrou que os metais pesados foram
bioacumulados, no entanto, o chumbo, zinco e manganés tendem a mostrar maior
afinidade para bioacumulac&o no aguapeé.

Xia e Ma [68] investigaram o potencial fitoremediativo da biomassa de
Eichhornia crassipes na remocdo de um pesticida fosforado etiol. A investigacao
guimica na remocéao do pesticida pela planta mostrou que 55 a 91% estdo presente

nas partes aéreas e 74 a 81% nas raizes.

2.1.3 Corantes removidos pela biomassa seca (adsorcéo ou biossorcéo)

El-Khaiary et. al. [69] submeteram a biomassa da Eichhornia crassipes a
diversos tratamentos. Como lavagem com &gua quente, lavagem com solucdo
diluida de HCI quente, imersdo em NaOH, imersdo em HNO3 e sulfonacéo, com o
objetivo de aumentar a eficiéncia de remocao do aguapé. As isotermas de Langmuir,
Freundlich e multicamadas foram aplicadas, e 0 modelo de Langmuir teve o melhor
ajuste aos dados experimentais, exceto para a biomassa tratada com hidroxido de
sédio, que seguiu o modelo de Freundlich.

El-Khaiary [70] avaliou a adsor¢cdo do azul de metileno por biomassa de
Eichhornia crassipes sulfonada e tratada com acido nitrico a partir de uma analise
estatistica (regressao linear, regressdao ndo linear e regressdo da distancia
ortogonal). Os resultados da analise de regressdo dos dados experimentais
mostraram que os diferentes métodos de regressao fornecem estimativas diferentes

para os parametros de adsorcdo das isotermas, e consequentemente, diferentes
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conclusbes sobre as propriedades da superficie dos adsorventes e do mecanismo
de adsorcdo. Os modelos de isotermas utilizados no estudo foram Langmuir,
Freundlich e multicamadas.

El-Khaiary [29] testou a eficiéncia da adsor¢do do azul de metileno pela
biomassa de Eichhornia crassipes tratada com &cido nitrico (2 mol.L™"). As equacdes
de pseudo-primeira e segunda ordem foram utilizadas. A equacdo de segunda
ordem representou melhor a cinética de adsorcdo a temperatura ambiente, enquanto
gue, em temperaturas mais elevadas (45 — 80°C) e baixa concentracdo do azul de
metileno (97 mg.L™) a de pseudo-primeira ordem ajustou-se melhor. As equacdes de
difusdo intraparticula e transferéncia de massa também foram aplicadas aos dados
experimentais.

Renganathan et. al. [71] aplicaram as raizes, 0s rizomas, 0s caules e as
folhnas da Eichhornia crassipes na remocdo de um corante basico. Obtiveram as
capacidades maximas adsorvidas de 13,65; 12,90; 12,75 e 13,50 mg.g™* para raiz,
rizoma, caule e folha, respectivamente.

Tarawou, Horsfall Jr. e Vicente [30] investigaram a adsor¢cdo do corante
vermelho metil pela biomassa de Eichhornia crassipes. O modelo de isoterma
ajustado foi o de Langmuir, com uma monocamada de 8,85.10° mol.g* em pH 8 a
30°C.

Karim, Das e Lee [72] aplicaram quatro carvbes obtidos a partir da
serragem, palha de arroz, talo de juta e Eichhornia crassipes, e ativados com cloreto
de zinco na faixa de temperatura de 450 a 465°C (tempo de ativacéao, 80 min). Para
remover corantes (vermelho e azul) de efluentes produzidos pela industria téxtil. As
variaveis avaliadas foram o tempo de contato, a temperatura e a dosagem dos
carvoes. A melhor condicdo obtida nos experimentos foi para o tempo de contato
entre 30 e 40 minutos a 50°C na dose de 2 g.L™. A melhor eficiéncia na remocéo dos
corantes nos efluentes téxteis foi obtida pelos carvbes produzidos da serragem e
Eichhornia crassipes.

El Zawahry e Kamel [73] utilizaram a adsorcdo para remover seis corantes
catiénicos (dois azo e quatro antraquinona) pela biomassa de Eichhornia crassipes
in natura e modificada com diferentes concentracdes de Sandene 8425 (4, 8 e 12%).
As variaveis estudadas foram o tempo de contato, a concentracdo dos corantes, 0

pH, a quantidade dos adsorventes e as estruturas dos corantes. O tempo de
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equilibrio cinético foi determinado pela equacdo de Lagergren (aproximadamente 10
min). As equacdes de Langmuir e Freundlich foram utilizadas para ajustar os dados
de equilibrio, sendo o modelo de Freundlich bem ajustado aos seis corantes, exceto
o corante azul acido 25 que se ajustou a ambos os modelos.

El Zawahry e Kamel [74] realizaram trabalho semelhante ao citado
anteriormente. A biomassa de Eichhornia crassipes foi utilizada como bioadsorvente
para remover dois corantes azo e quatro antraquinona.

Low, Lee e Tan [75] avaliaram o potencial adsortivo das raizes de
Eichhornia crassipes frente aos corantes azul de metileno e azul vitéria. O tempo de
contato, a concentracdo dos corantes, o pH e dosagem do adsorvente foram
avaliados, o tempo de equilibrio cinético foi determinado pela equacgéo de Lagergren,
as equacoOes isotérmicas de Langmuir e Freundlich foram utilizadas para ajustar os
dados experimentais, o modelo de Langmuir se ajustou bem, as maximas
quantidades adsorvidas foram 128,9 e 1454 mg.g™ para o azul de metileno e azul

vitoria respectivamente.

2.1.4 Outros compostos removidos pela biomassa seca (adsor¢ao ou biossorgéo)

Chen et. al. [76] aplicaram as partes aéreas da biomassa de Eichhornia
crassipes na remocdo de fosfato proveniente de aguas residudrias da suinocultura.
A eficiéncia adsortiva do aguapé foi superior a 36% nos influentes produzidos pela
suinocultura.

Sadhukhan, Singha e Sarkar [77] misturaram a biomassa seca da
Eichhornia crassipes com carvao ativado em p6 e com carvao ativado granular para
adsorver o para cloro meta xilenol. O objetivo destes pesquisadores com as duas
misturas foi facilitar a recuperacdo do adsorvente (trés vezes). Varias equacoes
isotérmicas foram usadas para ajustar os dados experimentais (Langmuir,
Freundlich, Tempkin, Redlich-Peterson e Toth), os parametros das equacdes foram
estimados pelo método néo linear de Levenburg-Marguardt. A equagcdo que melhor
ajustou os dados experimentais a partir desse método foi a desenvolvida por

Tempkin.
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Rashwan e Girgis [78] prepararam dois carvies ativados com A&cido
fosférico 50% em volume em 500 °C a partir da biomassa de Eichhornia crassipes e
palha de arroz para remover compostos organicos (fenol P, para nitrofenol PNP,
para nitroanilina PNA, azul de metileno MB e vermelho do Congo CR). Os modelos
de Langmuir e Freundlich foram utilizados na adequacdo dos resultados
experimentais. Ambos os modelos foram adequados aos dados experimentais, a
ordem decrescente de adsor¢cdo CR > MB > PNP > PNA > P foi obtida para o carvéo
de Eichhornia crassipes, enquanto a ordem decrescente para o carvao da palha de
arroz foi PNP > CR > MB > PNA > P.

Sinha et. al. [79] utilizaram a biomassa de Eichhornia crassipes in natura
e carbonizada com &cido sulfurico em 300 e 600 °C no processo de desfluoralizagao.
Os ensaios de adsorcao do fluor foram realizados em batelada e em coluna. No
estudo em batelada avariaveis avaliadas foram concentracdo do sorbato e
temperatura. O processo de desfluoralizagdo foi endotérmico seguido o modelo de
Lagergren para a cinética de adsorcdo, enquanto o modelo isotérmico foi o de
Freundlich. Os carvOes apresentaram uma maior eficiéncia relacdo a biomassa in
natura, a forma carbonizada a 600°C foi a mais eficaz na remocéao do fluor.

Hafez e Ramadan [80] aplicaram a biomassa de Eichhornia crassipes na
remocdo de poluentes (U0O3*, Tn*, Fe*, Ccu®*, Pb?, Cd?*, Ni**, Mn0O; e fenol)
presente nos efluentes produzidos pela industria de energia nuclear. As variaveis
foram o pH, a concentracédo dos poluentes e temperatura, as quantidades maximas
removidas pela biomassa foram 25 mg de U0O3*, 5mg de Tn*, 30 mg de Fe*,
15 mg de Cu®", 1 mg de Pb*", 0,7 mg de Cd*, 1,5 mg de Ni**, 10 mg de MnO; e
25 mg de fenol.

Com base nos poucos trabalhos realizados com biomassa do aguapé na
remocao de corantes téxteis, destaca-se o fundamental interesse da aplicacao desta
na recuperacdo de efluentes proveniente do setor téxtil. Este trabalho ampliara a
pesquisa com corantes téxteis, mostrando a potencialidade do aguapé na remocao
destes. O corante escolhido foi turquesa remazol, pois ndo se encontrou referéncia
relatando a aplicacdo de bioadsorventes a partir da biomassa de Eichhornia
crassipes para este, o aguapé também foi fragmentado em raiz, caule e folha, pois

pouquissimos trabalhos relatam essa fragmentacao.
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3 OBJETIVO

3.1 Geral

Determinar as potencialidades da biomassa do aguapé (Eichhornia

crassipes) relativo ao processo de biossorgao do corante turquesa remazol.

3.2 Especificos

v Preparar os adsorventes derivados de Eichhornia crassipes a partir do
tratamento com acido nitrico;

v Realizar estudos de condutividade elétrica e estabilidade dos
adsorventes em funcéo do pH;

v" Determinar o ponto zero de carga do adsorvente (pHzpc);
v’ Caracterizar os adsorventes através da microanalise;

v Estudar os efeitos do pH, tempo de contato e temperatura no processo
de adsorcao;

v' Comparar possivel aplicacdo do material in natura com o tratado;

v Realizar estudos cinéticos de adsorcao (em diferentes temperaturas),
verificando o ajuste das equacdes de pseudo-primeira e segunda ordem aos dados
experimentais, assim como aplicar o modelo difuséo intraparticula;

v Realizar estudos de isotermas de adsor¢cao (em diferentes temperaturas)
aplicando os modelos de Langmuir, Freundlich, Sips e multicamada aos dados
experimentais;

v’ Calcular os parametros termodinamicos de adsorc¢ao;

v Realizar estudos de dessorc¢ao do corante.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Preparacao dos bioadsorventes do aguapé

A aguapé foi obtida no municipio de Pago do Lumiar no estado do
Maranhdo. A planta foi separada em varias partes (raiz, caule e folha) sendo que
estas foram trituradas em moinho de facas modelo Wiley, da De Leo, obtendo-se
uma faixa granulométrica de 44 - 210 um. O tratamento dos biomateriais foi baseado
no método proposto por El-Khaiary com pequenas modificacdes na metodologia
[29].

Os biomateriais foram colocados em contato com uma solucao de acido
nitrico 0,25 mol.L™* a 50°C por 24 horas, numa razdo 20 mL da solucdo por cada
grama dos biomateriais e submetido a sucessivas lavagens com agua destilada com
o0 intuito de retirar matéria solivel em agua. Novamente os materiais foram secos e
peneirados para assegurar a faixa granulométrica devido a aglomeracdo de

particulas.

4.2 O adsorvato — turquesa remazol

O corante empregado neste estudo foi cedido pela Industria Toalhas de
Sao Carlos, localizada na cidade de S&o Carlos, no Estado de Sdo Paulo. O corante
€ produzido pela companhia DyStar que ndo especifica a pureza.

Foram utilizadas solucbes aquosas do corante com concentracdes fixas
(estudos cinéticos) e variadas (estudo de isotermas) nas temperaturas de 10, 25 e
40°C, monitorando suas respectivas concentracdes por espectrofotometria eletrénica

em 625 nm.

4.3 Determinacao das concentracdes do corante

As concentracbes dos corantes foram  determinadas  por

espectrofotometria no UV-visivel, monitorando-se a absor¢do nos comprimentos de
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onda mais adequados de acordo com a Lei de Lambert-Beer [81]. Utilizou-se células
de quartzo de caminho Otico igual a 1 cm e um Espectrofotometro UV-visible
Shimadzu 2550.

4.4 Condutividade

Com a finalidade de verificar qual tratamento apresenta maior poder
extrativo, os biomateriais foram divididos em duas porcoes.

Na primeira, os biomateriais permaneceram imersos em agua destilada;
na segunda, em soluc&o 0,25 mol.L™* de HNO3, ambas por um periodo de 24 horas a
50°C. Em seguida, estes materiais foram submetidos a sucessivas lavagens com
agua destilada e monitoradas por medidas de condutividade em um condutivimetro

Digimed, modelo DM 31, com correcao de temperatura.

4.5 Estudos de extracédo do adsorvente em funcéo do pH

E possivel que algum composto no adsorvente seja extraido em funcdo
do pH do meio. Assim, para a avaliacdo da estabilidade do aguapé em diversas
condicbes de pH (2,0 - 12,0), amostras de 100,0 mg do adsorvente foram colocadas
em equilibrio (24 hs) com 25,0 mL de solugbes cujos pH’s foram previamente
ajustados com HCI/KCI ou KOH/KCI. Os reagentes utilizados foram todos P.A.

As alteracdes nas solucdes em funcdo da extracdo de compostos do

adsorvente foram monitoradas por espectrofotometria eletrénica.

4.6 Determinacéo do pHzyc (pH no Ponto de Carga Zero)

A metodologia do pHpc (Ponto Zero de Carga) consiste em determinar o
pH no qual ha um equilibrio de cargas na superficie do adsorvente com a solucéo tal
que ApH = 0 (Onde ApH = pHincia — PHsina) [82]. Amostras de 100,0 mg dos

adsorventes foram adicionados a 25 mL de solucdo de pH correspondente a faixa de
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2 a 12 em HCl ou KOH (u = 0,1 mol.L™:; KCI) deixando a mistura sob agitacdo
constante no intervalo de 24 horas a temperatura ambiente. Apdés o tempo de
contato as solugdes foram filtradas e determinados os valores de pH final com um
peagbmetro Hanna modelo 21.

4.7 Microanalise (CHN) dos materiais

As analises do teor de carbono, hidrogénio e nitrogénio contidos no
aguapé foram realizadas em um analisador elementar de carbono hidrogénio
nitrogénio Perkin Elmer, modelo 2400. Esta analise é baseada na oxidacdo em alta
temperatura dos compostos organicos, que converte os elementos em moléculas
gasosas. Os produtos obtidos sdo CO,, H,O e N,. A amostra é oxidada em uma
atmosfera de oxigénio puro usando reagentes classicos e 0s elementos como 0s
halogénios e enxofre sdo removidos por reagentes na zona de combustdo. Os gases
resultantes sdo homogeneizados, despressurizados e posteriormente separados
através de colunas especificas. A deteccéo € feita em funcdo das condutividades
térmicas e convertida, por calculos estequiométricos, em porcentagens de C, H, e N

na amostra.

4.8 Espectroscopia naregiao do infravermelho

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram obtidos
usando um espectrofotdbmetro Bomem-Hartmann & Braun, modelo MB-séries, com
transformada de Fourier, utilizando-se pastilha KBr, na regido entre 4000 e 400 cm™

com resolucédo de 4 cm™.

4.9 Influéncia do pH na adsorcao do corante

O efeito do pH na adsorcédo do corante turquesa remazol por biomassas

by

de Eichhornia crassipes foi estudado em batelada a temperatura ambiente.
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Amostras de 100 mg dos biomateriais foram colocadas em contato com 25 mL de
solucdo do corante 200 mg.L™ (u = 0,1 mol.L™; KCI), cujo o pH foi variado entre 2 e
6. Apds o contato de 24 horas, as solucbes foram centrifugadas e determinadas as
novas concentracdes. A quantidade adsorvida (mg.g™) foi determinada de acordo

com a Equacéo 16.
r=(c- q)% Equagéo 16

Onde C; (mg.L™") e Cr (mg.L™) correspondem as concentracdes inicial e
final (equilibrio) do corante, respectivamente; m(g) equivale a massa do adsorvente
e V(L) representa o volume da solucéo do corante utilizada. A partir da determinacéo
do pH de maior eficiéncia na remocao do corante foram realizados os demais

estudos.

4.10 Os ensaios de adsorcéo

Para determinar a capacidade de adsorcdo dos bioadsorventes de
Eichhornia crassipes em relacdo ao corante turquesa remazol, utilizou-se o método
de batelada. Foram utilizadas solu¢cdes aquosas do corante com concentragdes fixas
de 50 e 1000 mg.L* para os estudos cinéticos. Amostras de 100 mg dos
bioadsorventes foram colocadas em contato com 25 mL de solu¢cdes aquosas do
corante sob agitacdo mecanica constante e pH definido. Logo apds o tempo de
contato (5, 10, 20, 30, 45, 60, 75, 90, 120, 150, 180 e 240 minutos) as misturas
foram centrifugadas e determinadas as concentragdes finais do corante.

As cinéticas obtidas, para as temperaturas de 10, 25 e 40°C foram
adequadas aos modelos cinéticos [36] de pseudo-primeira e segunda ordem, assim
como o modelo intraparticula [37]. Analogamente, foram obtidas as curvas de
adsorcdo nas mesmas temperaturas, porém variando-se as concentracfes do
corante entre 50,0 e 1000,0 mg.L™, no tempo de equilibrio definido a partir dos
experimentos cinéticos. Todos os experimentos foram realizados em banho térmico
sendo a temperatura monitorada durante todo o tempo de analise utilizando um

termdmetro de tal modo que as temperaturas ndo variaram mais que + 0,5 °C. Todos
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0s ensaios foram feitos sob pressédo e agitacdo constante e no pH de melhor
eficiéncia de remocédo. Os resultados obtidos foram adequados aos modelos de
isotermas de adsorcdo de Langmuir [39], Freundlich [40], Sips [41] e multicamada
[27, 42].

Os parametros termodinamicos referente ao processo de adsorcédo do
turquesa remazol sobre a superficie dos bioadsorventes foram calculados a partir
dos resultados obtidos nas isotermas de adsorcao [83].

4.11 Ensaios de dessorc¢édo do corante

Para verificar a dessorcdo do corante das superficies dos bioadsorventes,
foram colocados 3 g destes em contato com uma solucdo 1g.L™* do corante
turquesa remazol por 24 horas a temperatura ambiente e posteriormente secos a
50°C. 100 mg dos bioadsorventes saturados com a solucdo do turquesa remazol
foram colocados em contato com 25 mL de solucdo 0,1 mol.L* de cloreto de
potassio ajustada com hidroxido de potassio para os pH’s 8 e 11. Apos 180 minutos
a misturas foram centrifugadas e determinadas as concentracfes dessorvidas de

acordo com a Equacéo 17 [84].

C ~
I; = =100 Equacéo 17
des
Onde I; é a quantidade dessorvida (mg.L™"), C,ys € Cus S&0 as
concentracdes adsorvidas e dessorvidas (mg.L™), respectivamente. Para efeitos de
célculos, considerou-se a concentracdo adsorvida (C,4,) cCOMo a concentracao retida

pelos bioadsorventes, obtidas a partir do ultimo ponto das isotermas a 25°C.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Extrativos dos adsorventes

A quantidade de matéria gerada pela extracdo foi monitorada através de
medidas de condutividade. A Figura 4 ilustra o comportamento da condutividade da

agua residual em funcéo do nimero de lavagens.

a) b)
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Figura 4 — Condutividade da agua residual em funcdo do numero de lavagens dos
biomateriais (a) in natura e (b) tratado com HNO3

Nota-se que apoOs a quarta lavagem a condutividade torna-se pequena e
proxima a condutividade da agua pura (~18 uS.cm™). A lavagem é importante, pois
minimiza a influéncia de compostos solluveis em agua que contribuem para a
alteracdo da forca i6nica durante as analises. Outro fator consiste no aumento
relativo do numero de sitios ativos [85].

A instabilidade quimica dos adsorventes consiste em um fator negativo se
considerarmos que durante uma possivel aplicagdo em amostras reais, 0 proprio
adsorvente se aplicado de maneira inadequada podera agravar a contaminagao no
meio devido a matéria extraida. Esta instabilidade pode ser minimizada com o
tratamento quimico do adsorvente. Na literatura, praticamente todos os trabalhos
publicados aplicam adsorventes para remocdo de espécies contaminantes sem a
devida preocupacdo de se estudar a estabilidade quimica do adsorvente em relacéo
as condicbes do meio no qual este bioadsorvente é aplicado. A exemplo temos 0s
trabalhos realizado por Mahamadi e Nharingo para a biomassa do aguapé [45] e El-
Khaiary para as partes aéreas da planta [29]. Estes biomateriais foram aplicados na

remocdo de metais pesados e do corante azul de metileno respectivamente, no
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entanto ndo comentam nada com relacdo a extracdo. Souza [85] demonstrou a
preocupacdo em minimizar a influéncia da matéria soluvel lavando o mesocarpo de
coco verde até condutividade constante antes da aplicagdo na adsorcdo dos

corantes téxteis azul remazol e turquesa remazol.

5.2 Estabilidade dos biomateriais em funcéao do pH

Em relac&o ao estudo de estabilidade dos biomateriais, a Figura 5 ilustra
0 comportamento da absorbancia destas amostras em varios pH’s. Nesta Figura,
observa-se que hd um deslocamento de bandas, sendo bastante pronunciado no
pH 12, tanto para a biomassa do aguapé in natura quanto para tratada com acido
nitrico. A biomassa tratada teve uma maior estabilidade em pH 2 do que a in natura.
Analogamente, Souza [85] verificou a estabilidade do adsorvente mesocarpo de
coco verde em funcdo do pH do meio e constatou uma consideravel estabilidade em

meio acido e bastante matéria soltvel em meio alcalino.

Folha tratada
——pH2
pH3
——pH4
pH5
——pH6
pH7
——pHS8
—pH9

Folha in natura

0,9+
——pH4
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——pHB6

pH 7 0,6
——pH8

0,6

——pH9 <

< EH 10 pH 10

] —pH 11 1 ——pH 11

0,3 —EH 12 0,3 —H12

0,0 : : : — 0,0 : : : : —
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800
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Figura 5 — Espectros eletrénicos na regido do UV-Visivel para solucbes

sobrenadantes de varios pH’s apds contato por 24 horas com 100,0 mg de folha de
Eichhornia crassipes (a) in natura e (b) tratada com acido.

Estes extrativos removidos em funcdo do pH do meio geralmente sao
taninos e diversos compostos fendlicos. Elangovan, Philip e Chandraraj [48]
observaram que compostos fendlicos e taninos presentes em plantas aquaticas
interferiram na biossorcéo do Cr(VI), pois estes atuaram como agentes oxidantes na
reducdo do Cr(VI) a Cr(ll). Rosa e colaboradores [86] determinaram uma

concentragéo de 42 ppm de taninos presente em uma amostra de mesocarpo de
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coco, e afirma ainda que consideravel parte deste composto pode ser lixiviado em
funcdo da lavagem do mesocarpo.

Este estudo é bastante interessante, no entanto pouco explorado na
literatura. Os diversos adsorventes sdo aplicados na adsor¢cdo sem considerar a
extracao, fendbmeno pelo qual o adsorvente pode acabar por contaminar 0 meio se
aplicado indevidamente.

5.3 O Ponto zero de carga — pHzpc

Estimar a distribuicdo de carga na superficie dos biomateriais tem sido
importante, visto que em superficies carregadas positivamente facilita a adsorcao de
espécies anidnicas, enquanto o oposto, catidnicas. Para valores de pH inferiores ao
do pHzc a superficie dos biomateriais estardo carregadas positivamente, enquanto
para valores superiores, negativamente.

A Figura 6 ilustra os valores de pH,. para a raiz, caule e folha dos
biomateriais in natura e tratado com &cido nitrico respectivamente. Os valores de
pH;oc estimados foram de 6,1, 6,7 e 7,2 para raiz, caule e folha in natura, enquanto
gue para os biomateriais tratados com acido nitrico foram 3,3, 3,1 e 3,4 para a raiz,

caule e folha tratado com HNO3 respectivamente.

PR—
4 o4 a e a) . 61 b) —
0, - /, I —+—Calle I n
o . . 5 02
Boy [ SN S //
24 5-04{ - ./' : 4 S O‘O# */
- 60 64 68 72 76 o T ] EL o2l Z_/ !
S pH 7 * H0 52 a4 a6 /'
"0 — - H 7 o .
Iz . g P . Acido nitrico
= \ _//. T 24 / —=— Raiz H
z N //./ In natura g . —e— Caule
< W —*—Raiz / Folha
./ —e— Caule /:
Folha 7
" 0 e
T T T T T T T T T T T T
2 4 6 8 10 12 2 4 6 8 10 12
pH pH

Figura 6 — Estimacdo do pH,,c para os biomateriais (a) in natura e tratado com (b)
acido nitrico

Os resultados obtidos a partir da analise das alteragdes nos pH’s das

solugBes apods contato por 24 horas se encontram resumidos na Tabela 4.
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Tabela 4 — Valores de pH’s iniciais e as respectivas variacbes de pH referente a

determinacdo do pH,,c dos biomateriais in natura e tratado com acido nitrico

ApH ApH ApH ApH ApH ApH
pHinicial Raiz Caule Folha Raiz  Caule Folha
In natura Acido nitrico
2,00 -0,21 -0,22 -0,26 -0,05 -0,04 -0,06
3,00 -2,39 -2,64 -3,53 -0,11 -0,03 -0,06
4,00 -2,31 -3,12 -3,20 0,57 0,77 0,52
5,00 -1,20 -1,77 -2,20 1,49 1,68 1,46
6,00 -0,42 -1,00 -1,54 2,44 2,69 2,40
7,00 0,71 0,31 -0,15 3,45 3,33 3,18
8,00 1,70 1,08 0,63 3,59 4,29 3,67
9,00 2,70 2,08 1,62 5,03 5,50 4,95
10,00 3,28 2,96 2,61 5,95 6,39 6,04
11,00 4,08 3,73 3,61 5,80 6,44 6,10
12,00 1,54 2,06 1,84 2,06 1,91 1,68

aplicaram a mesma metodologia para determinar o pHz, do mesocarpo de coco

Vieira e colaboradores [21], assim como Aziz e colaboradores [87]

babacu in natura e carocos de azeitona tratados com &acido sulfarico. Os valores

obtidos foram 6,7 e 2,6 respectivamente, sendo que estes valores se aproximam dos

encontrados para os biomateriais estudados neste trabalho sem e com tratamento

acido. Zheng e colaboradores [32] obtiveram pHj. igual 6,58 para a raiz da

Eichhornia crassipes, que esta de acordo com o obtido neste trabalho.

A diminuig&o no valor do pH_p. dos biomateriais tratados com acido & um

indicativo de alteracdes sofridas na superficie dos materiais in natura. Essa

afirmativa pode ser corroborada com as variacbes nos percentuais de hidrogénio

obtidas na analise elementar.

5.4 Microanalise (CHN) dos materiais

hidrogénio e nitrogénio sdo mostrados na Tabela 5.

Os percentuais obtidos através da analise elementar de carbono,
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Tabela 5 — Percentuais de carbono, hidrogénio e nitrogénio para biomassa do
aguapeé in natura e tratada com &cido nitrico

In natura Tratado
Anadlise Raiz Caule Folha Raiz Caule Folha
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
Carbono 28,81 31,87 38,04 43,56 43,03 48,30
Hidrogénio 4,17 4,15 4,96 5,93 5,90 6,91
Nitrogénio 0,92 1,05 3,46 1,22 1,14 5,74

Para o material in natura, as folhas apresentam-se como as mais ricas
nestes elementos. Observa-se um aumento nos percentuais destes elementos para
0s biomateriais tratados em relagcdo ao in natura. Os teores de H e N podem estar
associados a protonacdo de sitios oxigenados no material, e a adsorcédo de ions
nitrato, respectivamente. O aumento no teor de nitrogénio em uma matriz adsorvente
€ de fundamental interesse, uma vez que este pode atuar como sitios ativos durante
0 processo de adsorcéo, especificadamente para ions de metais de transicao.

A variacdo nos percentuais de C nado é facilmente apreendida a primeira
vista. Mas, considerando que o tratamento acido solubiliza parte do material sdlido,
de fato foram registradas elevadas perdas de massas dos sélidos apds o ataque
acido de 42,5% (caule), 43,1% (raiz) e 44,1% (folhas), é possivel que os materiais
oxidados e extraidos, isto é, sollveis, apresentassem elevados teores de grupos

oxigenados, enriquecendo mais em carbono o solido final.

5.5 Espectroscopia naregido do infravermelho dos materiais

Os espectros vibracionais dos materiais in natura e tratado sao ilustrados
na Figura 7. Os espectros vibracionais caracterizam alteracdes sofridas na estrutura
de materiais lignocelulésicos, quando estes sdo submetidos a algum tratamento ou
modificacdo quimica. Logo, 0s espectros vibracionais destes materiais apresentam
bandas caracteristicas de sua constituicdo, a qual podera apresentar diferenca no
espectro quando espécies quimicas sao incorporadas ao material [88].

Os materiais tratados ndo apresentaram diferencas significativas em seus
espectros vibracionais quando comparados aos materiais in natura. A faixa

7z

correspondente a 3420 - 3250 cm™ é caracteristica de compostos fendlicos tais

HOLANDA, C. A.



55
RESULTADOS E DISCUSSAO

como guaiacila, siringila. As bandas localizadas na faixa 2990 — 2850 cm™
representam o estiramento v(CH) da ligacdo carbono-hidrogénio (CHs) em
compostos alifaticos [48]. As frequéncias vibracionais presente na faixa 1710 - 1690
cm™ corresponde ao estiramento v(C=0) dos &cidos carboxilicos e cetona presente
nos materiais in natura e que podem ser formados durante o processo de oxidacao
dos materiais de tratados, como exemplo temos o acido -D-galactouranico [89]. Os
estiramentos v(C-O) presentes nas faixas de 1319 — 1030 cm™ e 1060 - 1025 cm™

correspondem a compostos fendlicos e alcodis primarios respectivamente [90, 91].

A
Vi =

Raiz in natura
Caule in natura
Folha in natura
Raiz tratada
Caule tratada
Folha tratada

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

v (ecm™)
Figura 7 — Espectros na regiao do infravermelho dos materiais in natura e tratado.

As principais frequéncias vibracionais, assim como as atribuicbes
sugeridas para os biomateriais de Eichhornia crassipes in natura e tratados com

acido nitrico se encontram resumidos na Tabela 6.

Tabela 6— Principais frequéncias correspondentes aos grupos funcionais do aguapé
in natura e tratada com &cido nitrico

Faixa Grupo Atribuicao Referéncia
3420 - 3250 OH em alcodis e fenadis estiramento v(OH) [48]
2990 - 2850 CH3 em compostos alifaticos estiramento v(CH) [48]
1710 - 1690 C=0 em &cidos carboxilicos estiramento v(C=0) [48]
1319 - 1030 C-O em compostos fenodlicos estiramento v(CO) [90]
1060 - 1025 CH,-OH em alcodbis primarios estiramento v(C-0) [48]
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A espectroscopia vibracional apresenta certas limitagbes, como a
sobreposicdo de bandas devido a diversidade estrutural de materiais amorfos
dificultando a interpretacdo dos espectros obtidos. Zhou e colaboradores [33]
também encontraram dificuldade para caracterizar as bandas vibracionais da
biomassa do aguapé in natura e tratado com base, devido a complexidade das

matrizes.

5.6 Espectros eletrénicos naregido do UV-visivel do corante

Espectros eletrénicos na regido do UV-visivel foram utilizados para a
determinacdo das concentracdes do corante turquesa remazol nos experimentos de
adsorcao. Para a determinacdo das absortividades do corante foram feitas curvas
analiticas no comprimento de onda mais adequado em funcéo do pH. A Figura 8
ilustra o perfil dos espectros eletronicos e as curvas analiticas obtidas nos pH’s 2,0,

3,0, 4,0, 5,0 e 6,0 para o corante.

a)

Turquesa 100 mg.L"
——pH2
—pH3 2

pH 4
——pH5 <
pH 6
1-
;\ /\f\
v \\ 0-
200 300 400 500 600 700 800 0 50 100 150 200 250
% (nm) C mg.L™

Figura 8 — (a) Espectros eletronicos na regido do UV-Visivel do corante turquesa
remazol e (b) Curvas analiticas (C = 1 a 250 mg.L'l) meio acido; pH’s 2,0; 3,0; 4,0;
50e6,0

A banda em 625 nm serviu como referéncia para calcular as respectivas
absortividades em todos os pH’s. Assim sendo, foram efetuadas curvas analiticas
para cada pH e a partir do coeficiente angular de cada reta obtida, determinado os
coeficientes de absortividades. Estes coeficientes, as respectivas equacdes das
retas para cada valor de pH, assim como os coeficientes de regressao linear se

encontram listados na Tabela 7.
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Tabela 7— Valores das absortividades, equagdes da reta e coeficiente de regressao
linear do corante turquesa remazol (Amax = 625 nm)

(meio :cido) (Q?E?r;té\'qiﬁ?) Equagdo dareta R®
2.0 0,0125 Y = 0,0431+ 0,0125 X 1,0000
3,0 0,0131 Y =0,0594 +0,0131.X  1,0000
4,0 0,0135 Y =0,0571+0,0135X  1,0000
5,0 0,0136 Y =00635+0,0136.X 0,999
6,0 0,0139 Y =0,0140 + 0,0139.X  1,0000

5.7 Efeito do pH na adsorc¢éo

O comportamento da quantidade adsorvida em funcdo do pH esta
ilustrado na Figura 9. Observa-se claramente a influéncia deste parametro (pH) no
processo de adsorcao do turquesa remazol. A diminuicdo ou aumento da adsorcao
com o pH pode ser explicado com base na interagéo acido-base na interface solido-
solugdo. Para valores de pH abaixo do pHzc, as superficies dos bioadsorventes
desenvolve cargas positivas que é adequado para adsorcdo de corante anidnicos.
No entanto para pH’s acima do ponto de carga zero a afinidade corantes aniénicos
com a superficie dos bioadsoventes diminui, sendo a interacdo dos corantes
catibnicos mais adequada, portanto a extensdo da adsorcdo ndo depende apenas
do pH, mas também do carater acido ou basico dos corantes.

A adsorcdo em adsorventes lignocelulésicos € um processo complexo
gue é influenciado pela presenca de varios grupos funcionais, tais como hidroxila,
carboxila, amino entre outros presentes na superficie destes materiais [15, 92, 93].
Logo o efeito de protonacdo destas espécies ocasionado pela variagdo de pH
influencia diretamente no sistema adsortivo.

Nota-se claramente, que houve uma maior capacidade de remocado apos
o tratamento dos adsorventes. O valor de pH com melhor eficiéncia na remocao do
corante turquesa remazol foi o pH 2, representado na Figura 9. Este mesmo valor foi
evidenciado como o0 mais eficiente na remocdo de corantes anibnicos por

adsorventes lignocelulésicos [14, 25, 92, 94].
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Figura 9 — Influéncia do pH na adsorcdo do corante turquesa remazol sobre a
superficie dos bioadsorventes (C = 200 mg.L™ em 24 h de contato); (a) in natura e
(b) tratado

Assim sendo, para as demais analises utilizaram-se os materiais tratado
com HNO3; em fungé&o da maior eficiéncia de remocéo do corante turquesa remazol.
Nota-se uma pequena tendéncia de aumento da quantidade adsorvida apés o pH 5
para a caule, evidenciando que ha mais de um processo de interacéo
adsorvato/adsorvente envolvido na adsorgcéao do turquesa remazol, uma vez que era

de se esperar uma diminui¢cao da capacidade de remocédo em pH 6.

5.8 Cinética de adsorcéo

Com relacéo ao perfil das curvas cinéticas ilustradas na Figura 10 pode-
se admitir que em 150 minutos todos os sistemas adsortivos analisados se
encontram no equilibrio. Dois fatores que interferem diretamente no tempo de
equilibrio sdo visivelmente observados na Figura 10. O primeiro é a temperatura,
aumentando a temperatura o tempo de equilibrio se desloca para intervalos de
tempo mais curtos com aumento na capacidade de adsor¢ao sugerindo um processo
endotérmico. O segundo € a concentracdo do corante, em baixa concentracdo o
tempo de equilibrio € atingido com uma maior rapidez do que em concentraces

elevadas.
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Figura 10 — Cinéticas de adsorcdo do corante turquesa remazol nas concentracdes
de 50 e 1000 mg.L™ em pH 2 para as biomassas do aguapé: (a) raiz, (b) caule e (c)

folha

Em relacdo as quantidades adsorvidas apos o tempo de equilibrio a 40°C,

verifica-se que em todos os sistemas estudados cujas concentracdes iniciais foram

de 50 mg.L" removeu-se praticamente a totalidade do adsorvato estudado

(aproximadamente 12,5 mg.L™). No entanto para as concentracées iniciais de 1000

mg.L?, o adsorvente mais eficiente foi a folha que removeu 121,2 mg.L™. As

guantidades removidas em 40 °C para a raiz e o caule foram respectivamente 117,5

e 88,3mg.L™".
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5.7.1 Modelo cinético de pseudo primeira e segunda ordem

As Figuras 11 e 12 ilustram as regressdes lineares dos dados
experimentais para os modelos cinéticos de pseudo-primeira e segunda ordem
respectivamente. Avaliando-se os valores das quantidades adsorvidas experimentais
(no equilibrio) e tedricas (previstas pelos modelos), observa-se um melhor ajuste
para o modelo de segunda ordem (equacdo de Ho) como mais adequado. Os

parametros cinéticos calculados se encontram resumidos nas Tabelas 8 e 9.

24~ a) . 10°C b)
- - 0,
~ 1] 50 (mg.L") « 25°C P L e
‘Tm 5 - 40°C 'q, 50 (mgL ) » 25°C
o 04 = 40°C
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[ €2 1
SRy e
=2 £
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1000 (mg.L-1)
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T
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Figura 11 — Modelo cinético de pseudo-primeira ordem para a biossor¢éo do corante
turquesa remazol nas concentracées de 50 e 1000 mg.L™ em pH 2 para as
biomassas do aguapé: (a) raiz, (b) caule e (c) folha

o
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Figura 12 — Modelo cinético de segunda ordem para a biossor¢cdo do corante
turquesa remazol nas concentracées de 50 e 1000 mg.L™ em pH 2 para as
biomassas do aguapé. (a) raiz, (b) caule (c) folha

200 250

Além das quantidades adsorvidas, outro parametro importante a ser

considerado sdo os coeficientes de regresséo linear. Nas Tabelas 8 e 9, verifica-se

que o modelo de segunda ordem possui 0 melhor coeficiente (R3 > R3%). Como a

cinética segue 0 modelo de segunda ordem, sugere-se gque a cinética de reacado é

dependente da concentracdo do adsorvato e também do numero de sitios ativos

presentes nos bioadsorventes. A influéncia da temperatura é notada nas constantes

de adsorcdo mostrada na Tabela 8, 0 aumento na temperatura de 10 para 40°C faz

com que as constantes de velocidade referentes ao processo de segunda ordem

também aumente.
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Tabela 8 — Parametros cinéticos de pseudo-primeira ordem da biossor¢cdo do
turquesa remazol pela raiz, caule e folha tratadas de Eichhornia crassipes

Bioadsorvente

Turquesa remazol (50 mg.L™)

Pseudo-primeira ordem

T rExperimental ) - k1.102 R2

(°C) (mg.g™) (mg.g™) (min™) 1
10 10,74 7,49 1,78 0,9673
Raiz 25 11,44 7,89 1,75 0,9600
40 12,24 5,19 3,10 0,9803
10 8,58 6,51 1,82 0,9625
Caule 25 9,70 8,25 1,70 0,9767
40 12,16 9,39 2,35 0,9926
10 9,96 8,16 1,99 0,9763
Folha 25 10,64 6,80 1,84 0,9710
40 12,38 4,61 3,15 0,9138

Turquesa remazol (1000 mg.L™)
Bioad ¢ Pseudo-primeira ordem

oadsorvente T rExperimental r, k1.102 R2

(°C) (mg.g™) (mg.g™) (min™) 1
10 82,86 64,28 2,00 0,8899
Raiz 25 97,72 64,92 1,87 0,9804
40 117,52 81,16 2,84 0,9534
10 74,92 51,18 1,75 0,9858
Caule 25 82,28 49,77 1,41 0,9400
40 88,28 63,83 3,91 0,9552
10 77,76 62,85 1,52 0,9458
Folha 25 91,80 73,79 2,07 0,9440
40 121,20 125,02 3,12 0,9242
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Tabela 9 — Parametros cinéticos de segunda ordem da biossor¢cdo do turquesa
remazol pela raiz, caule e folha tratadas de Eichhornia crassipes

Turquesa remazol (50 mg.L™)

Bioadsorvente T rExperimental r, k. 10° R2
(°C) (mg.g™) (mg.g™) (9. mg*.min? 2
10 10,74 11,68 3,83 0,9970
Raiz 25 11,44 12,16 421 0,9943
40 12,24 12,61 13,60 0,9998
10 8,58 9,42 4,26 0,9979
Caule 25 9,70 10,87 2,83 0,9936
40 12,16 13,19 4,04 0,9982
10 9,96 11,07 3,41 0,9958
Folha 25 10,64 11,30 5,18 0,9985
40 12,38 12,79 13,00 0,9995
Turquesa remazol (1000 mg.L™)
Bioadsorvente T T pxperimental r, k,.10° R2
(°C) (mg.g™) (mg.g™)  (g.mg*.min?) 2
10 82,86 88,50 5,56 0,9893
Raiz 25 97,72 104,17 5,36 0,9943
40 117,52 123,46 7,61 0,9998
10 74,92 80,00 6,30 0,9926
Caule 25 82,28 86,21 5,87 0,9852
40 88,28 90,91 15,40 0,9991
10 77,76 84,75 3,76 0,9719
Folha 25 91,80 99,01 2,12 0,9900
40 121,20 129,87 4,43 0,9936

A Tabela 10 mostra que outros sistemas cinéticos para adsorcdo do
corante turquesa remazol registrados na literatura também seguiram o modelo de
segunda ordem. De um modo geral, comparando as referidas constantes de
velocidade para adsorcdo do corante turquesa remazol sobre a superficie dos
bioadsorventes de Eichhornia crassipes com a quitosana nao modificada e
modificada, e mesocarpo de coco verde lavado, nota-se que as constantes definidas
neste estudo sdo cerca de 10 a 20 vezes menores que as constantes cinéticas
referente aos materiais originados da quitosana e praticamente da mesma ordem
com o adsorvente referente ao coco verde, indicando uma maior afinidade do
corante turquesa remazol com os materiais derivados de quitosana. No entanto,
essa comparacdo € limitada pelas condi¢cdes tais como pH, temperatura, faixa
granulométrica, concentracdes iniciais, dentre outras nas quais os sistemas foram

investigados.
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Tabela 10 — Par@metros cinéticos de segunda ordem reportados na literatura em
relacdo a adsorcao do turquesa remazol em diferentes adsorventes

Parametros para sistemas de segunda ordem

Adsorvente

T(°C) k,(g.mgtmin? pH R3 Ref.

Quitosana 28 0,6032 6,0 0,9961 [95]

Qt-P 28 0,7132 6,0 0,9961 [95]

Qt-G 28 0,0144 6,0 0,9975 [95]

MCVL 30 6,0.10° 2,0 0,9990 [85]
RATAN 25 4,2.10° 2,0 0,9943  Este trabalho
CATAN 25 2,8.10° 2,0 0,9936  Este trabalho
FATAN 25 5,2.10° 2,0 0,9985  Este trabalho

Qt-P = Quitosana modificada com pirocatecol; Qt-G = Quitosana modificada com o6leo de girassol;
MCVL = Mesocarpo de coco verde lavado; RATAN = Raiz do aguapé tratado com acido nitrico;
CATAN = Caule do aguapé tratado com acido nitrico; FATAN = Folha do aguapé tratado com &cido
nitrico.

5.7.2 Modelo cinético de difuséo intraparticula

As etapas previstas pelo modelo de difusao intraparticula para o processo
de adsorcéo do corante turquesa remazol estao ilustradas na Figura 13. Observa-se
gue para todas as temperaturas envolvidas no processo de biossorcdo ha a
presenca de trés segmentos lineares, indicando a presenca de trés etapas do
mecanismo cinético de difusdo intraparticula nos sistemas adsortivos: A primeira
etapa da biossorcdo do corante € ilustrada na Figura 13 (primeiros pontos de ambos
os graficos) corresponde a fase no qual a interacdo entre os bioadsorventes e o
adsorvato € superficial externa (migracao do adsorvato do seio da solucao aos sitios
de ligacdo presentes na superficie dos bioadsorventes). Apds esta etapa tém-se a
difusdo do adsovarto dentro dos poros dos bioadsoventes (segunda etapa) e
finalmente a interacdo do adsorvato com os sitios ativos presentes nos poros dos
bioadsorventes (terceira etapa).

A Tabela 11 ilustra os valores calculados para o processo de difusao
intraparticula da interagcdo adsorvato-bioadsorventes. Os segmentos (etapas)
ilustrados na Figura 13, mostra que as extrapolacdes das linhas nos gréaficos nao
passam pela origem evidenciando o efeito da interface. O desvio da curva € um

indicativo de que o processo de difusdo intraparticula ndo é o Unico mecanismo
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limitante na biossor¢cdo do corante e que outros mecanismos de interacdo devem
estar atuando simultaneamente [96]. Para a concentracdo de 1000 mg.L™ do corante
turquesa remazol nas temperaturas inferiores a 40°C, a primeira com a segunda
etapa do processo de difusdo intraparticula torna-se quase indistinguivel, como
ilustrado pela Figura 13, esta observacdo corrobora com afirmativa de outros
mecanismos para a biossor¢cédo do corante e evidencia a influéncia da temperatura
sobre o processo de difusdo das moléculas do turquesa remazol.

Observando os valores das constantes de difusé@o intrapaticula (Kq) nas
trés etapas, nota-se que estas diminuem quando se processa cada etapa (12 etapa >
22 etapa > 32 etapa), Tabela 10. Esta diminui¢do pode ser atribuida a saturacdo da

superficie dos adsorventes, ou seja, 0 sistema entra em equilibrio.
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Figura 13 — Difuséo intraparticula no processo de biossor¢cdo do corante turguesa
remazol nas concentracdes de 50 e 1000 mg.L™* em pH 2 para as biomassas do
aguapé. (a) raiz, (b) caule e (c) folha.
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Tabela 11 — Parametros cinéticos de pseudo-primeira e segunda ordem obtidos na bioadsorcéo do corante turquesa remazol nas

concentracdes de 50 e 1000 mg.L™

Turquesa remazol (50 mg.L™)

Difusao
Intraparticula Raiz Caule Folha
Parametros calculados
T kd | 2 kd | 2 kd I 2
(c) P | (mg.glmin®y) (mggh N |(mgglmin®® (mgg?h " |(mgglmin'?) (mgg?h "
12 etapa 1,160 0,052 0,9694 0,919 -0,122 0,9838 1,179 -0,543  0,9697
10 28 etapa 0,249 6,761  0,9905 0,269 4,675 0,9224 0,706 1,595 0,9827
32 etapa 0,148 8,453  0,9998 0,158 6,180 0,8830 0,124 8,046  0,9990
12 etapa 1,557 0,190 0,9823 1,024 -0,344 0,9695 1,338 0,216  0,9978
25 28 etapa 0,568 4,097 0,9766 0,574 2,061 0,9821 0,495 4567 0,9472
32 etapa 0,239 7,818 0,9276 0,197 6,678 0,9560 0,159 8,194  0.9051
12 etapa 1,422 2,865 0,9437 1,203 1,007 0,9856 1,743 1,385 0,9945
40 22 etapa 0,347 8,774 0,9712 0,629 4,893 0,9497 0,352 9,102 0,9802
32 etapa 0,024 11,883 0,9070 0,113 10,451 0,9467 0,024 12,017 0,9057
Turquesa remazol (1000 mg.L™)
12 etapa 3,621 30,746 0,9511 4,383 21,281 10,9348 3,326 21,984 0,9970
10 22 etapa 4,060 28,567 0,9945 4,825 16,409 0,9825 5,671 2,598 0,9915
32 etapa 2,128 51,423 0,8113 0,977 59,761 0,9977 1,885 48,866 0,9464
12 etapa 4,437 37,114 0,9906 3,355 33,764 0,9515 4,728 29,069 0,9923
25 22 etapa 4,995 34,619 0,9328 3,798 27,830 0,9816 6,010 16,416 0,9852
32 etapa 1,132 80,324 0,9656 1,404 60,447 0,9913 0,720 80,708 0,9844
12 etapa 8,746 40,631 0,9986 6,757 38,070 0,9122 7,345 36,599 0,9889
40 22 etapa 4,196 66,952 0,9983 3,180 53,340 0,9975 4,258 68,428 0,9996
32 etapa 0,205 114,373 0,9749 0,035 87,747 0,8830 0,163 118,690 0,9812
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5.9 Isotermas de adsorcgéo

Os experimentos de adsorcdo referentes

as isotermas em diferentes

temperaturas (10, 25 e 40°C) foram todos realizados no tempo de equilibrio definidos

pelo estudo cinético. Os resultados obtidos estéo ilustrados na Figura 14.
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Figura 14 — Isotermas de biossorcdo do corante turquesa remazol nas temperaturas
de 10, 25 e 40 °C em pH 2 para as biomassas do aguapé. (a) raiz, (b) caule e (c)

folha.

O aumento na biossorcdo do corante

em funcdo do aumento da

temperatura pode ser devido a um aumento na mobilidade das moléculas presente

na solucdo, ou seja, aumento na energia cinética provocada pela elevacdo de
temperatura [97]. Dogan, Abak e Alkan [26] afirmaram que 0 aumento da

temperatura aumenta a taxa de difusdo das moléculas do adsorbato em relacdo a

superficie e para dentro dos poros presentes nos bioadsorventes, isto devido a
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diminuicdo da viscosidade da solugdo. Outro fato relacionado ao aumento de
temperatura € a dilatacdo dos poros que facilita a migragdo das moléculas do
adsorbato nestes. Para Besinella Junior e colaboradores [98] o fenbmeno esta
relacionado ao efeito do gradiente de temperatura existente entre o interior da
particula (adsorvente) e sua superficie. Em particulas menores o gradiente de
temperatura € menor ou inexistente, fazendo com que o interior da particula tenha
temperatura muito préxima da temperatura externa do adsorvente. Desta forma, a
adsorcédo pode ocorrer de forma homogénea em toda a particula, ao passo que, em
particulas maiores, o gradiente de temperatura entre o interior e o0 exterior da
particula € maior, ocorrendo maior adsorcdo do corante nas regides mais externas
da particula.

A partir da analise das curvas obtidas foram determinadas as quantidades
maximas adsorvidas no equilibrio. A Tabela 12 ilustra os valores referentes as

guantidades maximas adsorvidas nas respectivas temperaturas estudadas.

Tabela 12 — Valores referentes as quantidades maximas do turquesa remazol
adsorvidos sobre a superficie dos bioadsorventes, determinados a partir das
isotermas de biossorcado em diferentes temperaturas

Temperatura Bioadsorvente (mg.g™)
(°C) Raiz Caule Folha
10 81 73 73
25 95 82 94
40 117 86 119

A partir das isotermas de biossor¢cdes obtidas, estas podem ser
adequadas aos modelos teoricos que fazem previsdes a respeito da natureza de
interacdo entre o adsorvato e o adsorvente. Os modelos testados foram os classicos
modelos de dois parametros, um proposto para prever superficies heterogéneas
(estrutural e energeticamente) formulado por Freundlich e outro para superficies
homogéneas postulado por Langmuir. Existem outros modelos que também podem
justificar os dados experimentais que engloba sistemas heterogéneos e

homogéneos tais como o0 modelo de Sips e o modelo de multicamadas.
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5.10 Modelos de adsorgéo

5.10.1 Freundlich

O ajuste linear em relacdo ao modelo de Freundlich se encontra ilustrado
na Figura 15. Nota-se claramente o melhor ajuste para as temperaturas de 10 e
25°C. Para este caso, os resultados evidenciam uma adsorcao cujas interacoes
entre 0 adsorvato turquesa remazol e os bioadsorventes sdo de natureza nao
homogénea, ou seja, sdo dependentes do fator de heterogeneidade (1/n), quanto

menor for este fator mais heterogéneo sera o processo adsortivo.
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Figura 15 — Regressao linear do modelo de Freundlich em relagcdo ao processo
biossortivo do corante turquesa remazol pelos bioadsorventes de Eichhornia
crassipes nas temperaturas de 10, 25 e 40 °C em pH 2: (a) raiz, (b) caule e (c) folha

A teoria de Freundlich considera a ndo uniformidade das superficies reais,

correspondendo a distribuicdo exponencial dos efeitos térmicos da reacdo de
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adsorcdo. Desta forma a equacdo prediz que a concentragdo do corante nos
bioadsorventes é diretamente dependente da sua quantidade em solucéo e o total
adsorvido corresponde ao somatério da adsorcdo em todos os sitios ocupados [21,
99]. Os parametros determinados pela regressao linear para este modelo sao
mostrados Tabela 13 (pag. 76).

5.10.2 Langmuir

Para a temperatura de 40°C, os resultados da biossor¢cdo do turquesa
remazol se ajustam a regressao linear da equacdo de Langmuir ilustrada na
Figura 16. A teoria fundamentada por Langmuir baseia-se no fato da adsorcdo de
sorvatos ocorrer em sitios uniformes, ou seja, a superficie dos adsorventes é
homogénea contendo um numero finito de sitios de ligacdo, limitando a cobertura
superficial a uma monocamada, e que a afinidade i6nica independe da quantidade
de material adsorvido. Também considera a n&o interacdo entre moléculas
adsorvidas em sitios préoximos, caracterizando as interacdes entre o adsorvato-
adsorvente como de natureza quimica [99]. O mecanismo proposto por Langmuir
prevé que a energia de adsorcdo é constante caracterizando a homogeneidade das
superficies dos adsorventes por ndo haver transmigracdo do sorbato sobre estas
[100]. Muitos trabalhos realizados com biomassas in natura, tratada ou modificada
tém surgido como agentes removedores de poluentes organicos e inorganicos.

Diversos autores que obtiveram seus resultados adequados ao modelo de
Langmuir assumiram que seus bioadsorventes sédo praticamente homogéneos, como
exemplos temos Hameed, Mahmoud e Ahmad [101, 102] que trabalharam com
residuos de coco e banana in natura para remover corante e admitiram que ha uma
distribuicdo homogénea dos sitios ativos nas superficies destes materiais; Ozer,
Dursun e Ozer [103] consideraram que as cascas de amendoim tratadas com acido
sulfurico possuiam sitios quase homogéneos; Demir e colaboradores [18] cogitaram
gue as fibras da Luffa cylindrica apresenta energia de superficie homogénea. No
entanto, sabe-se que estes materiais possuem uma constituicdo bastante

heterogénea e complexa.
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Os parametros determinados pela regressao linear para este modelo séo
mostrados Tabela 13 (pag. 76).
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Figura 16 — Regressédo linear do modelo de Langmuir em relacdo ao processo
biossortivo do corante turquesa remazol pelos bioadsorventes de Eichhornia
crassipes nas temperaturas de 10, 25 e 40°C em pH 2: (a) raiz, (b) caule e (c) folha

5.10.3 Sips

Como o modelo desenvolvido por Sips engloba os conceitos propostos
por Langmuir e Freundlich, espera-se que o modelo de Sips se ajuste a todas as
temperaturas analisadas no processo de biossorcdo do turquesa remazol. A
regressao linear referente aos dados experimentais, segundo o modelo de Sips, esta
ilustrada na Figura 17. Observando as regressoées lineares na Figura 17, nota-se um

bom ajuste apenas para a temperatura de 40°C.
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Figura 17 — Regresséo linear do modelo de Sips em relacéo ao processo biossortivo
do corante turquesa remazol pelos bioadsorventes de Eichhornia crassipes nas
temperaturas de 10, 25 e 40°C em pH 2: (a) raiz, (b) caule e (c) folha

Um problema que tem dificultado a aplicacdo da equacao de Sips para 0s
dados experimentais obtidos no processo de adsorcdo dos sorbatos na superficie de
bioadsorventes é o parametro de heterogeneidade do sistema adsortivo (1/ng).
Alguns autores utilizam o fator de heterogeneidade (1/n) previsto pela equacao de
Freundlich, como exemplo, temos Guerra, Viana e Airoldi [104] que utilizaram n de
Freundlich para ajustar os dados experimentais da adsorcao de torio (VI) sobre a
superficie de argila amazénica modificada; Batzias e Sidiras [19] consideram o fator
de heterogeneidade para Sips como de Freundlich, no entanto os valores de 1/n
mostrados por eles para Sips diferem de Freundlich causando uma certa confuséo
na determinacao deste parametro.

Ho e Wang [105] apresentam uma forma linearizada da equacao de Sips,
a qual eles denominam como uma equacao pseudo-linear, esta facilita a obtencéo
do parametro de heterogeneidade, entretanto, para isotermas de suave curvatura,

ou seja, que se aproximam de uma reta, o valor de heterogeneidade previsto pela
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equacéo pseudo-linear ndo se adéqua ao sistema adsortivo. O modelo pseudo-linear
proposto por Ho e Wang é dado pela Equacao 18.

F —

oy Equacao 18

In ngInCeq + In K

Onde I' é a quantidade adsorvida (mg.g™), I}, representa a quantidade

méxima adsorvida (mg.g™), Ceq € a concentracdo de equilibrio do adsorvato (mg.L™)

e ng é o parametro de heterogeneidade do sistema adsortivo.
Os mesmos valores de heterogeneidade utilizados por Sips para ilustrar

as curvas de distribuicdo em seu trabalho foram utilizados neste trabalho. As curvas

isotérmicas sdo mostradas na Figura 18 [106].
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Figura 18 — Isotermas de Sips para a biossorcao do corante turquesa remazol nas
temperaturas: (a) 10°C raiz, (b) 25°C caule e (c) 40°C folha.
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A Figura 18 evidencia claramente a existéncia de um valor de
heterogeneidade que se ajusta bem aos dados experimentais, entretanto o valor da
capacidade maxima adsorvida ([;,) € um parametro limitante da adequacgdo do
modelo de Langmuir-Freundlich (Sips). A primeira formulagdo proposta por Sips
admitia que a quantidade adsorvida estivesse compreendida entre —= e +«, apds
criticas em relacdo aos valores negativos que ndo ocorrem na pratica, Sips
reformulou a teoria que passou entdo a admitir quantidades adsorvidas
compreendida entre 0 e 4+« [41, 106]. Para ndo obter valores negativos nas
guantidades maximas adsorvidas e manter a correlacdo linear significativa (R >
70%), os valores de 1/ng foram obtidos a partir do valor minimo para o coeficiente de
regressao linear, mostrado na Tabela 14 (pag. 77).

Aksu e Isoglu [94] consideram o0 modelo de Sips valido para 1/ng maiores
do que 1, os valores de R? melhoram com o aumento de 1/ng, 0 que indicaria um
melhor ajuste, no entanto a figura 20c (interna) mostra o oposto, além de sair do
intervalo proposto por Sips (0 e 1), os valores previstos ndo se adequam aos

experimentais.

5.10.4 Multicamadas

O ajuste polinomial para modelo de multicamada se encontra ilustrado na
Figura 19. Nota-se claramente que o gréfico experimental do modelo de
multicamada € igual ao de Langmuir, no entanto apresenta um melhor ajuste para
todas as temperaturas, evidenciado pelos melhores valores de R? mostrados na
Tabela 14 (pag. 77).

Hameed e El-Khaiary [42] mostraram que adsorcdo do azul de metileno
sobre a superficie da casca de semente de abdbora ocorreu em multicamada. El-
Khaiary [70] com um trabalho mais estatistico contesta 0 modelo de multicamadas
para a adsorcdo do azul de metileno sobre a superficie de Eichhornia crassipes
tratada com solucdo de &acido nitrico e também com reacdo de sulfonacéo. Ele
observou que a segunda constante (K,) era muito pequena, 0 que indica a néo

formacdo da segunda camada.
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Figura 19 — Regressao polinomial do modelo de multicamadas em relacdo ao
processo biossortivo do corante turquesa remazol pelos bioadsorventes de
Eichhornia crassipes nas temperaturas de 10, 25 e 40 °C em pH 2: (a) raiz, (b) caule
e (c) folha.

5.10.5 Comparacéao entre os modelos de isotermas de adsorcao

Os parametros obtidos pelas regressoées lineares e polinomiais presentes
nas Tabelas 13 e 14 foram aplicados nas respectivas equacfes nao linearizadas.
Para uma melhor comparacao entre os modelos utilizados neste trabalho, um novo
coeficiente de determinacéo (r?) foi calculado a partir dos dados experimentais,
seguido do teste qui-quadrado (x°). As expressdes matematicas para estes dois

parametros sdo mostradas nas equacdes 19 e 20 [105, 107].

2 (o) — Y(Ir — Iug)? ~
r“ (%) 100 S S TRy Equacéo 19

_ 2
X = Z% Equac&o 20
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Onde I; é quantidade adsorvida experimentalmente, I € quantidade
tedrica predita pelos modelos, Iy; € a média dos valores experimentais. Quanto
mais proximos forem os valores previstos pelos modelos para os dados
experimentais, menores serdo o0s valores preditos pelo teste qui-quadrado,
significando melhor ajuste.

Observando-se os dois parametros (r?> e y°) para as equacdes nao
linearizadas notamos que o modelo de Freundlich continua bem ajustado a
biossor¢céo do corante turquesa remazol nas temperaturas de 10 e 25°C, todavia o
modelo de Langmuir ja ndo se ajusta mais a temperatura de 40°C, exceto o caule
como mostrado na Tabela 13.

Tabela 13 — Parametros referentes as regressbes lineares e equacdes néao
linearizadas dos modelos de dois parametros

Freundlich
Bioadsorvente 2

€ (g n R o) a
10 3,94 2,21 0,9917 97,99 2,43
Raiz 25 6,98 2,44 0,9846 99,25 2,43
40 22,73 3,55 0,9383 95,42 19,23
10 1,81 1,82 0,9875 97,13 3,28
Caule 25 2,18 1,83 0,9784 98,00 3,49
40 16,80 3,59 0,9168 88,80 23,73
10 2,98 2,09 0,9930 98,88 1,38
Folha 25 6,51 2,37 0,9680 98,71 4,41
40 3,57 23,66 0,9332 95,42 19,23

Langmuir

Bioadsorvente T K;.10° r, R? r )

(C)  (Lmgh)  (mg.g? (%) .
10 5,30 91,74 0,9267 93,70 14,66
Raiz 25 9,20 105,26  0,9665 94,80 20,33
40 49,60 117,65 0,9969 94,09 51,87
10 3,02 94,34 0,8775 94,03 10,32
Caule 25 3,08 109,89 0,8894 95,92 10,19
40 56,90 87,92 0,9992 98,00 7,62
10 4,32 87,72 0,9356 95,72 10,26
Folha 25 9,56 104,17  0,9803 96,27 14,80
40 49,10 121,95 0,9970 94,09 51,87
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De acordo com a Tabela 14 o modelo de Sips adequou-se a todos o0s

dados experimentais em todas as temperaturas (ver os parametros r? e ).

Tabela 14 — Parametros referentes as regressdes lineares e equacfes nédo

linearizadas dos modelos de trés parametros

Sips
Bioadsorvente 3 2
O meihh ™ mghh K
10 8,69 1,97 384,62 0,5005 97,48 3,02
Raiz 25 14,19 2,20 454,54 0,5001 99,18 2,32
40 152,17 1,86 142,86 0,9946 98,41 8,25
10 4,65 1,54 270,27 0,5003 96,59 4,19
Caule 25 4,90 1,48 270,27 0,5001 98,01 4,20
40 77,82 1,11 88,50 0,9990 98,50 4,53
10 6,48 1,84 370,37 0,5001 98,73 1,78
Folha 25 24,13 1,82 204,08 0,8583 99,23 2,98
40 150,86 1,79 142,86 0,9900 98,41 8,25
Multicamadas
2 2 )
Bioadsorvente (02) (Ilf }r.\%](?l) (Ilfzrﬁqu) (mg né 1 2 (1(;/0) 7
10 2,49 7,15 42,60 0,9883 98,96 2,23
Raiz 25 2,71 5,97 63,71 0,9850 98,36 5,26
40 8,97 2,68 102,45 0,9976 94,92 40,02
10 1,48 7,32 35,94 0,9691 98,20 2,81
Caule 25 1,25 7,15 44,50 0,9511 98,50 4,43
40 5,57 0,00 88,02 10,9984 98,06 7,71
10 1,58 6,21 42,24 0,9772 98,68 3,30
Folha 25 2,16 4,75 69,85 10,9881 98,28 5,91
40 7,45 2,06 109,37 0,9960 94,92 40,02

O modelo de multicamadas ajustou-se bem aos dados experimentais em

todas as temperaturas para todos os adsorventes, exceto para a raiz e folha a 40 °C.

Observou que para o caule a 40 °C, o modelo de multicamadas foi reduzido ao de

Langmuir, entretanto para este caso surge um problema: Como o processo de

fisiossor¢cado nas temperaturas inferiores se reduz a um quimiossortivo sendo que a

guantidade adsorvida aumenta com o0 aumento na temperatura? Essa dificuldade na

interpretacdo comparativa dos parametros previsto por varios modelos isotérmicos

foi notada por El-Khaiary [70], o qual mostra em seus resultados a complicacéo de
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interpretacdo fisica dos pardmetros previstos nos modelos testados aplicando-se
trés procedimentos estatisticos.

As Figuras 20, 21 e 22 ilustram a comparacao dos valores previstos pelos
modelos isotérmicos em relacdo ao processo de biossorcdo do corante turquesa
remazol pelos bioadsorventes de Eichhornia crassipes para as temperaturas

estudadas.
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Figura 20 — Comparacdo dos modelos isotérmicos em relacdo a biossor¢do do
turquesa remazol para a raiz nas temperaturas de (a) 10, (b) 25 e (c) 40°C.

Observando-se os perfis das curvaturas simuladas pelos modelos
isotérmicos nas Figuras 20, 21 e 22, fica evidente que o modelo proposto por Sips é
o melhor para o ajuste total dos sistemas estudados, fato corroborado pelo
coeficiente de determinacao () e teste qui-quadrado (x°), Tabela 14 . Outro fato que
gualificou Sips como o melhor modelo foi prever que os bioadsorventes mantém as

caracteristicas de materiais heterogéneos, mesmo com uma possivel distribuicédo
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homogénea das energias que envolvem os sitios de ligagdo dos bioadsorventes com

0 aumento de temperatura.
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Figura 21 — Comparacdo dos modelos isotérmicos em relacdo a biossorcdo do
turquesa remazol para o caule nas temperaturas de (a) 10, (b) 25 e (c) 40°C.

Como ja mencionado anteriormente, o modelo Sips engloba tanto o
modelo Langmuir como o de Freundlich, isto proporciona ao modelo de Sips uma
maior abrangéncia no ajuste de dados experimentais que envolva adsorcao.

A Tabela 15 ilustra uma comparacdo com dados reportados na literatura
para este corante adsorvido em diferentes matrizes. A quantidade maxima removida
do corante turquesa remazol pela raiz, caule e folha de Eichhornia crassipes tratada
com &cido nitrico (referente a este trabalho) foram 117, 86 e 119 mg.g*
respectivamente. Chaves [95] obteve uma maior eficiéncia na remocédo deste
corante utilizando quitosana ndo modificada, quitosana modificada com pirocatecol e
guitosana modificada com 6leo de girassol sendo removido respectivamente, 245,

245 e 250 mg.g* aproximadamente.
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Figura 22 — Comparacdo dos modelos isotérmicos em relacdo a biossorcdo do
turquesa remazol para a folha nas temperaturas de (a) 10, (b) 25 e (c) 40°C.

Tabela 15 — Comparacdo das maximas quantidades adsorvidas reportados na
literatura em relacdo a adsorcao do turquesa remazol em diferentes adsorventes

Caracteristicas dos sistemas adsortivo

Adsorvente T Q) Texperimental Modelo R? mef
(mg.g™) ajustado '
Quitosana 28 245 Langmuir 0,9958 [95]
Qt-P 28 245 Langmuir 0,9958 [95]
Qt-G 28 250 Langmuir 0,9903 [95]
MCV 25 14 Langmuir 0,9920 [108]
MCVL 50 61 Langmuir 0,9958 [85]
RATAN 40 117 Sips 0,9946  Este trabalho
CATAN 40 86 Sips 0,9990 Este trabalho
FATAN 40 119 Sips 0,9900 Este trabalho

Qt-P = Quitosana modificada com pirocatecol; Qt-G = Quitosana modificada com 6leo de girassol;
MCVL = Mesocarpo de coco verde lavado; MCV = Mesocarpo de coco verde; RATAN = Raiz do
aguapé tratado com acido nitrico; CATAN = Caule do aguapé tratado com acido nitrico; FATAN =
Folha do aguapé tratado com &cido nitrico
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No entanto, ressalta-se que para uma possivel aplicacdo em escala
industrial, a capacidade de remocao nao é o fator Unico decisivo, sendo que outros
fatores tais como disponibilidade da matéria prima e custo de producdo consistem
em fatores importantes para uma aplicacdo em larga escala. Neste caso, a
viabilidade de aplicacdo sera funcdo da relacdo custo/beneficio, portanto, os

bioadsorventes de Eichhornia crassipes sdo uma alternativa bastante viavel.

5.11 Estudo termodinamico

O processo de adsorcdo do corante turquesa remazol sobre os
bioadsorventes de Eichhornia crassipes também foi estudado em relacdo aos
parametros termodindmicos: Entalpia (AHags), entropia (ASa4s) € energia livre de
adsorcao (AGags), determinados a partir das Equacdes 21, 22 e 23, como sugerido
por Cestari e colaboradores [109]. As constantes de equilibrio foram calculadas

segundo a Equacao 24, sendo K., a constante media para cada isoterma de acordo

com literatura [110].

a(ln Keq) — AHads ~
S0y - Tk Equacao 21
InkK,, = AS%‘“ — AZ;;“S Equacao 22
AGuys = AHyys — TAS 46 Equacéo 23
K, r t Equacao 24

4 [,—T Cey

Onde I' é a quantidade adsorvida (mg.g™), I, representa a quantidade
maxima adsorvida (mg.g™), Ceq € a concentragao de equilibrio do adsorvato (mg.L™),
T é a temperatura do sistema adsortivo (K), K., € R sdo as constantes de equilibrio
e dos gases (8,314 J.K*.mol™) respectivamente.

Os parametros termodinamicos tais como a entalpia e a entropia de
adsorcao sao determinados indiretamente através da equacgao de Van't Hoff (gréfico

do logaritmo natural das constantes de equilibrio em cada temperatura (in K.,) em
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funcdo do inverso da temperatura termodindmica). Geralmente os graficos que
determinam a equagao de Van'’t Hoff s&o lineares, cujos coeficientes angular e linear
determinam a entalpia (AH,4;) € a entropia de adsorcao (AS,;5) respectivamente.
Contudo, em alguns casos os graficos para equacdo de Van’t Hoff sdo curvas que
se adequam melhor a uma equacao polinomial de segunda ordem [83], mostrada na
Equacéao 25.

InKeg= A+ B.T™' 4+ C.(T71)? Equacdo 25

d(InKeq)

— -1 ~
G B+ 2C.T Equacao 26

Onde A, B e C séo os coeficientes da regressao polinomial de segunda
ordem. A derivada parcial da Equacdo 21 determina a entalpia de adsorcéo,
enquanto que a entropia € determinada pela Equacdo 22. O comportamento
polinomial da equagao de Van'’t Hoff para a biossor¢ao do turquesa remazol sobre a

superficie das biomassas do aguapé € ilustrado na Figura 23.

12

11

eq

In K

101
= Raiz
e Caule
%1 4 Folha

N

3,2xl10'3 3,3>210‘3 3,4>210'3 3,5>;10'3
T (K'1)
Figura 23 — Regressdo polinomial da equacédo de Van't Hoff para biossor¢éo do
corante turquesa remazol nas temperaturas de 10, 25 e 40°C em pH 2 para as
biomassas do aguapé.

Os valores termodindmicos calculados se encontram listados na
Tabela 16. A Figura 24 ilustra o comportamento da entalpia (a), da entropia (b) e da
energia de livre de adsorcéao (c) em funcdo da temperatura termodinamica.

Os valores obtidos para a entalpia de adsorcdo do corante turquesa sobre
a superficie dos bioadsorventes denotam que a endotermicidade aumenta com o

aumento da temperatura, portanto, o0s resultados caracterizam processos
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endotérmicos na biossorcdo do corante. A Figura 24a ilustra a variacdo da entalpia
durnte o processo de adsorcdo do turquesa remazol.

Messina e Schulz [111] consideram que os valores de entalpia dependem
das interacdes fisicas e quimicas envolvendo atracfes eletrostaticas, interacbes néo
polares, agua de coordenacao, pontes de hidrogénio e reacdes de troca ibnica entre
as moléculas do corante e estrutura dos adsorventes. Alkan e colaboradores [112]
pressupde que uma variacdo de entalpia entre 40 a 120 kJ.mol™ caracteriza o
processo como quimiossortivo, enquanto Liu e Liu [113] consideram a variacao entre
80 e 200 kJ.mol™. Entretanto Zhou e colaboradores [114] comentam que essa faixa
nao seja totalmente segura para caracterizar o tipo de adsorc¢ao.

A magnitude da energia livre de adsor¢cao pode indicar o tipo de adsorcao.
Para Bekci, Seki e Cavas [115] a faixa de energia entre 0 e 20 kJ.mol™ é
caracteristico do processo de fisissorcdo enquanto que a variagcdo entre 80 e
400 kJ.mol™ corresponde a quimiosssorcdo. Com base nas faixas para a entalpia e
energia livre de adsorcdo determinadas neste trabalho podemos inferir que o
processo de biossorcdo do corante turquesa remazol na superficie dos
bioadsorventes de Eichhornia crassipes é tanto fisiossortivo como quimiossortivo.

Os valores presentes na Tabela 15 para a entropia de adsorcdo do
corante sdo quase todos positivos e aumenta com o aumento de temperatura,
evidenciando uma maior desordem no sistema adsortivo. A Figura 24b ilustra o
aumento na desordem biossortiva do corante. A entropia de adsorcdo analisa a
desorganizacdo na interface do adsorvato/adsorvente sendo que o aumento na
desordem do sistema adsortivo pode ser atribuido ao fato de que moléculas do
corante ao serem adsorvidas liberam varias moléculas de agua que participavam da
esfera de solvatacdo, ou estavam adsorvidas nos sitios ativos dos bioadsorventes,
ou seja, quanto maior a liberacdo destas moléculas, mais elevada sera a desordem
do sistema biossortivo [116].

Todos os valores de energia livre de adsorcdo sdo negativos e diminui
com o aumento da temperatura (Figura 24c), indicando a espontaneidade na
biossortividade do corante, assim sendo, a biossorcdo na superficie dos
bioadsorventes de Eichhornia crassipes € espontanea. Nota-se claramente que a
entropia se comparada a entalpia de adsorcdo, é a forca motriz no processo de

biossorgéao do turquesa remazol pelos bioadsorventes.
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Figura 24 — Influéncia da temperatura nos parametros termodinamicos da biossorcéo
do corante turquesa remazol. (a) Entalpia, (b) Entropia e (c) Energia livre de

adsorcao

Tabela 16 — Parametros termodinamicos em relacdo a biossorcdo do turquesa
remazol em diferentes adsorventes

Corante turquesa remazol

Bioadsorvente Temperatura K. 10 AHadS,_ A_SadS _ AGads_
(K) o4 (kd.mol™)  (J.K'mol?) (kJ.mol™)

283 1,61 37,44 212,83 -22,79

Raiz 298 4,69 67,27 315,16 -26,65

313 25,20 97,11 413,66 -32,36

283 1,45 -25,34 -9,88 -22,54

Caule 298 2,05 59,51 282,24 -24,60

313 16,50 144,36 561,10 -31,26

283 1,52 20,57 152,74 -22,66

Folha 298 4,02 74,47 338,04 -26,26

313 32,00 128,36 515,48 -32,98
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5.12 Dessorc¢éo do corante

A dessorgéo do corante turquesa remazol consiste na recuperagédo desta
espécie quando adsorvida nos bioadsorventes através do equilibrio de protonacdo
acido-base. Uma vez que o corante é adsorvido em meio acido, a mudanca deste
para um meio alcalino pode propiciar a recuperacéo do referido adsorvato e também
dos bioadsorventes. As concentracdes finais foram calculadas utilizando como
parametros as curvas analiticas em pH 8,0 e 11,0 ilustradas na Figura 25. As

absortividades molares do corante em ambos os pH’s sdo mostradas na Tabela 17.

1,4 1
<
0,7
Curvas analgticas
= pHS8
e pH11
0,04

0 25 5 75 100 125 150
C (mg.L'1)
Figura 25 — Curvas analiticas do corante turquesa remazol em meio alcalino, pH 8,0
e 11,0.

Tabela 17 — Valores das absortividades, equacfes da reta e coeficiente de
regressao para a curva analitica do turquesa remazol (625 nm) em funcao do pH.

pH Absortividade . 2
(meio basico) (a; L.mg*t.cm™) Equagdo dareta R

8,0 0,0130 Y =0,0187 + 0,0130.X 0,9999

11,0 0,0147 Y = 0,0046 + 0,0147.X 0,0999

Para efeitos de calculos, considera-se que as quantidades adsorvidas na
superficie dos bioadsorventes utilizados nas analises de dessorcdo foram as
quantidades méxima adsorvidas nas isotermas a 25°C sendo 95, 82 e 94 mg.g*

respectivamente para raiz, caule e folha (ver Tabela 12).
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Os valores dos percentuais de dessor¢cdo do corante turquesa remazol
em pH 8,0 foram despreziveis (inferiores a 2%), enquanto a dessor¢cdo em pH 11,0
obtiveram-se 19, 12 e 18% para a raiz, caule e folha respectivamente. Observando
0s percentuais em pH 8 podemos admitir uma interacdo quimiossortiva entre o
sorbato/bioadsorventes, indicando que apenas a mudanca do meio &cido para o
basico ndo seja suficiente para a dessor¢cdo do corante, neste caso ha a
necessidade de se estudar solventes ou solugdes extratoras na recuperacdo de
sorbatos e adsorventes. Garcia-Reyes e colaboradores [117] observaram que o0
aumento na basicidade do meio degradou os bioadsorventes, impossibilitando a
reutilizacdo dos mesmos.

A partir da metodologia utilizada para recuperar o corante turquesa
remazol adsorvido nos bioadsorventes de Eichhornia crassipes, nao ocorreu
dessorcdo do adsorvato. Em geral, isto evidencia uma interacdo forte entre o
adsorvato/adsorvente tal que a mudanca do meio acido para alcalino é

energeticamente insuficiente para quebrar tal interacéo.
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6 CONCLUSAO

A andlise dos resultados experimentais da biossor¢do do corante
turquesa remazol pelos bioadsorventes de Eichhornia crassipes tratado com HNO;
permite inferir que estes adsorventes podem ser aplicados na recuperacdo de
efluentes produzidos pela industria téxtil, isto em fung¢éo de sua estabilidade quimica
e capacidade de remocdo do corante em estudo. Outra vantagem na aplicacéo
deste material consiste em amenizar 0s problemas ambientais provocados por seu
crescimento desordenado.

A andlise do pHzpc dos bioadsorventes in natura e tratado com &cido
evidenciam modificacdo quimica na superficie dos materiais estudados. Verificou-se
gue o processo adsortivo € fortemente influenciado pelo pH do meio sendo que a
eficiéncia de adsorcdo aumenta com a diminui¢cdo do pH do meio. Estudos cinéticos
revelaram que os processos de adsorcdo sdo dependentes da concentracdo dos
bioadsorventes e do adsorbato.

Os estudos de equilibrio de adsorcdo em diferentes temperaturas
denotaram que a eficiéncia de remocdo aumenta com o0 aumento da temperatura
segundo a ordem dada: “folha = raiz > caule”. O modelo isotérmico de Sips foi 0 que
melhor explicou os resultados experimentais em todas as temperaturas.

Estudos termodinamicos revelaram que o sistema é energeticamente
favoravel com absorcdo de calor e aumento de desordem. O estudo de dessorcéo
realizado mostrou a impossibilidade de recuperacdo do corante por equilibrio de

protonacéo.
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aguapeé.

Condigdes experimentais:

APENDICE A

» Velocidade de agitacdo: constante
» Massa dos bioadsorventes: 0,1000 g

> Concentracdo inicial: 50 mg.L™

» pH da solugéo: 2

% Cinética de adsorcdo do corante turquesa remazol por bioadsorventes do
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Figura 26 — Cinéticas de adsorcdo do corante turquesa remazol em pH

concentracéo de 50 mg.L™.
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APENDICE B

% Cinética de adsor¢cdo do corante turquesa remazol por bioadsorventes do
aguapeé.

Condigdes experimentais:
» Velocidade de agitacdo: constante
» Massa dos bioadsorventes: 0,1000 g

> Concentragdo inicial: 1000 mg.L™
» pH da solugéo: 2
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Figura 27 — Cinéticas de adsorcdo do corante turquesa remazol em pH 2,0;
concentracéo de 1000 mg.L™
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APENDICE C
% Isoterma de adsorcdo do corante turquesa remazol por bioadsorventes do
aguapeé.
Condigdes experimentais:
» Velocidade de agitacdo: constante
» Massa dos bioadsorventes: 0,1000 g
» Tempo de contato: 180 minutos
» pH da solugéo: 2
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Figura 28 — Isotermas de adsor¢éo do corante turquesa remazol em pH 2,0.
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