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Resumo

A industria téxtil, pela diversidade de processos utilizados, apresenta
uma geracao de grandes volumes de efluentes com alta carga poluidora.
Durante o processo de tingimento valores entre 15 a 50% da concentracdo
original dos corantes, que nao se ligam ao tecido, s&do liberados como
efluentes. A adsorcdo € uma das técnicas que pode ser utilizada para uma
remocao efetiva de corantes presentes em efluentes aquosos. No entanto, a
eficiéncia do processo de adsorcdo depende da escolha de um adsorvente
apropriado. Devido ao alto custo de alguns adsorventes convencionais,
pesquisas vém sendo direcionadas para o uso de adsorventes alternativos,
incluindo diversos biossorventes. Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi
avaliar a biossorcdo do corante azul reativo 198 em leveduras descartadas do
processo cervejeiro e em cascas de arroz, pois sdo biomassas que apresentam
ampla disponibilidade e custo reduzido. Os biossorventes selecionados foram
modificados quimicamente por tratamento acido e alcalino para avaliar o efeito
no processo de biossorcao. Os seguintes parametros também foram avaliados:
pH da solugcéo aquosa, agitacao, adicdo de sais e granulometria do adsorvente.
Os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem foram
utilizados para a realizacdo do estudo cinético.; No estudo de equilibrio, os
dados obtidos foram avaliados pelos modelos de isotermas de Langmuir,
Freundlich, Temkin e Dubinin-Radushkevich. De acordo com o0s dados
experimentais, o sulfato de zinco foi o sal que menos afetou o processo de
biossorcéo do corante pelas biomassas. O modelo que melhor descreveu os
dados de cinética foi o de pseudo-segunda ordem e 0 modelo que apresentou
um melhor ajuste dos dados de isotermas foi o de Dubinin-Radushkevich. Este
modelo sugere a ocorréncia de um mecanismo quimico no processo de
biossor¢éo. A andlise de espectroscopia no infra-vermelho médio (MIR-AIR), foi
realizada para caracterizar a interacdo das biomassas com corante, e como
resultado foi possivel identificar grupos funcionais que, provavelmente
participaram no processo de biossor¢cado estudado no presente trabalho: C-O,
C-H, C=0 e C=C. Os dados de EDS (energy dispersive x-ray detector) dos
materiais biossorventes indicaram que tanto a levedura quanto a casca de
arroz, diferenciaram-se pela presenca de nitrogénio, silicio, calcio, fésforo e
sbédio. Avaliando-se os resultados de todos os estudos biossortivos, pode-se
afirmar que a levedura e a casca de arroz modificadas quimicamente podem
ser utilizadas como excelentes materiais para remoc¢éo do corante azul reativo
em meio aquoso.

Palavras-chave: Biossorcdo, Casca de arroz, Efluente téxtil Saccharomyces
cerevisiae.



Abstract

The textile industry uses a diversity of processes that become eventually
generating large volumes of effluents with a high polluting load. During the
dyeing process, an amount of 15-50% of the original concentration of the dyes
which are not fixed on textile materials is release as wastewater. Adsorption is
one of the techniques, which may used in order to get an effective color
removal. However, the process efficiency depends on the choice of a proper
adsorbent. Due to the high cost of some conventional adsorbents, researches
have been directed to the use of alternative adsorbents, such as yeast biomass
and rice hulls. In this context, the aim of this work was to study the biosorption
of reactive blue 198 dye, in two adsorbents: yeast biomass of Saccharomyces
cerevisiae discarded from the brewing process and rice hulls, because these
are biomasses with some advantages such as: the renewable character,
abundance and low cost. The selected biosorbents were chemically modified by
acid and alkaline treatment to evaluate the effect on the biosorption process.
Moreover, in order to achieve the best conditions for the removal of the dye, the
following parameters were investigated: pH of the aqueous solution, agitation,
addition of salts and granulometry of the adsorbents. The models of pseudo-first
order and pseudo-second order were used to evaluate data obtained in the
kinetic study. The Isotherm models of Langmuir, Freundlich, Temkin and
Dubinin-Radushkevich were used to provide a better understanding of the
biosorption mechanism. According to the experimental data, the presence of
zinc sulfate in the solution affected less the efficiency of dye removal than the
other salts. The model that better described the kinetic data was pseudo-
second order and the model, which showed a better isotherm data fitting was
Dubinin-Radushkevich. This model suggests the occurrence of a chemical
mechanism in the biosorption process. The analyses of Mid-infrared attenuated
total reflectance (MIR-ATR), was carried out to characterize the interaction of
the biomasses with the dye, and showed the functional groups that were
probably involved in the biosorption process: C-O, C-H, C=0 and C=C. Data
from EDS (energy dispersive x-ray detector) of the biosorbents indicated that
differences in chemical elements composition between yeast biomass and rice
hulls are mainly characterized by nitrogen, silicon, calcium, phosphorus and
sodium. Evaluating all the results from the biosorption studies, it is possible to
affirm that chemically modified yeast biomass and rice hulls are potential
biosorbents of the reactive blue dye in aqueous environments.

Keywords: Biosorption, Rice hulls, Saccharomyces cerevisiae. Textile
wastewater
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1 INTRODUCAO

Uma grande diversidade de corantes sintéticos € utilizada nas indastrias
téxteis, alimenticia, de fabricacdo de papel e na industria cosmética. Muitos
desses corantes, em especial os corantes téxteis, sdo considerados perigosos
devido sua toxicidade e por apresentarem baixa taxa de degradabilidade
(GUPTA et al., 2015).

A industria téxtil utiliza varios processos o0s quais produzem grandes
guantidades de efluentes coloridos. Durante o processo de tingimento entre 15-
50% da concentracdo original dos corantes que ndo se ligam ao tecido séo
liberados para o esgoto (TAHA et al., 2015).

O problema principal desses efluentes é a dificil biodegradabilidade,
considerando os diferentes compostos principais e componentes adicionais que
os compdem. Os efluentes téxteis podem apresentar em sua composicao, por
exemplo, corantes reativos hidrolisados, substanciais quantidades de alcalis e
alta concentracéo de sulfato de zinco e cloreto de sodio. Em geral um efluente
tipico de uma industria téxtil de algodao é caracterizado por niveis elevados de
Demanda Quimica de Oxigénio (DOQ), Demanda Bioquimica de Oxigénio
(DBO), cor e pH (SAHA et al., 2017).

Corantes em tecidos sao projetados para serem resistentes a luz ultra
violeta e outros fatores ambientais, por isso, constituem um grupo desafiante
de compostos quimicos quando se trata de processos degradativos. Diversos
processos tém sido propostos para o tratamento de efluentes coloridos, como
precipitacdo, floculacdo, coagulacdo, adsorcdo por carvao ativado e oxidacao
(DOUMIC et al., 2015). Alguns desses processos apresentam custo elevado e
outros eficiéncia limitada.

Nas ultimas décadas, houve um aumento no interesse por processos
biotecnoldgicos, visando diminuir o alto custo do tratamento destes efluentes e
gue sejam realmente eficientes (MICHALAK; CHOJNACKA; WITEK-KROWIAK,
2013).

A adsorcdo é um dos mais eficientes processos, sendo o carvao
ativado o material de maior uso, devido a grande area superficial, estrutura
microporosa e elevada capacidade de adsorcdo (NGAH; TEONG; HANAFIAH,

2011). Entretanto, seu uso em escala industrial como adsorvente encarece o
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processo. Dessa maneira, 0 uso de materiais adsorventes com menor valor de
mercado € uma alternativa para redugdo deste custo, como por exemplo
biossorventes de residuos agroindustriais, além de biomassa microbiana como
bactérias, fungos e algas (MICHALAK; CHOJNACKA; WITEK-KROWIAK,
2013).

As leveduras e a casca de arroz sao biomassas de origens diferentes
gue apresentam grande potencial de reaproveitamento como subprodutos da
agroindustria. A levedura, esgotada do processo de fermentacdo alcodlica da
producdo de cerveja, € 0 segundo maior subproduto desse setor industrial. O
Brasil € quinto maior produtor de cerveja no mundo (CETESB, 2015). A
levedura pode acumular uma ampla gama de metais pesados em diversas
condi¢des externas no processo de biossorcédo (CETO et al., 2013).

A casca de arroz é um residuo agroindustrial, decorrente do
beneficiamento das industrias arrozeiras (REGI, 2016). A regido Sul do Brasil é
a maior produtora de arroz, isso ocorre devido aos fatores como: clima e
sazonalidade (EMBRAPA). Por ser o subproduto mais abundante gerado, a
casca também é considerada o residuo mais poluente,devido a sua demorada
degradacdo natural. Pode ser preocupante em alguns locais do pais,
principalmente na regido Sul, em virtude do grande volume produzido
(NASCIMENTO et al., 2015).

A geracdo desses residuos na regido torna necessaria a criacao de
novas alternativas para o aproveitamento dessa biomassa industrial e
agroindustrial, em funcdo dos prejuizos ambientais causados pelo descarte
inadequado na natureza. Por isso, muitas pesquisas vém sendo desenvolvidas
com o intuito de aproveitar este subproduto para diferentes finalidades, como
por exemplo, para remocao de corantes téxteis (FIORITI, 2012).

Nesse contexto, a biossorcdo possibilita ndo sO0 a reutilizacdo de
residuos que seriam perdidos no descarte, mas também reflete uma opcéo
para o reaproveitamento de biomassas com grandes potenciais, agregando

valores sustentaveis, dentro do setor produtivo.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo geral avaliar o potencial das
biomassas de Saccharomyces cerevisiae e casca de arroz como biossorventes

de corante téxtil por batelada.

2.2 Objetivos Especificos

e Verificar a influéncia da modificacdo quimica das biomassas, do pH da

solucéo corante e da adicdo de sais no processo biossortivo.

e Realizar os estudos cinéticos da biossorcao do corante

e Avaliar o processo da adsor¢cdo do corante, através da construcdo de

isotermas mediante ao ajuste dos dados experimentais

e Avaliar o possivel envolvimento dos grupos funcionais presentes na
biomassa, da levedura e da casca de arroz, no processo de biossorcéo
através da andlise de Espectroscopia no Infravermelho Médio (MIR-
ATR).

e Caracterizar as biomassas durante os processos de biossor¢cédo por
microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e microanalise com
detectores de espectroscopia de raios-X por dispersdo em energia
(EDS).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Corante téxtil

Sao compostos organicos cuja a finalidade € conferir coloracdo de um
determinado substrato. S0 geralmente estaveis e de dificil degradacao, e
estima-se que cerca de 15% da producdo mundial € perdida para o ambiente
durante a sintese. Esta perda representa um lancamento de 1,2 toneladas por
dia dessa classe de compostos para o meio ambiente (SADEGH; SHAHRYARI;
MASJEDI, 2016). Devido a sua estrutura quimica, os corantes sao resistentes a
descoloracdo quando expostos a luz, 4gua e produtos quimicos.

Corantes reativos sao 0s mais utilizados na industria téxtil. Esses tipos
de corantes sdo compostos coloridos que tém alta solubilidade em agua e
possuem grupos reativos, que sdo capazes de formar ligacbes covalentes entre
corante e fibra (SINGLA; MEHTA; UPADHYAY, 2012).

Os corantes reativos sdo altamente sollveis em &gua devido a
moléculas poliaromaticas, o que significa que sua adsorcdo em soélidos é
relativamente pobre (GUPTA et al.,, 2015). Corantes téxteis sdo geralmente
resistentes a degradacdo microbiana. Além dos grupos substituintes que
permitem a fixacdo de corantes nas fibras, sua molécula possui uma estrutura
aromatica que absorve a luz (grupo cromogénico).

A remocdo desses corantes de efluentes téxteis € de grande
preocupacdao, porque tal descarga pode tornar a agua prejudicial para a salude
publica, tanto quanto para uso doméstico, comercial, industrial e agricola
(GUPTA et al., 2015).

Corantes reativos sdo geralmente baseados em cromdéforos azo
combinados com diferentes tipos de grupos reativos, 0s quais interagem com
0S grupos ativos na superficie celular da casca de arroz, como por exemplo a
quitina, acidos polissacaridios, lipidios e amino acidos (KUMAR; KUMAR;
PANDEY, 2014).

O pH influencia tanto os sitios de ligacdo do corante na superficie da

célula quanto a quimica da agua. Uma maior eficiéncia em valores de pH



19

baixos pode estar relacionada devido a atracao eletrostatica entre esses anions
carregados negativamente e as cargas positivas na superficie celular
(NASCIMENTO et al., 2015).

A taxa volumétrica extremamente alta de efluente industrial descartada,
em combinacdo como o aumento do rigor da legislacdo, faz com que a
pesquisa de tecnologias apropriadas de tratamento seja uma prioridade.

Segundo a resolugéao n° 357, de 17 de marco de 2005, alterada pela
resolucao 410/2009 e pela 430/2011 do CONAMA: “Art 14. As aguas doces de
classe 1 condicbes e padrbes, corantes provenientes de fontes antropicas:
virtualmente ausentes; Art 15. Aplicam-se as aguas doces de classe 2 as
condicdes e padrbes da classe 1 previstos no artigo anterior, a excec¢ao do
seguinte: | - ndo sera permitida a presenca de corantes provenientes de fontes
antropicas que ndo sejam removiveis por processo de coagulacao,
sedimentacao e filtracdo convencionais; Art. 16. As dguas doces de classe 3
observardo as seguintes condicdes e padrdes: ndo sera permitida a presenca
de corantes provenientes de fontes antropicas que ndo sejam removiveis por
processo de coagulacao, sedimentagao e filtragcdo convencionais.”(“Resolucéo
n”, 2011).

Os processos de tratamento de efluente téxtil, assim como de agua
potavel, sdo uma das principais condicbes para o desenvolvimento, o
crescimento da economia e manutencéo da saude. E fundamental desenvolver
e implementar tecnologias inovadoras para o tratamento de efluente com altas
eficiéncias e baixo consumo de energia (SAHA et al., 2017). A descarga de
efluentes altamente coloridos de industria téxtil em corpos d'agua naturais séo
esteticamente desagradavel (KHARUB, 2012).

Métodos para remocéo da cor de efluente téxtil ttm recebido enorme
atencao. De um modo geral, a efetividade da remocé&o da cor pode ser avaliada
por um padrdo espectrofotométricamente, o qual pode ser usado para controlar
a diluicdo do corante nas aguas dos rios. Assim, atraves da comparacéo direta
entre absorbancia da amostra de um efluente e o padrdo de qualidade
requerido para coloracdo em rios, € possivel avaliar o grau de contaminacao
previsto (DOUMIC et al., 2015).

Existem varios métodos de tratamentos fisico-quimicos convencionais

para efluentes contendo corantes téxteis, porém, a maioria ndo resulta na
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remocdo adequada da carga poluente. Além disso, outros métodos fisico-
quimicos ndo convencionais, como coagulacao-floculacdo, adsorc¢ao, filtracéo
por membranas e processo de oxidacdo avancada (AOP) sé&o eficazes para o
tratamento de corantes téxteis, mas ndo atraentes por muitas razdes a nivel
industrial (ONG et al., 2014).

A coagulacao-floculacéo € ineficaz no tratamento de corantes téxteis.
Processos avancados de oxidacdo, exigem alto custo de manutencao,
substituicdo frequente de produtos quimicos oxidantes, insumos de energia
para tratamento UV e compostos intermediarios ainda toxicos podem se
formar. Enquanto que a filtracAo por membranas requer alto custo de
investimento inicial e manutencdo, devido as incrustacbes (STOLZ, 2001). O
método de tratamento biolégico para os efluentes de corantes téxteis €
tecnicamente atraente, ecologico e proporciona uma alternativa rentavel em
relacdo aos outros métodos. Uma grande variedade de microrganismos tém
sido relatados pelo seu potencial para descolorir e degradar estes corantes
téxicos (HUANG; FU; LIU, 2014).

3.2 Adsorcgao

A adsorcao € um processo de transferéncia de fase utilizado em fluidos
(gases ou liquidos). No tratamento de efluentes, a adsorcdo atua como um
processo de remocdo eficiente para uma multiplicidade de solutos. As
moléculas ou ions sdo removidos da solucdo aquosa por adsorcdo sobre
superficies sdlidas (VIJAYARAGHAVAN; BALASUBRAMANIAN, 2015).

As superficies soélidas sdo caracterizadas por sitios ativos ricos em
energia que sao capazes de interagir com solutos na fase aguosa adjacente,
devido a sua especificidade eletrbnica e propriedades espaciais. Tipicamente
os locais ativos tém energias diferentes (MICHALAK; CHOJNACKA; WITEK-
KROWIAK, 2013).

O material que fornece a superficie para adsorcdo é referido como
adsorvente; as espécies que serao adsorvidas sao denominadas adsorvato. Ao

alterar as propriedades da fase liquida (por exemplo, concentragéo,



21

temperatura, pH), as espécies adsorvidas podem ser liberadas da superficie e
transferidas de volta para a fase liquida. Este processo reverso é chamado
dessorcdo (WORCH, 2012). Uma vez que a adsor¢cdo é um processo de
superficie, a area da superficie € um parametro chave de qualidade de
adsorventes.

Uma técnica eficiente para o tratamento de efluente contendo corantes
€ o uso do carvdo ativado como adsorvente, no entanto, este material tem
custo elevado o que impossibilita a ampla aplicacdo (NADEEM et al., 2015;
ALBADARIN; MANGWANDI, 2015).

3.3 Biossorcao

O processo de adsorcdo que utiliza materiais de origem biologica é
denominado de biossorcdo. A biossorcdo é uma das tecnologias mais
promissoras para a remocdo de corantes. Diferentes tipos de materiais vém
recebendo atencéo e possibilitando ndo so6 a reutilizacdo, que seria perdida no
descarte, mas também uma opcédo para o reaproveitamento de biomassa com
grandes potenciais, agregando valores sustentaveis, dentro do setor produtivo
(ALBADARIN; MANGWANDI, 2015).

A biossorcdo pode ser realizada em uma ampla gama de valores de
pH, 3 - 9, e de temperatura, 4 - 90 ° C. O tamanho de particula 6timo de
biossorvente deve estar entre 1 e 2 mm (XIE et al., 2013).

Este processo ndo requer um alto investimento de capital, portanto, os
custos operacionais sdo econémicos. Além disso, os materiais bioldgicos sao
muitas vezes baratos e podem ser obtidos a partir de residuos agroindustriais
ou de residuos industriais (ALBADARIN; MANGWANDI, 2015).

Existem grandes conjuntos de biomateriais, disponiveis na natureza,
que tém sido empregados como biossorventes para a remocao de poluentes.
Todos os tipos de biomassa, microbiana, vegetal e animal, e seus produtos
derivados, tém recebido grande interesse com relagdo ao seu uso como
biossorventes para diversas substancias (WITEK-KROWIAK; HARIKISHORE
KUMAR REDDY, 2013).
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Nos ultimos anos a atencdo tem sido dirigida para os materiais de
residuos agricolas, polissacarideos e biomateriais residuais de origem
industrial (RASHID et al., 2016).

3.3.1 Fatores que interferem na biossorgao

A crescente conscientizacdo ambiental ocorrida na década de 1970
levou a busca de novas tecnologias para o tratamento de efluentes contendo
poluentes organicos (KANAMANDI et al., 2016). Dentre estas tecnologias,
grande atencdo foi dirigida a biossorcdo, devido ao possivel potencial de
interacdo entre poluentes organicos e materiais biolégicos. As definicbes mais
aceitas internacionalmente para o termo biossor¢cdo foram apresentadas por
AKSU (2005).

De acordo com AKSU (2005), a biossorcdo € a captacdo passiva de
um poluente contido em um meio aquoso utilizando a biomassa “morta” ou
inativa de determinado microrganismo. Em uma definicdo mais cientifica, este
mesmo autor descreve a biossorcdo como o termo utilizado para indicar uma
série de processos metabdlicos independentes (adsorcdo fisica ou quimica,
interacdes  eletrostaticas, troca ibnica, complexacdo, quelacdo e
microprecipitagdo) que ocorrem essencialmente na parede celular (AKSU,
2005).

O processo de biossorcdo envolve uma fase sdlida (adsorvente,
bioadsorvente e ou material biolégico) e uma fase liquida (solvente,
normalmente agua) contendo uma ou mais especies dissolvidas a serem
bioadsorvidas (adsorbato). Devido a grande afinidade entre o bioadsorvente e o
adsorbato, este Ultimo é atraido e ligado ao bioadsorvente por diferentes
mecanismos. O processo continua até o equilibrio entre a quantidade de
adsorbato ligada no bioadsorvente e a quantidade de adsorbato remanescente
na solugéo. O grau de afinidade entre o bioadsorvente e o adsorbato determina

esta distribuicdo entre as fases solida e liquida (DAS et al., 2008).
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3.3.2 Vantagens e desvantagens da biossorcgéo

Como a maioria das técnicas, opera¢cdes ou processos que visam o
tratamento de efluentes, a biossorcdo possui vantagens e desvantagens. As
principais vantagens da biossor¢cdo em relacdo as operacdes convencionais
sdo o baixo custo do bioadsorvente (o custo do bioadsorvente é baixo, visto
que geralmente é obtido de materiais abundantes e/ou residuais), a néo
geracdo de lodo (a biossorcdo nao gera um problema secundario de tratamento
de residuos), o potencial de regeneracdo e reuso do bioadsorvente, a
possibilidade de recuperacdo dos poluentes sem perda das caracteristicas,
além da alta eficiéncia e curto tempo de processo (VOLESKY, 1999).

Por outro lado, as desvantagens sao a necessidade de dessorcéo para
0 posterior reuso do bioadsorvente, devido a saturacdo inicial, e o potencial
limitado para o melhoramento bioldgico do processo (engenharia genética),
visto que as células ndo estdo metabolizando (DAS et al., 2008).

A remocao de corantes de efluentes por adsorcdo tem sido bastante
relatada. Uma variedade de adsorventes tem sido empregada, destacando-se
carvao ativo, turfa, silica, alumina, celulose, quitina e quitosana (GOHARI et al.,
2013). Atualmente, existe uma busca constante por adsorventes de baixo
custo, 0 que leva a um interesse crescente pelos residuos da agricultura, bem
como pela biomassa microbiana — bactérias, fungos e algas (SONG et al.,
2014).

Biossorcdo pode se referir a um “processo onde se utiliza solidos de
origem vegetal ou microorganismos na retencdo, remo¢ao ou recuperacao de
metais pesados de um ambiente liquido” (MICHALAK; CHOJNACKA; WITEK-
KROWIAK, 2013). O processo se refere a retirada de residuos toxicos que
podem ser de um ecossistema aquatico. Esse fenbmeno pode ocorrer por
adsorcdo a parede celular dos microorganismos ou outros substratos que
permitam a deposi¢ao do corante, e também, pela absorcao intracelular destas
substancias, que venham a ter afinidade com organelas ou estruturas
existentes dentro da célula (ACEVEDO et al., 2015).

Recentemente, muitos estudos mostram que a biossorcédo pode ser

uma alternativa viavel aos métodos fisico-quimicos e, entre os diversos tipos de
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biomassa pesquisados, residuos lignoselulosicos e os fungos se mostram
apropriados para o processo (ACEVEDO et al., 2015).

O tamanho dos poros do adsorvente desempenha um papel importante
na eficiéncia do processo de adsorcéo, pois o tamanho da molécula a ser
adsorvida deve ser equivalente ao tamanho dos poros. Caso contrario, a
molécula ndo consegue se aproximar dos sitios de adsor¢cdo, permanecendo
livre em solugédo (MULLER, 2008).

Quando o estudo do fendbmeno de adsorcao € feito com o objetivo de
se obter informacbes sobre a area especifica e a estrutura porosa de um
sélido, a construcdo de uma isoterma de adsor¢cdo € de fundamental
importancia, pois sua forma revela muitos detalhes sobre as caracteristicas do

material.

3.4 Material biossorvente

Entre os materiais biossorventes, destacam-se: bactérias,
cianobactérias (LI et al., 2017), algas (UTOMO et al., 2016) e leveduras, estas
tém atraido a atencdo devido ao seu bom desempenho, baixo custo e
disponibilidade (STAFUSSA et al., 2016).

Além dos biossorventes de origem microbiana, outros biomateriais tém
recebido grande interesse, sdo os residuos agricolas como: o bagaco de cana
de acucar, serragem, folhas, casca de plantas, casca de coco e casca de arroz
(MICHALAK; CHOJNACKA; WITEK-KROWIAK, 2013).

O aproveitamento de biomassa morta de residuos agroindustrias no
processo de biossorcdo ndo requer nutrientes para o seu crescimento, e néo
possuem preocupacfes com toxicidade do meio. As células mortas sé&o
facilmente armazenadas, podem ser usadas por longos periodos de tempo e
ainda existem técnicas capazes de remover 0s contaminantes da biomassa
para reutiliza-la (EL-GENDY et al., 2015).

Em contra partida a biomassa viva € limitada, podendo apresentar

problemas relacionados a toxicidade. Sendo assim, biomassas mortas séo
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mais vantajosas em comparacdo a biomassas vivas (MICHALAK;
CHOJNACKA; WITEK-KROWIAK, 2013).

Para que o processo de adsor¢ao cumpra com a proposta de reduzir o
impacto ambiental, o material adsorvente deve ser efetivo, renovavel,
abundante e deve precisar do minimo processamento antes da utilizacao.
Subprodutos da indastria fermentativa tém recebido atencdo principalmente
pela questdo econdmica, uma vez que sdo gerados em grandes quantidades
(BACELO; SANTOS; BOTELHO, 2016).

Subprodutos da agroindustria ricos em celulose, hemicelulose e lignina
também tém recebido atencdo, principalmente pela questdo econdémica, uma
vez que sao gerados em grandes quantidades (ZHANG et al., 2014).

E importante ressaltar que esses residuos podem ser utilizados in
natura ou com a superficie modificada para introducdo ou liberacdo de sitios
ativos capazes de melhorar a sua eficiéncia, ou ainda, aumentar sua
capacidade de adsorcao (CHEN et al., 2016).

3.4.1 Levedura Saccharomyces spp.

As leveduras sdo organismos eucarioticos predominantemente
unicelulares pertencentes ao reino Fungi, dominio Eukarya. Sua reproducédo
vegetativa se faz geralmente por gemulacdo ou brotamento. As leveduras
cervejeiras catabolizam os aclUcares mais simples em dois caminhos
metabdlicos: via respiratoria e via fermentativa (CETO et al., 2013).

No inicio, sob condicdes de aerobiose, elas oxidam as moléculas
simples de acucar e produzem gas carbonico, agua e energia. Quando o
oxigénio acaba, as leveduras utilizam a via fermentativa, onde, em
anaerobiose, fermentam uma molécula simples de agucar produzindo duas
moléculas de etanol, duas de gas carbdnico e energia (STAFUSSA et al.,
2016).

A biomassa da levedura Saccharomyces spp. € o segundo maior

subproduto da industria cervejeira. Esse subproduto pode ser utilizado pela
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industria para fabricacdo de racdo animal (FERREIRA, 2010), no entanto,
outras aplicacdes alternativas ndo séo descartadas.

As células de levedura possuem capacidade de acumular uma ampla
gama de metais pesados em diversas condi¢cdes externas. Assim, elas também
constituem uma alternativa de tratamento de aguas residuais, onde a
rentabilidade é a atracao principal (CETO et al., 2013).

A adsorcdo de ions metalicos de solugbes aquosas a partir da
biomassa ocorre através de interagbes com grupos funcionais (proteinas,
lipideos e carboidratos), que formam a parede da célula (MICHALAK;
CHOJNACKA; WITEK-KROWIAK, 2013). Para maximizar a eficiéncia da
biomassa, a identidade dos grupos funcionais responsaveis pela ligacdo de
metais € muito importante (GOHARI et al., 2013). As leveduras séo de grande
importancia econémica. Como agentes biologicos da fermentacao alcodlica, as
leveduras participam na preparacao de alimentos (pao, biscoitos, fermento de
padaria) e de bebidas (cerveja, vinho e destilados), assim como na producao
de outras substancias de importancia industrial (biocombustivel, etanol e
vitaminas) (FERREIRA, 2010).

3.4.1.1 Modificacbes do material biossorvente — Levedura

As biomassas provenientes de descartes industriais, requerem alguns
tipos de tratamentos que auxiliem na exposicdo ou ativacdo dos sitios de
ligacdo, presentes na superficie do material biossorvente, aumentando sua
capacidade de sorcdo (RASHID et al., 2016). Células degradadas por algum
tipo de tratamento podem oferecer maior area de superficie e expor
componentes intracelulares e novos sitios de ligacdo exteriorizados, devido a
destruicdo das membranas celulares (MAHMOUD, 2014).

Os métodos fisicos incluem tratamento a vacuo, liofilizagéo,
aguecimento, autoclavagem e rompimento mecanico. Os métodos quimicos
incluem tratamentos com reagentes organicos ou inorganicos, tais como
solugcbes acidas (acido cloridrico, acido nitrico e acido sulfarico), basicas

(hidréxido de sodio e carbonato de sddio) e compostos organicos (formaldeido,
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metanol e etilenodiamina) (RASHID et al., 2016). Os tratamentos fisicos séo
mais simples e menos custosos, porém, geralmente sdo menos efetivos do que
as modificagBes quimicas (MADEROVA et al., 2016).

Segundo autores, estudos com biossorcdo demonstraram que a
biomassa modificada HCI apresenta bom desempenho na ligacdo com o cobre.
Outros estudos conduzidos com outras biomassas microbianas também
demonstram o aumento na capacidade biossortiva ap6s modificagdes quimicas
(YU et al., 2015), elucidando a importancia dos pré-tratamentos na eficiéncia de

sorcao de materiais biossorventes (ZHANG et al., 2016).

3.4.2 Cascade arroz

A biomassa casca de arroz é um residuo agroindustrial decorrente
do beneficiamento das industrias arrozeiras. A produgéo para a safra nacional
foi de 10,8 milhdes de toneladas (REGI, 2016), e devido a sua alta dureza,
elevado teor de silica, fibrosidade e natureza abrasiva, leva a obtencédo de
produtos de baixa propriedade nutritiva, boa resisténcia ao desgaste.

A casca de arroz pode reaproveitada dentro da prépria usina. O uso
como combustivel auxilia na geracéo de calorpara a parborizacdo dos gréaos, e
acinza proveniente da queima é usada para estabilizacdo de solos e aterros
sanitarios. E devido ao seu elevado teor de 6xido de silicio,pode ser também
co-processada na fabricacdo de vidros, isolantes térmicos, tijolos prensados e
materiais refratarios (KUMAR; KUMAR; PANDEY, 2014).

A casca de arroz é um composto lignocelulésico constituido
principalmente por celulose (35%), hemicelulose (25%), lignina (20%), cinza
(incluindo a silica 17%) e proteina bruta (3%), composicado esta que varia de
acordo com o tipo de solo (CHAKRABORTY; CHOWDHURY; DAS SAHA,
2011).

A celulose é o principal componente da parede celular dos vegetais
e 0 composto organico mais abundante da natureza. A celulose € um polimero
linear formado por unidades de glicose que contém até 15.000 unidades de (-

D-glicoses unidas por ligacdes glicosidicas [(-1,4 carbono-carbono e por
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ligacdes de hidrogénio intramoleculares e intermoleculares (NASCIMENTO et
al., 2015).

Os compostos hemicelul6sicos compreendem os polissacarideos nao
celulésicos presentes na biomassa e consiste em cadeias ramificadas de
acucares, cujas unidades incluem principalmente aldopentoses, como xilose e
arabinose, e aldohexoses, como glicose e galactose (GUNAWAN et al., 2017).

A lignocelulose é um composto abundante da biosfera,
chegando a aproximadamente 50% da biomassa do mundo (SAINI; SAINI;
TEWARI, 2015). Ela esta presente sob a forma de madeira e fibras vegetais,
sendo produzida em grandes quantidades pelas atividades agricolas
(ISIKGOR; BECER, 2015).

Diversos materiais lignocelulésicos tém sido avaliados para a remocéao
de corantes em efluentes téxteis. Esse processo pode ser atribuido a presenca
de grupos funcionais oxigenados, os quais funcionam como sitios de adsor¢ao
e existem tanto na matriz celulésica propriamente dita como nas espécies a ela
associadas, como por exemplo, a hemicelulose e a lignina (ZHANG et al.,
2014).

3.4.2.1 Modificacdes do material biossorvente — Casca de arroz

Diversos tratamentos térmicos e modificacbes quimicas de diferentes
tipos, como por exemplo, bases e solu¢cdes de &cido organico, agentes
oxidantes, podem ser aplicados para melhorar a capacidade de adsorcdo e a
seletividade dos adsorventes (SONG et al., 2014).

Os biossorventes geralmente sdo preparados a partir de biomassa
naturalmente abundante por inativacdo, apos pré-tratamento com acidos ou
base, a biomassa € seca, passando em seguida por um processo de moagem
simples, fornecendo particulas de biossorvente estaveis e com granulometria
desejada (MICHALAK; CHOJNACKA; WITEK-KROWIAK, 2013).

O aumento da taxa de sorcdo depende do tratamento e da casca de
arroz. O tratamento em solu¢bes aquosas de hidroxido de sédio (NaOH)

guebra a associacdo covalente entre componentes de lignocelulose, hidrolisa a
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hemicelulose e despolimeriza a lignina. Os fatores morfoldgicos, moleculares e
supramoleculares, propriedades da celulose, alteragcdes na cristalinidade,
estrutura, acessibilidade, rigidez, estrutura celular unitaria e orientacdo de
fibrilhas em fibras celulosicas influenciam o tratamento (CHAKRABORTY;
CHOWDHURY; DAS SAHA, 2011).

O tratamento com NaOH melhora as propriedades quimicas da
celulose, tais como durabilidade estrutural e capacidade de troca i6nica natural.
O tratamento com NaOH remove gorduras naturais e ceras das superficies de
fibras de celulose que influenciam negativamente no processo de adsorgao
(ASHRAFI; KAMANI; MAHVI, 2016).

A casca de arroz modificada com NaOH pode ser empregada como um
adsorvente para remocao de corantes como azul basico 41 (ASHRAFI et al.,
2016), vermelho 81 e azul de metileno (ASHRAFI; KAMANI; MAHVI, 2016),
cristal violeta (CHOWDHURY; CHAKRABORTY; SAHA, 2013) a partir de
solugdes aquosas.

A casca de arroz modificada por tratamento alcalino usando NaOH
para a adsorcdo do corante de solugcdo aquosa melhora as condi¢cdes do
processo, mas para isso deve-se correlacionar os fatores principais no
processo de adsorcdo, como pH (2-9), concentragdo inicial do corante
(ASHRAFI et al., 2016).

3.5 Técnicas de caracterizacdo do material biossorvente

A Espectroscopia no Infra vermelho médio (MIR-ATR), microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) e energia dispersiva de raios X (EDS), séo
técnicas utilizadas para a caracterizacdo de biossorventes. Essas técnicas
permitem a caracterizacdo morfolégica do biossorvato (MEV), a identificacao
de elementos quimicos que compde (MEV-EDS) e a descricdo dos grupos
funcionais presentes nas macromoléculas que podem interagir com o sorbado
(HAAFIZ et al., 2014).

A MIR-ATR é uma técnica fundamentada na absorcédo da radiacdo
infravermelha de moléculas presentes em uma amostra, possibilitando a

caracterizacdo de seus grupos funcionais. E um método rapido, efetivo e
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requer uma quantidade pequena de biomassa para a identificacdo de seus
grupos funcionais (HUCK, 2015). Os grupos funcionais de uma molécula séo
reconhecidos através das interpretacdes dos espectros de absorcdo. As
estruturas quimicas e orientacdes tridimensionais das moléculas sé&o
responsaveis constituir diferentes absor¢cdes da radiacdo infravermelha,
dependendo da natureza das ligacbes (MICHALAK; CHOJNACKA; WITEK-
KROWIAK, 2013).

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) e energia dispersiva de
raios X (EDS) sao técnicas que podem ser usadas para investigar a morfologia
superficial do biossorvente antes e depois da biossor¢cdo de ion metalico, esta
técnica permite avaliar as alterac6es morfolégicas da superficie da biomassa. A
microscopia eletrbnica técnica avalia qualitativamente as mudancas que
ocorrem na estrutura da parede celular da biomassa, apdés a biossor¢cdo do
sorbato (MICHALAK; CHOJNACKA; WITEK-KROWIAK, 2013).

3.6 Cinética de biossorcéao

A cinética de biossorcdo € um estudo que oferece interpretacdes sobre
a captacdo do biossorvato e sobre o controle da mesma. Os modelos cinéticos
sdo capazes de predizer o comportamento de sistemas em maiores detalhes,
contudo, estes requerem o conhecimento de parametros cinéticos obtidos
experiementalmente através de variacdes nas condi¢cdes experimentais e nas
propriedades do biossorvente (PLAZINSKI; DZIUBA; RUDZINSKI, 2013).

Os modelos cinéticos se relacionam com a concentracdo do
biossorvato e tempo de agitacdo. A concentracdo do biossorvato em solucdo
decresce com o tempo, até atingir um valor constante. Nesta condi¢cdo, a
guantidade do biossorvato que esta sendo biossorvida pelo biossorvente se
encontra em  equilibrio  dindmico (NGUYEN; YOU; HOSSEINI-
BANDEGHARAEI, 2017).

O tempo necessario para alcancar este estagio € chamado de tempo
de equilibrio e a quantidade do biossorvato retido neste tempo reflete a

capacidade de adsorcdo no equilibrio, em condicbes de operacéo
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estabelecidas. E possivel calcular, também, a massa de biossorvato retido por
unidade de massa de matéria biossorvente (gi) no tempo t (mg/g 2)
(DABROWSKI, 2001).

O modelo cinético pseudo-primeira ordem de Langergren (1898),
descreve a adsorcdo de sistemas liquido-sélido baseado na capacidade do
sélido. Além disso, na maioria dos casos, esta equacdo é apenas apropriada
para os 20 e 30 minutos iniciais do tempo de contato (VETENSKAP-; SAFETY;
A-, 2005).

A equacdo de pseudo-segunda ordem foi inicialmente proposta por
(BLANCHARD; MAUNAYE; MARTIN, 1984), para a remoc¢ao de metais
pesados da agua. A fim de examinar os mecanismos de controle do processo
de adsorcdo, o modelo cinético de pseudo-segunda ordem é utilizado para
descrever a quimissor¢cdo envolvendo forcas de valéncia, por meio do
compartilhamento ou troca de elétrons entre o adsorvente e o adsorvato
(HAMAYUN et al., 2014). A equacéo que representa o modelo pseudo-primeira

ordem é apresentada na Equacdo 1 e o modelo pseudo-segunda ordem na

Equacéao 2:

log(a, — a.) =775 t +1og(a,) Eq.1
— 'T;_'k: 3

U~ Tianr Eq. 2

onde: qe (mg g?) e gt (mg g?') sdo a quantidade de adsorvente adsorvido no
equilibrio e em qualquer t (min), respectivamente; e K1 e K2 (g mg™* x min) sdo
as constantes da taxa da equacao de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem, respectivamente.

A escolha do melhor modelo pode ser feita com base na comparacéo
entre os coeficientes de determinacdo (R?) (NGUYEN; YOU; HOSSEINI-
BANDEGHARAEI, 2017).
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3.7 Isoterma de biossorcao

As isotermas de biossorcédo indicam a capacidade de sorcdo de um
determinado biossorvente, elas expressam a relacao entre a quantidade que &
adsorvida por unidade de massa do biossorvente e a concentragcdo em solucao
no equilibrio a uma determinada temperatura constante (ADESOLA
BABARINDE, KEMI OGUNDIPE, KIKELOMO TOBI SANGOSANYA, 2016).

O procedimento experimental para avaliar quantitativamente a
adsorcao através das isotermas € bastante simples: coloca-se o adsorvente em
contato com a solugéo contendo o componente a ser adsorvido, com diferentes
massas de adsorvente, até atingir o equilibrio. Apés a separacdo , pode-se
obter a concentracéo de equilibrio em solucdo (Ce em mg L?) e a quantidade
de material adsorvido (g em mg g*) (CHEN, 2015). Os gréficos, assim obtidos,
sdo as isotermas e podem se apresentar de diversas formas, fornecendo
informacdo importante sobre o processo de adsorcdo, como a relacdo de
equilibrio entre a concentracéo na fase fluida e a concentracdo nas particulas
adsorventes em uma determinada temperatura (CONNEY, 1999).

Geralmente, o tempo 6timo de contato e as melhores condicdes
operacionais determinadas pelos testes de cinética sdo usados para o estudo
de isotermas. Entdo, ao agitar uma massa de material biossorvente com
volumes de solucdo com concentracBes crescentes de soluto em uma
determinada temperatura, as amostras terdo o seu equilibrio atingido apds um
periodo de tempo. Nesta situacdo, o soluto tera uma distribuicdo definida entre
as fases solida e liquida. A partir desse processo, é possivel construir
isotermas de adsorcgéo relacionando a capacidade de sorcdo do sélido com a
concentracdo residual do soluto a uma dada temperatura (MICHALAK;
CHOJNACKA; WITEK-KROWIAK, 2013).

Existem varios modelos de isotermas utilizados para modelar o
processo de adsorgao, tais como Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinin
Radushkevich (CHEN, 2015).

O modelo de isoterma de Langmuir assume que todas as forgas que

atuam na adsorcdo sdo similares em natureza aquelas que envolvem uma
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reacao quimica e que a sorcao se resume em uma Unica camada de moléculas
da substancia sobre a superficie das particulas sélidas (LANGMUR, 1918).A
Isoterma Langmuir é representada pela Equacéo 3:

qo iy EE"E
Qeq = Tom Eqg. 3
T 1+EpCey

Em que, Ceq (Mg L) é a concentracédo de equilibrio na fase fluida e
geq (mg g!) a quantidade adsorvida no equilibrio por unidade de massa de
adsorvente. O parametro q° (limite de saturacdo mg g) esta relacionado com a
capacidade maxima de adsorcdo e KL (constante de Langmuir) (L mg?) é a
razdo entre a constante cinética de adsor¢cdo e constante cinética de
dessorcéo.

A isoterma der Langmuir pode ser linearizada, obtendo — se a Equacéo 4:

Eq.

Tg qpfy Tn

Um outro parametro importante do modelo isotérmico de Langmuir € o
termo "RL", que €& uma constante adimensional e chamado de fator de

separacdo ou parametro de equilibrio, e € representada pela Equacéao 5:

1
L 94w,

Eq.

Onde, Co (mg L) expressa concentragdo inicial adsorvido em solucédo
aquosa, KL (L mg?) é a constante de Langmuir. O parametro R. da importantes

sinais sobre a compatibilidade de adsorcdo para o par adsorvente-adsorvato
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selecionado (BERA et al., 2013). Ha quatro possibilidades para o valor de RL
valor:

No caso de 0 < RL < 1, a adsorcéo é favoravel.

No caso de RL > 1, a adsorcéo € desfavoravel.

RL = 1 indica linearidade de adsorcédo. No caso de RL = 0, a adsorcao é
irreversivel.

O modelo de isoterma de Freundlich considera que a adsor¢cao ocorre
em multicamadas e é util para descrever a adsorcdo em superficies altamente
heterogéneas (FREUNDLICH, 1906). A Equacdo 6 descreve a isoterma de
Freundlich:

qaq = KF + quifu Eq 6

Sendo que a forma linearizada da isoterma de Freundlich é expressa
pela Equacéo 7:

lnqa=3nKF+§1nCE Eq. 7

Onde Kr (L g1) e n sdo constantes empiricas. Kr esta relacionado com
a capacidade de adsorcdo do adsorvente e n representa a intensidade de
absorcéo. A adsorcao é favoravel quando 1< n <10.

A isoterma de Temkin propde um modelo que considera os efeitos das
interacdes indiretas entre as moléculas de adsorvato. Este modelo parte do
principio que o processo de adsorcdo € caracterizado por uma distribuicdo
uniforme da energia de ligagao, até a um maximo de ligagédo de energia (ALmax)
e o calor de adsorcdo de todas as moléculas da camada diminui linearmente
com o grau de cobertura, devido as interagdes adsorvente-adsorvato (TEMKIN;
PYZHEV, 1940). A isoterma de Temkin € dada pela Equacéo 8:
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q.="[In(AC,)] Eq. 8

T: Temperatura absoluta

R: Constante dos gases; 8,314 J.mol1.K1

A: Constante da isoterma de Temkin L.mg™*

b: Constante relacionada para o calor de biossorcédo (J.g.mol?) Se “b”
incrementa com o incremento da temperatura, isso indica uma adsorcéo
endotérmica, e se for o contrario “b” diminui com o incremento da temperatura
isso é indicativo de uma adsorcdo exotérmica (VIJAYARAGHAVAN et al,
2006).

A Equacdo 8 pode ser expressa na sua forma linear, obtendo-se a

Equacéo 9:

g, =BInd+InC, Eq. 9

Tal que, B=RT/b, T é a temperatura absoluta (K) e R é a constante
universal dos gases (8,314 J.mol'K?1). A constante adimensional B esta
relacionada com o calor de adsor¢do. De acordo com a Equacédo 10, um gréfico
de ge versus In Ce permite a determinacdo das constantes A e B da isoterma
(FARAH et al., 2007).

A isoterma de Dubinin-Radushkevich é aplicada para distinguir se o
processo de adsorcédo € de natureza fisica ou quimica. Baseando-se no modelo
de Dubinin-Radushkevich, a vizinhanca da superficie do sélido € caracterizada
por uma seérie de equipotenciais superficiais tendo o mesmo potencial de
sor¢cdo. A isoterma de Dubinin-Radushkevich pode ser representada pela
Equacédo 10 (DUBININ; RADUSHKEVICH, 1947).

q, = q, exp(fB &%) Eq.10
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A forma linear da isoterma pode ser expressa de acordo com a

Equacao 11:

Ing, =Ing,— Be* Eqg. 11

Onde ¢s representa a capacidade maxima teérica (mol g?t), B é a
constante de modelo Dubinin-Radushkevich (D-R) [mol? (kJ?)1], € é o potencial
Polanyi, que pode ser calculado pela Equacéo 12 (ABDELWAHAB; AMIN,
2013):

= 1
E—RTln(l—l-cF] Eq. 12

Onde R é a constante universal dos gases ideais (8,314 Jmol'K?') e T
€ a temperatura da solucdo absoluta (298,15 K) (CHOY et al.,, 1999).
Um grafico de In q versus €2 é usado para estimar s e a constante B. A
constante B representa a energia livre de adsorcéo (E) e é calculada utilizando
a Equacao 13 (HAMAYUN et al., 2014):

E=- Eq. 13

O valor de E pode ser aplicado para determinar se a adsor¢cao ocorre
como um mecanismo de adsor¢do quimica ou fisica. Quando E situa-se entre 8
e 16 kJ mol* a adsorcéo é um processo quimico e quando E < 8 kJ mol* esse

processo € fisico (MACIEL et al., 2013) Esta isoterma avalia a natureza de
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sorcao, € mais geral do que a isoterma de Langmuir, jA que esta ndo assume
uma superficie homogénea ou um potencial de adsor¢do constante.

Dubinin em 1960 e Radushkevich em 1949 tém reportado que a curva
caracteristica de adsorcao esta relacionada a estrutura porosa do biossorvente
(Dubinin, 1965). Os valores da energia de adsorcdo (KJ/mol) serdo
relacionados para 3 (Hobson et al, 1969). A energia livre meia de adsorcao, €
definida como a variagcdo de energia livre quando um mol de um ion seré
transferido do infinito, dentro da solucéo, para a superficie do sélido. Sendo
esta energia relacionada com o fenbmeno de adsorcdo que acontece no

sistema biossorvente — adsorvato (WANG et al., 2007).
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O fluxograma das principais etapas realizadas neste estudo pode ser

visualizado na Figura 1.

Selecdo do biossorvente

Levedura

Casca de arroz

NS

Otmizacao

Modificacao quimica

pH(PCZ)

Adicdo de sais

NS

Biossorcao

Cinéticas

Isotermas

NS

MIT-ATR
MEV/EDS

Caracterizacao da Biomassa

Figura 1. Fluxograma das principais etapas realizadas neste trabalho

4.1 Reagentes

Todos os produtos quimicos e solventes utilizados neste trabalho foram

de grau analitico (> 99%). Os solventes e reagentes como acido cloridrico,

hidroxido de sodio, cloreto de sddio, sulfato de soédio, sulfato de zinco foram
adquiridos da Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, EUA). O Corante Azul Reativo

Hegn 135% Dat Imp foi fornecido pela industria de corante téxtil Quimisa S/A
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(Blumenau, SC, Brasil) juntamente com uma ficha de descricdo do produto
(Apéndice 1).

4.2  Solucao corante

A solugcdo estoque de corante foi preparada com azul reativo em
concentracdo de 50 mg L%, a qual encontra-se na faixa de concentracédo
inferior de corantes reativos em efluentes téxteis (GUPTA et al.,, 2015). A
solucdo corante foi armazenada em frasco ambar, recoberto com papel
aluminio sem contato com a luz a 4°C. As solucdes de diferentes
concentragdes (10 - 50 mg L) para curva padrdo (Apéndice 2) de azul reativo
foi feita usando um espectrofotometro UV / VIS em comprimento de onda (A) de
629 nm.

4.3 Biomassas de Saccharomyces cerevisiae e casca de arroz

A levedura residual de cervejaria, usada na fabricacdo de cerveja pilsen
(cepa ESB de Londres), foi gentilmente cedida por uma Cervejaria de Curitiba
(PR, Brasil). O material organico foi lavado com &gua destilada até uma
remocao completa do residuo de cerveja. A biomassa foi separada da agua de
lavagem por decantacédo e depois congelada em ultra-congelador a - 80 ° C por
24 h. As amostras foram secas por liofilizacao (liofilizador LIOTOP-L101 -
Brasil) a - 57 ° C e uma presséo de vacuo <20 ym, durante 48 h. As leveduras
liofilizadas foram embaladas em sacos plasticos a vacuo e armazenadas em
freezer a -20°C. A Figura 2 apresenta o aspecto da amostra durante as etapas

de processamento.



Figura 2 Etapas de processamento da biomassa de Saccharomyces cerevisiae

esgotada da industria cervejeira. A) Aspecto da biomassa durante a lavagem
com agua destilada, B) Levedura umida e C) Levedura seca por liofilizacéo.

A casca de arroz foi fornecida por uma fazenda experimental de
Botucatu (SP, Brasil). O material foi seco em estufa de esterilizacdo e secagem
a 60° C durante 24 horas. A casca foi triturada por um Mixer-triturador de
alimentos (Britania®, Brasil) peneirada em peneiras tipo Mesh. As amostras
foram selecionadas na granulometria obtida entre as peneiras de abertura de
429 x 850 mm (Mesh >20 e <85). Aproximadamente 250 g deste material foi
pesado e colocado em um Erlenmeyer com 300 mL de agua deionizada e
deixado em agitacdo por 30 minutos (min). ApGs este tempo, o liquido foi
descartado e as amostras foram secas em estufa a 50 °C por 24 horas. A
Figura 3 ilustra o aspecto da biomassa de casca de arroz antes e ap0s o

processo de trituracao.
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Figura 3. Aspecto da biomassa de casca de arroz seca antes (A) e apés (B) o
processo de trituragdo para uso como biossorvente.

4.4 Preparo dos Biossorventes: modificacdo quimica da levedura e

cascade arroz

As leveduras e as cascas de arroz foram modificadas por processos
quimicos em tratamentos &cidos e alcalinos. Para cada biomassa foram
suspensos 5 g de biomassa seca em 500 mL de &acido cloridrico 0,1 mol Lt e 5
g em 500 mL de hidréxido de sédio 0,1 mol L 1. As suspensdes foram agitadas
em uma mesa vibradora orbital (MARCONI, MA140, SP, Brasil) a 130 rpm e 25
° C durante 24 h.

Apbs todos os tratamentos, as suspensdes foram centrifugadas a 6000
rpm por 10 minutos. Em seguida a levedura foi seca por liofilizagdo (LIOTOP-
L101 - SP, Brasil) durante 48 h e armazenada a -20 ° C. A casca de arroz foi
seca em estufa de secagem e esterilizacdo & 60 °C por 24 horas e armazenada
em recipiente plastico.

Obteve-se, portanto, trés biossorventes diferentes para cada biomassa:
() Biomassa ndo tratada (biomassa sem modificacdo quimica, ou seja,
biomassa controle); (i) Biomassa com tratamento acido (HCI); e (iii) Biomassa
com tratamento basico ou alcalino (NaOH).
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4.5 Estudos do efeito do pH

O pH da solucéo corante foi ajustado em 3,0; 4,0; 5,0; 6,0 e 7,0 pela
adicdo de HCI 0,1 mol L* e/ou NaOH 0,1 mol L1. O processo de biossor¢do em
batelada foi realizado com 50 mL das solugbes corantes nos diferentes pHs
(incluindo um experimento com a solucdo corante em pH de 6,5, caracteristico
da solucdo sem ajuste) em frascos Erlenmeyer de 125 mL contendo 0,5 g de
cada biomassa. Os frascos foram submetidos a agitacdo de 130 rpm em
incubadora shaker, por 240 minutos em temperatura de 25°C. Os experimentos
foram realizados em duplicata. Nos estudos posteriores de biossorcao foi
utilizada a solucéo corante no pH que apresentou a melhor taxa de remocao.

O estado elétrico da superficie dos adsorventes foi caracterizado pelo
ponto de carga zero (PCZ), realizado de acordo com a metodologia de
Vijayakumar et al. (2012). Para isso, foram preparadas solu¢des aquosas em
pH variando de 3,0 a 7,0, em duplicata. A essas solucdes foram acrescentados
0,25 g de biomassa. Com auxilio de um pHmetro de bancada foi medido o pH
inicial das amostras. Em seguida essas amostras foram mantidas sob agitacao
continua em mesa agitadora a 130 rpm, por 2 h, a temperatura ambiente. ApGs
esse periodo, foi medido o pH final das solu¢des e construido o grafico pHinicial —
pHiinal versus pHinicial, Visando identificar o pH do ponto de carga zero (pHpcz), ou

seja, 0 ponto da curva onde o pHinicial € igual ao valor de pHfinal.

4.6 Estudo do efeito dos sais no processo biossortivo

Em geral efluentes téxteis sdo compostos por uma mistura de corantes,
outros compostos organicos e compostos inorganicos como cloreto de sodio,
sulfato de sédio e sulfato de zinco. O efluente téxtil sintético foi produzido a
partir da solugdo corante azul reativo, conforme metodologia apresentada por

Nascimento et al., (2015). E importante ressaltar que n&o foi objetivo da
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pesquisa testar diferentes tipos de efluentes sintéticos, mas apenas simular a
situacao de carga inorganica juntamente com corante.

Foram avaliadas trés diferentes solugcbes para cada biomassa em pH
ajustado (3,0) e ndo ajustado (6,5). Os experimentos foram: (i) solucéo corante
com apenas um sal (ii) solugcdo corante na presenca de dois sais (iii) solucéo
corante na presencga de trés sais (mix). Foram utilizados 0,25 g de biomassa
em 25 mL de solucdo corante na presenca de sais (trés solucdes diferentes). A
Tabela 2 apresenta as concentracdes dos sais que foram utilizados nos
experimentos, seguindo as condi¢cdes do efluente sintético produzido por
Nascimento et al. (2015).

Tabela 1. Sais adicionados a solucdo corante e as respectivas concentracoes.

Reagentes Concentracéo (mg L)
Corante 50
ZnS04 375
NacCl 125
NazSOa4 375

4.7 Estudo Cinético e de Isotermas

4.7.1 Cinética de biossorcéao

Apés obtencdo das melhores condi¢cbes dos materiais biossortivos e
melhores ajustes de pH para a remocéo dos corantes, foi realizado o estudo
cinético para avaliacdo do tempo de contato, velocidade do processo de
biossorcéo e determinacdo do tempo em que 0 processo adsortivo entra em
equilibrio.

Os ensaios experimentais foram realizados em duplicata para cada

biossorvente. Em frascos Erlenmeyer de 125 mL foram inseridos o material
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biossorvente com 50 mL de solucdo corante com a presenca de sulfato de
zinco e pH ja ajustado (3,0). Os frascos foram inseridos em incubadora com
agitacao orbital temporizada, no escuro, em agitacdo a 130 rpm 25°C, por
tempos especificos, 240, 120, 60, 30, 15, 10, 5 e 1 min. Todos os frascos foram
retirados simultaneamente de acordo com Maciel et al. (2013). As amostras
retiradas foram centrifugadas a 6000 rpm durante 10 min. O sobrenadante foi
utiizado para a quantificacdo do conteudo final. Para cada tempo foram
preparadas amostras controle (sem biomassa) com 50 mL de corante e ZnSOa,
as quais foram agitadas nas mesmas condicdes das demais, a fim de verificar
possiveis perdas durante os experimentos (por adsorcdo ao frasco, por
exemplo). As amostras foram analisadas em espectrofotometro digital UV-Vis
visivel (Global Trade Tecnology), no comprimento de onda do corante (A 629.).
Os modelos cinéticos aplicados para analisar os dados experimentais

obtidos nesta etapa estéo descritos na se¢ao 3.6.

4.7.2 lIsotermas de biossorcéo

ApoOs determinado o tempo de equilibrio, foram realizados estudos
relativos as isotermas de biossorcdo. Em Erlenmeyer de 125 mL foram
adicionados 0,5 g de biomassa em diferentes concentracdes de solucéo
corante (10, 20, 30, 40 e 50 mg L1). O pH de cada solugdo foi ajustado para
3,0. Os ensaios experimentais foram realizados em duplicata para cada
biomassa avaliada. Os frascos foram inseridos em incubadora com agitacao
orbital temporizada, no escuro, em agitacdo a 130 rpm e 25 °C, até que
atingissem o tempo de equilibrio, obtido anteriormente nos estudos cinéticos.
Apds o termino do tempo, as amostras foram centrifugadas duas vezes a 6000
rpm por 10 minutos, e a absorbancia dos sobrenadantes determinada em
espectrofotometro UV-Vis no comprimento de onda do corante (A 629). Os
dados obtidos experimentalmente foram ajustados aos modelos de isotermas
de Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinin-Raduskevich (D-R). As equacdes

dos respectivos modelos foram apresentadas na secao 3.7.
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As leveduras remanescentes da centrifugacdo foram liofilizadas
(liofilizador LIOTOP-L101 - Brasil) a - 57 ° C e uma pressao de vacuo <20 ym
Hg, durante 48 h. Apds secagem, a biomassa foi embalada em recipientes
plasticos para posteriores analises de caracterizacdo. A Figura 4 apresenta as

leveduras liofilizadas.

A . > B

Figura 4. Aspecto das biomassas das leveduras liofilizadas. A) Biomassa antes
da modificacdo quimica; B) Biomassa apoés o processo de modificacdo quimica;
C) Biomassa modificada quimicamente apds o processo de biossorcdo do
corante.

A casca de arroz residual da centrifugacdo das amostras, foram secas
em estuda de secagem a 50°C por 8 horas e armazenadas em recipientes
plasticos para analises de caracterizacdo. A Figura 5 apresenta 0 processo

apos a trituracdo e secagem.

Figura 5. Aspecto da biomassa de casca de arroz triturada. A) Biomassa antes
da modificacdo quimica; B) Biomassa ap0s o processo de modificacdo
quimica, C) Biomassa modificada quimicamente apés o0 processo de
biossorcéo.
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4.8 Caracterizacdo dos biossorventes

4.8.1 Espectroscopia no Infravermelho Médio com Reflectancia Total
Atenuada (MIR-ATR)

A andlise quimica dos grupos funcionais foi realizada por meio de
Espectroscopia de infravermelho médio com reflectancia total
atenuada (MIR-ATR) (MIR-ATR Mid-infrared attenuated total reflectance)
registrados em um espectrofotdmetro (Shimadzu IRAffinity-1 FTIR) na regiao
de 4000 - 400 cm -1, utilizando pastilhas de brometo de potassio (KBr), no
Laboratério Multiusuario de Analises Quimicas (LAMAQ) da UTFPR.

A andlise de MIR-ATR foi realizada em trés tratamentos diferentes para
cada biomassa individualmente: (i) controle, (ii) modificada quimicamente antes
da biossorcéo, (iii) mesma biomassa ap0s a biossor¢do e ainda (iv) analise do

corante em po.

4.8.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e EDS

A caracterizacdo da superficie dos materiais foi avaliada através de
Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) (Carl Zeiss - EVO MA 15) no
Centro Multiusuério de Caracterizacdo de Materiais - CMCM, localizado na
Sede Centro do Campus Curitiba da Universidade Tecnoldgica Federal do
Parana (UTFPR). A morfologia da cascas de arroz e leveduras antes e apos a
biossor¢éo e do corante foram observadas, e realizou-se ainda a analise de
energia dispersiva das biomassas (EDS) feitas por um sistema acoplado ao
MEV.
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4.9 Meétodos analiticos

A quantificacdo da concentracdo remanescente do corante azul reativo
198, fornecido pela industria Quimisa, utilizados nos estudos de biossorg¢éao, foi
realizada a partir de absorbancia no comprimento de onda de 629 nm.

Foram utilizadas analises de regressao linear e o coeficiente de
determinacdo para avaliacdo da aplicabilidade dos modelos cinéticos e de
isotermas na descricdo dos dados experimentais. Os dados foram analisados

utilizando o software Excel 2016 e o Origin 7.0.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Modificacdo quimica

Modificagcbes quimicas dos biossorventes aumentaram, de um modo
geral, a afinidade e a capacidade de adsorcdo do corante azul reativo. Os
tratamentos acidos e alcalinos demonstraram-se como métodos eficientes de
alterar e aprimorar as capacidades biossortivas dos materiais bioldgicos.

A Figura 6 apresenta a taxa de remocéao de corante da solucdo aquosa
pelas biomassas de levedura e casca de arroz sem tratamento (bruto), apds
tratamento basico (NaOH) e apds tratamento acido (HCI).

100
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Figura 6. Representacédo grafica da taxa de remoc&o do corante azul reativo
(% média/desvio padréao) pelas biomassas de casca de arroz e levedura sem
tratamento (Bruto) e apos tratamento quimico alcalino (NaOH) e acido (HCI).

O tratamento com &cido (HCIl) da biomassa de leveduras resultou em
maiores capacidades de sor¢do com 90,5 % em comparacdo com a biossor¢ao
com levedura controle 74,2%, enquanto que para o tratamento basico, com
NaOH, a remocédo foi de 79,5%. Células degradadas por algum tipo de

tratamento (&cido ou alcalino) podem oferecer maior area de superficie e expor



49

componentes intracelulares e novos sitios de ligacdo exteriorizados, devido a
destruicdo das membranas celulares. Isso foi observado quando as leveduras
foram submetidas aos tratamentos quimicos, no presente estudo.

Segundo estudos conduzidos por outros autores (ZHANG et al., 2016),
leveduras modificadas em HCI| demonstraram um aumento na capacidade
biossortiva, com remocao de poluentes superior a 90% (YU et al., 2015). Essa
eficiéncia corresponde as alteragcbes dos grupos funcionais e caracteristicas da
superficie celular (MAHMOUD, 2014).

E importante notar que a capacidade de adsorcdo dos adsorventes varia,
dependendo das caracteristicas dos materiais, da extensdo das alteracfes
quimicas e da concentracdo de adsorvato. Assim, certas modificacbes nos
adsorventes também podem melhorar a afinidade e a capacidade de adsorcéo.

Para a casca de arroz a maior taxa de remoc¢éo foi com o tratamento
basico (NaOH) com 92,7% de biossor¢cao do corante em solucdo; o tratamento
acido também apresentou uma boa taxa de remo¢ao com 84%, no entanto sem
tratamento quimico a remocdo de corante pelo biossorvente foi considerada
baixa, de apenas 42%.

Para a levedura, a modificacdo quimica, tanto alcalina como &cida,
possibilita gerar matrizes capazes de reter corantes téxteis ibnicos de aguas
contaminadas, justificando os melhores resultados.

Para ser utilizada como adsorvente, recomenda-se que a casca de
arroz passe por um tratamento de sua area superficial para remover as
substancias que formam uma camada protetora, dificultando a adsorcéao (YU et
al., 2015). De acordo com o0s experimentos, pode-se afirmar que o tratamento
da casca de arroz com NaOH melhorou as propriedades adsortivas da
biomassa, possivelmente por exposicdo e modificacdo da celulose e também
por reducdo da quantidade de silica e lignina ligadas a biomassa (ZHANG et
al., 2016).

As modificagbes superficiais melhoraram as interagcfes entre a
superficie do adsorvato e adsorvente para todas as biomassas. Tais
modificacbes permitiram a adicdo ou remocdo de grupos presentes, de
aumento da area superficial, de substituicdo de atomos presentes na

superficie, visando alterar a carga superficial predominante (YU et al., 2015).
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Foi possivel verificar qual seria a modificacdo superficial mais adequada para

cada biomassa.

5.2 Efeito do pH e Ponto de Carga Zero (PC2)

A avaliacdo do pH é fundamental para compreensdo da caracteristica do
material adsorvente, sendo também um dos fatores que mais influencia na
adsorcdo, visto estar diretamente relacionado a carga da superficie do
adsorvente e ao grau de ionizacdo do adsorvato (ALl et al., 2016). Ja o ponto
de carga zero (PCZ) é uma caracteristica importante a ser medida, pois permite
concluir que quando o pH da solucdo esta acima do pHrcz do adsorvente, a
superficie do adsorvente se apresentara, predominantemente, com uma carga
negativa, enquanto o pH abaixo do pHpcz 0 adsorvente apresentara uma
superficie com predominancia de cargas positivas (ACEVEDO et al., 2015).

O pHpecz da levedura e da casca de arroz foram 4,5 e 4,88
respectivamente. Com relacdo aos experimentos de biossorcdo, tanto para
levedura como para a casca de arroz, as maiores taxas de remogao foram em
pH 3,0, com aproximadamente 90% de remocado para levedura e
aproximadamente 95% de remocdo para casca de arroz. Este resultado indica
que h& uma prevaléncia da adsorcéo de anions, tendo em vista que um valor
de pH menor que o pHpcz resulta em uma carga superficial positiva e, portanto,
a adsorcao dos anions é favorecida (CARDOSO et al., 2011).

A Tabela 2 apresenta a porcentagem de remocéao e a influéncia do ajuste

do pH no processo de adsorcéo.

Tabela 2. Influéncia do pH nas taxas de remocéo do corante azul reativo por

leveduras e cascas de arroz modificadas quimicamente.

Biossorvente pH 3 pH 4 pH5 pH 6 pH 7

Levedura 90,87(+ 0,86) 72,01(% 0,23) 4,85(x 2,06) 3,02( 0,49) 2,14(1, 89)
Cascade Arroz| 95,16 (+0,97) 91,85 (+ 1,06) 1,87(x0,96) 1,15(+0,74) 1,13( 2,42)
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O uso de solugdo com pH acima dos valores de pHpcz dos
biossorventes foi um fator negativo para o processo biossortivo do corante azul
reativo Hegn, muito possivelmente, devido a repulsdo entre as molécula no
biossorvente/biossorbato, reduzindo a eficiéncia de remocgdo do corante
(ACEVEDO et al., 2015).

Em relacdo aos dados referentes a medida do pHrcz, a levedura quanto
e a casca de arroz apresentaram a superficie predominantemente com cargas
mais negativa. Como resultado a adsor¢cdo de compostos aniénicos, em geral
0s corantes reativos, tendem a ser favorecida em pH acido (ACEVEDO et al.,
2015). Essa inferéncia confirma os resultados obtidos, pois as solucdes
corantes em pH 3,0 e 4,0 apresentaram as melhores taxas de remocdo em
relacdo aos valores de pH acidos.

O pH da solucdo geralmente afeta a eficiéncia do processo de
adsorcdo em grandes proporcdes, pois pode alterar as caracteristicas quimicas
ou estados de ionizacdo dos grupos funcionais, tanto do adsorvente, quanto do
adsorvato (TRAN et al., 2017). Segundo a literatura existem elevadas
capacidades de adsor¢cao em residuos industriais nesta faixa de pH (2,0 — 4,0)
permitindo a obtencdo de concentracdes abaixo dos valores maximos
permitidos para estes ions em efluentes (MICHALAK; CHOJNACKA; WITEK-
KROWIAK, 2013). Este fato pode ser um indicativo de que a levedura e a
casca de arroz apresentam um grande potencial para utilizacdo como material
sorvente (de baixo custo) em tratamento de efluentes (GUNAWAN et al., 2017).

Outros autores afirmam que para valores de pH superiores a 4,0 a
adsorcao é desfavoravel, possivelmente devido a grupos funcionais carregados
(ALl et al.,, 2016). Através dos ensaios realizados foi possivel notar que a
eficiéncia do processo de adsorcdo esta diretamente relacionada ao pH. As
Figuras 7 e 8 apresentam os resultados visiveis da influéncia do pH da solucéo

de corante nas taxas de remocgao.



52

Figura 7. Solucdo corante residual do processo de biossor¢cdo em diferentes
pH utilizando levedura como biossorvente. A) pH 7,0 B) pH 6,0 C) pH 5,0 D)
pH 4,0 E) pH 3,0

Figura 8. Solucéo corante residual do processo de biossor¢édo em diferentes
pH utilizando casca de arroz como biossorvente. A) pH 7,0 B) pH 6,0 C) pH
5.0 DYpH 4.0 EYpH 3.0

Em pH 7,0 a solugdo manteve sua coloracdo azul escura (Figuras 7A e
8A), indicando que o processo de biossorcao nao foi significativo. Em pH 3 e 4
as solucdes sofreram uma alteracao significativa de suas coloracfes apés a
biossor¢céo, tornando-se quase transparentes, o que indica a eficiéncia do
processo biossortivo na remocao do corante em pHs mais acidos.
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5.3 Efeito de sais

Alguns sais foram adicionados na solucdo corante para simular um
efluente real. Foram testados cada sal individualmente e posteriormente um
teste com todos o0s sais misturados (mix). Para cada sal houve diferencas nas
taxas de remocg&do. Em amostras de pHs ajustados (3,0), as taxas de remocao
foram as melhores, indicando a importancia e a influéncia do pH no processo
de adsorcdo. A Tabela 3 apresenta as taxas de remocdo com a presenca
individual de cada sal e o mix de sais (NaCl, Na2SO4 e ZnS0O4) na solucdo

corante, no tratamento com levedura e casca de arroz.

Tabela 3. Influéncia na remocao de corante téxtil com adicdo de diferentes

sais, em pH ajustado e ndo ajustado. Média dos dados em porcentagem (%) de

remocao.
Biossorvente NaCl Na2S04 ZnS0Oq4 Mix
pH 3

Levedura 65,93 47,85 83,85 28,85

Casca de arroz 46,94 48,26 92,33 29,16
pH 6,5

Levedura 1,43 0,86 1,82 0,09

Casca de arroz 0,64 1,82 0,72 0,69

E possivel observar que os sais adicionados em conjunto (mix)
exerceram influéncia negativa maior na taxa de remocdo do corante azul
reativo por ambas as biomassas em comparacao com a adi¢éo individual de
cada sal em solugcdo. A interacdo entre eles € um indicativo de que os
componentes no meio merecem um estudo mais aprofundado.

Além disso, mesmo na presenca de diferentes sais na solucdo, a
eficiéncia de remocédo se demonstrou estar diretamente relacionada com o pH
do meio. Observa-se que, para todas as composi¢cdes da solugdo, quando a

adsorcao foi realizada em pH 3,0 o resultado foi positivo, apresentando as
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melhores taxas de eficiéncia e confirmando que a adsorcdo de compostos
anionicos, tais como corantes, tende a ser favorecida em pH acido. Enquanto
que em pH alcalino, a adsorcdo foi desfavoravel, devido as interacfes
eletrostaticas.

Dentre os sais estudados,0 ZnSO4 apresentou o menor efeito negativo
no processo de biossor¢do do corante, considerando o ajuste do pH (Tabela 4).
Na industria 0 ZnSOa é utilizado no processo de fixacdo de tingimento, fazendo
parte da constituicdo de produtos como bronzes metalicos utilizados em
estamparias, e ainda, apresentam-se de forma impura, impedindo o processo
de adsorcado (HAKAN et al., 2014). Por essa razao, para os posteriores estudos

foi adicionado ZnSOa.

5.4 Cinética de biossorcéo

Apos obtencdo das melhores condi¢cdes de cada biomassa (valores de
pH e adicdo de ZnSO4 na solucéo para a remocéao dos corantes) foi realizado o
estudo cinético. Observou-se que nos processos biossortivos com ambos o0s
biossorventes o tempo de contato necessario para que a quantidade de corante
removida da solucdo se mantivesse estavel, sem grandes variacdes, foi de 120
min, com taxa de remocao de 88,3%, para leveduras e 83% para casca de
arroz. Foi estabelecido que ndo houve aumento significativo na adsor¢cédo além
deste tempo de contato, e portanto definiu-se 120 min como tempo de
equilibrio.

Um desempenho analogo foi relatado por Guo et al. (2014), utilizando
levedura como biossorvente com taxa de remocao de aproximadamente 70 e
96,6 % de corante em 90 e 130 minutos, respectivamente.

O tempo de contato do biossorvente casca de arroz pode ser
considerado rapido e eficiente, porém esta relacionado com as outras
condicbes como: baixo pH e modificacdo quimica do material biossorvente
(PLAZINSKI; DZIUBA; RUDZINSKI, 2013). Além disso, os adsorventes
lignoceluldsicos sdo capazes de remover entre 50 a 95% de corantes em

efluentes téxteis, visto que esse processo pode ser atribuido a presenca de
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grupos funcionais oxigenados, os quais funcionam como sitios de adsorcao e
existem tanto na matriz celulésica propriamente dita como nas espécies a ela
associadas como, por exemplo, a hemicelulose (ZHANG et al., 2014).

Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (Eq. 1) e pseudo-
segunda ordem (Eq. 2), descritos na secéo 3.6 foram aplicados para investigar
0S mecanismos de biossor¢do envolvidos entre 0s corantes e 0s materiais
biossorventes.

Na Figura 9 pode-se visualizar as representacdes graficas do modelo
de pseudo-primeira ordem para biossorcdo do corante em levedura e casca de
arroz. A relacdo de In(ge) versus 1/t apresentou uma reacao linear, a qual ge €
K1, (NGUYEN; YOU; HOSSEINI-BANDEGHARAEI, 2017) puderam ser

determinados a partir da inclinacdo e interceptacao da relacédo gréafica.
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Figura 9. Representacdo grafica do modelo cinético de pseudo-primeira
ordem, obtida a partir dos estudos cinéticos do corante Azul Hegn em

levedura (a) e casca de arroz (b).

A biossorgéo dos corantes pelos materiais adsorventes levedura e casca
de arroz foram melhores descritos pelo modelo cinético pseudo-segunda ordem
(Figura 10). A relacao de t/q versus t mostrou-se uma reacéo linear, a qual ge €

K2, puderam ser determinados a partir da inclinacao.
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Figura 10. Representacdo grafica do modelo cinético pseudo-segunda ordem,
obtida a partir dos estudos cinéticos do corante Azul Hegn em levedura (a) e
casca de arroz (b).

Na Tabela 4 podem ser visualizados os parametros cinéticos dos
modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. Os dados
experimentais se ajustaram melhor ao modelo de pseudo-segunda ordem,
considerando os valores dos coeficientes de determinacgéo (R?) préximos a 1.

Os maiores valores de (e observados foram obtidos nos estudos
utilizando a levedura. O modelo cinético de pseudo-segunda ordem se baseia
na capacidade de adsorcao da fase sélida e relata o comportamento em toda a
faixa de tempo de contato (HO; MCKAY, 1999), enquanto que o modelo de
pseudo-primeira ordem € apropriado apenas para os primeiros 20 e 30 min de
tempo de contato inicial, o que pode explicar em parte o ajuste nao ideal do
modelo de pseudo-primeira ordem aos dados experimentais obtidos neste
trabalho (NGUYEN; YOU; HOSSEINI-BANDEGHARAEI, 2017).
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Tabela 4. Pardmetros do modelo cinético pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem obtidos a partir dos estudos de biossor¢cdo de corantes em

levedura e casca de arroz.

Pseudo-primeira ordem

pH3  Qedexp (Mg g™') Qeqcaic (Mg g™) h K1 R?
Levedura 4,60 0,75 0,0026 0,0035 0,84
C. Arroz 4,19 0,76 0,00014 0,002 0,75

Pseudo-segunda ordem

pH3  Qedexp (Mg g') Qeqcaic (Mg g™ h Ka R?
Levedura 4,45 4,57 236,31 11,28 0,99
C. Arroz 4,18 4,29 205,89 11,18 0,99

Nota: ge exp = capacidade de sorcdo experimental (mg g?); ge = capacidade de sorcado
calculado (mg g1); K1 e K2= constante cinética da adsorcdo de primeiro e segunda ordem (mg
g min -1); R? =coeficiente de determinagéo.

Fonte: Préprio autor (2018).

De modo geral, as capacidades de sorcdo experimentais
observadas com casca de arroz e levedura foram semelhantes. Alguns valores
com levedura foram maiores, porém sem diferencas significativas. Isto pode
ocorrer devido aos sitios de ligacdo presentes nas biomassas com afinidades
similares pelo sorvato (GOHARI et al., 2013).

5.5 Isotermas de biossorcao

Isotermas de adsor¢ao sao utilizadas para descrever a relagéo entre a
guantidade de uma substancia adsorvida por unidade de massa de adsorvente
a uma temperatura constante e a sua concentracdo da solucédo de equilibrio
(AGARWAL et al., 2014). Neste trabalho, as equag0des lineares referentes aos
modelos de isotermas de Langmuir (Eq. 3), Freundlich (Eqg. 4), Temkin (Eq. 5) e
Dubinin Radushkevich (Eq. 6) apresentadas na secao 3.7 foram aplicadas para

analisar a interacao do corantes com os biossorventes.
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Os valores das constantes e do R? de cada modelo foram
determinados pelas equacdes na sua forma linear, as quais foram inseridas
como novas funcbes no software Excel e Origin 7.0, de forma que os
parametros fossem determinados automaticamente pelo proprio software. Os

dados obtidos estao indicados na Tabela 5.

Tabela 5. Parametros das isotermas de Langmuir, Freundlich, Temkin e D-R

para a biossorcéo de corante em levedura e casca de arroz.

Modelos de Constantes
Isotermas (Levedura)
q° (mg g*) Ki(L mg™) R?
Langmuir 7,51 0,17 0,96
Kr (L g?) N 1/n
Freundlich 1,16 1,46 0,68 0,98
A(Lg? B (J mol?)
Temkin 1,24 213,87 0,92
gs (mg g?) E (kJ mol?) B
D-R 199,15 10,91 0,0042 0,99
Modelos de Constantes
Isotermas (Casca de Arroz)
q° (mg g*) Ki(L mg™) R?
Langmuir 7,35 0,16 0,94
Kr (L g?) N 1/n
Freundlich 1,07 1,46 0,6809 0,95
-1
A (L g B (J mol™)
Temkin 1,07 372,44 0,92
gs (mg g E (kJ mol) B
D-R 191,36 10,78 0,0043 0,96

Nota: q° = capacidade de cobertura maxima em monocamada (mg g?); K. = constante da
isoterma de Langmuir (L mg1); A = constante de ligacdo de equilibrio (L g1); B = constante da
isoterma de Temkin (J mol?t); Kr = constante da isoterma de Freundlich (L g''); n = intensidade
de adsorcéo; gs = capacidade de saturagdo tedrica (mg g); E = energia livre (kJ mol?); B =
constante da isoterma de Dubinin-Radushkevich [mol? (kJ2)1].

Fonte: Adaptado de Stafussa et al., (2016)
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A isoterma de adsorcao de Langmuirtem sido tradicionalmente utilizada
para quantificar e contrastar o desempenho de diferentes biossorventes
(LANGMUIR, 1916). Para o modelo de Langmuir, os resultados dos
coeficientes de determinagdo (R°) indicaram a adequacdo dos dados obtidos
experimentalmente ao modelo proposto, pois quanto mais proximo de uma
unidade for o coeficiente, mais adequado ser4d o modelo para descrever 0s
dados experimentais (NGUYEN; YOU; HOSSEINI-BANDEGHARAEI, 2017). As
constantes g° e K., foram determinadas a partir do coeficiente angular e
coeficiente linear do gréfico Ce versus Ce/ge (Figura 11).
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Figura 11. Representacdo grafica do modelo de Langmuir em levedura (a) e
casca de arroz (b). Concentracao inicial do corante: 10, 20, 30, 40 e 50 mg/L;
volume da solucdo: 50mL; tempo de 120 min; pH 3,0; T: 25 °C.

Uma das caracteristicas essenciais da isoterma de adsorcdo de
Langmuir pode ser expressa em termos de uma constante de separacéo (RL),
sendo que seu valor indica se o tipo da isoterma € irreversivel (RL = 0),
favoravel (0 < RL < 1), linear (RL = 1) ou desfavoravel (RL > 1). Os valores
obtidos de RL para biossor¢éo foram de 0,86 e 0,93 para a levedura e casca de
arroz, respectivamente, sugerindo que a biossor¢cdo do corante por essas
biomassas ocorreu de maneira favoravel (DANIEL et al., 2013). O RL € um
indicativo muito utilizado no modelo de Langmuir corresponde ao grau de
desenvolvimento do processo de adsorcdo, (fator de separacdo), o qual &

calculado utilizando-se os resultados obtidos de gmax e K. (EqQ. 7).
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A isoterma de Freundlich é a primeira relacédo conhecida descrevendo
a adsorcdo ndo ideal e reversivel, sendo nao restrita a formacdo de
monocamada (FREUNDLICH, 1906). Sabendo que a constante de Freundlich
(Kr) indica a capacidade de biossor¢cdo do biossorvente os valores de Kr
(Tabela 5), indicaram que ha capacidade das biomassas em reter corante.
(GOHARI et al., 2013). Para os estudos utilizando levedura e casca de arroz
como materiais adsorvente, os dados experimentais do processo adsortivo
entre 0 mesmo e o corante azul reativo, ajustaram-se ao modelo de Freundlich
com R? 0,98 e 0,95 para levedura e casca de arroz, respectivamente.

O valor da constante de Freundlich Kr esta relacionado a capacidade
de adsorcdo. Quanto maior o valor de Kr maior demonstragdo de potencial
para a remocdo do adsorbato presente em solucdo (GOHARI et al., 2013).
Neste estudo, a constante Kr de 1,16 e 1,07 para levedura e casca de arroz
respectivamente, indicou uma biossorcdo possivelmente favoravel entre o
corante azul reativo e as biomassas. As constantes Kr e 1/n foram obtidas
plotando o grafico de In ge versus In Ce (Figura 12).
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Figura 12. Representacéo gréafica do modelo de Freundlich em levedura (a) e casca de arroz (b),
apresentado por In ge versus In Ce nas concentragdo do corante: 50 mg L ; 10, 20, 30, 40 e 50
mg/L; volume da solug&o: 50mL; tempo de 120 min; pH 3,0; T: 25 °C.

Os valores da constante n no modelo de Freundlich, para levedura e
casca de arroz foram obtidas dentro da faixa de 0 < n < 10, indicando a

adsorcdo de corante favordvel para ambas biomassas (JAMPANI; NAIK;
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RAGHAVARAOQ, 2014). Para a constante 1/n foram obtidos os valores de 0,68
para a levedura e de 0,68 para a casca de arroz. Segundo a literatura valores
de 1/nr que estiverem no intervalo entre 0 e 1 indicam que a adsorcdo €
favoravel e apresentam heterogeneidade na superficie (VITHANAGE et al.,
2015). Este modelo admite a interac&o entre as moléculas adsorvidas e implica
que a energia de adsorcdo decresce exponencialmente conforme ocorre a
ligacdo das moléculas de adsorvato nos sitios de ligacdo. As constantes do
modelo indicam o grau de linearidade e de ndao-linearidade do processo
(RANGABHASHIYAM et al., 2014).

A isoterma de Temkin € um modelo antigo que descreve a adsorcao de
hidrogénio sobre eletrodos de platina no interior das solucdes acidas
(STAFUSSA et al., 2016). Através da relacao linear entre ge versus In Ce, as
constantes A (constante isotérmica de ligacdo de equilibrio (L g?') e B
(constante isotérmica de Temkin (J mol?)), foram obtidas por meio do ajuste
linear (Figura 13).
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Figura 13. Representacdo grafica do modelo de Temkin em levedura (a) e casca de arroz
(b), apresentado por ge versus In Ce nas concentragéo do corante: 50 mg L; 10, 20, 30, 40
e 50 mg/L; volume da solucdo: 50mL; tempo de 120 min; pH 3,0; T: 25 °C.

De acordo com a Tabela 5 os dados de Temkin apresentaram o0s
menores valores de R? entre todos os outros modelos, essa teoria baseia-se no

conceito de adsorcdo preferencial em sitios de maior energia, pode também



62

sustentar esta hipotese por ter apresentado coeficientes de correlacédo linear
significativos para as biomassas em estudo. Este modelo indica que o calor de
adsorcdo das moléculas diminui linearmente com a cobertura da superficie do
adsorvente devido as interacdes existentes (SAINI; SAINI; TEWARI, 2015). O
modelo de Temkin ofereceu coeficientes de correlacéo considerados elevados,
pequenas diferencas nos valores de levedura em comparagdo aos dados da
casca de arroz. Obteve-se o0s valores de A e B, onde B é o coeficiente linear e
A é o coeficiente angular da reta. Os coeficientes obtidos a partir destas
equacbes foram utilizados para ajustar o modelo tedrico aos dados
experimentais. O parametro B de Temkin, relacionou-se com a capacidade
adsortiva das biomassas, mostrando uma alta correlagdo com a area superficial
especifica total e a capacidade de troca catidnica das biomassas estudadas. A
linearidade das curvas indica que tanto a capacidade de troca catidbnica como a
area superficial especifica podem ser utilizadas como parametros para separar
grupos de biomassas com baixos teores de matéria organica em relacdo a
adsorcao do corante (RANGABHASHIYAM et al., 2014).

A isoterma de Dubinin-Raduskevich (D-R) foi a que melhor respondeu
ao modelo (maior R?) para as duas biomassas em estudo. Este modelo é
capaz de calcular a energia média livre (E) de adsorcdo e pode avaliar as
propriedades de sorcdo do sistema, indicando se o mecanismo principal
envolvido é quimico (8 <E <16 kJ mol?) ou fisico (E <8 kJ mol-1) (ABDOLALI et
al., 2014; MACIEL et al., 2013). A energia média livre (E) obtida pelo modelo
(Tabela 6) infere na adsorcéo de corante reativo (ABDOLALI et al., 2014).

As constantes do modelo D-R, B e gs foram determinadas a partir a
coeficiente angular e linear do gréfico In ge versus €2, respectivamente. Os
graficos apresentados na Figura 14 apresentam o modelo de Dubinin-
Radushkevich (D-R).
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Figura 14. Representacao grafica do modelo de Dubinin-Radushkevich (D-R)
em levedura (a) e casca de arroz (b), apresentado por In ge versus €2 nas
concentracdo do corante: 50 mg L* ; 10, 20, 30, 40 e 50 mg/L; volume da
solucéo: 50mL; tempo de 120 min; pH 3,0; T: 25 °C.

Para a levedura o valor de E foi igual a 10,9 kJ mol* e para a casca de
arroz o valor de E igual a 10,7 kJ mol*; segundo a literatura valores entre 8 kJ
mol* e 16 kJ mol? da constante E do modelo de D-R indica que o principal
processo de biossorcdo ocorre de maneira quimica (ABDOLALI et al., 2014)
OuU Seja uma quimiossorcdo, isso acontece quando a adsor¢cdo ocorre por
forcas de natureza quimica. Nela as moléculas ou atomos unem-se a superficie
do adsorvente através da formacédo de ligacBes quimicas, que geralmente sédo

covalentes. Porém outros tipos de interacdes ndo sao descartados do processo

5.6 Espectroscopia de Infravermelho Médio com Reflectancia Total
Atenuada (MIR-ATR)

A Espectroscopia no Infravermelho Médio com Reflectancia Total
Atenuada (MIR-ATR) foi usada para identificar os grupos funcionais presentes
nas biomassas e no processo de biossorcdo. Os resultados desta analise séo

mostrados na Figura 15 e 16 para a levedura e casca de arroz,



64

respectivamente. Espectros com numero de onda entre 4000 e 400 cmY,
apresentando em destaque os principais grupos funcionais das amostras. A
Figura 15 apresenta espectros obtidos na regido do infravermelho para os
estudos com levedura. O grafico 1 demonstra todo o espectro obtido e o grafico
2 entre 640 e 2000 cm?,
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Figura 15. Espectros de infravermelho de levedura. O grafico 1 demonstra todo o
espectro obtido; o grafico 2 entre 640 e 2000 cm™ Legenda: Padrédo (Levedura
controle- sem tratamento); HCl| (Levedura modificada em HCI); HCl corante
(Levedura modificada em HCI apGs a biossorcéo) e corante (Corante Azul Hegn).

Os picos que ocorreram nas bandas de 1029 cm™ (A) e 1297 cm™ (C)
(Figura 15 -1) séo intensos no corante indicando a presenca do grupo funcional
C-0. Assim também como no pico 1114 cm™ (B) na presen¢a do mesmo grupo
(C-O) pode ser considerado caracteristico do corante, pois a levedura foi
praticamente ausente neste pico (ZHANG et al., 2010).

O pico que ocorreu na banda de 1405 cm™* (D) esta relacionado a
modificagdo quimica, pois houve reducdo na levedura indicando a presenca de
C-H. Esses grupos pertencem a grupos alcool ou éter ou hidroxilo, além disso,

indica deformacdo de CH2, principalmente em proteinas e peptideos apds o
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processo. A deformacdo C-H do grupo funcional CH2 indica a presenca de
bandas amida (lll) ou sulfamida (STUART, 2004).

O pico 1538 cm? (E) com ligacdes C=0 é caracteristica do grupo
funcional amida Il. A absorcédo de infravermelho no intervalo espectral entre
1500 e 1300 cm™ contém vibracGes de acidos graxos e proteinas (LI et al.,
2017).

Para os picos 1640 e 1633 cm™(F) identifica o grupo funcional C=C
correspondendo a um carbono aromatico ou carbonilos, neste pico houve um
deslocamento apdés a modificacdo quimica da levedura indicando o efeito apos
0 processo de biossorcao (ZHANG et al., 2010).

O pico representado pela banda 2925 cm (G) apresenta ligagdes C=N,
este pico pode ser considerado caracteristico das leveduras. Esta banda
corresponde a cadeias lipidicas acil (3050-2800 cm™) e ao estiramento
simétrico e assimétrico dos grupos metil e metileno nos fosfolipideos de
membrana (AMI et al., 2014).

Nas bandas 3278 e 3286 cm™ (H) apresentou rearranjos dos grupos N-H
correspondendo ao deslocamento apds o tratamento quimicos e a biossorcéo
de corante, indicando a presenca de grupos amino (N-H de proteinas) e a
vibracbes de hidroxilas de carboidratos (frequentemente detectadas na regido
de 3500-3200 cm?). O Pico 3360 cm™ (H) representa a presenca de ligacdes
entre O-H na molécula do corante. No espectro de células de levedura depois
da biossorcdo de corante as pequenas alteragcbes demonstraram que 0s
grupos funcionais estavam possivelmente envolvidos no processo de
biossorcdo (ZHANG et al., 2010).

Para a casca de arroz controle (sem tratamento), modificada
guimicamente antes e ap0s a biossorcéo os resultados estdo representados na
Figura 16, o grafico 1 demonstra todo o espectro obtido e o gréafico 2 entre 640
e 2000 cm™.
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Figura 16. Espectros de infravermelho de Casca de arroz. O grafico 1 demonstra
todo o espectro obtido; o grafico 2 entre 640 e 2000 cm™. Legenda: Padrdo CA
(Casca de arroz controle - sem tratamento); CA NaOH (Casca de arroz modificada
em NaOH); CA NaOH Corante (Casca de arroz modificada em NaOH apos a
biossorcdo) e Corante (Corante Azul Hegn)

As bandas encontradas nos nimeros de ondas de 790 cm™ (A) indicou o
envolvimento do grupo funcional C-H no processo de biossorgéo, apresentando
presenca do corante na biomassa.

A intensidade na regido de 1041 cm™ (B) indica rearranjos do grupo C-O,
e este pico é caracteristico pelo grupamento siloxano (Si-O-Si), este grupo
funcional é caracteristicos da estrutura lignocelulésica (ISLAM et al., 2017). A
casca de arroz modificada quimicamente em NaOH apds o processo de
biossorcéo evidencia o deslocamento de banda, entdo é possivel que esse
biossorvente tenha afinidade por grupos quimicos, como a amida Il (LI et al.,

2017).
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As bandas localizadas em 1110 e 1299 cm™* (C e D) sédo atribuidas,
respectivamente, aos grupos C-O e C-OH, principalmente de aldeidos e
cetonas, essas bandas séo caracteristica do corante.

A casca de arroz tratada com NaOH demonstrou intensidade na regido
de 1554 cm (E) indicando o grupo C = O, um grupo carbonilo que demonstra
modificacdo na biomassa (ISLAM et al., 2017).

As alteracdes nos espectros da casca de arroz para a banda 1571 cm?
(F) (C = O) apresentou uma possivel presenca de corante ou seja um indicativo
de biossorcdo. A modificacdo quimica, aparentemente aumentou a intensidade
de absorbancia nesses comprimentos de onda (2927 cm) (G), com ligacdes
C=N sendo grupos que contém atomos de carbono e atomo de nitrogénio
ligados a trés radicais aromaticos.

O deslocamento da banda 3307 para 3272 cm™ (H) apds o tratamento
quimico da casca de arroz pode ser explicado pela presenca de amida I, amida
Il e polissacarideos como principais grupos funcionais (C-H). Do outro lado, a
amida Il e a amida Ill s&o os principais grupos responsaveis por explicar o pico
3363 cm! (H) indicando a presenca de corante.

As principais zonas com alta influéncia na variancia das amostras de
espectros coincidiram com as regides onde os sinais, em geral, mostram
maiores picos, isso pode ocorrer devido a composicdo e propriedades dos
diferentes materiais, até mesmo 0 tamanho da  particula
(WORASUWANNARAK; SONOBE; TANTHAPANICHAKOON, 2007). Todos
esses grupos apresentados podem ser sitios potenciais para adsorcdo de
corantes (HUCK, 2015).

5.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Raio

X por Energia Dispersa (EDS)

As fotomicrografias da levedura (Figura 17) e da casca de arroz (Figura
18) a partir da Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) permitiram observar
as caracteristicas das superficies das células controle e com tratamento dos

materiais adsorventes.
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(d)

Figura 17. Fotomicrografia das leveduras com aproximacdo de 20 mil
vezes, obtida no Laboratério de Microscopia Eletrdnica de Varredura —
UTFPR (2018). (a) Leveduras apos secagem; (b) Levedura controle (c)
Levedura (HCI) antes da biossorcao (d) Levedura apos a biossorcéo.

A Figura 17b apresenta aglomerados de células de levedura controle.
Alguns deles parecem estar danificados, ligeiramente encolhidos, o que pode
ser devido ao uso repetido na produgdo de cerveja e nos processos de
lavagem / secagem que as células foram submetidas antes dos tratamentos e
estudos de biossorcao.

As leveduras &acidas antes da biossor¢cdo (Figura 17c) sao
principalmente de forma oval com superficie lisa. Apds a biossorgéo, as células
apresentaram mais danos em sua parede e forma esférica e muitas células
acopladas, ou seja, de tamanhos iguais ou diferentes unidas por areas de
contato observadas (Figura 17d). Além disso, a biomassa parece estar mais
agrupada do que antes. O resultado do MEV esta de acordo com os estudos
cinéticos, uma vez que a levedura quimicamente modificada apresentou maior
capacidade de sorcdo pois houve alteragcdes morfologicas nas células apos a
biossorcéo.

A casca de arroz, apresenta uma estrutura totalmente diferente da
levedura. Na Figura 18a € observar a morfologia da casca apos a trituracdo. Ao
analisar a Figura 18b (superficie da casca de arroz) percebe-se uma estrutura
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praticamente sem poros, bastante densa, que indica uma superficie com
poucas possibilidades de interagdo adsorvente-adsorvato. J& a casca
modificada quimicamente (Figura 18c) apresenta uma superficie menos densa
o0 que melhorou as interacfes adsorvente-adsorvato, como confirmados pelos
estudos de cinética. Assim como para a levedura, as células da casca de arroz,

observadas apos a biossor¢do, apresentam-se com aspecto danificado.

Figura 18. Fotomicrografias das amostras de casca de arroz com aproximacao
de 20 mil vezes, obtida no Laboratério de Microscopia Eletrénica de Varredura
— UTFPR (2018). (a) Casca de arroz ap6s trituracdo; (b) Casca de arroz
controle (c) Casca de arroz (NaOH) antes da biossorcdo (d) Casca de arroz
apos a biossorcéo.

A técnica de micro analise por EDS acoplada ao MEV forneceu uma
analise qualitativa de como os elementos quimicos estdo distribuidos na
superficie dos biossorvente e do corante, ou seja, a composi¢do dos materiais
mistos eletroativos. As amostra na forma de p6 foram dispersa em isopropanol
e seca, logo apoés foi recoberta com uma fina camada de ouro (bom condutor
de elétrons) em um metalizador e fixada ao porta-amostra por uma fita adesiva
de carbono. Os resultados dessa analise estdo apresentados nas Tabelas 6, 7
e 8.



Tabela 6. Resultado da analise de EDS da composi¢do quimica da levedura

Levedura

Elemento Tratamento Apos
(% Massa) Controle guimico (HCI) Biosgorgéo
Carbono 48,89 46,56 53,41
Nitrogénio 12,93 11,23 11,66
Oxigénio 37,35 38,60 33,72
Magnésio 0,30

Aluminio 0,17 0,14

Fésforo 2,66 1,24 0,70
Potassio 2,06 0,17

Cloro 2,13 0,49

Tabela 7.

arroz.
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Resultado da analise de EDS da composi¢cdo quimica da casca de

Cascade arroz

Elemento Tratamento Apos
(% Massa) Controle guimico (NaOH) Biosrs)orgéo
Carbono 42 52 44,95 29,98
Oxigénio 43,87 50,23 50,67
Magnésio 0,26
Silicio 12,58 4,46 18,24
Calcio 0,34
Potassio 0,56
Saédio 1,11
Cloro 0,35

Tabela 8. Resultado da andlise de EDS da composi¢do quimica do corante

Azul Hegn.

Corante
Elemento (% Massa)
Carbono 33,93
Nitrogénio 12,91
Oxigénio 30,80
Sadio 8,53
Aluminio 0,09
Enxofre 8,07
Cloro 5,74
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Os dados de EDS (energy dispersive x-ray detector) dos materiais
adsorventes (Tabelas 6 e 7) indicaram que, tanto a levedura quanto a casca de
arroz, possuem semelhancas em sua composi¢do quimica, diferenciando-se
pela presenca de nitrogénio, silicio, calcio fosforo e sodio. Na Tabela 6 o
aumento da proporcdo de carbono nas leveduras ap0s a biossorcdo pode
indicar a presenga do corante na biomassa. O aparecimento de soédio na casca
de arroz apés a biossorcédo (Tabelas 7) possivelmente indica a presenca de
corante na biomassa.

O corante se diferenciou pela presenca de enxofre (Tabela 8). A analise
apresenta uma estimativa das proporcdes de cada elemento quimico presente
na amostra, permitindo verificar os elementos em maior propor¢ao na estrutura
da levedura e da casca de arroz, sendo eles carbono e o oxigénio os principais
elementos na células das biomassas estudadas. Portanto, diante dessas
analises, foi possivel elucidar a composi¢cdo organica da superficie da levedura
e da casca de arroz nos diferentes tratamentos estudados.
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6 CONCLUSAO

Os resultados obtidos nos experimentos permitiram concluir que a
capacidade biossortiva das biomassas de Saccharomyces cerevisiae e de
casca de arroz na remocdo do corante azul reativo estd diretamente
relacionada com a modificacdo quimica dos biossorventes e com o pH da
solucéo corante. A presenca de dois ou mais sais na solugdo corante afeta
negativamente o processo biossortivo.

Nos testes cinéticos o tempo de equilibrio foi alcancado em 120 min de
contato para todas as biomassas.Os dados foram melhor ajustados ao modelo
de pseudo segunda ordem e para ambas as biomassas e os valores foram
similares.

Os modelos de isoterma de Freundlich e Dubinin-Raduskevich (D-R)
representou os melhores dados experimentalmente no teste de equilibrio. O
modelo de Dubinin-Raduskevich (D-R) demonstrou um processo de
guimiossorcao.

Pela andlise de MIR-ATR foi possivel identificar principais grupos
funcionais que, provavelmente participaram no processo de biossorcgéao,
estudado no presente trabalho: C-O, C-H, C=0 e C=C. Por meio dos resultados
de MEV/EDS foi verificado a composicédo organica da superficie da levedura e
casca de arroz nos trés diferentes tratamentos.

As biomassas de leveduras esgotadas do processo cervejeiro e de
casca de arroz, em sistema com condi¢cbes favoraveis, possuem grande

potencial para o tratamento de efluentes contendo corante azul reativo.
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APENDICE 1

Ficha de informacgdes do corante Azul Reativo Hegn 135% Diat Imp
Quimisa S/A

Nome do Produto: AZUL REATIVO HEGN 135% DIAT IMP

Data da Ultima Revisdo: 14/12/2015

Este produto quimico é uma mistura.

NATUREZA QUIMICA: corante reativo.

IDENTIFICACAO QUIMICA: C.l. Reactive Blue 198.

COMPOSICAO: n° CAS CONCENTRACAO Reactive Blue 198 124448-55-1
60-65% Sulfato de Sédio 7757-82-6 30-40%

MEDIDAS DE PRIMEIROS SOCORROS INALACAO: remova a pessoa para
local de ar fresco. Se respirar com dificuldade, administre oxigénio. Encaminhar
ao medico.

CONTATO COM A PELE: remover toda a roupa contaminada. Lave as areas
afetadas com agua e sabdo. Se a irritacdo persistir, procure um médico.

CONTATO COM OS OLHOS: lavar com agua corrente em abundancia por pelo
menos 15 minutos. Encaminhar ao meédico.

INGESTAO: beber bastante agua. Se for ingerido grande quantidade, procurar
assisténcia médica.

MEDIDAS DE COMBATE A INCENDIO MEIOS DE EXTINCAO ADEQUADOS:
espuma, po quimico, névoa de agua, didxido de carbono.

INCOMPATIBILIDADE DE PRODUTOS: n&o disponivel.
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INSTRUCOES PARA COMBATER O INCENDIO: manter as pessoas
afastadas, utilizar equipamentos de protecdo individual apropriados,
principalmente protecdo respiratoria.

PROTECAO DE EQUIPE DE COMBATE A INCENDIO: utilizar roupa completa
de combate a incéndio e protecdo respiratéria autbnoma. Caso ndo haja
equipamento adequado, combater o fogo em uma posicdo protegida ou
arejada.

PARA PESSOAS DO SERVICO DE EMERGENCIA: remover as fontes de
ignicdo e prevenir, por todos 0s meios disponiveis, o derrame em esgotos ou
cursos de agua. Controle de poeira deve ser realizado, pois nuvens de poeira
em espaco confinado e sem ventilagdo podem formar um mistura explosiva,
causando incéndios ou explosdes.

PRECAUCOES AO MEIO AMBIENTE: evitar que o produto contamine a terra,
afete o sistema de esgoto, cursos de agua ou aguas subterraneas. Evitar diluir
o produto com agua para minimizar o tamanho do derramamento. O derrame
em grande quantidades em coérregos ou rios tornara o consumo de agua
improprio. Neste caso comunique o fato ao 6rgdo de controle ambiental da
regido.

METODOS DE LIMPEZA: tentar evitar a formac&o de poeira, mas a0 mesmo
tempo relizar a limpeza sem utilizacdo de &gua. Remover o produto
mecanicamente. Caso necessite descartar o material contaminado, fazer de
acordo com a legislacéo local. Neutralizagdo: ndo aplicavel.

MANUSEIO E ARMAZENAMENTO PRECAUQOES PARA
ARMAZENAMENTO SEGURQO: evitar a formacdo e a acumulacdo de po.
Conservar em recipiente bem fechado e ao abrigo da umidade. Conservar em
local ventilado. Utilizar todos os equipamentos de protecdo individual
necessarios, evitando qualquer contato, incluindo a inalacéo.

CONDICOES DE ARMAZENAGEM SEGURA, INCLUINDO QUALQUER
INCOMPATIBILIDADE: manter as embalagens lacradas, identificadas e
armazenadas em local fresco e seco. Evitar contato com materiais
incompativeis, formacao de poeiras e longe de produtos alimentares.
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APENDICE 2

A regressao linear referente a curva analitica obtida a partir das

solucbes padrdo de Azul reativo (Reactive Blue 198).

Equacéo Linear: y = 0,0232x + 0,0029

Absorbancia (nm)
o
[")

R?=0,9971

0 20 40 60

Concentragédo (mg.L)

Figura 19. Curva analitica obtida pelo ajuste linear dos dados de absorbancia
e concentragao do corante.
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