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RESUMO

DA SILVA, Deborah Cristina Crominski. Biossor¢ao do corante Amarelo Reativo
B2R em residuo organico da extracao do o6leo de semente de chia (Salvia
hispanica): um estudo cinético, de equilibrio e termodinamico. 2017. 77 f.
Trabalho de Conclusdo de Curso Bacharelado em Engenharia Quimica -
Universidade Tecnologica Federal do Parana. Ponta Grossa, 2017.

As industrias téxteis sdo responsaveis pelo consumo de aproximadamente 60% dos
corantes sintéticos existentes, na etapa de tingimento do tecido, sendo que destes,
10 a 15% séo descartados nos efluentes. A ineficiéncia ou auséncia de tratamento
de remogéo desses corantes confere impacto ambiental grave ao meio ambiente,
reduzindo a penetragdo de luz nos corpos d’agua e impossibilitando a fotossintese.
Os corantes em sua maioria apresentam propriedades toxica e cancerigena. Os
meétodos convencionais talvez nao sejam tao eficientes na remogao de coloragdo em
efluentes téxteis. Uma alternativa eficiente na remocéo de corantes é o processo de
biossorgéo, que possui caracteristicas de captagdo do componente desejado por
meio de um biossorvente. A torta de chia € um residuo organico industrial da
extracdo do 6leo de chia e atualmente ndo existem aplicagdes para este, tampouco
destinagdo ambientalmente correta. Neste trabalho foi avaliado o potencial da torta
de chia como biossorvente na remoc¢ao do corante Amarelo Reativo B2ZR em sistema
batelada. Inicialmente os testes preliminares foram realizados com o objetivo de
encontrar as melhores condicbes de operagao, sendo elas pH 2, temperatura de
30°C, velocidade de agitagdo 150 rpm e o didmetro da particula utilizado para os
experimentos foi a mistura, visto que apresentou 6timos 87% de remocao contra os
90% da menor particula, eliminando uma operacgao unitaria do processo. Os testes
cinético, de equilibrio e termodinamico foram realizados em ftriplicata e sistema
batelada. O teste cinético foi a temperaturas de 30, 40 e 50°C, e apresentou tempo
de equilibrio de 60 horas, com remog¢ao de aproximadamente 92%. No entanto, o
inicio do teste foi marcado pelo aumento da velocidade de reagao de acordo com o
aumento da temperatura. O modelo cinético de pseudo-segunda ordem ajustou-se
aos dados obtidos. No teste de equilibrio a isoterma de Toth ajustou-se aos dados
com R? de 0,9927 e parametro de heterogeneidade de 1,27, caracterizando uma
superficie levemente heterogénea. A capacidade maxima de sorgao determinada por
Toth é de 70,95 mg g™'. Os parametros termodinamicos do processo caracterizaram
0 processo como endotérmico com aumento da desordem das moléculas apos a
biossor¢cédo, e que ocorre de forma espontanea e favoravel nas temperaturas em
estudo. Por fim, energia de ativagdo apresentou valor de 33,82 kJ mol™ indicando
gue o processo de adsorgao € de natureza fisica.

Palavras-chave: Torta de chia. Biossorcdo. Amarelo Reativo B2R. Efluente téxtil.
Corante.



ABSTRACT

DA SILVA, Deborah Cristina Crominski. Biosorption of Reactive Yellow B2R dye
onto organic residue from the oil-extracting process of chia seeds: Kinetic,
isotherm and thermodynamics studies. 2017. 77 p. Undergraduate Thesis for
Bachelor's Degree in Chemical Engineering — Federal Technological University of
Parana. Ponta Grossa, 2017.

The textile industries are responsible for the consumption of approximately 60% of
the existing synthetic dyes in the fabric dyeing stage, of which 10 to 15% are
discarded in the wastewater. The inefficiency or lack of removal treatment of these
dyes confers a serious environmental impact to the environment, reducing the
penetration of light in water bodies and making photosynthesis impossible. Dyes
most often have toxic and carcinogenic properties. Conventional methods may not be
as efficient in the removal of dyes from textile effluents. An efficient alternative in dye
removal is the biosorption process, which has characteristics of capturing the desired
component through a biosorbent. The residual meal of chia seeds is an industrial
organic residue from the oil-extracting process of chia seeds and there are neither
applications for this, nor an environmentally correct destination. The potential of the
residual meal of chia seeds as biosorbent in the removal of the Reactive Yellow B2R
dye in a batch system was evaluated in this project. Initially preliminary tests were
performed with the goal of finding the best operating conditions, which were pH 2,
temperature of 30°C, agitation speed of 150 rpm and the particle diameter applied in
the experiments was the mixture, since it presented excellent 87% of removal against
90% of the smallest particle, eliminating a unit operation process. The Kkinetic,
equilibrium and thermodynamic studies were performed in triplicate and in batch
system. The kinetic study was performed at the temperatures of 30, 40 and 50°C,
and concluded an equilibrium time of 60 hours, with removal of approximately 92%.
However, the beginning of the study was marked by the increase of the reaction
speed related to the increase of the temperature. The kinetic model of pseudo-
second order was fitted to the obtained data. In the equilibrium study the Toth
isotherm was adjusted to the data with a R? of 0.9927 and heterogeneity parameter
of 1,27, characterizing a slightly heterogeneous bisorbent surface. The maximum
sorption capacity determined by Toth was 70,95 mg g'. The thermodynamic
parameters characterized the biosorption process as endothermic with increased
disorder of the molecules after the biosorption, and it occurs spontaneously and
favorably at the temperatures under study. Finally, the activation energy presented a
value of 33,82 kJ mol™ indicating that the adsorption process is physical in nature.

Keywords: Residual meal of chia seed oil extraction. Biosorption. Reative Yellow
B2R. Textile industry wastewater. Dye.
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1 INTRODUGAO

Atualmente, devido a industrializagdo e consequente urbanizacdo, a
sociedade tem se empenhado a aferir aos seus integrantes conscientizagdo na
protecdo do meio ambiente, exigindo das industrias fornecedoras de bens de
consumo um posicionamento ambientalmente positivo. Dessa forma, as Resolugdes
do CONAMA e as certificagdes ISO 14000 visam o desenvolvimento econdmico sem
comprometer a qualidade ambiental das futuras geragoes.

A industria téxtil, a qual tem expressiva contribuicdo de cerca de 5% no PIB, é
responsavel pelo consumo de aproximadamente 60% dos corantes sintéticos
existentes, na etapa de tingimento do tecido, sendo que destes, 10 a 15% sao
descartados nos efluentes. A ineficiéncia ou auséncia de tratamento de remocéao
desses corantes pode conferir impacto ambiental grave ao meio ambiente, reduzindo
a penetracdo de luz nos corpos d’agua e impossibilitando a fotossintese, além de
sua maioria apresentar propriedades toxica e cancerigena (DANESHVAR et al.,,
2012).

Os processos de tratamento convencionais de efluentes talvez ndo se
aplicam a remogéo de corantes sintéticos, visto que essas substancias sdo muito
estaveis quimicamente. Por conseguinte, os corantes sintéticos sdo removidos de
forma eficiente utilizando a fotocatalise, a decomposicdo microbiologica e
enzimatica, e os processos de sor¢ao — adsorgao e entre outros (FORGACS et al.,
2004). Dos citados, os processos de remogao via sor¢do se evidenciam pela
possibilidade de ser empregado um sorvente de baixo custo. Segundo Bailey et al.
(1999), o custo baixo de um sorvente é caracterizado por um material que requer
pouco processamento para ser utilizado, encontrado abundantemente na natureza
ou ainda advém da industria como subproduto ou residuo.

Atualmente, inumeros sorventes vem sendo empregados na remogao de
corantes de efluentes industriais, a titulo de exemplo o carvao ativado, residuos
provenientes da agricultura, industria e materiais naturais (Bailey et al., 1999).

A assercao deste trabalho € a utilizagdo de torta de chia, um residuo organico
da industria de extracdo do dleo de chia, para ser empregado como biossorvente na
remogao de corante amarelo reativo B2R de efluentes téxteis. O estudo de Capitani
et al. (2012) sugeriu a utilizagdo do residuo gerado em formulagdes para industria
alimenticia diante do alto grau de fibras e proteinas presentes, mas devido ao baixo
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valor econdmico e baixa aplicabilidade do residuo no Brasil, a torta de chia segue
sem disposicao final adequada.

A problematica de disposigao do residuo gerado na industria de extragdo de
oleo de chia é enfrentada pela H. Larocca Carbonar M.E. Alimentos Funcionais,
empresa regional dos Campos Gerais, que cedeu uma parte dos seus residuos para
estudo na Universidade Tecnoldgica Federal do Parana — Campus Ponta Grossa, de
forma a se avaliar a aplicabilidade da torta de chia como biossorvente, executando o
tratamento de efluentes téxteis de forma eficaz, com custo infimo.

A aplicacdo de residuos industriais como biossorventes na remocgao de
corantes téxteis esta sendo amplamente estudada. Tém-se como exemplo a
comprovacao da eficiéncia na remocdo de corante Violeta Reativo 5 utilizando
bagaco de cana-de-agucar pelos autores Castro et al. (2014), e remogéo do corante
Laranja Solimax TGL 182% utilizando bagag¢o de malte pelos autores Fontana et al.
(2016).

Dessa forma, é esperado que a torta de chia se comporte de forma eficiente
na remocgao de corantes de solugdo aquosa por meio da biossorcido, avaliada por
meio de experimentacdo em modelos cinéticos, termodinamicos e de equilibrio,
visando dispor corretamente o residuo gerado na industria de extracdo de dleo de
chia e tratar eficientemente os efluentes industriais téxteis, de forma a minimizar os
impactos ambientais gerados pela disposi¢cao inapropriada de residuos e efluentes

industriais.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL
Avaliar o potencial como biossorvente do residuo orgénico da extracdo do
Oleo de chia na remocéo do corante Amarelo Reativo B2R em solugao aquosa.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
Os objetivos especificos do presente trabalho séo:
« Otimizar as condigbes de operagdo, como pH, temperatura, agitacdo e
granulometria do biossorvente, para o processo de biossor¢ao em estudo;
« Obter e analisar os parametros cinéticos, termodinamicos e de equilibrio;
* Determinar a capacidade de remog¢ado do corante Amarelo Reativo B2R

utilizando o respectivo biossorvente.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 INDUSTRIA TEXTIL

O consumo de produtos originados da industria téxtil tem crescido
consideravelmente no mundo, sendo que, em um espectro de 10 anos, 0 consumo
per capita aumentou de 7,5 kg hab™ para 11,8 kg hab™', caracterizando a
importancia socioeconémica do setor téxtil. O Brasil € o quinto maior produtor do
setor téxtil no cenario mundial, e a maior parte da sua producido é voltada para o
consumo interno, representando cerca de 5% no PIB brasileiro (BEZERRA, 2014).

A estrutura da cadeia produtiva da industria téxtil € composta de basicamente
quatro etapas: a fiagao, a tecelagem, o beneficiamento e a confecgdo dos bens de
consumo (COSTA et al., 2009).

A etapa de fiacdo é a fase de transformacgao das fibras — sintéticas, artificiais
ou naturais, em fios. Em seguida os fios produzidos na etapa de fiagdo sao
transformados em tecidos na etapa de tecelagem. Na etapa de beneficiamento s&o
envolvidos processos de tingimento, acabamento, e entre outras, conferindo ao
produto as propriedades necessarias do tecido. E por ultimo a etapa de confeccgao,
fase na qual o tecido beneficiado é transformado em bens de consumo (HIRAKUTA
et al., 2008).

A etapa de beneficiamento, por envolver processos de tingimento,
alvejamento e entre outros, € responsavel pela maior parcela de poluicdo ambiental
ocasionada pelo setor, visto que as substancias quimicas utilizadas nos processos
envolvidos nessa etapa ocasionam na modificagdo da qualidade da agua, resultando
em risco ambiental elevado (SANTOS, 1997).

3.2 CORANTE TEXTIL

Segundo Zollinger (1991), os corantes sdo compostos caracterizados pela
habilidade de conferir cor aos tecidos, ou seja, “habilidade de absorver ou emitir luz
visivel — nas bandas de 400 a 700 nm”.

A utilizagdo de corantes no tingimento de tecidos € datada desde a pré-
histéria com as escavacgoes realizadas nos continentes europeu, asiatico e africano,
com destaque na descoberta de datagdo mais antiga dos corantes sintéticos nos

paises Egito e China. Apesar disso, apenas em 1856 que se iniciou a era moderna
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dos corantes sintéticos com a descoberta da cor de malva por Perkin (ZOLLINGER,
1991).

Os corantes até meados do século XX eram produzidos a partir de partes de
plantas e de substancias oriundas de animais (GUARATINI; ZANONI, 2000). Com o
advento das pesquisas, os corantes naturais foram entdo substituidos pelos
corantes sintéticos, sendo largamente empregado em varias industrias, como a
téxtil, cosmética, papel e celulose, e entre outras. A industria téxtil & responsavel
pelo consumo de aproximadamente 60% da producdo de corantes sintéticos, e
destes, de 10 a 15% sé&o descartados nos efluentes apds a etapa de tingimento
(DANESHVAR et al., 2012).

3.2.1 Classificacdo dos corantes téxteis

Os corantes téxteis podem ser classificados de acordo com a sua estrutura
quimica — como as estruturas antraquinona, azo, e entre outras, e por meio das
ligacbes que promovem a fixacdo nas fibras, sendo que as interagées quimicas que
regem a fixacdo dos corantes nas fibras téxteis podem ser as do tipo ibnica,
covalente, de pontes de hidrogénio e de Van der Waals. Além desses, os corantes
podem ser classificados por meio do modo de fixac&o, as classes de corantes direto,
reativo, acidos, basicos, sulforoso, a cuba, e entre outros (GUARATINI; ZANONI,
2000).

A molécula de corante € composta por dois grupos principais: o grupo
cromoforo — antraquinona, azo, nitro, carbonila, etc, responsavel por proporcionar a
cor visivel e o grupo auxocromo — etila, nitro, sulfénico, etc, responsavel pela
intensificagdo da cor, ou seja, sua fixagado na fibra (KIMURA et al., 1999). Dessa
forma, cada corante possui caracteristicas especificas compativeis com certos tipos
de fibra.

A Tabela 1 apresenta as principais classes de corantes téxteis e suas
classificagcdes de acordo com o tipo de interacdo quimica e o substrato utilizado — o
tipo de fibra, bem como a porcentagem de utilizagcdo de cada classe no segmento
téxtil.
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Tabela 1 — Caracterizagdo de diferentes classes de corantes téxteis.

Interagéo Porcentagem
Classe Substrato .
quimica do mercado
Algodéo, L
_ Ligacéo
Reativo nylon, seda, 23,6%
_ covalente
1a
Algodao,
. Forcas
Direto rayon, couro, 7,7%
intermoleculares
nylon
) Nylon, seda, Ligagao de
Acido _ . . 18,6%
1a hidrogénio
. Mecanismo de
Poliéster,
. o estado
Disperso poliamida, . o 16,2%
- hidrofébico-
acrilico o
solido
Nylon .
o a Atracéo
Basico modificado, . 7,1%
. eletrostatica
poliéster

OUtFOS(sulforoso, 16,8%
- = ’ 0

azoicos, a cuba)

Fonte: Adaptado de Zollinger (1991, p.12) e Honorio (2013, p.11).

O corante reativo € o mais utilizado no setor, bem como um dos mais
estudados no segmento de novos corantes. A larga empregabilidade dos corantes
reativos atualmente é devido a reatividade do corante com as fibras e estabilidade
da cor proporcionada (KIMURA et al., 1999).

3.2.2 Corante Amarelo Reativo B2R

O corante utilizado no presente trabalho foi o Amarelo Reativo B2R ou
também denominado Amarelo Reafix B2R, doado pela empresa AGS Quimica.

As caracteristicas do corante Amarelo Reativo B2R disponibilizado pela

empresa estdo exemplificadas na Tabela 2 abaixo.
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Tabela 2 — Propriedades do corante Amarelo Reativo B2R.
Composicao
Saodio 7-[[2-[(aminocarbonil)
amino]-4-[[4-[[5-amino-4-sulfo-
2- [[4- sulfox)etil]sulfonil]fenil]

azolfenillamino]-6-Cloro-1,3,5-

Nome Quimico ou Genérico

triazin-2-ilJamino]fenil]azo]-
1,3,6- naftalenotrisulfonato
Grupo croméforo Azo

Propriedades fisico-quimicas

Estado fisico Solido-granulado
Cor Castanho avermelhado
Odor Inodoro
pH 6,8 (20 mg L™)
Ponto de fuséo 400°C
Densidade 694 kg m™
Solubilidade em agua 100 g L™ a 30°C

Fonte: Adaptado da ficha técnica, AGS (2008).

Segundo a ficha técnica do produto disponibilizada pela AGS Quimica (2008),
o corante Amarelo Reativo B2R é “nocivo para organismos aquaticos, pode causar
efeitos adversos em longo prazo no ambiente aquatico”, bem como ndo possui
propriedade de facil biodegradagao. Assim, a disposicdo recomendada dos residuos

€ a incineragao ou o depdsito em aterros.

3.3 EFLUENTE TEXTIL

Os residuos aquosos gerados a partir dos diversos processos presentes nas
industrias téxteis sdo chamados de efluentes téxteis, sendo que dos corantes
utilizados na etapa de tingimento, cerca de 15% sao descartados nos efluentes apos
a etapa de tingimento (DANESHVAR et al., 2012).

O consumo de agua na industria téxtil € muito elevado e caracterizada pelo
uso nos processos de beneficiamento do tecido — branqueamento, tingimento, e

entre outros. Dos processos envolvidos em uma industria téxtil, a etapa de
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tingimento é a responsavel pela maior parte dos efluentes gerados pela industria. Ao
todo, 51-81% da &agua consumida nos processos industriais € descartada,
caracterizando alto volume de consumo e descarte de agua (PATEL; VASHI, 2015).

Os efluentes téxteis sdo caracterizados pela presenca forte de coloracgao,
bem como a presenca de sélidos dissolvidos, variagdo de pH e o aumento da
demanda quimica de oxigénio (DQO). O efluente téxtil se destaca por possuir
caracteristicas de DQO, pH e sodlidos totais que podem ser comparados com o0s
efluentes domésticos. No entanto, a presenca de coloracdo devido aos corantes
téxteis dissolvidos e descartados no processo torna o tratamento mais complexo,
necessitando de atendimento especial na remocao da coloracdo forte do efluente
(VERMA et al., 2012).

A presenca de corantes nos efluentes ndo apenas ocasiona a polui¢édo visual
dos efluentes téxteis como afeta a vida aquatica gravemente e desequilibra o ciclo
bioldgico caso seja disposto em corpos d’agua, visto que a presencga de color diminui
o recebimento de luz solar, afetando a fotossintese das plantas aquaticas, e a
presencga de corante especialmente do tipo azo agrega propriedades toxicas, pois o
presente corante € carcinogénico e mutagénico, perigoso para 0s organismos Vivos
(VERMA et al., 2012; KUNZ et al., 2002).

Sendo assim, quaisquer que sejam os métodos escolhidos para realizar o
tratamento do efluente téxtil, a Resolucdo CONAMA n°® 430/11 que complementa e
altera a Resolugao n°® 357/05 deve ser seguida de forma que o efluente final tratado
corresponda aos padrdes de disposicao de efluentes em corpos d'agua
regulamentado por essa Resolu¢do (BRASIL, 2005).

Os processos de tratamento de efluentes téxteis podem ser classificados em
processos quimicos, fisicos e bioldégicos (ROBINSON et al., 2001; FORGACS et al.,
2004).

3.3.1 Tratamento quimico

Os processos quimicos de tratamento de efluentes téxteis compreendem os
processos de coagulacdo e floculagdo, bem como os processos de oxidagdo. Os
processos de oxidacdo podem ser efetuados utilizando compostos quimicos
oxidantes como Fenton e ozbnio, ou utilizando a destruigdo eletroquimica (CRINI,
2006).
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A coagulacéo/floculagdo € considerado um dos processos mais praticos no
tratamento de efluentes téxteis, visto que por esses métodos é possivel a remogao
de particulados e da coloracédo do efluente. Um processo de baixo custo, pode ser
implementado tanto no pré-tratamento como no tratamento. Possui a desvantagem
de produzir lodo (VERMA et al., 2012).

O processo de coagulagao e floculagado consiste na adigdo de compostos
coagulantes — como sais de ferro e sulfato de aluminio, no efluente e posterior
agitacdo, ocasionando na alteracdo do estado fisico das impurezas contidas no
efluente, sejam elas dissolvidas ou sdlidas. O processo tem por objetivo aglomerar
as impurezas facilitando a remogéo (VERMA et al., 2012).

A ozonizagao é um dos processos quimicos de oxidagdo na qual € aplicado
gas ozonio, conhecido por ser um poderoso agente oxidante (KUNZ et al., 2002).
Estudos sugeriram que a oxidagao por gas ozoénio foi muito efetiva na remocéo de
corantes do tipo azo de efluentes industriais, e a sua utilizagdo no tratamento de
efluentes téxteis ndo gera residuos ou formagdo de lodo (FORGACS et al., 2004;
ROBINSON et al. 2001).

O processo de remocao da cor do efluente pela ozonizagdo é realizada a
partir quebra das moléculas do corante por meio de um processo catalitico ou
radiacdo ultravioleta (GUARATINI; ZANONI, 2000). A remogao da coloragdo de
efluentes téxteis por meio desse processo € geralmente rapida, como afirmado por
Kunz et al. (2002 apud. Lin e Liu, 1994).

No processo de oxidagdo também €& empregado o reagente Fenton para
tratamento quimico de efluentes téxteis. Formado de peréxido de hidrogénio e sais
de ferro (IlI), Fenton é um agente oxidante efetivo no tratamento de efluentes que
nao respondem corretamente aos tratamentos bioldgicos ou sdo muito toxicos. Esse
processo tem como desvantagem a producao de lodo (ROBINSON et al., 2001).

A fotocatalise ou reacdo fotoquimica € um processo quimico no qual é
utilizado um semicondutor exposto a uma radiacdo ultravioleta liberando
caracteristicas fortemente oxidantes (KUNZ et al., 2002). No entanto, os corantes
sintéticos possuem uma estabilidade muito alta, o que dificulta a remogao por meio
da radiagao ultravioleta, sendo possivel a substituicdo pela radiagao eletromagnética
que tem provado remover a coloracdo de forma muito mais rapida e eficiente
(GUARATINI; ZANONI, 2000).
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Embora os tratamentos quimicos sejam muito utilizados na remog¢ao de
corantes sintéticos dos efluentes industriais, a utilizacdo massiva de compostos
quimicos e a posterior formagdo de lodo concentrado geram um problema de
disposicéo final do efluente, bem como o elevado custo dos processos de oxidagao
dificulta a viabilidade dos tratamentos quimicos (CRINI, 2006).

3.3.2 Tratamento fisico

Os processos fisicos de tratamento de efluentes téxteis baseiam-se na
separacdao dos componentes do efluente por meio de processos como filtracéo,
adsorcao e troca idnica.

A filtragdo € um dos métodos fisicos de tratamento de efluentes téxteis mais
conhecidos. Para a filtragdo ser efetiva na remocdo de corantes e outros
particulados, € necessario o estudo da temperatura e da composi¢ao desse efluente
para determinar o tipo e a porosidade do filtro a ser empregado. Dos tipos de
filtracdo que podem ser empregados, o que se mostrou mais efetivo foram as
membranas, embora tenham custo elevado e necessita de pré-tratamento do
efluente antes do tratamento fisico (VERMA et al., 2012).

A adsorg¢ao é um processo no qual um material sélido chamado adsorvente é
empregado de forma a reter em sua superficie particulados de interesse em estado
liquido ou gasoso (GUPTA; SUHAS, 2009). A adsorg¢ao fisica ocorre por meio das
forcas de atracdo ou repulsdo — Van der Waals, entre o adsorvente e a solugao.
Esse processo vem sendo amplamente difundido no estudo de formas eficientes de
tratamento de efluentes industriais, visto que a seu uso é flexivel, de baixo custo e
de simples operacdo, bem como sua empregabilidade no tratamento de efluentes
nao resulta em subprodutos ou residuos téxicos (RAFATULLAH et al., 2010).

A troca idnica opera similarmente ao processo de adsor¢do. No entanto, o
processo ocorre por meio da troca de ions de mesma carga entre o soélido (trocador
de ions) e a solugdo, onde o solido é insoluvel na solugédo e deve possuir seus
préprios ions, bem como estrutura molecular permeavel, de forma que seja possivel
a movimentagcado dos ions e as moléculas da solugdo para dentro e para fora da
estrutura (PIETROBELLI, 2012 apud MARTON, 2005).

Para que o sorvente escolhido promova o tratamento eficiente dos efluentes

industriais em geral é necessario que haja uma afinidade entre o sorvente e o
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componente a ser removido - sorvato, ou seja, a quantidade de sorvato que pode ser
acumulado nos sorventes, usualmente representado pelas isotermas de adsorcéo
(GUPTA; SUHAS, 2009).

3.3.3 Tratamento bioldgico

A biodegradacdo € uma alternativa no tratamento de efluentes téxteis, visto
que ha uma grande variedade de microorganismos para efetivar a biodegradacao,
como fungos e bactérias (KUNZ et al., 2002). No entanto, sabe-se que os corantes
sintéticos n&o sdo biodegradados com sucesso em sistemas naturais aerdbicos e
muito lentamente em anaerdbicos, sendo necessario estudo de microorganismos
que produzam enzimas especificas para esse fim (GUARATINI; ZANONI, 2000).

As bactérias se mostraram muito eficiente na remocédo de corantes do tipo
azo em sistemas anaerodbicos. A biodecomposicdo anaerdbica do corante do tipo
azo resulta em aminas aromaticas, que sdo toxicas e ndo s&o biodegradadas
anaerobicamente. Porém, apds a remocgao do corante, esses compostos sao bons
substratos a serem utilizados na biodegradacgéo aerébica (PEARCE et al., 2003).

Nos processos biologicos podem ser utilizados os microorganismos ou
apenas as enzimas produzidas por eles, embora estudos mostraram que o uso
exclusivo de enzimas demanda alto custo para purificagdo e nem sempre ¢é eficiente
na remogao, visto que muitos corantes sdo removidos a partir de um sequencial de
enzimas. Devido a isso, pode ser utilizado um mix de bactérias para realizar o
tratamento do efluente ao invés de apenas um microorganismo especifico (PEARCE
et al., 2003).

3.4 RESIDUO INDUSTRIAL DA EXTRACAO DO OLEO DE SEMENTE DE CHIA
(Torta de chia)

A chia (Salvia hispanica) é uma planta herbacea nativa do sul do México e
norte da Guatemala, sensivel a luz solar e que produz suas sementes maturadas no
outono (CAPITANI et al., 2012). A planta produz sementes de colorag&o branca e
preta, sendo que as sementes disponiveis comercialmente sdo uma mistura de
ambas as coloragbes e a porcentagem de sementes brancas geralmente € baixa
(SEGURA-CAMPOS et al., 2012 apud IXTAINA et al. 2010).
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Na Figura 1 é possivel observar a planta herbacea e suas sementes.

Figura 1 — Chia (Salvia Hispanica), a) planta herbacea; b) Sementes de chia (Salvia Hispanica).
Fonte: TAVARES (2016)

A semente de chia possui valor nutricional elevado por ser fonte de gorduras
insaturadas, émega 3, antioxidantes, proteinas, vitaminas, minerais e fibras. A
semente € composta aproximadamente 30% de gorduras e 19-27% de proteinas,
sendo a composicdo da semente variavel devido as caracteristicas do cultivo e entre
outros (CAPITANI et al.,, 2013; CAPITANI et al., 2012). Devido a quantidade de
gorduras nutricionalmente boas presentes nas sementes de chia, a extragdo do 6leo
das mesmas € realizada para encapsulagao e consumo (TIMILSENA et al., 2016).

A extragcdo do oleo de semente de chia se da por meio da extragdo por
solventes, prensagem ou por extracdo super-critica com solventes, sendo que a
escolha do processo de extracdo influencia diretamente na qualidade final dos
produtos obtidos (URIBE et al., 2011).

O residuo da extracdo do o6leo de semente de chia é rico em fibras e
proteinas e apresentam propriedades antioxidantes e funcionais e portanto os
autores sugerem aplicagao na fabricagao de produtos alimenticios (CAPITANI et al.,
2012). No entanto, ndo foram encontradas aplicagdes atuais do residuo sendo

realizadas no Brasil, seguindo o residuo industrial sem destinagéao eficiente.

3.5 BIOSSORCAO
A biossorgdo € um processo onde ocorre a ligacdo de um componente

presente em fase liquida denominado sorvato a uma fase sodlida denominada
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biossorvente. O biossorvente € denominado um material de origem natural e a sua
qualidade depende das forgas de atracdo e retencdo de sorvato (PIETROBELLI,
2012 apud KRATOCHVIL; VOLESKY, 1998).

Um processo de biossorcdo eficiente depende das caracteristicas do
biossorvente escolhido, bem como das caracteristicas do sorvato a ser retido, visto
que € necessario que haja afinidade entre ambos (GUPTA; SUHAS, 2009). No
entanto, os mecanismos que regem a biossor¢do n&o sao de todo conhecidos, e
podem compreender mecanismos de adsor¢cado fisica ou quimica, troca idnica,
complexacdo, quelagcédo, coordenacdo e microprecipitagdo (PAHLAVANZADEH et
al., 2010).

A biomassa utilizada como biossorvente pode ser qualquer tipo de matéria
organica, viva ou morta, desde que o biossorvente atue eficientemente na captagao
do componente desejado. Contudo, manter a biomassa viva durante o processo de
biossorcdo € considerado complexo, visto que a mesma necessita de nutrientes
continuamente e cuidado em relagédo a possivel toxidade do efluente a ser tratado.
Dessa forma, o uso de matéria organica morta € uma alternativa que tem se
mostrado muito eficiente tanto na captacdo do sorvato como na manutencido da
propria biomassa, visto que a mesma nao necessita de nutrientes ou conservagao
especial (AKSU, 2005).

Os estudos acerca do processo de biossorg¢ao indicaram que esta € uma
alternativa eficiente de tratamento de efluentes devido as caracteristicas de
captacdo do componente desejado — como por exemplo os metais pesados, por ser
ambientalmente positivo e de baixo custo. Adicionalmente, o estudo de novos
materiais organicos de baixo custo se faz importante da difusdo do processo
(TABARAKI et al., 2014 apud VOLESKY; HOLAN, 1995).

Segundo Bailey et al. (1999), o custo baixo de um biossorvente é
caracterizado por um material que requer pouco processamento para ser utilizado,
encontrado abundantemente na natureza ou ainda advém da industria como
subproduto ou residuo, como por exemplo o carvao ativado, residuos provenientes
da agricultura, industria e materiais naturais.

O estudo de novos materiais orgénicos que se encaixam na definicdo de
Bailey et al. (1999) para serem empregados no processo de biossor¢do depende
nao apenas da viabilidade econémica, mas também de fatores como pH da solucgao,
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tamanho das particulas, concentracdo da solucéo, analise da capacidade maxima de
sorgao, cinéticas de sor¢ao, tempo de contato, entre outros (PIETROBELLI, 2012).

Diversos materiais organicos se mostraram eficientes na remog¢ao de cor de
efluentes téxteis, como o bagago de cana-de-agucar (ALMEIDA, 2015; CASTRO et
al., 2014), bagaco de malte (FONTANA et al., 2016), cascas de soja (HONORIO et
al., 2014), cascas de améndoas (AYDIN et al., 2004), cascas de laranja
(NAMASIVAYAM et al.,, 1996), microorganismos como fungo Saccharomyces
cerevisiae (SAFARIKOVA et al., 2014), e entre outros.

A eficiéncia dos processos de biossorgdo é analisada segundo cinética e
isotermas de adsorgao, representando a relacdo de equilibrio entre a concentracao
de sorbato na fase liquida e as particulas do biossorvente (PIETROBELLI, 2012),
bem como utilizando parametros termodinédmicos de adsor¢cdo para determinar a

espontaneidade da reacao de biossor¢do (FONTANA et al., 2016).

3.6 CINETICA DE ADSORCAO

O estudo da cinética de adsorcao € de extrema importancia na determinagao
da viabilidade do processo de biossor¢ao no tratamento de efluentes, visto que os
modelos cinéticos possibilitam a analise da interagdo entre o sorvato e o
biossorvente, e as condigdes de operacéo (BLAZQUEZ et al., 2014).

A cinética de adsorgao expde a velocidade na qual as moléculas do sorvato
séo ligadas ao biossorvente, sendo obtida a partir da relacdo entre a quantidade do
sorvato removido pelo biossorvente em funcédo do tempo (MICHALAK et al., 2013).
Sendo assim, é possivel predizer o tempo de contato 6timo entre a solugéo e o
biossorvente, bem como as condi¢ées otimas de operacdo (DANESHVAR et al.,
2012).

Na cinética de adsor¢cdo sdo considerados os mecanismos de transferéncia
de massa, sendo que a modelagem desses mecanismos se da basicamente pelas
leis de Fick. A transferéncia de massa que rege o processo de biossor¢édo —
transferéncia do sorvato para o biossorvente, pode ser atingida em uma unica etapa,
ou em trés etapas: difusdo externa, ou seja, difusdo do sorvato na camada externa
do biossorvente, transporte do sorvato através da camada limite e a difusdo do
sorvente na superficie interna dos poros do biossorvente (PIETROBELLI, 2012;
OLIVEIRA, 2016).
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Os modelos cinéticos sao muito uteis na determinacdo dos mecanismos de
adsorcdo e na avaliacdo da eficiéncia de remocdo do sorvato pelo biossorvente
empregado no processo. Dessa forma, a escolha do modelo cinético ideal depende
das caracteristicas do biossorvente, da solugcdo onde se encontra o sorvato, das
condigbes experimentais do processo e da transferéncia de massa do processo
(MICHALAK et al., 2013).

Além disso, o modelo cinético € tido como eficaz se, quando feita a analise
grafica e avaliagdo dos dados, o coeficiente de correlagdo da reta — R? possuir 0
valor mais proximo de 1, representando entdo que o ajuste dos dados foi valido
(PIETROBELLI, 2012 apud YANG; AL-DURI, 2005).

Existem varios modelos cinéticos para serem aplicados, entretanto, os
modelos mais aplicados nos processos de biossorgdo sdo o modelo de Lagergren
(pseudo-primeira ordem), o modelo de Ho e McKay (pseudo-segunda ordem), o
modelo de Elovich e o modelo de difusdo intraparticula.

Segundo Pietrobelli (2012), os modelos de pseudo-primeira e pseudo-
segunda ordem consideram que a cinética de adsorgao ocorre principalmente pela
difusdo externa, ou seja, que a transferéncia de massa ocorre somente na camada
externa do biossorvente.

O modelo de difusdo intraparticula pode ser aplicado em uma gama de
processos de adsorcdo. Derivada da Lei de Fick, esse modelo assume a difusao
intraparticula € a unica taxa que controla as etapas do processo de adsorcao
(PIETROBELLI, 2012 apud YANG; AL-DURI, 2005).

Ja o modelo cinético de Elovich admite sua aplicagdo € frequentemente
utilizada em sistemas onde a superficie adsorvente € heterogénea e envolve o
processo de quimiossor¢ao (PIETROBELLI, 2012, apud PEREZ-MARIN et al.,
2007).

Para os modelos propostos, a quantidade de corante adsorvido (g) no tempo

(t), pode ser calculado a partir da Equagao (1).

Ci—Cog)V
g =T )

Onde:
q:: quantidade de poluente adsorvido em um tempo qualquer (mg g'1);

C;: concentragdo inicial do corante na solugdo (mg L™);
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Ceq- concentragdo do poluente no equilibrio em um tempo qualquer (mg L'1);
V: volume da solugéo (L);

m: massa do biossorvente (g).

3.6.1 Modelo cinético de pseudo-primeira ordem

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem foi representado por Lagergren.
Esse modelo atribui que “a taxa de variacdo de soluto adsorvido com o tempo €&
proporcional a diferenca na capacidade de equilibrio de adsor¢cdo e a quantidade
adsorvida” (OLIVEIRA, 2016 apud LAGERGREN, 1898).

O modelo de pseudo-primeira ordem € dado pela Equacéo (2).

d
L =ki(@eq =) @)

A solucdo da equacado diferencial representada pela Equagédo (2) na

condicao inicial de q(0) = 0 é dada pela equagéo linearizada (3):

log(qeq — 4c) = log(deq) — (5555) . (3)
Onde:
q.: quantidade de poluente adsorvido em um tempo t (mg g™);
deq- quantidade de corante adsorvido no equilibrio em (mg gy
k,: constante de velocidade de adsor¢ao de pseudo-primeira ordem (min'1);

t: tempo de adsorgao (min).

3.6.2 Modelo cinético de pseudo-segunda ordem

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem foi proposto por Ho e McKay
(1998) e sugere que possivelmente a etapa limitante do processo de biossorgéo —
remogao do poluente, esta na quiomiossorcdo, que envolve forgcas de
compartilhamento ou troca de elétrons entre o sorvato e o sorvente (HO; MCKAY,
1998).

O modelo de pseudo-segunda ordem é dado pela Equacgao (4).
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d
= ka(Geqg = q)* 4

A solugdo da equacdo diferencial representada pela Equacédo (4) nas
condigdes iniciais € dada pela equagao linearizada (5).

1 1

1
= — 4t 5
qt kzng eq ( )

Onde:

q.: quantidade de poluente adsorvido em um tempo t (mg g™");

deq- Quantidade de corante adsorvido no equilibrio em (mg ag’);

k,: constante de velocidade de adsor¢ao de pseudo-segunda ordem (g mg
" min™);

t: tempo de adsorgao (min).

3.6.3 Modelo cinético de Elovich

Como descrito por Turner (1974), o modelo cinético de Elovich é considerado
o mais efetivo na descricdo da cinética de adsorgcdo que envolve a quimiossorgao.
Esse modelo também é frequentemente utilizado em sistemas onde a superficie
adsorvente é heterogénea.

O modelo de Elovich é dado pela Equacéo (6).

S = qexp(—Bq.) (6)

A solucdo da integracdo da Equacgédo (6) nas condi¢des limite resulta na
Equacéo (7).
Gr = 5In(@afe) + 50 (©) (7)

Onde:

q.: quantidade de poluente adsorvido em um tempo t (mg g™");

a,;: taxa de adsorcéo inicial (mg g™ min™);

Bei: relacéo entre o grau de cobertura da superficie e a energia de ativagao
envolvida na quimiossorcdo (g mg™);

t: tempo de adsorgao (min).
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3.6.4 Modelo cinético de difusdo intraparticula

O modelo cinético de difusao intraparticula foi proposto por Weber e Morris
(OLIVEIRA, 2016). Esse modelo é derivado da Lei de Fick e assume a difuséo
intraparticula € a unica taxa que controla as etapas do processo de adsorg¢do, ou
seja, a etapa limitante do processo de biossorgdo esta na difusdo do sorvato nos
sitios do biossorvente. (PIETROBELLI, 2012; OLIVEIRA, 2016)

A Equagéo (8) apresenta a equacao linear do presente modelo.

qr = kit +x  (8)
Onde:
q:: quantidade de poluente adsorvido em um tempo t (mg g'1);
k;: a constante de velocidade de difusdo intraparticula (mg g™ min®®);

x: 0 valor da intersecc¢do da reta com o eixo gq;.

3.7 ISOTERMAS DE ADSORCAO

O equilibrio de adsorgao possui por finalidade a determinagcdo da quantidade
de sorvato retida pelo biossorvente em uma temperatura constante, ou seja, a
capacidade do biossorvente em remover o sorvato de uma solu¢do. Dessa forma,
por meio das isotermas de adsorcdo € possivel estimar o comportamento do
processo de biossor¢do em diferentes condigcbes de operagdo (BROUERS; AL-
MUSAWI, 2015).

As configuragdes mais comuns de isotermas de adsorg&o estdo ilustradas na
Figura 2.
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Langmuir (fortemente favoravel)
//— Freudlich (favoravel)
/ irreversivel

/
\ linear

\ desfavoravel

q, kg adsorbato/ kg adsorvente

¢, kg adsorbato/m” fluido

Figura 2 — Isotermas de adsorgao.
Fonte: GEANKOPLIS (2003).

A isoterma linear indica que é quantidade adsorvida de sorvato na fase sélida
€ proporcional a concentracdo da fase liquida. As isotermas cOncavas sao
denominadas nao favoraveis, visto que independente de ser empregado altas
concentracdes do sorvato na fase liquida, a concentragcdo de sorvato na fase solida
€ baixa. Ja as isotermas convexas sdo denominadas favoraveis, visto que € possivel
obter quantidades adsorvidas de sorvato na fase sélida mesmo em baixas
concentragbes de sorvato na fase liquida. Por fim, as isotermas irreversiveis sao
muito favoraveis pois a quantidade adsorvida de sorvato independe da concentracao
dele na fase liquida (PIETROBELLI, 2012).

Os modelos de isotermas de adsorgao mais empregados s&o o de Langmuir e
Freundlich, e ambos possuem forma convexa e sao considerados favoraveis ao
processo de biossor¢cdo, no entanto outros modelos menos convencionais para

biossorgdo podem ser empregados, como Temkin, Dubinin-Radushkevich e Toth.

3.7.1 Isoterma de Langmuir
O modelo de Langmuir assume que o processo de biossorgédo ocorre apenas
em sitios puramente especificos (TABARAKI et al., 2014, apud LANGMUIR, 1918).
Esse modelo € largamente empregado em processos de biossorgdo que
seguem algumas hipoteses como por exemplo: o biossorvente possui apenas sitios
homogéneos onde ocorre a adsorgao; apds a ocupagao de sitio livre pelo sorvato,

nenhum processo de adsor¢cédo pode ocorrer neste; o biossorvente possui sitios livre
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limitados; ndo ha interagdo entre as moléculas de sorvato adsorvidas e a vizinhanga,
entre outros (RANGABHASHIYAM et al., 2014 apud LANGMUIR, 1918).
A Equagéo (9) descreve a forma linear da isoterma de Langmuir.

a1 4 1 ¢ (9

Aeq b qmax max 1

Onde:

deq- quantidade de corante adsorvido no equilibrio (mg ag");

Gmax: Capacidade maxima de adsorcdo da monocamada (mg g™');
b: constante de equilibrio de adsorcéo de Langmuir (L mg™);

Ceq- concentragdo da fase liquida no equilibrio (mg L'1).

Os parametros b e g,s,,S80 importantes indicadores na isoterma de Langmuir,
visto que estao relacionados com o material biossorvente. O parametro b indica a
taxa de adsorcdo e dessorgdo, sendo que elevados valores indicam grande
afinidade do corante pelos sitios do biossorvente (PIETROBELLI, 2012).

Devido as hipdteses estimadas para a aplicagdo do modelo de Langmuir, os
dados experimentais podem n&o se ajustar adequadamente ao modelo de Langmuir,
entdo € possivel assumir que o processo foi realizado em multicamadas ou que a
adsorgao envolve mais de um tipo de ligagdo (PIETROBELLI, 2012 apud AVERY;
TOBIN, 1993).

3.7.2 Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich € uma equagado empirica que assume que O
processo de adsor¢ado € realizado em multicamadas e pode ser aplicado em
sistemas de sorcdo ndo-ideais com sitios homogéneos (TABARAKI et al., 2014,
apud FREUNDLICH, 1906). Adicionalmente, esse modelo permite assumir a
existéncia de uma cobertura superficial infinita, correspondendo a uma distribuicdo
exponencial de varios sitios de adsorcao com energias diferentes (PIETROBELLI,
2012).

A forma linear da isoterma de Freundlich é descrita pela Equacéo (10).

log q.q =logkr + nplogC., (10)
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Onde:
ky: coeficiente de adsorcado de Freundlich (mg g™);

ng: coeficiente de heterogeneidade (adimensional);

deq- qQuantidade de corante adsorvido no equilibrio (mg g

Ceq: concentracéo da fase liquida no equilibrio (mg L™).

O parametro n; fornece informacgdes inerentes ao sistema. Se o parametro
possui valor entre 0 e 1, indica que a adsorgao é favoravel. Caso o parametro seja
equivalente a 1, a adsorgao é linear (RANGABHASHIYAM et al., 2014).

3.7.3 Isoterma de Temkin

Diferente dos modelos Langmuir e Freundlich, o modelo de Temkin considera
os efeitos das interagdes indiretas entre as moléculas do adsorbato e do adsorvente,
além de relacionar a energia de adsorcdo das moléculas e a superficie do
adsorvente (DANESHVAR et al., 2012).

Segundo Oliveira (2016 apud TEMKIN, 1940), este modelo pondera que o
calor de adsorcdo das moléculas de adsorvato diminui linearmente com o
preenchimento da superficie do adsorvente, devido ao fato que “os sitios de
adsorgao do material adsorvente s&o desiguais, possuindo distintos coeficientes de
adsorgao e consequentemente diferentes energias de adsorgao”.

A Equagéao (11) apresenta a forma linear da isoterma de Temkin.

Qeq = BInk, + BInC,, (11)

Onde:
k.. constante de Temkin;

B: constante adimensional de Temkin que relaciona o calor de adsor¢édo com
o numero total de sitios;
deq- quantidade de corante adsorvido no equilibrio (mg g

Ceq- concentragéo da fase liquida no equilibrio (mg L )-

3.7.4 Isoterma de Dubinin-Radushkevich
O modelo de desenvolvido por Dubinin e Radushkevich baseia-se no

potencial de adsorg¢ao proposto previamente por Polany e considera uma superficie
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heterogénea com potenciais de adsorgédo. Portanto, os sitios que védo sendo
ocupados no adsorvente dependem do potencial de adsorcao. Além disso, o modelo
considera que as dimensdes do adsorvente sdo comparaveis as das moléculas que
estdo sendo adsorvidas, e o equilibrio de adsorgdo pode ser expresso
independentemente de temperatura (DUBININ, 1959).

Este modelo é descrito pela Equacéo (12).
In Qeq = In AmaxrRDp — ﬁRD‘S2 (12)

Onde:
e: potencial de Polany descrito pela Equacéao (13).

Prp: coeficiente de atividade relacionado com a energia média de sorg&o
(mol? kJ);
Qmaxrp- Capacidade de sorgao;

deq- qQuantidade de corante adsorvido no equilibrio (mg g™.

e=RTIn (1+Ci) (13)

eq

Onde:
R: constante dos gases ideais (8,314 J K™ mol™);

T: temperatura (K);

Ceq- concentragéo da fase liquida no equilibrio (mg L'1).

3.7.5 Isoterma de Toth

A isoterma de Toth foi criada em 1962, sendo igualmente reconhecido por
representar a adsor¢do de misturas gasosas em superficies heterogéneas, bem
como adsorgéo liquido-solido (Toth, 1980).

O modelo é uma modificagdo do modelo de Langmuir com o objetivo de
reduzir os erros entre os valores experimentais e os preditos pelo modelo, sendo
que o modelo de Toth considera a adsorgdo em superficie heterogénea
(RANGABHASHIYAM et al., 2014).

A Equagéao (14) apresenta a forma linear da isoterma de Toth.
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nr
(ﬁ) =t (" (14)

Geq)  @max b  (@max)"T
Onde:
np: parametro de heterogeneidade de Toth;
b, constante de Toth (L min™);
deq- qQuantidade de corante adsorvido no equilibrio (mg ag’);
Gmax: Capacidade maxima de adsorcdo (mg g™');

Ceq- concentragdo da fase liquida no equilibrio (mg L'1).

O parametro n; indica a heterogeneidade do sistema, sendo que se n; igual
a 1, a equagao resume-se na isoterma de Langmuir. Dessa forma, quando mais o
parametro n; desvia da unidade, mais heterogénea a superficie (TERZYK et al.,
2003). Portanto, assim como na isoterma de Langmuir, o parametro b, representa a
afinidade entre o adsorvente e o adsorvato (SATHISHKUMAR et al., 2008).

3.8 TERMODINAMICA DE ADSORCAO

O estudo dos pardmetros termodinamicos de adsor¢gdo € importante na
determinacdo da espontaneidade da reagdo, bem como da natureza exotérmica ou
endotérmica do processo (DANESHVAR et al., 2012). Adicionalmente, a avaliagao
desses parametros permite a determinac¢ao da faixa de temperatura ideal para que o
processo de biossor¢ao ocorra de forma favoravel (OLIVEIRA, 2016).

Os parametros termodindmicos sdo determinados pela equacado da energia
de Gibbs, representada pela Equagéao (15).

AG® = AH® — TAS® (15)
Onde:
AG°: energia livre de Gibbs
AH°: entalpia;
AS°: entropia;

T: temperatura do meio.
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A variagdo da energia livre de Gibbs do processo de adsorgdo pode ser
relacionada com a constante de equilibrio k;, como apresentado na Equagéo (16)
(FONTANA et al., 2016).

AG°=—-RTInk; (16)

Onde:

AG°: energia livre de Gibbs (J mol™);

R: constante dos gases ideais (8,314 J mol” K™);

T: temperatura absoluta do meio (K);

k, : constante de equilibrio dada pela Equagédo (17), onde ¢., € a
concentragdo de poluente removido no equilibrio e C,, a concentragdo de poluente

restante na solugao liquida.

de
kq = C_ez (17)

E pela equacdo de Van't Hoff representada pela Equacdo (18) é possivel
determinar a relagao entre a constante de equilibrio e a entropia e entalpia.

0 0
Inkg = -2+ (18)

Os trés parametros termodinamicos de entalpia, entropia e energia livre de
Gibbs possibilitam o entendimento termodinédmico do processo de biossorcéo.

A variagdo da entalpia (AH®) determina as caracteristicas endotérmicas ou
exotérmicas do processo de biossor¢cdo, ou seja, se a variagdo da entalpia for
positiva, tem-se um processo endotérmico, e se a variagdo da entalpia for negativa,
tem-se um processo exotérmico (ALOTHMAN et al., 2014).

A variagdo da entropia (AS°) indica a ordem do sistema apds o processo de
adsorgao, ou seja, determina a mobilidade das moléculas do sorvato apds a
remogao. Valores positivos de variagdo da entropia indicam um aumento nessa
mobilidade, enquanto valores negativos indicam menor mobilidade das moléculas
apos o processo (OLIVEIRA, 2016; ALOTHMAN et al., 2014).

A variagéo da energia livre de Gibbs representa se o processo de biossorgao
ocorre espontaneamente, indicando se o processo é favoravel. Portanto, quando a
variagdo da energia livre de Gibbs diminui ao longo do processo e é negativa, tem-
se que o processo € espontédneo. E se a variagdo da energia livre de Gibbs
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aumentar ao longo do processo e for positiva, 0 processo ndo € espontaneo, e por
consequéncia nao favoravel na temperatura em estudo (CHAN et al., 2016).

Os dados experimentais da cinética de adsorgao para as temperaturas 30, 40
e 50°C permite determinar a natureza fisica ou quimica da adsorgédo a partir da
determinacgao da energia de ativagao, descrita pela Equacao (19), sendo que valores
entre 5 e 40 kJ mol”" indicam adsorc&o fisica e valores entre de 40 e 800 kJ mol”
indicam adsorg¢do quimica (WU, 2007).

In(k) = In(4) — =% (19)
Onde:
k: constante de velocidade de adsorgédo de acordo com o modelo cinético;
A: constante de Arrhenius;
E,: energia de ativacgo (J mol™);
R: constante dos gases ideais (8,314 J mol” K™);

T: temperatura (K).
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4 METODOLOGIA
Neste capitulo sdo abordados os materiais e métodos utilizados para
realizacao do presente estudo.

As etapas referentes aos procedimentos experimentais tem por referéncia o
trabalho de Pietrobelli (2012).

4.1 MATERIAIS
Os principais materiais utilizados na realizagdo do presente projeto séo:

* O Corante Amarelo Reativo B2R também denominado como corante Amarelo
Reafix B2R, doado pela empresa AGS Quimica, localizada na cidade de
Barueri — Sao Paulo;

* A torta de chia — residuo organico da extracdo de 6leo de chia, cedido pela
industria H. Larocca Carbonar M.E., localizada na cidade de Castro — Parana.

Para a realizagdo do projeto, foram utilizados os laboratérios localizados na
Universidade Tecnologica Federal do Parana — Campus Ponta Grossa. Sendo
eles:

* Laboratorio de Métodos Instrumentais (C-005);

* Laboratorio de Quimica Instrumental (H-003);

* Laboratorio de Microbiologia (C-004).

4.2 PREPARO DA TORTA DE CHIA

A torta de chia cedida pela industria H. Larocca Carbonar M.E. ja estava
previamente triturada. Dessa forma, o residuo foi seco a temperatura de 35°C em
estufa com circulagdo e renovagao de ar (SOLAB - SL 102) por um periodo de 24

horas até massa constante e estocado em um recipiente hermético.

4.3 PREPARO DAS SOLUCOES E DETERMINACAO DAS CONCENTRACOES

Para execugao dos testes seguintes foram preparadas solugdes sintéticas de
corante Amarelo Reativo B2R (diluigdo em agua deionizada) e o ajuste de pH foi
feito utilizando solugdes de hidroxido de sédio e acido cloridrico.
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Inicialmente, foram preparadas solugbes de corante Amarelo Reativo B2R
com concentracdes na faixa de 0 a 150 mg L™ (6,25; 12,5; 25; 50; 75; 100; 125; 150
mg L") e feita a varredura em espectrofotdmetro UV-Vis (Femto - 800 XI) com
comprimento de onda entre 300 e 1000 nm para identificar o comprimento de onda
no qual o corante absorve maior quantidade de luz, caracterizando como o
comprimento de onda a ser utilizado em todos os testes.

Ap0s identificagdo do comprimento de onda, o pH das solugdes foi ajustado o
conforme resultados da secdo 4.6.2. A partir disso, as solugbes foram lidas no
espectrofotobmetro UV-Vis de acordo com a banda de absor¢ao do pH 6timo obtida
em 4.6.1, obtendo-se a relacdo entre a leitura da absorbancia das amostras e suas
respectivas concentragdes, gerando a curva de calibragéo.

A obtencdo da curva de calibracdo é crucial na determinacdo da
concentracdo de corante em fungdo da absorbancia obtida em leituras no

espectrofotometro UV-Vis.

4.4 TESTES PRELIMINARES

Os testes preliminares foram realizados de forma a se obter a otimizag&o dos
parametros de operagao a serem aplicados nos testes cinético, termodinamico e de
equilibrio.

Para determinar a eficiéncia de remog¢do do Corante Reativo B2R pelo
biossorvente torta de chia, apdés o tempo de contato as amostras foram
centrifugadas a 3000 rpm por 10 minutos e em seguida realizadas as leituras das
absorbancias iniciais (solugdo-estoque acondicionada em cada experimento) e finais
(sobrenadante) no espectrofotometro UV-Vis em comprimentos de onda adequado,
empregando a Equacéo (20) para obter a porcentagem de remocao.

Abs;—Absg

% Remocgdo = 100 s,

(20)
Onde:
Abs;: absorbancia inicial — solugao-estoque;

Abs;: absorbancia final — sobrenadante.
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4.4.1 Influéncia do pH sobre a banda de absor¢ao do corante

Este experimento tem por objetivo a determinagdo da faixa de pH em que
pode haver possivel deslocamento da banda de absor¢cdo do corante em leitura no
espectrofotometro UV-Vis.

O experimento foi realizado em duplicata, em béqueres contendo 25 mL da
solugdo de corante Amarelo Reativo B2R com concentraggo inicial de 75 mg L™ com
pH ajustados em: 1; 1,5; 2; 3; 4; 5; 6; 7; 8; 9; 10; 11; 12, e entdo realizadas as
leituras em espectrofotbmetro UV-Vis. Nesta etapa foi possivel verificar o valor de
absorbancia e o comprimento de onda de maxima absor¢cdo do corante para cada
faixa de pH. Os valores de comprimento de onda especificos encontrados nesse

teste foram utilizados nos experimentos posteriores.

4.4.2 Teste de influéncia do pH na biossorcgéo

Este experimento tem por objetivo a determinagcédo a faixa de pH o6timo, ou
seja, faixa de pH em que ocorre a maior porcentagem de remog¢ao do corante pelo
biossorvente torta de chia.

Em erlenmeyers numerados foram colocados 0,3 g de torta de chia e 50 mL
de solugdo sintética de corante Amarelo Reativo B2R em concentragdo 75 mg L™
com o pH ajustado utilizando solugbes de NaOH 20% e HCI 50% conforme a
necessidade. O experimento foi realizado em duplicata nos valores de pH 1; 1,5; 2;
3;4;5;6;7;8;9;10; 11 e 12, tempo de contato de 22 horas, temperatura de 30°C e
velocidade de agitagcdo de 100 rpm em incubadora shaker (Tecnal — modelo Te 420).

4.4.3 Teste de influéncia da temperatura na biossorgao

Este experimento tem por objetivo a determinagdo da temperatura 6tima de
operacéao, ou seja, temperatura de operagédo na qual ocorre a maior porcentagem de
remocao do corante pelo biossorvente torta de chia.

Com a faixa de pH o6tima previamente determinada, em erlenmeyers foram
colocados 0,3 g de torta de chia e 50 mL de solugao sintética de corante Amarelo
Reativo B2R com concentracdo de 75 mg L™ em pH 6timo ajustado de acordo com

os resultados obtidos em 4.6.2. O experimento foi feito em ftriplicata nas



41

temperaturas de 30, 40 e 50°C, no tempo de contato de 22 horas e velocidade de

agitacado de 150 rpom em incubadora shaker (Tecnal — modelo Te 420).

4.4.4 Teste de influéncia da agitagao na biossorgao

Este experimento tem por objetivo a determinagao da velocidade de agitagao
otima de operagdo, ou seja, agitagdo em que ocorre a maior porcentagem de
remocao do corante pelo biossorvente torta de chia.

Com a faixa de pH e temperatura 6timos previamente determinadas, em
enlernmeyers foram inseridos 0,3 g de torta de chia e 50 mL de solug&o sintética de
corante Amarelo Reativo B2R com concentragdo de 75 mg L' em pH 6timo
ajustado. O experimento foi feito em triplicata nas velocidades de agitacdo de 0, 75 e
150 rpm em incubadora shaker (Tecnal — modelo Te 420), no tempo de contato de
22 horas e temperatura 6tima.

4.4.5 Teste de granulometria
Este experimento tem por objetivo a verificagdo da influéncia do tamanho da
particula da torta de chia na capacidade de remog¢ao do corante em solugdo aquosa.
Inicialmente foi feito o peneiramento da torta de chia em agitador
eletromagnético com peneiras redondas (Bertel — AAKER) no tempo de 10 minutos.
A selecdo granulométrica foi realizada a partir do numero de aberturas por
polegadas linear das peneiras escolhidas (mesh) e separou-se em quatro didmetros

médios distintos e a mistura, conforme Tabela 3.

Tabela 3 — Separacgao da torta de chia por diametros médios de particula

Mesh  Diametro médio (mm)

-16+20 0,925

-20+28 0,725

-48+60 0,275
-150+600 0,0655

Com a faixa de pH, temperatura e velocidade de agitagdo 6timos previamente
determinadas, em enlernmeyers de volume 250 mL foram inseridos 0,3 g de torta de

chia e 50 mL de solugdo sintética de corante Amarelo Reativo B2R com
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concentracdo de 75 mg L™ e pH 6timo ajustado. O experimento foi feito em triplicata
utilizando a torta de chia nos quatro didametros selecionados e a mistura, totalizando
cinco amostragens diferentes da torta de chia, no tempo de contato de 22 horas, em
temperatura e velocidade de agitagao ideais previamente obtidas.

4.5 TESTE CINETICO

O teste cinético visa a determinacdo do tempo de contato necessario para o
sistema atinja o equilibrio e para atingir tal objetivo é necessario avaliar a remogao
do corante Amarelo Reativo B2R pela torta de chia em diferentes intervalos de
tempo.

Inicialmente foram inseridos em erlenmeyers 0,3 g de torta de chia e 50 mL
de solugdo sintética de corante Amarelo Reativo B2R com concentragédo de 75 mg
L™ em pH é6timo ajustado, sendo as condi¢cées de operagao as determinadas nos
testes preliminares, em triplicata tempo de contato de 0 a 5760 minutos (96 horas) e
temperaturas de 30, 40 e 50°C.

Finalizado o tempo de contato, as amostras foram centrifugadas a 3000 rpm
por 10 minutos e em seguida realizadas as leituras das absorbancias iniciais e finais
em espectrofotbmetro UV-Vis.

Os dados experimentais de concentracao inicial e final foram obtidas a partir
da curva de calibracao.

Ao final, modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (ltem 3.6.1), pseudo-
segunda ordem (ltem 3.6.2), Elovich (Iltem 3.6.3) e difusdo intraparticula (Item 3.6.4)
foram ajustados aos dados experimentais para verificar qual modelo descreve

melhor o processo e determinar os parametros cinéticos da biossorgao.

4.6 TESTE DE EQUILIBRIO

O teste de equilibrio visa a determinagdo da quantidade necessaria de
biossorvente para que o sistema atinja o tempo de equilibrio proposto no teste
cinético.

Para determinagcdo da capacidade de remocgao pelo teste de equilibrio, foram
preparadas solucdes sintéticas de corante Amarelo Reativo B2R nas concentracdes
de 50; 75; 150; 300; 375; 450; 525; 600; 675 mg L™ e entdo, em erlenmeyers foram
colocados 0,3 g de torta de chia e 50 mL de solugao sintética de corante Amarelo
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Reativo B2R nas concentragdes determinadas com pH étimo ajustado, em triplicata,
sendo as condi¢cdes de operacao as determinadas nos testes preliminares e o tempo
de contato o tempo de equilibrio determinado pelo teste cinético.

Finalizado o tempo de contato, as amostras foram centrifugadas a 3000 rpm
por 10 minutos e em seguida realizadas as leituras das absorbancias iniciais e finais
em espectrofotbmetro UV-Vis.

Os dados experimentais de concentracao inicial e final foram obtidas a partir
da curva de calibracao.

Para avaliar o comportamento da biossorcéo e verificar qual modelo descreve
melhor o processo, os modelos apresentados na secédo 3.7 foram ajustados aos
dados experimentais.

4.7 TESTE TERMODINAMICO

O teste termodinamico tem por objetivo a determinacdo dos parametros
termodinamicos de forma a estabelecer se a reagdo de biossorcdo ocorre
espontaneamente.

Para determinagao dos parametros termodinamicos foi feito o tratamento dos
dados experimentais obtidos no teste cinético para as temperaturas 30, 40 e 50°C
de acordo com a se¢ao 3.8 deste trabalho.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados referentes aos procedimentos
experimentais abordados na segao 4 referente a metodologia.

5.1 TESTES PRELIMINARES
As condicbes operacionais 6timas de processo foram definidas a partir dos
resultados dos testes preliminares, apresentados a seguir.

5.1.1 Influéncia do pH sobre a banda de absorgao do corante

O experimento teve por objetivo determinar se na faixa de pH entre 1 e 12
haveria deslocamento da banda de absorcdo do corante quando em leitura no
espectrofotobmetro UV-Vis, utilizando solugdo do corante com concentracdo de 75
mg L.

Os resultados da influéncia do pH sobre a banda de absor¢cédo estdo
apresentados na Tabela 4 abaixo.

Tabela 4 — Influéncia do pH sobre a banda de absorg¢ao.

Comprimento

Faixa de pH
de onda (nm)
1-2 439
3 428
4 418
5-12 411

Por meio dos resultados acima, conclui-se que a alteracdo do pH da solugao
de corante na concentragdo de 75 mg L™ desloca o comprimento de onda de maior
absorcdo de luz medido no espectrofotometro de UV-Vis. Isso ocorre devido a
alteracado da cor inicial do corante com a adi¢cao de acido cloridrico para tornar a
solugéo acida, sendo possivel observar na Figura 2.
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Figura 2 — Solugoes de mesma concentragdo de Corante Amarelo Reativo B2R em pH variado.

Comprovando esse fato, as Figuras 3, 4, 5 e 6 apresentam os graficos das
varreduras das amostras em comprimentos de onda de 380 a 600 nm gerados pelo

equipamento.

Abs 0625

o 439 wo 0

Figura 3 — Espectro de absor¢ao da solugido de Corante Amarelo Reativo B2R em
concentragao de 75 mg L"e pH 1-2 com pico em 439 nm.

P B

Abs 0625 \

30 428 0 o 0

Figura 4 — Espectro de absor¢ao da solugcido de Corante Amarelo Reativo B2R em
concentragao de 75 mg L"e pH 3 com pico em 428 nm.
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418

.....

Figura 5 — Espectro de absorgao da solugdo de Corante Amarelo Reativo B2R em
concentragao de 75 mg L'e pH 4 com pico em 418 nm.

an

Figura 6 — Espectro de absorgao da solugdo de Corante Amarelo Reativo B2R em
concentragao de 75 mg L'e pH 5-12 com pico em 411 nm.

Dessa forma, para o teste seguinte de influéncia do pH na biossorgao foram
feitas as leituras das amostras no comprimento de onda adequado para cada faixa

de pH, conforme indicado pela Tabela 4.

5.1.2 Influéncia do pH na biossorgao

O pH é um dos mais importantes parametros a se controlar no processo de
biossorgéo de corantes, visto que o pH da solugdo de poluente influencia na carga
superficial do adsorvente, no grau de ionizagcdo do material em solugdo e na
dissociagao dos grupos funcionais dos sitios ativos do biossorvente (CRINI et al.,
2007).
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O experimento de determinagao da influéncia do pH na remocéo do corante
Amarelo Reativo B2R teve por objetivo avaliar a influéncia do pH neste processo de
biossorgédo. Para isso, as solu¢gbes de corante foram ajustadas em faixas de pH
entre 1 e 12.

Os dados experimentais foram aplicados na Equagao (20) para obtencdo da
porcentagem de remocao.

Os resultados da influéncia do pH no processo de remogao do corante pelo
biossorvente torta de chia s&o mostrados na Figura 7.
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Porcentagem de remog¢ao do
corante (%)

Figura 7 — Influéncia do pH no processo de biossorgao.

Em analise a Figura 7, percebe-se que a partir do pH 4 o porcentagem de
remocao foi decaindo até ficar nula. Enquanto isso, a faixa de pH entre 2 e 3 se
mostrou muito favoravel ao processo de biossorgdo, apresentando uma
porcentagem aproximada de 82% de remogao do corante Amarelo Reativo B2R pelo
biossorvente torta de chia.

De acordo com a analise dos dados de influéncia do pH no processo de
biossorgédo, quanto maior o aumento do pH da solugdo mais baixa a eficiéncia de
remocgé&o, tendo como justificativa a interacdo eletrostatica entre o corante e o
biossorvente. Segundo os autores Fiorentin et al. (2010), o decréscimo do pH
ocasiona em aumento de prétons disponiveis na solugdo de corante e consequente
diminuicdo do numero de sitios ativos carregados negativamente na superficie do
corante, e portanto a superficie do biossorvente fica mais carregada positivamente
devido a conducdo dos prétons da solugdo para o biossorvente. Sendo assim, a
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repulsao eletrostatica entre o corante reativo azo e o biossorvente diminui devido a
caracteristica aniénica do corante, resultando em favorecimento da adsorgao.

Para o presente estudo, conclui-se que, devido a caracteristica aniénica do
corante Amarelo Reativo B2R, em meio acido com pH 2 os sitios da superficie da
torta de chia tornaram-se mais carregados positivamente e portanto aumentou-se a
atracdo eletrostatica entre o corante e o biossorvente, sendo este fato responsavel
pela maxima adsor¢do do corante. Foi observado que a adsorgdo do corante de
acordo com o aumento do pH resultou na diminuigdo dos sitios positivos da
superficie da torta de chia, diminuindo a atracido eletrostatica entre o corante e o
biossorvente e caracterizando baixa eficiéncia de adsor¢ao do corante.

Nos estudos de Fontana et al. (2016) na remog¢ao do corante Laranja Solimax
TGL 182% utilizando bagago de malte e Safa et al. (2011) na remogao dos corantes
Vermelho Direto 31 e Laranja Direto 31 utilizando casca de arroz, foi observado a
maxima eficiéncia de adsorcdo em meios acidos e baixa eficiéncia em meios
basicos.

Tendo determinado pH 6timo de processo como 2, foi possivel a execugao
dos experimentos de influéncia de outras variaveis como temperatura, velocidade de

agitacao e diametro da particula no processo de biossorgéo.

5.1.3 Influéncia da velocidade de agitagdo na biossor¢ao

A velocidade de agitagdo € um parametro que tem se mostrado atuante no
processo de biossorcao, visto que pode influenciar na dispersao do soluto por entre
a solucado e na reducdo da camada limite formada por um filme de soluto nos
arredores do biossorvente, diminuindo a resisténcia a transferéncia de massa
(GEETHAKARTHI, 2011).

A influéncia da velocidade de agitacdo no processo de biossorgéo foi avaliada
sob velocidades de 75, 100 e 150 rpm em incubadora shaker, e a Equacao (20) foi
aplicada aos dados experimentais para obtengédo da porcentagem de remogao.

Os resultados da influéncia da velocidade de agitagdo no processo de
remogado do corante Amarelo Reativo B2R pelo biossorvente torta de chia séo
mostrados na Figura 8.
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Figura 8 — Influéncia da velocidade de agitagdo no processo de biossorgéo.

A interpretacdo dos resultados obtidos possibilitou certificar que a velocidade
de agitagdo selecionada para o processo, em incubadora shaker, influencia na
remogao final do corante, visto que em 75 rpm a porcentagem de remogao final de
remogao foi 70% e em 150 rpm a porcentagem de remocgéo final de remocéo foi
89%. Dessa forma, a aplicagdo de uma velocidade 6tima de agitagdo em 150 rpm é
justificada.

5.1.4 Influéncia da temperatura na biossorgao

O estudo da temperatura empregada no processo de biossor¢ao é importante
na determinagédo das condi¢des ideais. No entanto, na literatura € possivel observar
variados tipos de comportamento, dependendo do adsorvente empregado no
processo, como por exemplo o aumento da temperatura pode ocasionar tanto em
aumento da porcentagem de remogdo quanto na redugdo da capacidade de
biossor¢cdo, sendo sempre preferivel conduzir o experimento em temperatura
ambiente (VIJAYARAGHAVAN; YUN, 2008).

O experimento de determinacéo da influéncia da temperatura na remoc¢ao do
corante Amarelo Reativo B2R teve por objetivo avaliar a aplicagdo das temperaturas
de 30, 40 e 50°C no processo de biossorgao do corante Amarelo Reativo B2R.

A Equacado (20) foi aplicada aos dados experimentais para obtencédo da
porcentagem de remocao.
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Os resultados da influéncia da temperatura no processo de remocado do

corante pelo biossorvente torta de chia sdo mostrados na Figura 9.
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Figura 9 — Influéncia da temperatura no processo de biossorgéo.

O aumento da temperatura ocasionou em aumento da porcentagem de
remogao do corante Amarelo Reativo B2R pelo biossorvente torta de chia de 86,4%
em 30°C, para 91% em 50°C. No entanto, vale ressaltar que a diferenca foi de
aproximados 5%, sendo necessario avaliar a viabilidade de execu¢cao e manutencao
do sistema em 50°C levando em consideragdo o consumo de energia para atingir tal
temperatura, bem como a legislagdo requerida para remogao do corante de aguas
residuarias. Sendo assim, foi definido como temperatura 6tima de execucao dos
experimentos deste trabalho como 30°C quando ndo requerido variagdo de

temperatura, pois tal apresentou niveis 6timos de remocgao do corante.

5.1.5 Influéncia do didametro da particula do biossorvente na bissor¢ao

O didametro da particula do bissorvente pode influenciar diretamente na
eficiéncia do processo de biossorgéo, pois quanto menor as particulas, maior a area
superficial de adsorcdo, aumentando a quantidade de poluente adsorvido
(KLIMAVICIUTE et al., 2010).

O experimento de granulometria possibilitou ponderar a influéncia do diametro
meédio das particulas de torta de chia na remogao do corante Amarelo Reativo B2R,
e para isso os diametros de particula de biossorvente apresentados na Tabela 3
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foram utilizados para avaliagdo. Posteriormente a Equacado (20) foi aplicada aos
dados experimentais para obtenc&o da porcentagem de remogao.

Os resultados da influéncia do didmetro da particula do biossorvente no
processo de remogao do corante pelo biossorvente s&o apresentados na Figura 10.

100
95
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Porcentagem de remocgao
do corante (%)

0,925 0,725 0,275 0,065 Mistura
Diametro da particula de torta de chia (mm)

Figura 10 — Influéncia do didmetro da particula de biossorvente no processo de biossorgao.

A analise dos dados indica que o diametro da particula do biossorvente
influencia na porcentagem final de remogdo do corante Amarelo Reativo B2R,
comprovando que quanto maior a area superficial de contato, maior a remogao. No
entanto, a mistura apresentou remoc¢ao aproximada de 87% contra o maximo obtido
de 90% em diametro médio de 0,0655 mm. Sendo assim, para esse trabalho a
utilizagcdo de recursos de peneiramento para obtencdo do didmetro especifico e
descarte do restante em razdo da maior eficiéncia n&o foi justificado, aproveitando-

se todo o residuo de torta de chia disponibilizado para o estudo.

5.1.6 Condi¢des 6timas finais
Segundo os testes preliminares realizados utilizando as variaveis de

processo, foi encontrado as seguintes condi¢gdes otimas de processo para esse
estudo conforme Tabela 5:
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Tabela 5 — Condi¢cdes 6timas de operagao para o processo de biossorgao de corante Amarelo
Reativo B2R em torta de chia.

Condigoes 6timas

Variaveis
de operagao
pH 2
Temperatura 30°C
Velocidade de
L 150 rpm
agitacao
Diametro da
particula de Mistura

biossorvente

5.2 CURVA DE CALIBRACAO

De acordo com os resultados apresentados pela secdo 5.1.2, a curva de
calibracao foi realizada utilizando solugdes de corante Amarelo Reativo B2R em pH
2, determinado como pH 6timo pela referida segao.

Solugdes de corante em concentragdes de 6,25, 12,5, 25, 50, 75, 100, 125 e
150 mg L™ foram lidas em espectrofotdmetro UV-Vis em 439 nm, comprimento de
onda referente ao pH 2 como determinado em 5.1.1, e os valores obtidos de

absorbancia para cada concentragéo estao apresentados na Figura 11.
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Absorbancia lida no equipamento
@ Corante Amarelo Reativo B2R — Linear (Corante Amarelo Reativo B2R)

Figura 11 — Curva de calibragido para solugdo de corante Amarelo Reativo B2R em pH 2.
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Em analise a Figura 11, observa-se que a reta obteve 6tima correlagao linear
com R? de 0,99975. Sendo assim, a Equacdo (21) representa a relagdo entre a
concentragdo de corante Amarelo Reativo B2R em pH 2 e a absorbancia lida em
espectrofotometro UV-Vis, onde o eixo x representa a absorbéncia e o eixo y a

concentragdo em mg L.

C = 54,272 - Abs + 0,8764
Onde:
Abs: absorbancia lida em espectrofotdmetro UV-Vis (adimensional);

C: concentragdo (mg L™).

A Equacgédo (21) foi aplicada a todos os dados experimentais obtidos nos

estudos cinético e de equilibrio.

5.3 ESTUDO CINETICO

O estudo cinético tem por objetivo determinar o tempo de contato étimo entre
a solucao e o biossorvente (DANESHVAR et al., 2012), ou seja, o tempo de contato
necessario para que o sistema torta de chia e solucdo de corante Amarelo Reativo
B2R entre em equilibrio.

O experimento foi realizado sob as condi¢cbes 6timas de pH, diametro da
particula e velocidade de agitagdo para as temperaturas de 30, 40 e 50 °C com
tempo de contato de 0 a 5760 minutos (96 horas).

O perfil cinético de biossor¢ao do corante Amarelo Reativo B2R pela torta de

chia é ilustrado na Figura 12.
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Figura 12 — Perfil cinético de biossorgao do corante Amarelo Reativo B2R em torta de chia com
zoom na fase inicial de sorgao.

Os resultados principais do estudo cinético estao apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Resultados principais do estudo cinético.

Remocgao (%)

Tempo de contato
5 30°C 40°C 50°C

(horas)

0 0 0 0
0,08 40,21 46,27 55,45
0,17 49,52 59,01 70,11
0,25 60,40 65,74 75,93

1 74,52 83,37 84,08

10 82,26 83,52 88,33
24 87,89 88,17 90,30
60 92,42 92,55 92,65

Em analise as Figura 12 e Tabela 6, observa-se que a taxa de sor¢ao inicial &
muito rapida nos primeiros instantes, sendo de aproximadamente 40, 46 e 55% nas

primeiras 0,08 horas — 5 minutos para 30, 40 e 50°C respectivamente, progredindo
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lentamente até o tempo de equilibrio de 60 horas, com aproximadamente 92% de
remocgao do corante para as trés temperaturas e concentracao de 6,05, 6,24 e 6,23
mg L™ respectivamente.

Além disso, o perfil cinético caracteriza uma possivel aplicagao industrial no
tratamento de efluentes téxteis, visto que no tempo de 0,25 horas — 15 minutos a
remogao atingiu 60, 66 e 76%, e no tempo de 1 hora a remocgao atingiu 74, 83, 84%
nas temperaturas de 30, 40 e 50 °C respectivamente, sendo viavel aplicagao real se
estas forem concentracdes pretendidas de efluente final.

E indiscutivel ao analisar a Tabela 6 que a aplicagdo de uma temperatura
mais elevada no processo de biossor¢cdo de corante Amarelo Reativo B2R ocasiona
em maior taxa de remogao considerando os periodos iniciais. Portanto, para uma
possivel aplicagdo externa € necessario avaliar a viabilidade de execugado e
manutengdo do sistema em 50°C levando em consideragdo o consumo de energia
para atingir tal temperatura, bem como a legislagdo requerida para remogao do
corante de aguas residuarias, visto que € possivel operar o processo de biossor¢gao
com alta eficiéncia em 30°C.

A torta de chia ndo é um residuo organico industrial com aplica¢des atuais, e
no processo de biossorcdo o residuo € inovador. Sendo assim, ndo ha outros
processos de biossorcdo a serem comparados com o da remogdo do corante
Amarelo Reativo B2R.

Alguns estudos de aplicagbes de residuos organicos industriais como
biossorventes na remocao de corante apresentaram comportamento semelhante no
que se diz respeito a velocidade de sor¢cdo ser muito rapida nos primeiros instantes,
como no estudo da remocgdo de corante Azul Reativo 5G utilizando bagag¢o de
laranja dos autores Fiorentin et al. (2010) apresentou tempo de equilibrio de 30
minutos e 85% de remocao.

De acordo com os autores Ahmad et al. (2009) em seu estudo da remocgéao do
corante azul de metileno, o comportamento apresentado pela Figura 12 possui trés
fases distintas: a primeira fase, na qual a rapidez da taxa inicial de sor¢édo é devido
as fortes atracdes eletrostaticas entre o corante e a superficie externa do sorvente a
segunda fase, representada pela progressao lenta do processo de sor¢do, devido a
ocupacgao dos sitios ativos do sorvente pelas moléculas de corante, criando forcas
de repulsdo, e a terceira e ultima fase, com o alcance do equilibrio de adsorcao, ou
seja, quando todos os sitios ativos do sorvente ja foram ocupados.
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5.3.1 Cinética de adsorcao

Os modelos cinéticos sao muito uteis na determinacdo dos mecanismos de
adsorcdo e na avaliacdo da eficiéncia de remogdo do sorvato pelo biossorvente
empregado no processo (MICHALAK et al., 2013).

Para este estudo, os modelos cinéticos de Lagergren (pseudo-primeira
ordem), Ho e McKay (pseudo-segunda ordem), Elovich e difusao intraparticula foram
aplicados aos dados obtidos.

Na Tabela 7 sdo apresentados as equacbes lineares para os modelos
cinéticos empregados neste estudo.

Tabela 7 — Modelos cinéticos aplicados no estudo e suas respectivas equagoes lineares.

Modelo cinético Equacgao linear Numero
o K,
Pseudo-primeira ordem 10g(qeq -q)= 10g(qeq) — (2’303) t Eq.(3)
Pseudo-segunda ordem t = 1 + it Eq. (5)
q¢ quezq Cleq

. 1 1
Elovich q: = =In(ap) +=In(t) Eq. (7)

B B
Difusao intraparticula qe = k;it% +x Eq. (8)

Os modelos cinéticos foram ajustados ao dados experimentais, e o modelo de
pseudo-segunda ordem foi o qual melhor ajustou-se aos dados, conforme
apresentado na Figura 13.
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Figura 13 — Modelo cinético pseudo-segunda ordem ajustado aos dados experimentais.

A avaliacdo dos modelos cinéticos aplicados aos dados experimentais foi feita

pela comparacdo entre os valores dos coeficientes de correlacdo (R?) dos modelos

aplicados. Estes estao apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 — Parametros de adsorcgao e coeficientes de correlagao R? para os modelos cinéticos

Modelo cinético

Pseudo-
primeira ordem

Pseudo-
segunda ordem

Elovich

Parametros

Jeq (Mg 9_1)

K4 (min)

R2

Jeq (Mg 9_1)

Kz (g mg™" min™)

RZ

a (g mg™ min™)

B (gmg™)
R2

aplicados.

30°C
1,4709
0,0004
0,2498
10,9649
0,0032
0,9991
131,8518
1,1896

0,7449

Temperatura

40°C
2,4575
0,0004
0,5434
10,9770
0,0043
0,9994
123,1448
1,1397

0,7811

50°C
1,2853
0,0004
0,5627
11,1358
0,0075
0,9998

6079,1840

1,4601

0,5332
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k; (mg g™ min®®) 0,0502 0,0596 0,0307
I . 7.9772 8,0470 9,6293
intraparticula
R? 0,4904 0,6933 0,4385
Experimental
Tempo equilibrio Jeq (Mg g7") 11,1107 11,1619 11,1408

60 horas

O modelo cinético é tido como eficaz se o coeficiente de correlagao da reta —
R? possuir o valor mais préximo de 1, representando entdo que o ajuste dos dados
foi valido (PIETROBELLI, 2012 apud YANG; AL-DURI, 2005). Dessa forma, ao
analisar os dados da Tabela 8, observa-se que o modelo que melhor ajustou-se aos
dados experimentais foi 0 modelo de Ho e McKay — pseudo-segunda ordem, sendo
a quantidade de corante adsorvido no tempo de equilibrio (g.4) para o modelo foi
préximo ao obtido experimentalmente.

Oguntimein (2015), em seu estudo da remog¢ao de corantes reativos e diretos
de efluente industrial utilizando cascas de semente de girassol, verificou que o
modelo pseudo-segunda ordem poderia descrever a cinética de adsor¢ao do seu
trabalho, visto que o modelo apresentou coeficiente de correlagcdo entre 0,993 e
0,998 para as variagdes de concentracio aplicadas.

Da mesma forma, Honorato et al. (2015) em seu estudo do processo de
biossorgdo do corante azul de metileno em residuos palha de milho e bainha do
palmito pupunha constatou que o modelo pseudo-segunda ordem foi o qual melhor
ajustou-se aos dados experimentais.

Segundo Ho e McKay (1998), o modelo pseudo-segunda ordem sugere que
provavelmente a etapa limitante do processo de biossorgao esta na quiomiossorcgao,
que envolve forcas de compartilhamento ou troca de elétrons entre o sorvato e o

sorvente.

5.4 ESTUDO DAS ISOTERMAS DE ADSORCAO

O equilibrio de adsorgao possui por finalidade a determinagcédo da quantidade
de sorvato retida pelo biossorvente em uma temperatura constante, ou seja, a
capacidade do biossorvente em remover o sorvato de uma solu¢cdo (BROUERS; AL-
MUSAWI, 2015). Para tanto, é indispensavel a aplicagdo apropriada das isotermas
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de adsorcao para que seja possivel predizer com confianga o comportamento e os
parametros de adsor¢ao (FOO; HAMEED, 2010).

O experimento foi realizado sob as condi¢gbes 6timas em solugdes de corante
Amarelo Reativo B2R com concentragdes de 50, 75, 150, 300, 375, 450, 525, 600 e
675 mg L™". O tempo de contato utilizado neste experimento foi o tempo de equilibrio
encontrado no estudo cinético: 60 horas.

As equagdes lineares das isotermas de adsorgdo foram aplicadas aos dados
experimentais e estdo apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9 — Equagdes lineares das isotermas de adsorgao.
Isoterma de Adsorgao Equacao linear Numero
C 1 1

eq
—ed _ + C Eq. (09
TQeq D Umax  Gmax a- (09)

Langmuir

Freundlich log qeq = logkr + nplogC,q Eq. (10)
Temkin Qeq = BInk, + BInC,q Eq. (11)
Dubinin-Radushkevich In qeq = In Gmaxrp — Brp€? Eq. (12)
Coo\'" 1 1
Toth ﬂ) = + C.r Eq.(14)
<Qeq (Qmax bT)nT (qmax )nT 1

Os parédmetros de ajuste e os respectivos coeficientes de correlagéo
determinados a partir do ajuste das equacgdes lineares aos dados experimentais sao
apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10 — Parametros de equilibrio e coeficientes de correlagiao R? para as isotermas de
adsorgao aplicadas aos dados experimentais.

Coeficiente de
Isoterma de adsorgao Paréametros ~ 5
correlagao (R?)

Imax (Mg g™") 76,3359
Langmuir e 0,9903
b(L mg") 0,0368

ke (mgg’') 56157

Freundlich 0,8767
ng 0,5041
k. (Lmin")  0,4255
Temkin 0,9464
B 15,7780
QmaxRD (mg 91) 52,0081
Dubinin-Radushkevich 0,8334

Brp (MolP kJ?) 8-10°
Gmax (Mg @) 70,9495

Toth br(Lmg')  0,0335 0,9927
ny 1,2785

Em analise aos dados da Tabela 10, as isotermas de Freundlich, Temkin e
Dubinin-Radushdevich ndo mostraram-se confiantes no ajuste aos dados
experimentais, visto que apresentaram coeficientes de correlacdo de 0,8767, 0,9262
e 0,8334 respectivamente.

Observa-se que a isoterma que melhor ajustou-se aos dados experimentais
foi a isoterma de Toth, possuindo coeficiente de correlacdo de 0,9927.
Adicionalmente, a isoterma de Langmuir apresentou coeficiente de correlagcdo de
0,9903.

Um dos parametros definidos por ambas isotermas Toth e Langmuir é
capacidade maxima de sor¢do de corante pelo biossorvente (g,,.x), POiS segundo
Pietrobelli (2012), a capacidade maxima de sor¢c&o indica a quantidade de sitios
disponiveis no biossorvente, ou seja, completa saturacdo da superficie do
biossorvente. De acordo com o ajuste da isoterma de adsorgéo de Toth aos dados
experimentais, a capacidade maxima de sor¢do de corante Amarelo Reativo B2R
pelo bissorvente torta de chia foi de 70,95 mg g’ e para a isoterma de Langmuir, a

capacidade maxima de sorgéo foi de 76,34 mg g™
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O segundo parametro encontrado por meio da isoterma de Toth e Langmuir é
o coeficiente de afinidade entre o adsorvente e o adsorvato (b) e quanto maior o
valor de (b), maior a afinidade (SATHISHKUMAR et al., 2008). O valor obtido para o
presente estudo foi de 0,033 L mg™

A Tabela 11 evidencia uma relagao entre pesquisadores, seus respectivos
estudos, valores de capacidade maxima de sor¢ao (g.,..) € valores de coeficiente de
de afinidade (b).

Tabela 11 — Capacidades maxima de adsorc¢ao e coeficientes de afinidade de corantes
por diferentes biossorventes

max b
Biossorvente Corante 1 p p Referéncia
mgg’) (Lmg’)
Casca de _ . Namasivayam et
Laranja Procion 1,33 0,059
laranja al., 1996
Casca de Namasivayam et.
Rodamina-B 3,23 0,049
laranja al., 1996
Caule de
) Azul Basico 3 58,98 0,035 Chan et al., 2016
abacaxi
Farelo de trigo  Azul de metileno 16,63 0,089 Wang et al., 2008
Casca de ; . _
Violeta Acido 17 19,88 0,033 Sivaraj et al., 2001
laranja
Casca de Namasivayam e al.,
Vermelho Congo 22,44 0,068
laranja 1996
Bagaco de Laranja Solimax Fontana et al.,
23,20 0,837
malte TGL 182% 2016
Casca de o
Preto Reativo 5 53,63 0,080 Tanyildizi, 2011
amendoim
Caule de
. Vermelho Congo 11,97 0,012 Chan et al., 2016
abacaxi
Farelo de arroz  Verde Malaquita 68,97 0,097 Wang et al., 2008
Azul Reativo BF- Honorio et al.,
Casca de soja 72,43 0,041

5G 2014.
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Amarelo Reativo
Torta de chia 70,95 0,033 Presente estudo
B2R
Honorato et al.,

Palha de milho Azul de metileno 106,38 0,048 S0

A proximidade entre os valores de b e g, €ncontrados para as isotermas
Toth e Langmuir é explicada devido a isoterma de Toth ser uma adaptagdo da
isoterma de Langmuir com a inclusdo do parédmetro n; , que indica a
heterogeneidade do sistema, sendo que se n; igual a 1, a equagao resume-se na
isoterma de Langmuir e quanto mais n; desvia-se da unidade, mais heterogénea a
superficie (TERZYK et al., 2003). Sendo assim, o valor do parametro n, de 1,2785
obtido na isoterma de Toth indica um leve grau de heterogeneidade da superficie do
biossorvente torta de chia por estar proximo a unidade. Em razao disso, a isoterma
de Langmuir n&o apresentou melhores valores para o coeficiente de correlagéo (RZ),
ainda que este e os parametros encontrados situaram-se proximos dos parametros
de Toth.

Wu et al. (2013) em seu estudo da remogao de azul de metileno a partir de
carvao ativado RDFK1 obteve resultados semelhantes entre os parametros das
isotermas Langmuir e Toth, sendo que g,,4, foi de 409 e 414 g kg™, b de 0,241 e
0,205 m*> g' e R? de 0,9997 e 0,9999 respectivamente, na qual o parametro de
heterogeneidade de Toth (n;) foi de 0,94.

A determinacéo das isotermas de adsorgdo tem por objetivo também estimar
o comportamento do processo de biossor¢cao em diferentes condigdes de operacéo,
ou seja, determinar se o processo é favoravel ou ndo (BROUERS; AL-MUSAWI,
2015). A partir da caracteristica da isoterma de Toth afirma-se que o processo de
biossorgéo é fortemente favoravel, e segundo Toth (1981) o presente estudo € do

tipo IV na qual m, (ny) € maior que 1, conforme Figura 14.
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Figura 14 — Aplicacéo da equagéao geral de isoterma de adsorgéo para diferentes tipos de isotermas.
Fonte: (Toth, 1981). Tradugao propria.

Sendo assim, de acordo com as isotermas de Toth e Langmuir, supde-se que
a torta de chia para o presente estudo apresenta a caracteristica de monocamada
suposta por Langmuir, superficie levemente heterogénea suposta por Toth e o
processo de biossorcdo de corante Amarelo Reativo B2R pela torta de chia é

fortemente favoravel.

5.5 ESTUDO TERMODINAMICO

O estudo dos pardmetros termodinamicos de adsor¢gdo € importante na
determinagcdo da espontaneidade da reacdo, bem como da natureza exo ou
endotérmica do processo (DANESHVAR et al., 2012). S&o eles: entalpia, entropia e
energia livre de Gibbs.

Na Tabela 12 sdo apresentadas as Equagdes 16, 17 e 18 aplicadas aos
dados experimentais do estudo cinético em 30, 40 e 50 °C para determinagdo dos

parametros termodinamicos.

Tabela 12 — Equagdes aplicadas para determinagao dos parametros termodinamicos
associados ao processo de biossorgao.

Equacao Numero

Variagao da energia de Gibss AG°=—-RTInk; Eq.(16)
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qeq

Constante de equilibrio de adsorcao kg = . Eq. (17)
eq
0 0
Equacao linearizada de van’t Hoff |, = _% + % Eq. (18)

Os parametros termodinamicos encontrados para o processo estdo descritos
na Tabela 13.

Tabela 13 — Parametros termodinamicos do processo de biossor¢do do corante Amarelo
Reativo B2R em torta de chia.

Temperatura Temperatura kg AG’ AH’ AS°
(°C) (K) (Lg") (kdmol™) (kJ mol™) (kJ mol” K*)
30 303,15 1,74  -1,1395
40 313,15 1,78  -1,5038  1,5269 0,0096
50 323,15 1,81  -1,5885

De acordo com Alothman et al. (2014), a variacéo da entalpia (AH®) possibilita
a determinacdo das caracteristicas endotérmicas ou exotérmicas do processo de
biossorgédo, ou seja, se a variagdo da entalpia for positiva, tem-se um processo
endotérmico, e se a variagdo da entalpia for negativa, tem-se um processo
exotérmico.

Para o processo de biossor¢ao em estudo observa-se que o valor de entalpia
(AH®) é positivo em 1,5269 kJ mol™, caracterizando que o processo é endotérmico e
pode indicar que quanto maior a temperatura maior a eficiéncia de biossorgao.

A variacdo da entropia (AS°) indica a ordem do sistema apds o processo de
adsorgao, ou seja, determina a mobilidade das moléculas do sorvato apds a
remogao. Valores positivos de variagdo da entropia indicam um aumento nessa
mobilidade, enquanto valores negativos indicam menor mobilidade das moléculas
apos o processo (OLIVEIRA, 2016; ALOTHMAN et al., 2014).

O estudo apresentou valor positivo para a entropia de 0,0096 kJ mol” K™,
indicando que ha o aumento da mobilidade e por consequéncia da desorganizagao
das moléculas apds o processo.
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Por fim, a variagdo da energia livre de Gibbs representa se o processo de
biossor¢cédo ocorre espontaneamente, indicando se o processo € favoravel. Portanto,
quando a variagdo da energia livre de Gibbs diminui ao longo do processo e é
negativa, tem-se que o processo € espontaneo, e se a variagdo da energia livre de
Gibbs aumentar ao longo do processo e for positiva, o processo nao € espontaneo,
portanto ndo favoravel na temperatura em estudo (CHAN et al., 2016).

Em analise a Tabela 13 nota-se que a variagdo da energia de Gibbs para o
estudo é negativa diminui ao longo do processo. A partir disso, conclui-se que o
processo de biossorcdo do corante Amarelo Reativo B2R ocorre de forma
espontanea e favoravel nas temperaturas em estudo.

O mesmo comportamento termodinamico foi observado no processo de
biossorgédo de corantes téxteis pelos autores Fontana et al. (2015) com o bagacgo de
malte e Cao et al. (2014) com a casca de nozes.

A partir dos dados experimentais da cinética de adsorcdo para as
temperaturas 30, 40 e 50°C foi possivel determinar a energia de ativagdo de acordo
com a Equacéo (19), expressa na Tabela 14 concomitantemente com as constantes
de velocidade de adsorgdo de pseudo-segunda ordem encontradas na cinética de

adsorgao (Tabela 8).

Tabela 14 — Equacdo de Arrhenius e as constantes cinéticas.

Equacéo de Kz2(g mg™ min™)
Arrhenius 30°C 40°C 50°C

In(k) = In(4) — % 0,0032 0,0043 0,0075

A Tabela 15 apresenta os parametros da equacao de Arrhenius determinados
a partir dos coeficientes linear e angular da reta.

Tabela 15 — Parametros da equacgao de Arrhenius.
A/103 E, (kJ mol™)

2,0841 33,8247
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A energia de ativagdo representa a energia minima requerida para que o
processo de biossor¢do ocorra, além de indicar a natureza fisica ou quimica da
adsorgao, na qual valores entre 5 e 40 kJ mol™ indicam adsorcéo fisica e valores
entre 40 e 800 kJ mol™ indicam adsorgéo quimica (BANERJEE et al., 1997).

Em analise aos parametros da equagéao de Arrhenius, nota-se que a energia
de ativagdo do presente processo de biossorcdo foi de 33,82 kJ mol”,
caracterizando que o processo € de natureza fisica.

Segundo Ruthven (1938), a adsorcao fisica envolve forgcas intermoleculares
fracas, como de Van der Waals e interagcdes eletrostaticas incluindo a polarizagao,
possui baixa energia de ativagdo, pode ser adsorgdo monocamada ou multicamada

e torna o processo de adsorgao reversivel.
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6 CONCLUSAO

Neste estudo foi avaliado o potencial da torta de chia na biossor¢édo do
corante Amarelo Reafix B2R em solucédo aquosa.

Os testes preliminares possibilitaram verificar que o pH influenciou na banda
de absorgdo do corante Amarelo Reativo B2R, sendo constatado comprimento de
onda 439 nm para pH 1 e 2, 428 nm para pH 3, 418 nm para pH 4 e 411 nm para pH
acima de 5. Acredita-se que alteracdo da cor inicial do corante com a adi¢cdo de
acido cloridrico para tornar a solugcado acida € responsavel pelo deslocamento da
banda de absorgao no espectrofotémetro UV-Vis.

O teste de influéncia do pH na remogao evidenciou que o processo de
biossorgdo € pouco eficiente em meio basico. Em meio acido verificou-se maior
eficacia, obtendo-se remocéo de 82% em pH 2, tendo como justificativa a interagao
eletrostatica entre o corante e o biossorvente, na qual repulsdo eletrostatica entre o
corante e o biossorvente diminui devido a caracteristica aniénica do corante,
resultando em favorecimento da adsorgao.

Verificou-se também que velocidade de agitacdo aplicada no processo de
biossorgéo influencia na porcentagem de remogao do corante Amarelo Reativo B2R
pela torta de chia, obtendo-se 70% de remocédo em 75 rpm e 89% em 150 rpm. Este
fato pode ser explicado pelo aumento da dispersédo do soluto por entre a solugao e
reducdo da camada limite formada por um filme de soluto nos arredores do
biossorvente, diminuindo a resisténcia a transferéncia de massa e aumentando a
eficiéncia de remocao.

Na avaliagao da temperatura no processo de biossorgao foi constatado que a
remocao em 30°C foi de 86,4% e em 50°C foi de 91%, e apesar de apresentar maior
remogdo em 50°C, é imprescindivel avaliar a viabilidade de execugdo e manutengdo
do sistema nesta temperatura levando em consideragdo o consumo de energia e a
legislacéo requerida para remogao do corante de aguas residuarias. Portanto, para o
presente estudo foi definido temperatura 6tima de 30°C.

A remogao do corante foi influenciada pelo diametro da particula da torta de
chia, apresentando remog¢ao de 71% em diametro médio de 0,925 mm e 90% em
diametro médio de 0,065 mm. No entanto, em relagdo a mistura, a remocao foi de
87%, nao sendo justificado a aplicagado de recursos de peneiramento para obtengao
do didametro especifico e descarte do restante em razdo da maior eficiéncia.
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A partir dos testes preliminares, as condi¢cdes 6timas de operagao para este
estudo foram definidas como solugdo de corante Amarelo Reativo B2R em pH 2,
velocidade de agitagdo em 150 rpm, temperatura de 30°C, e particula de
biossorvente em mistura.

O tempo de equilibrio do processo de biossorgao foi atingido apos 60 horas
de contato entre adsorvato e biossorvente e o percentual de remogao no tempo de
equilibrio foi de 92% para as temperaturas de 30, 40 e 50°C. No entanto, o inicio do
processo de biossorcdo foi marcado pelo aumento da velocidade de reacdo de
acordo com o aumento da temperatura, visto que no tempo de contato de 15
minutos a remogao atingiu 60, 66 e 76%, e no tempo de 1 hora a remogé&o atingiu
74, 83, 84% nas temperaturas de 30, 40 e 50 °C respectivamente, caracterizando
viabilidade de aplicagao real se estas forem concentragdes pretendidas de efluente
final.

O modelo cinético que melhor ajustou-se aos dados experimentais foi o
modelo pseudo-segunda ordem, apresentando coeficiente de correlagdo préximo a
1, bem como coeréncia entre os parametros cinéticos de quantidade de corante
adsorvido no tempo de equilibrio e de constantes de velocidade de adsorgéao.

Dos modelos Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin-Radushkevich e Toth
ajustados aos dados experimentais de equilibrio, a isoterma de Toth apresentou o
melhor coeficiente de correlagcédo no valor de 0,9927, sendo a capacidade maxima de
adsorcdo de 70,95 mg g e constante de afinidade de 0,033 L mg™". Adicionalmente,
a isoterma de Langmuir apresentou coeficiente de correlagao de 0,9903, capacidade
méaxima de 76,34 mg g e constante de afinidade de 0,037 L mg™”. Observa-se a
semelhanga entre os parametros de equilibrio de Toth e Langmuir.

A isoterma de Toth, que € uma adaptagao da isoterma de Langmuir, possui o
parametro n; responsavel por indicar a heterogeneidade do sistema, sendo que se
nrigual a 1, a equagao resume-se na isoterma de Langmuir e quanto mais ny
desvia-se da unidade, mais heterogénea a superficie. Para o presente estudo, o
valor da constante de heterogeneidade foi de 1,2785, evidenciando um leve grau de
heterogeneidade da superficie do biossorvente torta de chia por estar préximo a
unidade, e por apresentar superficie levemente heterogénea a isoterma de Langmuir
nao apresentou melhores valores para o coeficiente de correlagdo, ainda que este e
0s parametros encontrados para Langmuir situaram-se proximos dos parametros de
Toth.
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Dessa forma, conclui-se a partir dos parametros de equilibrio que a superficie
do biossorvente possivelmente é levemente heterogénea devido ao coeficiente de
correlacdo o6timo de Toth e em monocamada por apresentar afinidade com a
isoterma de Langmuir. Além disso, torta de chia evidenciou apresentar boa
capacidade de remocéo e afinidade pelo corante Amarelo Reativo B2R.

Os parametros termodinamicos de entalpia, entropia e energia livre de Gibbs
indicaram que o processo de biossor¢cdo do corante Amarelo Reativo B2R a partir do
biossorvente torta de chia € endotérmico com aumento da desordem das moléculas
apds o processo, e ocorre de forma espontdnea e favoravel nas temperaturas em
estudo.

Outro parametro termodinamico encontrado € a energia de ativagdo, que
apresentou valor de 33,82 kJ mol” caracterizando que o processo é de natureza
fisica. Apesar de o modelo pseudo-segunda ordem indicar quimiossor¢do, Ho e
McKay (1998) evidenciaram que n&o é sempre o modelo se ajusta exclusivamente
para adsorgao quimica. E segundo Ruthven (1938), a adsor¢ao fisica envolve forgas
intermoleculares fracas, como de Van der Waals e interagdes eletrostaticas incluindo
a polarizagao, possui baixa energia de ativagédo, pode ser adsorgdo monocamada ou
multicamada e torna o processo de adsorgao reversivel.

No decurso dos resultados obtidos experimentalmente para o estudo da
remocgao de corante Amarelo Reativo B2R a partir do bissorvente residuo industrial
torta de chia, conclui-se que em condi¢cbes favoraveis o biossorvente apresenta
otimo potencial para o tratamento de efluentes contendo corante Amarelo Reativo
B2R, e que o processo ocorre de modo favoravel, espontaneo e por meio da
adsorgao fisica, indicando possivel processo de reversdo, ou seja, recuperagao de

corante e reaproveitamento do biossorvente.



70

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos neste estudo, sugere-se para os trabalhos

futuros:

Avaliar o processo de dessorgado do corante Amarelo Reativo B2R em torta de
chia;

Caracterizar a torta de chia apds o processo de biossorgio;

Aplicar a técnica de biossor¢cao em sistema continuo;

Estudar o potencial da torta de chia na remocédo de corantes em efluente
industrial téxtil.
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