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RESUMO

A aplicacdo de novos materiais biossorventes vem se consolidando como uma alternativa
atraente para complementacéo ou mesmo substituicdo aos tratamentos tradicionais empregados
aos efluentes téxteis. Com o0 objetivo de desenvolver um biossorvente eficiente e de baixo custo,
este trabalho estudou o potencial de biossor¢do do corante Rodamina B através do uso de
biomassa fungica inativa de Aspergillus oryzae. A partir do planejamento fatorial 23, analisou-
se diferentes composicOes de meios de cultivo e definiu-se as variaveis que produziram o
biossorvente com as caracteristicas mais satisfatorias para a biossorcéo do corante, sendo este
okara e dextrose sem a presenca de sais. Verificou-se através de estudo do efeito da
granulometria que a biomassa moida com didmetro médio de Sauter de 0,90mm apresentou
melhores resultados do que a biomassa picada com particulas de didmetro médio de 3,75mm.
A biomassa moida apresentou maiores taxas de biossor¢cdo e maior controle do processo,
decorrente de um biossorvente uniforme. As analises de MEV apontaram a influéncia do meio
de cultivo na superficie do biossorvente e as anélises de FTIR comprovaram que as mudancas
estruturais afetam diretamente o processo de biossor¢édo. O modelo cinético de pseudo-segunda
ordem foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais, apresentando coeficiente de
correlacdo linear (R%) maior que 0,99 para todos os experimentos. O equilibrio do processo de
biossorcéo foi descrito pelo modelo da isoterma de adsorcéo de Freundlich (R2 > 0,97). Através
da analise dos coeficientes deste modelo pode-se afirmar que o processo de biossor¢do foi
favoravel, uma vez que n possui valores maiores que 1,0. O estudo termodindmico apontou que
0 processo de biossorcdo € espontdneo (AG° < 0), endotérmico (AH® >0) e que a
aleatoriedade na interface biossorvente/solugdo aumenta durante o processo de biossorgdo
(AS° > 0). Durante o ensaio de dessor¢éo verificou-se que o dessorvente mais eficaz para
regeneracdo das células inativas é o NaOH, que apresentou eficiéncia de remocdo de

aproximadamente 80%.

Palavras-chave: Biossor¢do. Biomassa inativa. Aspergillus oryzae. Corantes. Rodamina B.



ABSTRACT

The application of new materials biosorbents is consolidating itself as an attractive alternative
to complement or even replace traditional treatments used for textile effluents. With the goal of
proposing an efficient and low cost treatment, this work studied the biosorption potential of the
dye Rhodamine B through the use of inactive fungal biomass of Aspergillus oryzae. From the
factorial design 23, different compositions of culture media were analyzed and the variables that
produced the biosorbent with the most satisfactory characteristics for the dye biosorption were
defined, being this okara and dextrose without the presence of salts. It was verified through a
study of the effect of the granulometry that the milled biomass with average Sauter diameter of
0.90mm presented better results than the biomass chopped with particles of average diameter
of 3.75mm. The milled biomass showed higher biosorption rates and greater process control,
resulting in an uniform biosorbent. SEM analysis showed the influence of the culture medium
on the surface of the biosorbent and the FTIR analysis showed that the structural changes
directly affect the biosorption process. The kinetic model of pseudo-second order was the best
fit to the experimental data showing the linear correlation coefficient (R 2) greater than 0.99 for
all experiments. The equilibrium of the biosorption process is described by the Freundlich
adsorption isotherm model (R? > 0.97). By analyzing the coefficients of this model it can be
stated that the biosorption process is favorable since n has values higher than 1.0. The
thermodynamic study indicated that the biosorption process is spontaneous (AG° < 0),
endothermic (AH® > 0) and that randomness at the biosorbent interface / solution increases
during the biosorption process (AS® > 0). During the desorption test it was found that the most
effective desorbent for regeneration of the inactive cells was NaOH, which had removal

efficiency greater than 80%.

Keywords: Biosorption. Inactive biomass. Aspergillus oryzae. Dyes. Rhodamine B.
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1 INTRODUCAO

O crescente aumento das atividades industriais e a falta de tratamentos eficientes e de
baixo custo para seus efluentes resultaram na liberacdo de &guas residuais com altas cargas de
poluentes. As industrias téxteis destacam-se entre as demais, devido a geracdo de grandes
volumes de efluentes liquidos, apresentando em sua composi¢do principalmente corantes
sintéticos provenientes de etapas como preparagdo, tingimento e acabamento do produto
(ABDOLALI et al., 2014; ANASTOUPOULOQS; KYZAS, 2015).

Devido a alta solubilidade e dificil degradagdo os corantes s&0 0S compostos mais
probleméticos nos efluentes das inddstrias téxteis. Sua presenca em meio aquético afeta a
transparéncia das 4guas prejudicando a penetracédo da luz solar, que é fundamental no processo
de fotossintese e afeta também os ciclos bioldgicos, perturbando a vida aquética e toda uma
cadeia alimentar (ASGHER, 2012).

Atualmente, apesar da grande variedade de tratamentos para estes efluentes como
precipitacdo, floculacdo, coagulacéo, adsorcéo e oxidagdo, existe a dificuldade em conciliar
eficiéncia e viabilidade econdmica. Outra desvantagem dos métodos convencionais utilizados
é a geracao de residuo que também necessita de tratamento posterior para ser estabilizado
(SABA; CHRISTY; JABEEN, 2016).

Segundo Sumathi e Manju (2000), os fungos tém provado serem 0s organismos mais
apropriados para o tratamento de efluentes téxteis e remocdo de corantes. Mostrando-se capazes
de descolorir e remover corantes téxteis por biossorcéo através do uso inclusive de biomassa
inativa e morta (AKSU; ISOGLU, 2006).

A utilizac8o de biomassa inativa ou morta apresenta vantagens quando comparada com
0 uso de biomassa viva que é limitada a tolerncia dos compostos pelos micro-organismo,
havendo também a necessidade do processo ser realizado num ambiente propicio ao seu
crescimento. Seu descarte também é uma vantagem em relagdo a biomassa viva uma vez que
ap0ds os varios ciclos a mesma pode ser incinerada e/ou colocada em aterro (AKSU; ISOGLU,
2006).

Desta forma o presente trabalho possui como objetivo estudar o potencial de biossorgéo
de biomassa fungica inativa de Aspergillus oryzae para tratamento de corantes em efluentes
industriais, através de estudo cinético, de equilibrio e termodindmico da biossor¢do do corante

Rodamina B.
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OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivo analisar o potencial de biossor¢do de células

inativas de Aspergillus oryzae através do estudo cinético, de equilibrio e termodinédmico. Para

alcancar o objetivo foram propostas as seguintes atividades:

a)
b)

9)

Produzir células inativas de Aspergillus oryzae através de diferentes meios de cultivo.
Analisar a partir de planejamento fatorial 23 o efeito do meio de cultivo na producéo,
percentual de remoc&o e na capacidade de biossorgéo de corante das células inativas.
Caracterizar as particulas de biossorvente através de analise granulométrica,
microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de absor¢do na regido do
infravermelho (FTIR).

Analisar o efeito da granulometria e da concentracdo de biomassa na capacidade de
biossorgdo do biossorvente.

Analisar a influéncia do tempo de contato, concentracdo inicial do corante e temperatura
na biossorc¢do através das células inativas produzidas.

Realizar o estudo cinético, de equilibrio e termodindmico do processo de biossorcao.

Analisar o processo de dessorcao e a regeneragdo do biossorvente.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 INDUSTRIA TEXTIL

O crescimento das atividades industriais nas ultimas décadas e a falta de tratamento
adequado para seus efluentes resultaram na liberacdo de diversos poluentes nas aguas residuais
como corantes, metais pesados, compostos organicos, pesticidas, entre outros (ABDOLALI et
al., 2014; ANASTOUPOULOS; KYZAS, 2015).

Os corantes sdo amplamente utilizados em diversas aplicagdes industriais, como na
fabricacdo de alimentos, borracha, couro, cosméticos, papel, plastico, tintas e tecidos
(ASGHER, 2012; NASKAR; MAJUMDER, 2017). Dentre as indUstrias com maior geracdo
de efluentes contendo corantes, principalmente sintéticos, esta a indUstria téxtil. Tal fato decorre
da utilizacdo de grandes volumes de &gua durante o processo de tingimento e da incompleta
fixacdo dos corantes as fibras do tecido (SABA; CHRISTY; JABEEN, 2016).

Os corantes sdo compostos organicos de origem natural ou sintética que fixam-se em
um substrato e alteram sua cor. Apresentam em sua estrutura dois grupos principais, um grupo
cromoforo, responsavel pela producéo da cor e um grupo auxocromo que aumenta a afinidade
do corante ao substrato/tecido (SABA; CHRISTY; JABEEN, 2016; SALLEH, 2011).

A classificagéo de corantes torna-se complexa devido a diversas estruturas existentes.
Os corantes podem ser classificados em relacdo sua estrutura quimica como corantes ani6nicos,
catidnicos e ndo ibnios. Quanto a sua aplicacdo como corantes acidos, basicos, reativos, diretos,
dispersos e solventes, e também referente & sua classe quimica como trifenilmetanos, azdicos,
antragquinonas, nitro, xantenos, entre outros (ASGHER, 2012; GUPTA, 2009).

A indstria téxtil utiliza-se principalmente de corantes sintéticos que possuem estruturas
quimicas arométicas complexas com alto peso molecular, conferindo-lhes resisténcia a
exposicdo ao suor, sabdo e dgua (ASGHER, 2012; INYINBOR; ADEKOLA; OLATUNJI,
2016). Devido a essa alta resisténcia os corantes sdo em sua maioria ndo biodegradaveis e
estiveis aos agentes oxidantes (NASKAR; MAJUMDER, 2017).

A contaminacdo por corantes é facilmente identificada devido a alteragdo na cor do
efluente mesmo em baixas concentragdes como partes por milhdo. Além da coloragdo o efluente
téxtil contém altas cargas de compostos orgénicos provenientes dos corantes, e Sao
caracterizados por persisténcia contra a degradagdo quimica ou bioquimica, aumentando
significativamente a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e a Demanda Bioguimica de

Oxigénio (DBO). Possuem também elevada mobilidade ambiental e forte tendéncia a
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bioacumulagéo na cadeia alimentar (ASGHER, 2012; INYINBOR; ADEKOLA; OLATUNJI,
2016; LU; ZHANG; YAO, 2017).

As &guas residuais contendo efluentes téxteis prejudicam o ambiente aquatico, pois
reduzem a transmissdo da luz solar e interferem no mecanismo fotossintético de plantas
aquaticas (DOTTO; LIMA; PINTO, 2012; NASKAR; MAJUMDER, 2017,
RANGABHASHIYAM; SUGANYA; SELVARAJU, 2014). Esses corantes também sao
prejudiciais para a saude humana, uma vez que, em sua maioria sdo toxicos, podem apresentar
influéncia mutagénica ou cancerigena e causar disfuncdo no figado, rins, cérebro, sistema
reprodutivo e  sistema  nervoso  central (NASKAR,; MAJUMDER, 2017;
RANGABHASHIYAM; SUGANYA; SELVARAJU, 2014).

Logo é imprescindivel o tratamento adequado dos efluentes téxteis antes do descarte em
corpos receptores. Este tratamento deve atender os pardmetros determinados pela legislagéo
(Lei Complementar n° 38, de 21 de novembro de 1995) de forma a ndo acarretar alteragdes
indesejaveis na qualidade da agua (AKAR; CELIK; AKAR, 2010; ASGHER, 2012).

3.2 METODOS PARA TRATAMENTO DE EFLUENTES TEXTEIS

A alta eficiéncia no tratamento de efluentes téxteis esta relacionada a combinacéo de
diversos metodos e técnicas de tratamentos. Estes métodos de tratamento s&o classificados em
bioldgicos, quimicos e fisicos (GUPTA, 2009; VERMA; DASH; BHUNIA, 2012).

Os tratamentos biolégicos utilizam micro-organismos como bactérias e fungos para
operacgdes como descoloragdo fungica, degradacdo microbiana e biorremediacdo dos corantes.
Os processos bioldgicos podem ser aerdbios, anaerébios ou um combinado aerébio-anaerébio
(BASHAN; BASHAN, 2010; GUPTA, 2009; SRINIVASAN; VIRARAGHAVAN, 2010).

As principais vantagens apresentadas por tratamentos bioldgicos sdo o baixo custo e, na
maioria dos casos, a ndo geracdo de residuos secundarios toxicos, além de apresentarem alta
eficiéncia para diversos corantes. Quanto as desvantagens podem-se citar a grande &rea
requerida, dificuldade de operacéo e o longo tempo necessério para a descoloracdo (GUPTA,
2009).

As principais operagdes quimicas utilizadas para tratamento de efluentes téxteis sdo
coagulacéo e floculagdo, no entanto, o uso de outras técnicas como eletrofloculagéo, coagulacéo
eletrocinética, oxidacdo, ozonizagdo, irradiacdo e processos eletroquimicos também s&o

utilizadas para tratamento destes efluentes. Processos de oxidagdo avancada estdo sendo
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aplicados com sucesso na remogé&o de corantes, no entanto, necessitam de um alto consumo de
energia e de reagentes quimicos (VERMA; DASH; BHUNIA, 2012).

Dentre as principais operagdes fisicas para remocéao de corantes de aguas residuais tem-
se técnicas como filtragdo, flotacdo e sedimentacdo. Outras técnicas como separagdo por
membrana, como nanofiltracdo, osmose reversa e eletrodialise também sédo utilizadas. Estes
tipos de tratamentos, apesar de apresentarem bons resultados possuem limitagcdes como elevado
tempo de operacao, uma vez que ocorre incrustagdes nas membranas tornando-se necessarias
trocas periddicas (GUPTA, 2009; NISOLA et al., 2010).

Outra operacéo fisica amplamente utilizada para efluentes téxteis é a adsor¢do. Dentre
as vantagens desta técnica destacam-se o0 baixo investimento inicial ao utilizar-se um adsorvente
de baixo custo, facilidade de operacéo e elevada qualidade do efluente tratado. No entanto,
alguns adsorventes podem ndo possuir boas capacidades de adsor¢éo ou necessitarem de longos
periodos de tempo para entrarem em equilibrio. Uma das principais desvantagens da adsorcéo
se encontra com o pos tratamento do biossorvente utilizado, sendo a incineracdo a principal
técnica utilizada para descarte deste material (AKAR; CELIK; AKAR, 2010).

3.3 ADSORCAO

O termo sorcdo é utilizado para processos de absorcdo e de adsorgdo. De acordo com
Michalak, Chojnacka e Witek-Krowiak (2013) a absorcdo refere-se a incorporacdo de uma
substancia de um estado em outro estado diferente, por exemplo, liquidos absorvidos por um
s6lido ou gases absorvidos pela 4gua, enquanto a adsorcéo € a aderéncia fisica ou quimica do
adsorvato a superficie do material sélido (adsorvente) (ASGHER, 2012).

O principal material adsorvente utilizado comercialmente é o carvao ativado que possui
como vantagens alta &rea superficial, cinética de adsorcéo rapida e alta eficiéncia para diversos
efluentes. No entanto este material também apresenta limitagdes como o elevado custo de
ativacao e regeneracdo (CRINI; BADOT, 2008; DEMIRBAS, 2009; INYINBOR; ADEKOLA;
OLATUNUJI, 2016).

Desta forma muitos outros adsorventes de baixo custo estdo sendo testados e
desenvolvidos. Dentre esses adsorventes o uso de materiais bioldgicos vem ganhando destaque.
A adsorcdo de sorventes em uma matriz bioldgica denomina-se biossor¢do (CRINI; BADOT,
2008).
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A biossorcdo vem sendo amplamente estudada para tratamento de &guas e efluentes
visando a remogdo de diversos compostos como corantes, metais, pesticida, entre outros
(CRINI; BADOT, 2008).

O processo de biossorgdo emprega como adsorvente materiais de origem natural,
tornando a técnica economicamente atrativa. Entre as principais caracteristicas deste processo
incluem-se baixos custos operacionais, minimizagéo do volume de lodos quimicos e material
bioldgico, alta eficiéncia, possibilidade de tratamento de efluentes muito diluidos além da ndo
utilizacdo de nutrientes adicionais durante o processo (DEMIRBAS, 2009).

A biossor¢&o atualmente é um processo de finalizacdo, atuando como um complemento
a processos ja existentes. No entanto hd uma busca continua por novos biossorventes cada vez
mais eficientes e que possuam viabilidade econdmica para o tratamento de aguas residuais
(DEMIRBAS, 2009). Dentre os biossorventes pesquisados destaca-se a utilizagdo de biomassa
fungica no processo de biossorcdo (RANGABHASHIYAM; SUGANYA; SELVARAJU,
2014).

3.3.1 Biossorvente Fungico

A utilizagdo de biomassa fangica vem sendo amplamente estudada devido as
caracteristicas superficiais do material e disponibilidade decorrente de industrias de
fermentacdo. A parede celular do fungo é composta por quitina, manama, glucono, proteinas e
demais polimeros que possuem diversos grupos funcionais, como carboxilico, fosfato, amida,
tiol e hidroxidos, que atuam no processo de biossorcdo de diversos compostos
(RANGABHASHIYAM; SUGANYA; SELVARAJU, 2014).

A utilizacdo de biomassa inativa apresenta vantagens quando comparada a biomassa
ativa. O principal atrativo do micélio fangico inativo é a tolerancia da biomassa a diversos
compostos e a possibilidade da realizagdo do processo de biossor¢cdo em ambiente néo
necessariamente propicio ao crescimento do micro-organismo (AKSU; ISOGLU, 2006).

O processo de biossor¢do em biomassa fungica é afetado por diversas varidveis que
influenciam no mecanismo de ligacdo do adsorvato com o biossorvente. As varidveis que
possuem maior influéncia neste mecanismo de ligacéo séo o tipo de fungo utilizado, o0 meio de
cultivo usado para o crescimento do micro-organismo e a natureza do corante
(RANGABHASHIYAM; SUGANYA; SELVARAJU, 2014).

Encontra-se na literatura trabalhos que analisaram a viabilidade da utilizacdo de

diferentes biomassas fungicas na remocdo de compostos indesejados presentes em aguas
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residuais. A Tabela 1 apresenta alguns destes trabalhos, o tipo de contaminante dos efluentes,

os fungos utilizados para produgédo da biomassa e os elementos adsorvidos.

Tabelal- Trabalhos obtidos em literatura que analisaram a utilizacdo de fungos no tratamento de

efluentes.
Contaminante Fungo utilizado Elemento adsorvido Referéncia
JABASINGH,;
Mucor racemosus Cromo LALITH; GARRE,
2015.
B MAJUNDAR et al.,
Mucor rouxii Chumbo
2010.
Metal pesado Diversas espécies
) Cobre GOMES et al., 2014.
de Rhizopus
Aspergillus oryzae Chumbo Jletal., 2017.
Aspergillus terreus Ouro SHAH et al., 2017.
Diversas espécies GAZEM;
] Cobre e Chumbo
de Aspergillus NAZARETH, 2013.
Corantes anionicos:
(Acido azul marinho;
) Vermelho sélido A;
Aspergillus ) KAUSHIK; MALIK,
Laranja HF)
lentulus . 2013.
Corantes Corantes catidnicos
(Azul de metileno;
Rodamina B)
) ) Corante acido amarelo NASKAR;
Aspergillus niger
99 MAJUMDER, 2017.

Fonte: Da autora.

A partir da Tabela 1 observa-se que a maior parte dos estudos realizados analisam a
biossor¢éo de metais pesados utilizando biomassa fungica. De modo a analisar o potencial de
biossor¢éo da biomassa fungica inativa de Aspergillus oryzae em efluentes contendo corantes
em sua composigao optou-se pela anélise da biossor¢ao do corante reativo Rodamina B por este

biossorvente.
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Para aplicacdo da técnica de biossor¢do na remogdo eficaz de corantes de efluentes
téxteis, € necessério um conhecimento abrangente do processo. A identificacéo e o controle das
varigveis que influenciam no processo de biossor¢do, assim como a modelagem cinética, o
estudo de equilibrio e termodindmico sdo fundamentais para compreensdo do processo de
biossorgéo (AKAR; CELIK; AKAR, 2010).

3.3.2 Variaveis que influenciam no processo de adsor¢éo/biossor¢éo

A capacidade de sor¢do de um material é influenciada por diversos fatores durante o
processo de adsorcdo. As propriedades do material como area superficial especifica,
porosidade, volume especifico de poros, distribuicio do tamanho de poros além das
caracteristicas quimicas dos grupos funcionais presentes na superficie, afetam diretamente a
cinética de adsorcdo de um material (SABA; CHRISTY; JABEEN, 2016).

As propriedades do adsorvato como por exemplo, a polaridade da sua superficie,
também devem ser consideradas durante o processo de adsorcdo. A temperatura afeta todo o
sistema, principalmente a constante de velocidade de adsor¢do. O aumento da temperatura pode
ocasionar aumento de energia cinética e consequentemente mobilidade das moléculas do
adsorvato, provocando um aumento na taxa de difusdo intraparticula, afetando a solubilidade e
0 potencial quimico do adsorvato (SABA; CHRISTY; JABEEN, 2016).

O pH da solucdo é um dos fatores que mais afeta o processo de adsorcéo de corantes,
alterando os sitios ativos do adsorvente. Valores extremos de pH, como os usados para
dessorgdo, podem danificar a estrutura do material biossorvente (ASGHER, 2012). Desse modo
dependendo do processo analisado, existem faixas de pH que favorecem ou néo o processo de
adsorcdo (ASGHER, 2012).

Como existem diferentes fatores influenciam no processo de biossorcdo é possivel
realizar tratamentos na biomassa de modo a aumentar sua capacidade de biossor¢do. As
modificacdes podem ser fisicas ou quimicas e causam ativacdo ou desativacdo de grupos
funcionais da superficie do biossorvente (ASGHER, 2012).

3.3.3 Modelagem cinética

Os modelos cinéticos sdo utilizados para analisar os mecanismos de controle durante o
processo de adsorcdo (OZACAR; SENGIL 2005).
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A cinética de adsorcdo pode ser analisada a partir de modelos matematicos que
apresentam um bom ajuste aos dados experimentais e que oferecam perspectivas sobre os
mecanismos de adsor¢do. Os modelos cinéticos mais utilizados sdo os de pseudo-primeira
ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich e difusdo intraparticula (AKAR; CELIK; AKAR,
2010).

O modelo de pseudo-primeira ordem foi desenvolvido para um processo de
determinagdo da taxa de sorcdo de um sistema sélido-liquido. Apresenta como principal
desvantagem nédo possuir um bom ajuste aos resultados experimentais em toda faixa de tempo

(AKSU, 2001). A equacdo 1 apresenta a forma linear para o modelo de pseudo-primeira ordem.

_ ky

Sendo: g, é a capacidade experimental de biossorcdo no equilibrio (mgg=?); ¢, € a
capacidade tedrica de biossor¢do no equilibrio para o modelo de pseudo-primeira ordem
(mg g1); q; é a capacidade experimental de biossor¢do no tempo t (mg g~1) e k, a constante

de velocidade de reacéo de pseudo-primeira ordem (h™1).

O modelo de pseudo-segunda ordem foi desenvolvido por Ho, Mckay (1999).

Este modelo adota que a forga motriz de adsorcéo é a diferenga entre a concentragdo da
fase sélida, em qualquer tempo do processo, e a concentracdo da fase sdlida no equilibrio, sendo
a taxa de adsorcdo global proporcional ao quadrado da forca motriz (MAJUNDAR et al., 2010).

A forma linear do modelo pseudo-segunda ordem esté apresentada na equagéo 2:

t 1+1t @
qt kzqg q2

Onde: k, é a constante de velocidade de reacdo de pseudo-segunda ordem
(gmg~t min~1) e g, é a capacidade tedrica de biossorgdo no equilibrio para o modelo de

pseudo-segunda ordem (mg g~1).

Segundo Liu, Liu (2008) o modelo de Elovich foi proposto inicialmente por Roginsky
e Zeldovich em 1934 para descrever a quimiossorcéo de gases a solidos. A forma linear

modelo cinético de Elovich esta apresentada na equacao 3.
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1

%= 3 n(ap) + 1ln(t) (3)

B

Onde «a é a taxa inicial do modelo de Elovich e 8 é a constante de dessor¢do do modelo
de Elovich (INYINBOR; ADEKOLA; OLATUNJI, 2016).

No processo de adsorcédo sélido-liquido, a transferéncia do soluto entre ambas as fases
pode ser expressa por trés etapas relevantes: transporte do soluto pela fase liquida para a
superficie externa do adsorvente, difusdo do soluto nos sitios do adsorvente (mecanismo de
difusdo intraparticula) e adsor¢do do soluto dentro dos sitios livres do adsorvente (ALLEN;
MCKAY; KHADER, 1989).

O modelo de difusdo intraparticula apresenta esta como a etapa que controla a
velocidade de adsorcéo, ou seja, a etapa limitante do processo. A equagéo 4 descreve o modelo

de difusdo intraparticula em sua forma linear.

qc = kdpt +C (4)

1
Onde kg4, € a constante de difusdo intraparticula (mgg=" min~2) e C é o valor do

intercepto deste modelo (mgg~?).
3.3.4 Modelagem de equilibrio

O estudo de equilibrio é usado para determinar a distribuicdo da concentragdo de
adsorvato em solugdo no adsorvente. As isotermas de adsorgdo, apresentam em termos
quantitativos, a capacidade de remocéo tedrica que o adsorvente tem sob o adsorvato, em fungéo
da concentracdo de equilibrio do adsorvato em solucédo (AKAR; CELIK; AKAR, 2010).

Na Figura 1 estdo representadas isotermas caracteristicas de sorcéo em fase liquida.



25

Figural- Isotermas caracteristicas de sor¢do em fase liquida.
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Fonte: Adaptado THOMMES et al. (2015, p.1058).

De acordo com Thommes et al. (2015) as isotermas do tipo | séo caracteristicas de
solidos microporosos com superficies externas relativamente pequenas onde a quantidade
adsorvida aproxima-se de um valor limite e a adsor¢éo € governada pelo volume de microporos
acessivel, e ndo pela &rea da superficie interna. As isotermas do tipo Il apresentam-se em
processos de fisissorcdo, com perfil de adsor¢do monocamada-multicamada. O inicio dessa
isoterma (até o ponto B) é praticamente linear e corresponde a conclusdo da cobertura de
camada Unica. A curvatura gradual, a frente do ponto B indica uma quantidade significativa de
sobreposicdo de cobertura em monocamada e o inicio da adsor¢cdo em multicamadas. A
espessura da adsor¢cdo em multicamadas tende a aumentar, apresentando novamente um
comportamento quase linear. As isotermas do tipo Il ndo exibem nenhuma formacéo de
monocamada e as interagdes adsorvente-adsorvato sao relativamente fracas onde as moléculas
adsorvidas sdo agrupadas em torno dos locais mais favoraveis na superficie de um sélido néo

pOroso ou macroporoso. As isotermas do tipo 1V séo dadas por adsorventes mesoporosos, sendo
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0 processo de adsorcéo determinado pelas interagfes adsorventes e adsorvato e também pelas
interacGes entre as moléculas no estado condensado. As isotermas do tipo V séo semelhantes a
do tipo Il e isso pode ser atribuido a interaces adsorvente-adsorvente relativamente fracas
onde o grupamento molecular é seguido pelo preenchimento dos poros. A isoterma de tipo VI
é caracteristica da adsor¢do camada a camada em uma superficie ndo uniformemente porosa
(THOMMES et al., 2015).

Os modelos mais usados para representar o equilibrio nos processos de sor¢éo séo as
isotermas de Langmuir e Freundlich (AKAR; CELIK; AKAR, 2010). Para estes dois modelos,

o valor da capacidade de adsor¢do no tempo t (g.) € dado pela equacéo 5:

g = o= (5)

m
Onde m é a massa de biossorvente (g), C, é a concentracdo inicial de adsorvato em
solugdo (mgL™1) C, é a concentragdo experimental de adsorvato no equilibrio (mgL™*) e V é

0 volume da solucéo (L).

O modelo de Langmuir assume que a superficie do adsorvente consiste de sitios livres
onde ocorre a adsorcao das moléculas, sem que haja interacdes entre as mesmas ja adsorvidas.

A equacdo 6 apresenta 0 modelo de Langmuir na sua forma linearizada. E a equagéo 7
é utilizada para calculos do fator de separagéo adimensional para o0 modelo de Langmuir R;. O
valor de R, indica se a isoterma de adsorcdo é favordvel (0 < R, < 1), desfavoravel (R, > 1)
ou irreversivel (R, = 0) (MAJUNDAR et al., 2010).

== + (6)

= 7
1+ K,Cy @

Em que, K, é a constante de Langmuir (L mg~1), g,.a, @ maxima capacidade teérica de
biossorgdo (mg g~1) e Cy a concentragdo inicial mais alta de adsorvato em solugéo.
Este modelo assume que o calor de adsor¢do é constante e foi desenvolvido para

descrever a afinidade soluto-solvente, assumindo a idealidade do processo adsor¢do em
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monocomponente. O modelo baseia-se nos pressupostos que cada sitio ativo da superficie s6
pode acomodar uma espécie adsorvida, as moléculas adsorvidas estdo ligadas a superficie em
locais fixos, isto é, ndo tém mobilidade e que a adsorcéo é energeticamente idéntica em todos
os sitios da superficie, independente da presenca ou auséncia de espécies adsorvidas na sua
vizinhanca, apresentando interagdo desprezivel entre as moléculas adsorvidas (MAJUNDAR et
al., 2010).

O modelo de Freundlich baseia-se na hipotese que cada sitio ativo da superficie do
adsorvente pode acomodar mais de uma espécie adsorvida, sendo que cada molécula adsorvida
a superficie ndo possui um lugar fixo e tem mobilidade. A adsor¢do ndo é energeticamente
idéntica em todos os sitios da superficie, e a presenca de espécies adsorvidas nas vizinhangas
possui interagdo com as demais moléculas (MAJUNDAR et al., 2010). A equacéo 8 representa

0 modelo isotérmico de Freundlich.

109 (a0) = log (Ke) +  Iog(C.) ®

Onde K ¢é a constante de Freundlich (mgg~1) e n (mgL™1) é um pardmetro deste
modelo que reflete o grau de heterogeneidade da superficie. Se n > 1 a isoterma é favoravel e
se n < 1aisoterma é desfavoravel (MAJUNDAR et al., 2010).

3.3.5 Modelagem termodinamica

A biossorcéo € um processo espontaneo com variagdo de pardmetros termodinamicos.
De forma o analisar a comportamento termodindmico do processo, calcula-se os valores
variacdo da energia livre de Gibbs (AG?) através da equacéo 9. A variacdo da entalpia (AH?) e

a variagdo da entropia (AS®) sdo calculadas através da equagdo 11.
AG® = —R T In(K,) 9
Onde K, é a constante de equilibrio calculada através da equagdo 10, AG® é a variagdo

da energia livre de Gibbs (kJmol~1), R é a constante universal dos gases igual a

(8.314 Jmol~1K~1) e T é atemperatura em Kelvin.
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KO = — (10)

Sendo q, a capacidade experimental de biossor¢do no equilibrio e C, a concentragéo

experimental de adsorvato no equilibrio.

AH® AS°

In(K,) = =T ¥ R (11)

Sendo AH® variagdo da entalpia (k) mol~1) e AS? variacédo da entropia (kJ mol~1 K=1)

do processo.

A variagdo da energia livre de Gibbs poder ser negativa (AG° < 0) indicando que o
processo ocorre espontaneamente, ou igual a zero (AG° = 0) indicando que o sistema se
encontra em equilibrio (MICHALAK; CHOJNACKA; WITEK-KROWIAK, 2013).

Os valores de AH® e AS° sdo calculados graficamente através do ajuste dos dados
experimentais. Valores negativos da variacdo da entalpia (AH® < 0) sdo decorrentes da
natureza exotérmica do processo de biossorgao, enquanto valores positivos (AH® > 0) indicam
um processo de natureza endotérmica. Os valores de entropia indicam que a aleatoriedade do
processo de biossor¢do diminui (AS® < 0), ou aumenta (AS® > 0) na interface de solugéo
solida durante a biossor¢do (MICHALAK; CHOIJNACKA; WITEK-KROWIAK, 2013).
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4 MATERIAIS E METODOS

41  MATERIAIS

Utilizou-se o fungo filamentoso Aspergillus oryzae URM 5618 adquirido da
Universidade Federal de Pernambuco. Conservou-se o fungo sob refrigeracdo em meio BDA
(Batata Dextrose Agar) (Acumedia), preparado de acordo com as recomendagbes do
fornecedor. O fungo utilizado foi repicado a cada dois meses. Realizou-se o repique em tubos
de ensaio contendo o meio BDA inclinado, com a ajuda de uma al¢a metélica. Apds o repique,
os tubos de ensaio contendo os esporos foram incubados em estufa a 37°C durante o periodo
de 7 dias sendo em seguida estocados sob refrigeracéo.

Testou-se diferentes macronutrientes como fontes de carbono e nitrogénio para cultivo
do micro-organismo além da presenca de sais no meio. Como fonte de nitrogénio utilizou-se
caldo preparado a partir de batata e um residuo agroindustrial oriundo do preparo de tofu
denominado okara. Acucares como dextrose (Body action) e frutose (Gerbeaud) foram
utilizadas como fontes de carbono. Os sais utilizados foram NaNO; (Vetec), KH,PO, (Synth)
e MgS0O,. 7H,0 (Vetec). A solugéo padréo de corante utilizada nos ensaios de biossorcéo foi
preparada com Rodamina B P.A. (Synth) fornecida pela Universidade Federal de Alfenas. Para
estudo da dessorcdo utilizou-se os reagentes padrdo analitico HCI (Synth), HNO;(Synth),
CH;COOH (Synth), NaOH (Synth), EDTA (Synth).

42  METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.2.1 Preparo do meio de cultura

O caldo de batata foi preparado a partir de batatas previamente lavadas, descascadas e
picadas. Cozinhou-se as batatas por 50 minutos em &gua destilada na concentracdo de
200 g L™, como indicado pelo fornecedor do caldo sintético de batata dextrose. O esquema
utilizado para preparagdo do caldo esta apresentado na Figura 2(a). Apos este periodo filtrou-
se o caldo com o auxilio de uma peneira de forma a reter as batatas e obter um caldo de batata
limpido, sem particulas em suspenséo.

O caldo de okara foi obtido a partir de okara previamente preparado. Obteve-se o okara
utilizado através de doacdes de produtores de tofu e 0 mesmo apresentava-se congelado. Para

sua preparacéo quebrou-se o okara congelado em particulas de aproximadamente 1 cm, secou-
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se 0 okara quebrado em estufa por 24 horas a 100°C. O okara ja seco, foi entdo moido em grau
e pistilo até a obtencdo de um p6 fino. Para preparacdo do caldo ferveu-se o okara por 20
minutos em uma concentracdo de 4 g L™1, concentracdo indicada pelo fornecedor ao utilizar-se
caldo batata dextrose sintético. O esquema para preparacdo do caldo de okara esta apresentado
na Figura 2(b).

Adicionou-se a estes caldos (batata ou okara) aglUcares (dextrose ou frutose) na
concentracédo de 20 g L~1, como indicado pelo fornecedor do caldo sintético de batata dextrose.
Para os meios de cultura com presenca de sais adicionou-se aos caldos 0s sais NaNOs, KH,PO,
e MgS0,. 7H,0 nas concentragbes de 1 g L™, 1 g L=t e 0,5 g L™ respectivamente (ANDRADE
et al., 2012). Os sais foram previamente diluidos em 20 mL de agua destilada cada. Ferveu-se
os caldos por mais 10 minutos para completa dissolucdo do aglcar e dos sais. Por fim esperou-

se os caldos entrarem em temperatura ambiente para utilizacdo.

Figura 2 - Esquema utilizado para preparacdo do caldo de batata (a) e para o caldo de okara (b).

(b)

Fonte: Da autora.

4.2.2 Preparo do biossorvente

Os fungos foram cultivados em meio de cultura liquido para producdo do biossorvente.
Todos os meios foram previamente autoclavados a 121°C por 20 minutos.
A biomassa foi preparada utilizando a técnica de fermentagdo submersa em frascos

agitados segundo Majundar et al. (2010) modificado, realizada em erlenmeyers de 250 mL.
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Realizou-se o preparo do indculo raspando 0s esporos e suspendendo-o0s em agua estéril. Um
volume de 0,6 uL da suspensdo de esporos de fungo foi inoculado em cada erlenmeyer,
contendo 200 mL de meio de cultura, os quais foram incubados por 96 h a 30°C sob agitacéo
orbital em shaker a 170 rpm. Apds a incubagdo em shaker os erlenmeyers foram novamente
autoclavados a 121°C por 20 minutos. Por fim separou-se a biomassa do meio de cultura por
filtracdo a vacuo, lavando-a com agua destilada e secando-a em estufa por 24 horas a 60°C.

A biomassa seca foi preparada em diferentes granulometrias, picada manualmente,
Figura 3(a), e moida com o auxilio de pistilo e grau, Figura 3(b). O biossorvente preparado foi

entdo estocado sob refrigeragéo.

Figura 3— Biomassa seca picada manualmente (a) e moida com grau e pistilo (b).

(a) (b)

Fonte: Da autora.

4.2.3 Preparacdo e quantificacdo da solugdo de corante Rodamina B

Preparou-se a solucdo padrdo de Rodamina B na concentragdo de 1000 mg L1,
dissolvendo-se a massa necessaria de corante em agua destilada. Realizou-se a diluicdo desta
solucgdo padréo de forma a obter outras solu¢fes com concentragdes mais baixas.

A quantificacdo do corante em solucdo foi realizada por método espectrofotométrico na
regido do UV-visivel. Determinou-se comprimento de maxima absor¢ao (A,s, = 552 nm)
para a Rodamina B através de varredura espectrofotométrica nesta mesma regido. As
concentragdes das solugdes de corante foram obtidas atraves da curva de calibracdo, expressa
na Figura A1 no Apéndice A.
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4.2.4 Design experimental

Para andlise da influéncia do meio de cultivo nas variaveis respostas do planejamento
fatorial (producéo da biomassa microbiana, percentual de remogé&o e capacidade de biossorgéo
de corantes) utilizou-se planejamento fatorial fracionado 23, realizado em triplicata com dois
niveis (-1) e (+1). Testou-se como varidveis independentes fonte de carbono, fonte de nitrogénio
e presenga ou auséncia de sais.

A Tabela 2 apresenta os valores correspondentes aos niveis das variaveis independentes

na proposta para desenvolvimento e execugéo dos experimentos.

Tabela2 —  Niveis das varidveis independentes do planejamento fatorial 23.
o Niveis
Variaveis . !
Inferior (-1) Superior (+1)
Sais Ausente Presente
Fonte de Nitrogénio Batata Okara
Fonte de Carbono Dextrose Frutose

Fonte: Da autora.

Utilizou-se como fontes de nitrogénio caldo de batata e de okara. Como fontes de
carbono utilizou-se frutose e dextrose. Os sais utilizados foram NaNO; (1gL™1), KH,PO,
(1gL1) eMgSO,.7H,0 (0,5gL™1).

Para avaliacdo da capacidade de biossor¢éo de cada biomassa produzida, realizaram-se
ensaios de biossorcédo em batelada em erlenmeyers de 250 mL contendo 50 mL de solugdo de
corante na concentragdo 50 mg L=t e biossorvente picado na concentragdo de 10gL™t. O
processo de biossorgdo ocorreu sob agitagdo orbital em shaker a 30°C e 170 rpm durante o
periodo de 12 horas.

Terminada a biossor¢do as amostras foram centrifugadas por 10 minutos a 3500 rpm,
em seguida diluidas na relagdo de 1:100 e analisadas através de espetroscopia a 552nm.
Determinou-se a capacidade de biossorcéo no equilibrio (q,) através da equagdo 5. Todos 0s
experimentos foram feitos em triplicata e testes em branco, ou seja, sem a adigdo de

biossorvente foram realizados.
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4.2.5 Caracterizacdo granulométrica do biossorvente

De forma a caracterizar a biomassa, analisou-se a granulometria e didmetro médio das
particulas através da analise granulométrica obtida por peneiramento, em peneiras Tyler.
Através da equacdo 12 calculou-se o didmetro medio de Sauter (dpg), que representa o didmetro
da particula cuja relacdo superficie/volume é a mesma para todas as particulas (CREMASCO,
2012).

1
dPS = Z (ﬁ) (12)
i
Onde x; ¢é a fracdo méssica retida entre duas peneiras e d; é a média da abertura dessas
peneiras.

4.2.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A anélise morfoldgica do biossorvente obtido a partir de batata e dextrose e de okara e
dextrose foi realizada por microscopia eletronica de varredura (MEV), utilizando microscépio
eletrénico de varredura LEO (Electron Microscopy/Oxford LEO 440i) com detector de energia
dispersiva de raios X (LEO Electron Microscopy/Oxford 6070) no Laboratério de Biomateriais

do Departamento de Engenharia de Materiais e Bioprocessos da UNICAMP.

4.2.7 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Utilizou-se a técnica de espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) para identificar os grupos funcionais organicos presentes na
biomassa inativa de Aspergillus oryzae, cultivada a partir de batata e dextrose e também de
okara e dextrose. As andlises foram realizadas no LABMAT, no Instituto de Ciéncia e
Tecnologia da UNIFAL-MG, campus de Pocos de Caldas, em amostras do biossorvente antes
e apos a biossorcao do corante reativo Rodamina B, de forma a analisar a interacdo entre os
grupos ativos do adsorvato e do adsorvente. Os espectros foram obtidos em espectrometro da

Agilent Technologies, (AgilentCary 630 FTIR Spectrometer), acoplado a um acessorio de
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refletdncia total atenuada (ATR) com cristal de seleneto de zinco (ZnSe), na regido do

infravermelho médio entre 4000 e 650 cm 1.

4.2.8 Efeito da granulometria e da concentracdo massica de biossorvente

O efeito do tamanho das particulas e da dosagem de biossorvente na capacidade de
biossor¢do e no percentual de remocéo do corante Rodamina B, foi verificado através de testes
iniciais de biossorgéo, em condigdes previamente estabelecidas.

Os ensaios de biossorcéo foram realizados em erlenmeyers de 250 mL contendo 50 mL
de solucéo de corante em concentragdo de 50 mg L~ em diferentes dosagens de biomassa que
variavam entre 1 g L= a 12 g L= em concentragdo massica de biossorvente. Os experimentos
foram realizados com incubac&o em shaker por um periodo de 12 horas a 170 rpm e 30°C. Apds
0 periodo de incubacéo as amostras foram centrifugadas a 3500 rpm durante 10 minutos,
diluidas na relagdo de 1:100 e analisadas através de espetroscopia a 552nm. Realizaram-se 0s
experimentos em triplicata e ensaios controle foram efetuados. A capacidade de biossorgdo no
tempo t (g, ) foi determinada através da equacéo 5.

Calculou-se a eficiéncia de remocéo de corantes (R,) através da equacéo 13.

Co— C
R, = (Oc—ot) 100 (13)

Onde R; indica o valor percentual de remog&o do corante no tempo t, C; a concentragéo

de corantes (mg L™*) no tempo t e C, a concentracéo inicial da solucéo de corantes (mg L™%).

4.2.9 Estudo cinético, de equilibrio e termodindmico

Analisou-se a cinética, o equilibrio e a termodindmica do processo de biossor¢ao através
de ensaios em batelada realizados em erlenmeyers de 250 mL contendo 50 mL de solucdo de
corante e 0,5 g de biossorvente moido. Os erlenmeyers foram incubados em shaker a 170 rpm.
Apos o periodo de incubago as amostras foram centrifugadas a 3500 rpm durante 10 minutos,
diluidas na relagdo de 1:100 e analisadas através de espectrofotometria a 552nm.

A influéncia da temperatura no processo de biossor¢édo do corante Rodamina B por

biomassa fUngica inativa foi avaliada nas temperaturas de 20, 30, 40 e 50°C. A cinética deste
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processo foi analisada em intervalos de tempo de 0,5, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 12 e 24 horas empregando
solugBes de corante nas concentragdes 50, 100, 150 e 200 mg L™1. Os ensaios de biossorgéo
em relacdo a isoterma de equilibrio foram realizados por um periodo de 12 horas com solucdes
de corante nas concentragdes 50, 100, 150, 200, 400, 600, 800 e 1000 mg L™1. Realizaram-se
0s experimentos em triplicata e ensaios controle foram utilizados A capacidade de biossorgdo
no tempo t (q;) e o percentual de remocao de corante (R,) foram determinados através das

equac0es 5 e 13 respectivamente.
4.2.10 Estudo da dessorgéo

A dessorgédo do corante Rodamina B da biomassa inativa foi investigada utilizando-se
solucdes de HCI, HNO;, CH;COOH, NaOH, EDTA, todos na concentragdo de 0,1 mol L™ além
de agua deionizada.

Os ensaios de dessorcao foram realizados em erlenmeyers de 250 mL contendo 50 mL
de reagente e 0,5 g de biossorvente saturado com Rodamina B, obtido do estudo de equilibrio
para concentragdo de corante de 50 mg L~1. Os erlenmeyers foram incubados em shaker a 170
rpm durante um periodo de 2 horas (KAUSHIK; MALIK, 2013). Apds o periodo de incubacéo
todas as amostras foram centrifugadas a 3500 rpm durante 10 minutos, diluidas na relagdo de
2:25 e analisadas por meio de anélises espectrofotométricas a 552nm. Realizaram-se todos 0s
ensaios em triplicata. A capacidade de dessorgéo (qqe.s.) € a eficiéncia da dessorgéo de corantes

no tempo t (D,) foram determinadas através das equacdes 14 e 15 respectivamente.

Ve

— (14)

Qdaes. —
Onde m € a massa de biossorvente (g), Cr € a concentracéo final de corante presente no
dessorvente (mgL™1) e VV é o volume da solugéo (L).

p, = s 100 (15)

e

Onde D, é a eficiéncia de dessorcdo (%), qqes. @ capacidade de dessor¢do do

biossorvente (mg g=') e g, a capacidade de biossorcéo no equilibrio (mg g=1).
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4.2.11 Regeneracéo do biossorvente

Analisou-se a regeneracdo da biomassa inativa de Aspergillus oryzae utilizada como
biossorvente atraves de cinco ciclos consecutivos de biossorcéo seguidos de dessor¢éo.

Os ensaios de biossorgéo foram realizados em erlenmeyers de 250 mL contendo 50 mL
de solugdo de corante na concentragdo de 50 mgL~! e 0,5 g de biossorvente moido. Os
erlenmeyers foram incubados em shaker a 170 rpm durante um periodo de 4 horas, tempo
necessario para o sistema entrar em equilibrio. Apds o periodo de incubacdo 10 mL das
amostras foram centrifugadas a 3500 rpm durante 10 minutos, diluidas na relacéo de 1:100 e
analisadas através de espectrofotometria a 552nm. O restante da amostra foi filtrada através de
filtracdo a vacuo, separando assim o biossorvente saturado de corante da solucéo de corante. O
biossorvente recuperado foi entdo lavado com agua destilada e utilizado na sequéncia para os
ensaios de dessorcéo.

Os ensaios de dessorcao foram realizados em erlenmeyers de 250 mL contendo 50 mL
de NaOH a 0,1 mol L™ e 0,5 g de biossorvente saturado com Rodamina B e obtidos durante o
ensaio de biossorcdo descrito anteriormente. Os erlenmeyers foram incubados em shaker a 170
rpm durante um periodo de 2 horas (KAUSHIK; MALIK, 2013). Apds o periodo de incubacéo
10 mL das amostras foram centrifugadas a 3500 rpm durante 10 minutos, diluidas na relacdo
de 2:25 e analisadas através de espectrofotometria a 552nm. O restante da amostra foi filtrada
através de filtragdo & vacuo, separando o biossorvente ap6s o processo de dessor¢éo da solucéo
de NaOH. O biossorvente regenerado pelo processo de dessor¢do foi entdo lavado com agua
destilada e utilizado novamente para os ensaios de biossorcao e assim consecutivamente durante
cinco ciclos de biossorgéo/dessorcéo.

Realizou-se todos 0s ensaios de biossorcdo e dessorcdo em triplicata e ensaios controle
foram utilizados. Calculou-se capacidade de biossor¢do (q.), apds cada ciclo de regeneragéo

através da equacdo 5.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

51 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Foi empregado planejamento fatorial fracionado 23 com triplicata em todos 0s ensaios
como ferramenta para estudar a influéncia das varidveis: sais (auséncia ou presenca), fonte de
nitrogénio (batata - okara) e fonte de carbono (dextrose — frutose) na producéo de biomassa e
em suas propriedades como biossorvente.

Os resultados obtidos no planejamento experimental para avaliagdo do efeito das
varigveis estudadas na producdo de biomassa seca, percentual de remocgdo de corantes e
capacidade de biossorgéo do biossorvente estdo expressos na Tabela 3.

Os resultados experimentais expressos na Tabela 3 foram analisados estatisticamente
através do uso de modelos matematicos gerados a partir do software Protimiza Experimental

Design.
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Tabela3 -  Matriz experimental do planejamento fatorial 23 para producdo de biomassa seca, percentual de remogdo e capacidade de biossorcao.
Variaveis codificadas (originais) ) )
Biomassa seca Percentual de Capacidade de biossorgdo
Ensaio ) Fonte de Fonte de .
Sais (X1) Nitrogénio (X,)  Carbono (Xa) (Y1) (9) Remocéo (Y2) (%) (Y3) (mgg™)
1 -1 (Ausente) -1 (Batata) -1 (Dextrose) 0,5205 + 0,0269 44,41 +1,36 1,79+0,11
2 1 (Presente) -1 (Batata) -1 (Dextrose) 0,6331 £ 0,0314 26,82 + 3,06 0,90 £ 0,16
3 -1 (Ausente) 1 (Okara) -1 (Dextrose) 0,8571 + 0,2236 45,90 £ 0,68 1,91 +0,08
4 1 (Presente) 1 (Okara) -1 (Dextrose) 0,8301 + 0,0941 40,03 £ 0,89 1,54 + 0,03
5 -1 (Ausente) -1 (Batata) 1 (Frutose) 0,5938 + 0,0159 47,90 £ 0,95 1,95 + 0,06
6 1 (Presente) -1 (Batata) 1 (Frutose) 0,4341 + 0,0523 26,11 £1,46 0,85+ 0,07
7 -1 (Ausente) 1 (Okara) 1 (Frutose) 0,7650 + 0,1218 37,71 £0,70 1,43 +0,01
8 1 (Presente) 1 (Okara) 1 (Frutose) 0,8336 + 0,0372 35,20 £ 3,88 132+£0,21

Fonte: Da autora.
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5.1.1 Analise da biomassa produzida

A Tabela 4 apresenta os dados da anélise dos efeitos, estimativa de erro padréo e o teste
t de Student para a variavel resposta producao de biomassa. A andlise estatistica dos resultados
revelou o efeito significativo apenas da varidvel Fonte de Nitrogénio (p < 0,05) ao nivel de
95% de confianga. As demais varidveis e suas interacdes ndo foram estatisticamente

significativas ao mesmo nivel de confianca.

Tabela 4 —  Estimativa dos efeitos das variaveis, erro padrdo e teste de t de Student para producéo
de biomassa seca.

Variavel Coeficiente Erro Padréo t calculado p-valor
Média 0,68 0,02 30,08 0,0000*

X, (Sais) 0,00 0,02 -0,03 0,9768

X, (Fonte N) 0,14 0,02 6,08 0,0000*

X3 (Fonte C) -0,03 0,02 -1,18 0,2546
X1.X, 0,01 0,02 0,49 0,6320

X1 X3 -0,02 0,02 -0,97 0,3444

X, X3 0,00 0,02 0,20 0,8410

*significativo ao nivel de 95% de confianca.
Fonte: Da autora.

A Figura 4 apresenta o grafico de efeitos da variavel fonte de nitrogénio na producéo de

biomassa seca.

Figura4 — Gréafico de efeitos da variavel fonte de nitrogénio para producdo de biomassa seca.
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Fonte: Da autora.

Através da analise dos coeficientes da Tabela 4 e do comportamento do gréfico de
efeitos apresentado na Figura 4, observa-se o favorecimento da produgéo de biossorvente para
o nivel alto (+1) da variavel fonte de nitrogénio, ou seja, ao utilizar-se okara durante o cultivo

em meio liquido.
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Para analisar a variancia utilizou-se teste F expresso na ANOVA (Tabela 5). Observa-
se que o valor calculado de F para a regressdo (41,4) e significativo maior que o F tabelado
(2,7), e a porcentagem de variagéo (R?) indicou que 0 65,30% da variabilidade experimental. A
falta de ajuste ndo é significativa (p > 0.05) e, portanto, a baixa variabilidade experimental se
deve a falta de padréo para a variavel producgdo de biomassa durante os ensaios em triplicata,

decorrente do crescimento microbiano que apresenta alta variabilidade.

Tabela5 -  Analise da variancia (ANOVA) para a producao de biomassa seca.

Fonte de Soma dos Grausde  Quadrado

) ) o F calculado  p-valor
Variagéo Quadrados  Liberdade Medio
Regressao 0,5 1 0,5 41,4 0,00000*
Residuos 0,2 22 0,0

Falta de Ajuste 0,1 6 0,0 1,4 0,27909
Erro Puro 0,2 16 0,0
Total 0,7 23
R? 0,6530

Fe;17;005 = 2,70.
*significativo ao nivel de 95% de confianca.
Fonte: Da autora.

5.1.2 Anélise da porcentagem de remocéao

A Tabela 6 apresenta os dados da anélise dos efeitos, estimativa de erro padréo e o teste
t de Student para o percentual de remocdo de corantes. A analise estatistica dos resultados
revelou que apenas a interacéo das variaveis X; (Sais) e X;(Fonte C) ndo foi estatisticamente
significativa (p < 0,05) ao nivel de 95% de confianca. As demais variaveis e suas interacoes

foram estatisticamente significativas ao mesmo nivel de confianga.
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Tabela6 - Estimativa dos efeitos das variaveis, erro padréo e teste de t de Student para os niveis do
percentual de remocéo.

Variavel Coeficiente Erro Padréo t calculado p-valor
Média 38,01 0,45 84,06 0,0000*

X4 (Sais) -5,97 0,45 -13,21 0,0000*
X, (Fonte N) 1,70 0,45 3,76 0,0016*
X5 (Fonte C) -1,28 0,45 -2,83 0,0115*
X:. X, 3,88 0,45 8,57 0,0000*
X1.X3 -0,10 0,45 -0,23 0,8205
X, X3 -1,97 0,45 -4,36 0,0004*

*significativo ao nivel de 95% de confianca.
Fonte: Da autora.

A Figura 5(a-c) apresenta os graficos de efeitos das varidveis independentes no sobre a
varidvel resposta percentual de remoc&o de corantes.

Figura5— Gréaficos de efeitos das variaveis sais (a), fonte de nitrogénio (b) e fonte de carbono (c)
para percentual de remocéo de corantes.

(@) (b) (c)
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o 40 o 40 o 40
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x 30 @ 30 @ 30
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Fonte: Da autora.

A partir da anélise dos coeficientes da Tabela 6 e do comportamento dos gréaficos de
efeitos apresentados na Figura 5(a-c), observa-se o favorecimento dos coeficientes negativos
para as variaveis sais e fonte de carbono analisadas. A variavel fonte de nitrogénio, no entanto,
é favoravel no nivel +1. Portando o biossorvente produzido no meio ausente de sais, com okara
e dextrose favoreceu o percentual de remocdo de corantes. Dentre as trés variaveis analisadas,
apesar de todas serem significativas, a presenca ou auséncia de sais é o fator que possui maior

efeito na variavel resposta.

Através dos coeficientes significativos para o percentual de remocdo obtém-se o modelo
estatistico expresso na equagéo 16.
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Y, = 38,01 — 597X, + 1,70 X, — 1,28 X; + 3,88X, X, — 1,97 X, X (16)

Realizou-se a avaliagdo do modelo estatistico pelo coeficiente de correlagdo linear (R?)
apresentado na Tabela 7. Para este modelo, que contém apenas os termos significativos, obteve-
se 94,43% de ajuste.

Através do gréfico de valores preditos por valores experimentais, expresso na Figura 6,
avaliou-se 0 modelo proposto. Os valores preditos pelo modelo séo representados pela reta e os
pontos indicam os valores experimentais. O modelo analisado €, portanto, preditivo,
apresentando alto coeficiente de correlagdo linear e pontos distribuidos majoritariamente

préximos a reta.

Figura6 — Valores preditos por valores experimentais para 0 modelo estatistico do percentual de
remocao de corantes.
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Fonte: Da autora.

A analise da variancia do modelo foi avaliada pelo teste F (Tabela 7). Como o valor
calculado de F para a regressdo (61,0) é altamente significativo e maior que F tabelado (2,77),
através da analise do coeficiente de correlacdo linear (R?), conclui-se que o modelo explica
94,43% da variabilidade experimental, apresentando um bom ajuste dos dados experimentais.
A falta de ajuste ndo é significativa e o erro do modelo vem em sua maioria do erro padrao,
devido a variabilidade encontrada em dois ensaios e facilmente visualizada pelos dois pontos

mais distantes da reta expressa na Figura 6.
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Tabela 7 — Analise da variancia (ANOVA) para regressdo do modelo estatistico que representa o
percentual de remogdo de corantes.

Fonte de Soma dos Grausde  Quadrado
Variagéo Quadrados  Liberdade Médio P caleulado  p-valor
Regressao 1418,5 5 283,7 61,0 0,00000*
Residuos 83,7 18 4,6
Falta de Ajuste 21,6 2 10,8 2,8 0,09152
Erro Puro 62,1 16 39
Total 1502,2 23
R2 0,9443

Fs.18,005 = 2,77.
*significativo ao nivel de 95% de confianca.
Fonte: Da autora.

5.1.3 Analise da capacidade de biossorcao

A Tabela 8 apresenta os dados da anélise dos efeitos, estimativa de erro padréo e o teste
t de Student para a capacidade de biossor¢ao dos biossorvente produzidos. A andlise estatistica
dos resultados revelou apenas que a interacdo das varidveis X;(Sais) e X;(Fonte C) ndo foi
estatisticamente significativa (p < 0,05) ao nivel de 95% de confianga. As demais variaveis e

suas interagdes foram estatisticamente significativas ao mesmo nivel de confianca.

Tabela 8 —  Estimativa dos efeitos das variaveis, erro padréo e teste de t de Student para os niveis
da capacidade de biossorgéo.

Variavel Coeficiente Erro Padréo t calculado p-valor
Média 1,46 0,03 55,40 0,0000*

X, (Sais) -0,31 0,03 -11,72 0,0000*

X, (Fonte N) 0,09 0,03 3,34 0,0039*
X3 (Fonte C) -0,07 0,03 -2,82 0,0118*
X1.X, 0,19 0,03 7,14 0,0000*

X X3 0,01 0,03 0,24 0,8143

X, X3 0,10 0,03 -3,85 0,0013*

*significativo ao nivel de 95% de confianca.
Fonte: Da autora.

A Figura 7(a-c) apresenta os graficos de efeitos das varidveis independentes no sobre a

capacidade de biossorgéo dos biossorventes produzidos.
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Figura7 — Gréaficos de efeitos das variaveis sais (a), fonte de nitrogénio (b) e fonte de carbono (c)
para capacidade de biossor¢do dos biossorventes produzidos.
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Fonte: Da autora.

A partir da anélise dos coeficientes da Tabela 8 e do comportamento dos gréaficos de
efeitos apresentados na Figura 7(a-c), observa-se o favorecimento dos coeficientes negativos
para as varigveis X, (Sais) e X5 (Fonte C) analisadas e do coeficiente positivo (+1) para a variavel
X, (Fonte N). Deste modo, o biossorvente produzido no meio ausente de sais, com okara e
dextrose favoreceu a capacidade de biossor¢do do biossorvente. Dentre as trés variaveis
analisadas, apesar de todas serem significativas, a presenca ou auséncia de sais foi o fator
predominante na capacidade de biossorgéo do biossorvente.

Através dos coeficientes significativos para a capacidade de biossor¢do obtém-se o

modelo estatistico expresso na equagdo 17.

Y, = 1,46 — 0,31X, + 0,09 X, — 0,07 X5 — 0,19X, X, — 0,10 X, X5 (17)

Realizou-se a avaliagdo do modelo estatistico pelo coeficiente de correlagdo linear (R?)
apresentado na Tabela 9. Para este modelo, que contém apenas os termos significativos obteve-
se 92,87% de ajuste.

Através do gréfico de valores preditos por valores experimentais, expresso na Figura 8,
avaliou-se o modelo proposto. Os valores preditos pelo modelo séo representados pela reta e os
pontos indicam os valores experimentais. O modelo analisado €, portanto, preditivo,
apresentando alto coeficiente de correlagdo linear e pontos distribuidos majoritariamente

proximos a reta.
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Figura 8 — Valores preditos por valores experimentais para 0 modelo estatistico da capacidade de
biossorcao dos biossorventes.
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A analise da variancia do modelo foi avaliada pelo teste F (Tabela 9). Como o valor
calculado de F para a regressdo (46,9) é significativo e maior que F calculado (2,77), e R?
apresenta um valor proximo a 1,0, pode-se afirmar que o modelo se ajusta 92,87% aos dados
experimentais. O modelo apresenta uma pequena falta de ajuste decorrente da variabilidade
encontrada em ensaios e facilmente visualizada pelos dois pontos mais distantes da reta

expressa na Figura 8.

Tabela9 - Andlise da variancia (ANOVA) para regressdo do modelo estatistico da capacidade de
biossorcao dos biossorventes.

Fonte de Soma dos Grausde  Quadrado
Variagéo Quadrados  Liberdade Médio Fcaleulado p-valor
Regressdo 3,7 5 0,7 46,9 0,00000*
Residuos 0,3 18 0,0
Falta de Ajuste 0,1 2 0,0 39 0,04035*
Erro Puro 0,2 16 0,0
Total 4,0 23
R? 0,9287

Fs:18:005 = 2,77.
*significativo ao nivel de 95% de confianca.
Fonte: Da autora.
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Considerando-se as analises estatisticas do planejamento fatorial realizado, definiu-se
que as variaveis (auséncia de sais, okara e dextrose) favoreceram o percentual de remocéo de
corantes e a capacidade de biossorgédo do biossorvente. Definiu-se, portanto, este como 0 meio
de cultivo para producéo de biomassa inativa de Aspergillus oryzae que foi utilizada nos ensaios

posteriores.

5.1.4 Validagéo do planejamento fatorial 23

A partir dos resultados expressos na Tabela 3 e discutidos nas segdes anteriores,
observa-se que a combinacdo das variaveis que resultaram na maior producdo de biomassa
fungica foi okara, dextrose, ausente de sais. Quanto ao percentual de remocéo e capacidade de
biossorgéo de corantes, os meios de cultivo (okara, dextrose, ausente de sais) e (batata, frutose,
ausente de sais) apresentaram os melhores resultados, destacando-se que esses valores sdo
praticamente idénticos, considerando-se o desvio padréo. No entanto o meio (batata, frutose,
ausente de sais) ndo favoreceu a producdo de biomassa. Portanto o meio de cultura que
apresentou os melhores resultados para todas variaveis respostas analisadas foi o okara,
dextrose, ausente de sais.

Afim de validar o planejamento fatorial realizado e analisar a reprodutibilidade do
experimento, repetiu-se o ensaio que obteve os melhores resultados para producéo de biomassa,
percentual de remogdo e capacidade de biossorgdo de corantes e comparou-se 0s dados com 0s
obtidos incialmente. Neste novo ensaio em triplicata obteve-se uma produgéo de biomassa de
(0,81 +=0,099), percentual de remogdo de corantes de (47,25 £227%) e (1,92 =
0,19mg g~1) de capacidade de biossorcdo. Todos os resultados do ensaio para validagdo
permaneceram em uma margem de erro menor que 10% do resultado obtido durante o
planejamento fatorial, confirmando-se a reprodutibilidade dos experimentos.

Desta forma definiu-se 0 meio de cultivo okara e dextrose para producgdo de células

inativas de Aspergillus oryzae que serédo utilizadas no processo de biossorgao.

52 CARACTERIZAGAO GRANULOMETRICA DO BIOSSORVENTE

Avaliou-se o tamanho médio das particulas de biossorvente através da anlise
granulométrica da biomassa picada e moida, afim de verificar a influéncia desta varidvel no
processo de biossor¢do. Os dados da analise granulométrica de cada biossorvente estdo

expressos nas Tabelas 10 e 11.
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Tabela 10 — Analise granulométrica para biomassa picada.

Mesh Massa retida (g) Massa retida (%)

35 0,6319 6,26

4 3,1223 30,96

6 3,9553 39,22

8 1,8400 18,24

10 0,3022 3,00

12 0,0882 0,87

14 0,0904 0,90

20 0,0248 0,25

24 0,0204 0,20

Fonte: Da autora.

Tabela 11 — Analise granulométrica para biomassa moida.

Mesh Massa retida (g) Massa retida (%)
16 0,1572 1,48
20 0,1557 1,47
24 9,6452 91,08
28 0,2413 2,28
32 0,1462 1,38
48 0,2157 2,04
60 0,0211 0,20
65 0,0049 0,05
80 0,0014 0,01

Fonte: Da autora.

Analisando-se a granulometria do material, observa-se que as particulas da biomassa
picada possuem didmetros variaveis em sua maioria entre 3,5 e 8 mesh. A biomassa moida, no
entanto, apresenta 91,08% das particulas com didmetro de 24 mesh, indicando a padronizagéo
do biossorvente.

Calculou-se através da equacdo 12 o didmetro de Sauter para ambos biossorventes. A

biomassa picada apresentou dpg = 3,75mm e a biomassa moida apresentou dpg = 0,90mm.
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53  MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

De modo a analisar a morfologia da superficie das biomassas inativas de Aspergillus
oryzae produzidas a partir de batata e dextrose (a) e a partir de okara e dextrose (b), realizou-se
analises de imagem em microscépio eletronico de varredura (MEV). A Figura 9 apresenta as

imagens das superficies dos biossorventes antes da adsor¢do com ampliagdo MAG = 500X.

Figura9— Microscopia de superficie para as biomassas inativas de Aspergillus oryzae utilizando
como meio de cultivo (a) batata e dextrose e (b) okara dextrose. Ampliagdo MAG =
500X.
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Fonte: Da autora.

Através das Figuras 9(a-b) observa-se a influéncia do meio de cultivo na superficie dos
biossorventes. O caldo de batata e dextrose utilizado como meio de cultivo na produgéo de
biomassa é completamente limpido e sem particulas visiveis em sua composicao, desta forma
a biomassa é composta unicamente pelo fungo, como pode-se observar na Figura 9(a), que
apresenta os filamentos do fungo Aspergillus oryzae. O mesmo néo ocorre ao utilizar-se okara
e dextrose na producdo do biossorvente, como o okara ndo é solivel em agua, 0 meio apresenta
particulas em sua composi¢do, que além de fornecerem nitrogénio ao microrganismo, também
séo utilizadas como suporte para o seu crescimento. A Figura 9(b) apresenta a morfologia da
superficie para este biossorvente que é composto pelos filamentos do fungo e por particulas de
okara.

As Figuras 10(a-d) apresentam as imagens das superficies dos biossorventes antes e

apos a biossorgéo do corante Rodamina B com ampliacdo MAG = 5000X.
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Figura 10 — Microscopia de superficie para as biomassas inativas de Aspergillus oryzae (a) cultivada
a partir batata e dextrose, antes da biossorcdo, (b) cultivada a partir batata e dextrose,
apos a biossorcdo, (c) cultivada a partir okara e dextrose, antes da biossorcédo e (d)
cultivada a partir okara e dextrose, apds a biossorcdo. Ampliacdo MAG = 5000X.
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Fonte: Da autora.

A partir das Figuras 10(a) e 10(c) observa-se que para ambos biossorventes analisados
antes da adsorcdo, as superficies sao majoritariamente regulares e lisas. Apés a biossorcao do
corante Rodamina B, Figura 10(b), observa-se alteragdes morfoldgicas na superficie do material
que se apresenta entdo de forma mais irregular e aspera. O mesmo nado ocorre na Figura 10(d),

onde mesmo apdés a biossorcao do corante a superficie do material apresenta-se regular.

54  ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER

A partir da espectroscopia de absorgéo na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), analisou-se a estrutura quimica funcional da biomassa inativa de Aspergillus

oryzae produzida a partir de dois meios de cultura.
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A Figura 11 apresenta o espectro de FTIR para o biossorvente produzido através de
batata e dextrose. As andlises foram realizadas para amostras de biossorvente antes e apds a

biossorc¢do do corante Rodamina B.

Figura 11 — Espectros de FTIR para biomassa inativa de Aspergillus oryzae produzida a partir de
batata e dextrose, antes e apds a biossorcdo do corante Rodamina B.
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De acordo com a Figura 11, o biossorvente antes da adsorgéo apresenta uma banda larga
na regido de 3500 a 3200 cm™!, centrado em 3275 cm™!, decorrente das vibracdes de
alongamento —NH e —OH. As bandas em 2923 cm~1 e 2854 cm~1 séo atribuidas ao estiramento
simétrico e assimétrico dos grupos —CH, e —CH;. A banda apresentada em 1744 cm™1! ¢
caracteristica da vibragdo de alongamento da carboxila C = O. As bandas centradas em 1626,
1542 e 1237 cm~! sdo decorrentes da presenga de amidas do tipo I, Il e 111 respectivamente. A
banda em 1626 cm~! indica um modo de alongamento C = O em uma amida I, a banda em
1542 cm~1 decorre de uma combinagdo de flexdo —NH e alongamento C — N em uma amida
I1, a banda em 1237 cm™1 é caracteristica do estiramento C — N da amida Ill. Por fim observa-
se a banda apresentada em 1026 cm™? caracteristica do estiramento do grupo C-0 (HUANG
et al., 2016).

O espectro do biossorvente saturado com corante, ou seja, apos a biossor¢do apresentou
alteracdes em relacéo ao espectro da biomassa antes da biossor¢éo. Observa-se o deslocamento

das bandas de 3275 cm~! para 3277 cm~! e de 1744cm~?! para 1740 cm~. As bandas
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relacionadas as amidas do tipo I e 111, ou seja, com picos centrados em 1626 cm~! ¢ 1237 cm™1,
também se deslocaram para 1624 cm~! e 1241 cm™?! respectivamente. Estes deslocamentos
indicam interacdo do corante Rodamina B com os grupos funcionais —NH, —OH e C =0 do
biossorvente. Interagdes no grupo carboxila em uma amida | e no grupo C— N da amida IlI
também foram identificadas (HUANG et al., 2016).

As bandas centradas em 2923, 2854, 1542 e 1026 cm™~? néo se deslocaram , portanto 0s
grupos —CH,, e —CH; da biomassa ndo contribuiram para o processo de biossorc¢éo. Os grupos
—NH e C — N da amida tipo Il também ndo apresentaram interagdo com o corante assim como
0 grupo C-0.

A Figura 12 apresenta o espectro de FTIR para o biossorvente produzido através de
okara e dextrose. As analises foram realizadas para amostras de biossorvente antes e apés a

biossorc¢do do corante Rodamina B.

Figura 12— Espectros de FTIR para biomassa inativa de Aspergillus oryzae produzida a partir de
okara e dextrose, antes e apds a biossor¢do do corante Rodamina B.
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Fonte: Da autora.

Analisando-se o espectro da Figura 12, o biossorvente produzido a partir de okara e
dextrose antes da adsorcdo apresenta uma banda centrada em 3279 cm~! caracteristica das
vibracdes de alongamento —NH e —OH. As bandas em 2923 cm~1, 2854 cm™! e 1744 cm™?
sdo exatamente as mesmas indicadas no espectro da Figura 12 e atribuidas ao estiramento

simétrico e assimétrico dos grupos —CH, e —CH; e da vibracdo de alongamento da carboxila
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C = 0. Asbandas centradas em 1624, 1542 e 1239 cm~1 s&o decorrentes da presenca de amidas
do tipo I, Il e 11l respectivamente. A banda em 1624 cm~! indica um modo de alongamento
C = Oemumaamida I, a banda em 1542 cm~! decorre de uma combinagéo de flexdo —NH e
alongamento C — N em uma amida II, a banda em 1239 cm~? é caracteristica do estiramento
C- N daamida Ill. A banda apresentada em 1026 cm~? é decorrente do estiramento do grupo
C-0 (HUANG et al., 2016).

O espectro do biossorvente saturado com corante, ou seja, ap0s da biossor¢do
apresentou alteracOes em relagéo ao espectro da biomassa antes da biossorgéo. Observa-se o
deslocamento das bandas de 3279 cm~? para 3281 cm~1. As bandas relacionadas as amidas do
tipo 11 e 111, ou seja, com picos centrados em 1542 cm~! e 1239 cm~1, também se deslocaram
para 1561 cm~1 e 1241 cm™! respectivamente. Estes deslocamentos indicam interagdo do
corante Rodamina B com os grupos funcionais —NH e —OH do biossorvente. Interagdes nos
grupos —NH e C—N da amida tipo Il e no grupo C— Nda amida Ill também foram
identificadas. As bandas centradas em 2923, 2854, 1744, 1624 e 1026 cm~1 ndo se deslocaram,
portanto os grupos —CH,, —CH; e C = O da biomassa néo contribuiram para o processo de
biossorc¢éo. O grupo carboxila da amida tipo | também ndo apresenta interacdo com o corante
assim como o grupo C-0 (HUANG et al., 2016).

Comparando-se os resultados apresentados pelos espectros de FTIR do biossorvente
produzido a partir de batata e dextrose e produzido a partir de okara e dextrose observa-se
basicamente os mesmos grupos funcionais caracteristicos em ambos biossorventes, no entanto
a interacdo destes biossorventes com o corante apresentaram divergéncias. Deste modo é
possivel afirmar que o meio de cultura utilizado durante a produ¢do da biomassa inativa de
Aspergillus oryzae interferiu na biossor¢éo do corante Rodamina B. Uma possivel causa para
essa divergéncia é o fato do okara, utilizado como fonte de nitrogénio para producéo das células
inativas, ndo ter sido completamente consumido, como observa-se na Figura 10(b). Desta forma
as moléculas de okara foram utilizadas como fonte de macronutrientes e suporte para

crescimento celular, podendo também atuar como biossorvente do corante Rodamina B.

55 EFEITO DA GRANULOMETRIA E DA CONCENTRACAO MASSICA DO
BIOSSORVENTE

Analisou-se o efeito da concentragdo massica de biossorvente e da granulometria do

material na capacidade de biossor¢do no equilibrio (g.) e na eficiéncia de remogéo (R;) do
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corante Rodamina B em solugdo através dos graficos da Figura 13(a) (biomassa picada) e da

Figura 13(b) (biomassa moida).

Figura 13— Efeito da concentragcdo massica de biossorvente picado (a) e biossorvente moido (b) na
eficiéncia de remocao e capacidade de biossor¢do do corante Rodamina B em solugédo
por biomassa inativa de Aspergillus oryzae.
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Fonte: Da autora.

Observa-se que para a biomassa picada, a porcentagem de remogéo do corante aumenta
linearmente obtendo-se (41,26 + 1,84 %) de remocgao, decorrente da utilizagdo da maior
concentragdo massica de biossorvente (12 g L™1). Devido a variagdo no tamanho das particulas
do biossorvente o processo de biossorcdo apresentou desvios padrbes considerdveis ndo
tornando o processo padronizado.

Para a biomassa moida a biossorcdo apresentou-se como um processo controlado, com
desvios padrdes minimos decorrentes de um biossorvente padronizado. A curva de remogao do
corante Rodamina B também apresentou comportamento diferente em relagdo ao experimento
anterior. Neste caso a curva seguiu um comportamento linear até a concentragcdo méssica de
biossorvente de 10 g L™1, e a partir deste ponto o processo entrou em equilibrio de forma que o
aumento da massa de biossorvente ndo favorecia consideravelmente uma maior biossorgdo. Os
valores de porcentagem de remogdo de corante para esta granulometria no equilibrio ficaram
em torno de 60%, um aumento de aproximadamente 20% em relagdo a granulometria
anteriormente analisada.

Também é possivel analisar através da Figura 13(a-b) um comportamento contrario em

relagdo aos valores de porcentagem de remogéo do corante e da capacidade de biossor¢do do
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material biossorvente. Ao aumentarmos a concentracdo massica de biossorvente utilizada,
ocorre um decréscimo da capacidade de biossor¢do do material, porém ocorre um aumento da
porcentagem de remoc&o do corante. O aumento na porcentagem de remoc&o esté relacionado
diretamente ao aumento de sitios ativos disponiveis para a aloca¢do do corante, no entanto a
diminuicdo da capacidade de biossorcéo estéa relacionada ao gradiente de concentracdo entre
adsorvente e adsorvato. Um comportamento similar em relagdo a porcentagem de remogéo e
capacidade de adsorcao do adsorvente foi averiguada segundo Ding et al. (2012), Fontana et al.
(2016) e Tang et al. (2013). Ao analisar a biossorcéo de Cd aquatico (I1) por palha de arroz ndo
modificada Ding et al. (2012) encontrou como dosagem 6tima de biossorvente 5 gL™1,
responsavel pela remogdo maxima de 80% do material da solucdo. Fontana et al. (2016)
averiguou que a dosagem 6tima de biossorvente para remocéo de Pb(ll) por casca de urucum é
a concentragdo massica de 2,8 g L™, responsavel pela biossorgéo de mais de 95% do material
da solugdo. Tang et al. (2013) obteve através de 4,0 g L~ de biossorvente a maxima remogéo,
igual a 96% de Pb de solucdo aquosa atraves de biossorcdo utilizando-se a planta aquética,
Lemma perpusilla.

Considerando-se a padronizagdo do processo e a maior eficiéncia obtida quanto a
porcentagem de remocdo do corante optou-se por utilizar para os estudos cinéticos e de

equilibrio a biomassa moida na concentragéo de 10 g L™1.

5.6 EFEITO DO TEMPO DE CONTATO, TEMPERATURA E CONCENTRACAO DE
CORANTE

A partir da equagéo 13 calculou-se o percentual de remogé&o total de corantes durante o
ensaio de biossorcdo. Os resultados obtidos estdo apresentados e nas Figura 14(a-d), observa-
se que para todas as temperaturas analisadas houve uma rapida remogao de corante durante os
primeiros 60 minutos do processo de biossorgdo. O decaimento da concentragdo de corantes
obtido experimentalmente para todas as temperaturas pode ser analisado através da Figura
B1(a-d) no Apéndice B. A répida biossorcdo esta relacionada & abundancia de sitios ativos
livres na biomassa. Apds a saturacdo do biossorvente a biossorcdo tende a prosseguir

lentamente até as fases finais.
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Percentual de remocao do corante Rodamina B durante o ensaio de biossor¢do nas

A partir do comportamento dos gréaficos das Figuras 14 observa-se o favorecimento da

biossorgéo pelo aumento da temperatura, visto que 0s ensaios realizados a 50°C apresentaram

as maiores eficiéncias no processo de remocdo de corantes das solucdes. A eficiéncia na

remocéo de corantes mostrou-se inversamente proporcional a concentracdo inicial da solucéo

de corantes, obtendo-se melhores resultados para menor concentragdo analisada (50 mg L™1),

tal fato decorre que mesmo com uma menor capacidade de biossor¢do, a massa adsorvida

proporcionalmente é maior quanto menor a concentragdo inicial da solugéo.

Para a concentragdo de 50 mg L™ o processo de biossorgéo removeu (58,11 + 0,89%),
(61,29 + 0,64%), (73,94 £ 1,02%) e (75,18 £ 0,63%) de corante para as temperaturas de 20, 30,
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40 e 50°C respectivamente. O maior favorecimento ocorreu entre 30 e 40°C onde 0 acréscimo
de 10°C foi responsavel por um aumento de aproximadamente 12% na eficiéncia de remogéo.

Para as temperaturas de 20, 30, 40 e 50°C respectivamente as maiores eficiéncias de
remogéo na concentragdo de 100 mg L~ foram de (50,61 + 0,77%), (58,46 + 0,31%), (63,10
+ 1,34%) e (68,43 + 0,31%). Para a concentragdo de 150 mgL~! obteve-se eficiéncia de
remocéo de (45,36 + 0,52%), (55,61 = 0,20%), (61,99 + 1,43%) e (65,04 + 1,23%) e para a
concentragdo de 200 mg L= o processo de biossorgdo removeu (40,48 + 0,52%), (51,15 +
0,87%), (59,20 = 1,97%) e (59,60 = 1,63%) de corante. O maior favorecimento para as
concentragdes de 100, 150 e 200 mg L~ ocorreu entre 20 e 30°C onde o acréscimo de 10°C foi
responsavel por um aumento médio de 10% na eficiéncia de remog¢do. O aumento da
temperatura de 40 para 50°C foi 0 que menos favoreceu a remocéo de corantes e apresentou

um aumento na faixa de 5% para os casos analisados.
57 ESTUDO CINETICO
As Figuras 15(a-d) apresentam a capacidade de biossorgéo do biossorvente ao longo do

tempo para diferentes concentragfes iniciais da solugcdo de corante Rodamina B nas

temperaturas de 20, 30, 40 e 50°C respectivamente.
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Capacidade de biossor¢do do biossorvente ao longo do tempo para as temperaturas de

Observa-se que para todas temperaturas analisadas nos primeiros 60 minutos do

processo de biossorcdo o biossorvente j& apresentou altas capacidades de biossorcéo, e que o

equilibrio do processo de biossor¢do do corante Rodamina B se estabeleceu na maioria dos
casos a partir de 300 minutos.

A capacidade de biossor¢éo da biomassa inativa de Aspergillus oryzae foi favorecida

pelo aumento da concentragdo de corantes na solugdo, uma vez que com uma maior

concorréncia das moléculas de Rodamina B pelos sitios ativos da biomassa tornou-se possivel

adsorver uma maior quantidade de corante por grama de biossorvente. O processo de biossorgdo
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também foi favorecido pelo aumento da temperatura, que aumenta a energia das moléculas
favorecendo a interagdo entre adsorvato e biossorvente.

O decaimento da concentracdo de corantes em solu¢do no decorrer do tempo é
apresentado na Figura B1(a-d) no Apéndice B. A partir do dados de concentragéo, apresentados
no Apéndice B e capacidade de biossor¢do apresentados nos graficos das Figuras 15(a-d)
calculou-se através da média dos quatro Gltimos pontos a concentragdo experimental de
equilibrio (C,) (mgL™')e a capacidade de biossorcdo experimental de equilibrio (gq.)
(mgg™1) paracada concentragdo. Os dados de equilibrio experimentais estdo apresentados nas
Tabelas 12, 13, 14 e 15 para as temperaturas de 20, 30 40 e 50°C respectivamente.

De forma a verificar o mecanismo e a dindmica do processo de biossor¢do do corante
Rodamina B por células inativas de Aspergillus oryzae, ajustou-se os dados experimentais aos
modelos cinéticos pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich e difuséo
intraparticula.

As Tabelas de 12 a 15 apresentam os pardmetros cinéticos e o coeficiente de correlacdo

linear para todos os modelos aplicados para as temperaturas de 20 a 50°C.
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Tabela 12— Modelos cinéticos ajustados aos dados experimentais na temperatura de 20°C.

Concentracdo inicial (mg L™1)

Modelo Parametro
50 100 150 200
Dados q. (exp.)(mgg™1) 2,0176 3,9856 5,7922 5,2233
Experimentais C. (exp.)(mgL™1) 30,06 60,31 93,41 149,19
k; (h™1) 0,1306  0,7042  0,1616 0,5849

Pseudo-primeira
q, (cal.)(mgg-1)  0,0937 15564  1,3945 2,0707

ordem
R2 0,0831 0,6023 0,3607 0,4147

k, (gmg 1h1) 3,2665 2,7318  0,4350 0,3542

Pseudo-segunda
gz (cal.)(mgg~1) 20599 4,0474 59123 55859

ordem

R2 0,9986 0,9987  0,9980 0,9970
a(mgg1h?) 1,29.10’ 8,64.102 278102 1,18.10*
Elovich B (gmg™1) 10,2910  2,3671  1,4354  2,4104
R2 0,5808 0,4957  0,7657 0,6719
1

_ kqp (mgg~ min"Z) 0,0096 0,0328  0,0719 0,0560

Difuséo
-1 1,8808 3,5533 4,6071 44274

Intraparticula ¢ (mgg™)

R2 0,2235 0,1168  0,3188 0,4797

Fonte: Da autora.
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Tabela 13— Modelos cinéticos ajustados aos dados experimentais na temperatura de 30°C.

Concentraco inicial (mg L™1)

Modelo Parametro
50 100 150 200
Dados q. (exp.)(mgg™1) 2,1532 3,9508 5,2932 6,8384
Experimentais C. (exp.)(mgL™1) 29,06 59,99 97,87 132,93
k, (h71) 0,0955 0,1822 0,1965 0,0233

Pseudo-primeira
q, (cal.)(mgg™) 0,1442 0,8572 0,6820 0,2180

ordem
R2 0,3162 0,3336 0,2100 0,0206

k, (gmg-'h-') 127509 03281 03029 -4,2828

Pseudo-segunda
q, (cal.)(mgg™1) 2,1331 44141 5,8001 6,7455

ordem
R2 0,9995 0,9966 0,9979 0,9987
a(mgg1h) 3,86.10° 1,93.10° 4,96.10° 8,01.10°

Elovich B (gmg1) 5,5758 2,7169 3,1245 2,7617
R2 0,5724 0,8361 0,7718 0,4743
kg, (mgg? min_%) 0,0139 0,0517 0,0496 0,0265

Difusio b
. C (mgg™?) 1,9304 3,2941 4,6557 6,4191

Intraparticula

R2 0,1349 0,6452 0,7254 0,0995

Fonte: Da autora.
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Tabela 14 — Modelos cinéticos ajustados aos dados experimentais na temperatura de 40°C.
Concentracdo inicial (mg L™1)
Modelo Parametro
50 100 150 200
Dados q. (exp.)(mgg™1) 26016 5,6201 8,5923 11,0922
Experimentais C. (exp.)(mgL™1) 24,50 44,17 63,49 90,00
k; (h™1) 0,1216  0,0784 0,0100 0,3066
Pseudo-primeira
q, (cal.)(mgg™1) 0,2581 0,5341 0,4434 1,4218
ordem
R2 0,6091 0,3763 0,0067 0,5325
k, (gmg1h™1) 1,3327  -1,4809  -0,6948 -0,8699
Pseudo-segunda
g, (cal.)(mgg™1) 2,7337 5,4834 8,0693 10,4562
ordem
R2 0,9979  0,9989 0,9986 0,9986
a(mgg1h) 9,61.10% 147.10° 6,99.10% 4,69.10'2
Elovich B (gmg™) 9,5868  3,0306 2,7659 3,0056
R2 0,5953  0,3524 0,3888 0,4124
k, (mgg'min-z) 00129 00175 00163 00199
Difuséo P
-1 2,4448  5,3630 8,0901 10,3732
Intraparticula C (mgg™)
R2 0,3551 0,0388 0,0311 0,0579

Fonte: Da autora.
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Tabela 15 - Modelos cinéticos ajustados aos dados experimentais na temperatura de 50°C.
Concentracdo inicial (mg L™1)

Modelo Parametro
50 100 150 200
Dados q. (exp.)(mgg™1) 3,3636 5,7596 8,5516 9,1739
Experimentais  C, (exp.)(mgL™!) 16,90 42,44 67,11 110,58
k, (h™1) 0,0420 0,0821 0,0151 0,0081

Pseudo-primeira
q, (cal.)(mgg=1) 04239 0,3493 0,3993 0,8016

ordem
R2 0,8028 0,7429 0,0217 0,0457

k, (gmg'h-1) -18125 -2,1339  -0,7877  -0,5643

Pseudo-segunda
q; (cal.)(mgg™1)  3,2245 5,7520 8,1472 8,5970

ordem

R2 0,9989 0,9981 0,9991 0,9969
a (mg g‘l h‘l) 2,61.10't 156.10'° 3,44.10'" 9,23.10%
Elovich B (gmg1) 9,0581 8,2120 3,5070 3,4149
R2 0,3600 0,1539 0,2588 0,3536
1

_ kyy (mg g~ min"2) 0,0039 0,0056 0,0088 0,0135

Difusao
-1 3,2619 5,7581 8,2419 8,7171

Intraparticula C (mgg™)

R2 0,0180 0,0129 0,0095 0,0293

Fonte: Da autora.

Através da anélise do coeficiente de correlacdo linear, observa-se que para todas as
concentracdes de corantes e para todas as temperaturas analisadas o modelo que melhor se
adequa aos dados experimentais € o modelo cinético de pseudo-segunda ordem, apresentando
R2 > 0,99 para todos os casos. Observa-se convergéncia entre a capacidade de biossorcéo
experimental, g, (exp.), e a capacidade de biossorgao calculada pelo modelo pseudo-segunda
ordem, g, (cal.), para todas as temperaturas e concentracdes da solucdo de corante,
confirmando a adequacédo deste modelo cinético aos dados experimentais.

A constante de velocidade de reacdo de pseudo-segunda ordem (k,) apresentou-se
inversamente proporcional a concentragéo inicial da solugéo para os ensaios realizados a 20°C
e 30°C. A maior velocidade de reagdo de pseudo-segunda ordem obtida a 20°C foi
(32665gmg=th™1) e a 30°C (12,7509gmg~th~1). O ensaio na concentragdo de
50 mg L~! para a temperatura de 40°C apresenta (k, = 1,3327 g mg~* h~1). Para as demais

COI’]CGHU’&Q@GS nesta mesma temperatura a constante k2 apresenta valor negativo assim como
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em todos os ensaios a 50°C, uma vez que em temperaturas mais elevadas, o sistema nédo
permanece em equilibrio por 24 horas, ocorrendo um processo de dessorgdo, causado
provavelmente por longos tempos de agitagdo em altas temperaturas. Este comportamento de
dessorgdo para o tempo de 24 horas pode ser observado nas Figuras 15(b-d), onde ocorre uma
queda na capacidade de biossorcdo neste periodo. O modelo de pseudo-segunda ordem
descreveu o processo de biossorgdo do corante reativo Preto 5 por biomassa modificada de
Aspergillus versicolor apresentado por Huang, et al. (2016) e apresentou velocidade de reagéo
(k) igual a 0,0600 g mg~th~1. Os dados cinéticos experimentais apresentados por Fontana et
al. (2016) também sdo descritos pelo modelo de pseudo-segunda ordem e apresentam
velocidade de reagdo (k) igual a 0,5700, 0,5820 e 1,0980 g mg~th~1 para as temperaturas
de 20, 30 e 40°C respectivamente.

O modelo de pseudo-segunda ordem adota que a forca motriz de adsorcéo € a diferenca
entre a concentracdo da fase solida, em qualquer tempo do processo, e a concentracdo da fase
solida no equilibrio, sendo a taxa de adsor¢éo global proporcional ao quadrado da forgca motriz.
Além disso, este considera que a cinética de adsor¢do € principalmente controlada pela difuséo
externa, indicando que a resisténcia a transferéncia de massa ocorre na camada externa do
adsorvente (MAJUNDAR et al., 2010).

58 ISOTERMAS DE ADSORCAO
A partir dos dados de equilibrio obtidos experimentalmente, analisou-se o processo de

biossor¢do para temperaturas na faixa de 20 a 50°C através do estudo das isotermas expressas

na Figura 16.
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Figura 16 — Isotermas de adsorcao.
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Para andlise das interacBes entre adsorvato e adsorvente no processo de biossorcdo
ajustou-se os dados experimentais de equilibrio aos modelos linearizados das isotermas de
Langmuir e Freundlich. A Tabela 16 apresenta os parametros de equilibrio e o coeficiente de

correlagdo linear (R?) para ambos modelos e temperaturas.

Tabela 16 — Comparacéo entre as isotermas de Langmuir e Freundlich no processo de biossorcédo
para as temperaturas de 20, 30 40 e 50°C.

Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
Temperatura ) K, Ky

°C max. _ R R? _ n R?
9 (mgg amgny R (mgg™)
20 98,59 0,0007 0,60 0,6080 0,10 1,12 0,9808
30 56,30 0,0016 0,38 0,8689 0,23 1,33 0,9886
40 50,80 0,0025 0,29  0,9566 0,36 1,41 0,9758
50 48,99 0,0032 0,24  0,8989 0,60 158 0,9769

Fonte: Da autora.

A partir dos dados da Tabela 16, observa-se que para todas as temperaturas, o modelo
de Freundlich melhor se ajusta aos dados experimentais, apresentando coeficiente de correlagdo

linear (R?) maior que 0,97 para todos os casos analisados.
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Ao comparar as isotermas teoricas (Figura 1) com as obtidas experimentalmente (Figura
16) conclui-se que o processo de biossorgéo analisado segue 0 modelo de isoterma do tipo Il,
indicando um processo de fisissor¢do, com perfil de adsor¢do monocamada-multicamada
(THOMMES et al., 2015).

As isotermas apresentadas por Tang et al. (2013), Huang et al. (2016) e Fontana et al.
(2016) melhor se ajustaram ao modelo de Langmuir. No entanto, Inyinbor, Adekola e Olatunji
(2016) obtiveram que a isoterma de Freundlich foi a que apresentou maior ajuste aos dados de
equilibrio experimentais da adsor¢do do corante Rodamina B pelo biossorvente Raphia
hookerie, apresentando n = 1,29. A cinética de adsor¢do do corante Rodamina B na biomassa
fungica de Aspergillus oryzae é favoravel uma vez que o parametro n ajustado pelo modelo de
Freundlich ¢ maior que 1,0. Como os dados experimentais se ajustaram ao modelo de
Freundlich pode-se concluir que cada sitio ativo da superficie da biomassa pode acomodar mais
de uma espécie adsorvida, sendo que cada molécula adsorvida a superficie ndo possui um lugar
fixo e possui mobilidade. A adsorcdo ndo é energeticamente idéntica em todos os sitios da
superficie, e a presenca de espécies adsorvidas nas vizinhangas possui interagdo com as demais
moléculas. (MAJUNDAR et al., 2010).

59 ESTUDO TERMODINAMICO

O comportamento termodindmico da biossor¢do do corante Rodamina B por células
inativas de Aspergillus oryzae foi analisado pela avaliacdo de pardmetros termodinamicos
envolvidos na mudanca da variacdo da energia livre de Gibbs (AG?), entalpia (AH®) e entropia
(AS?), estimados pelas equagdes 9 e 11.

A Tabela 17 apresenta os pardmetros termodindmicos calculados para as temperaturas
de 20 a 50°C nos ensaios de biossor¢do em solucBes de corante com concentracdo inicial

variando de 50 a 1000 mg L™1.



Tabela 17 — Parametros termodinamicos do processo de biossorcdo para os ensaios realizados nas temperaturas de 20, 30 40 e 50°C.
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Concentragdo/ 50 (mg L™1) 100 (mg L™1)
Tem?oecl;{);ltura AG® (kKJmol~1) AH? (kjmol™1) AS° (kjmol ' K1) AG° (kjmol™!') AH° (kjmol') AS°(kjmol-1K™1)
20 -3,0 28,08 0,11 -3,2 29,08 0,11
30 -4,2 -4,0
40 -4,7 -5,3
50 6,4 64
150 (mgL™1) 200 (mg L)
20 -2,8 17,02 0,07 -2,7 17,01 0,07
30 -39 -3,1
40 -4.5 -4,6
50 -4.8 -4,5
400 (mg L™1) 600 (mg L™1)
20 -3,4 7,45 0,04 -2,6 11,84 0,05
30 -34 -3,0
40 -38 -3,7
50 -4,5 -4,0
800 (mg L™1) 1000 (mgL™1)
20 -2,0 8,60 0,04 -2,4 3,09 0,02
30 22 24
40 -2,8 -2,7
50 -3,0 -3,0

Fonte: Da autora.
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Os valores negativos da variacdo da energia livre de Gibbs (AG®) apresentados para
todos os ensaios indicam a espontaneidade do processo de biossorgdo. A diminuigéo de (AG?)
associada ao aumento da temperatura indica o favorecimento do processo de biossorgdo em
temperaturas mais elevadas. Os valores positivos da entalpia (AH®) e entropia (AS°®) sdo
caracteristicos de processos endotérmicos onde a aleatoriedade na interface
biossorvente/solucdo aumentam durante o processo de biossor¢cdo (MICHALAK;
CHOJNACKA; WITEK-KROWIAK, 2013). O mesmo comportamento dos parametros
termodinamicos foi obtido por Inyinbor, Adekola, Olatunji (2016) ao analisarem o processo de
biossorgéo do corante Rodamina B pelo biossorvente Raphia hookerie. O processo de adsorgao
de Pb por biomassa de Mucor rouxii analisado por Majundar et al. (2010) e o processo de
biossorgéo de Pb(ll) por casca de urucum analisado por Fontana et al. (2016) apresentaram
valores negativos de entalpia e entropia indicando que estes sdo processos exotérmicos onde a

aleatoriedade na interface diminui durante a biossorgao.

5.10 DESSORCAO

Analisou-se o processo de dessor¢do das células inativas de Aspergillus oryzae saturadas
com Rodamina B através da utilizacdo de CH;COOH, HCI, HNO;, NaOH, EDTA, todos na
concentragdo de 0,1 mol L= e 4gua deionizada. A Figura 17 expressa a eficiéncia de dessorgéo

para cada reagente utilizado.
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Figura 17 — Eficiéncia de dessorcao para diferentes dessorventes.
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A eficiéncia do processo de dessorgdo do biossorvente saturado com Rodamina B segue
a ordem NaOH > HCI > CH;COOH > H,0 > HNO; > EDTA, com respectivas porcentagens de
dessorcéo (77,42 + 10,55 %), (47,80 + 12,74 %), (44,67 £ 0,51 %), (32,80 + 1,19 %), (32,64 +
5,16 %) e (28,96 * 3,21 %). A utilizacdo de &cidos, EDTA e 4gua deionizada apresentaram
baixa eficiéncia no processo de dessor¢éo, sendo abaixo de 50 %. A diferenca significativa ao
variar-se o dessorvente indica que a forca eletroestatica de atracdo desempenha um papel
importante no processo de dessor¢édo. Majundar et al. (2010) analisou o processo de dessorgéo
de biomassa fungica de Mucor rouxii carregada com Pb através da utiliza¢éo de acidos minerais
e EDTA que apresentaram eficiéncia de dessorgéo entre 75 e 95% e Na,CO; que apresentou
apenas 6% de eficiéncia de dessorc¢do. Shah et al. (2017) analisou a dessorgdo de Au(lll) por
Aspergillus terreus e obteve mais de 90% de eficiéncia ao utilizar tioureia como dessorvente
contra apenas 5% de dessor¢do utilizando NaOH, ambos dessorvente na concentracdo de
0,1 mol L=1. Inyinbor, Adekola, Olatunji (2016) analisaram a dessorgéo do corante Rodamina
B do biossorvente Raphia hookerie utilizando solugdes H,0, HClI e CH;COOH como
dessorvente e obtiveram eficiéncia de dessorcao de 23,81%, 7,94% e 6,35% respectivamente.

A partir dos resultados obtidos experimentalmente avaliou-se a regeneragdo do
biossorvente utilizando-se NaOH na concentragdo de 0,1 mol L™ para dessorgdo das células

ativas saturadas de corante Rodamina B.



69

511 REGENERAGCAO DO BIOSSORVENTE

A regeneracdo do biossorvente foi avaliada em 5 ciclos consecutivos de
adsorcdo/dessorcdo. As capacidades de biossorgdo das células inativas apds os processos de

regeneracdo em solucdo de NaOH 0,1 mol L™ estéo apresentados na Figura 18.

Figura 18 — Capacidades de biossor¢do das células inativas apds os processos de regeneracdo em
solugdo de NaOH 0,1 mol L1,

1 2 3 4 5

Numero de Reciclos

Fonte: Da autora.

Ao utilizar-se o biossorvente pela primeira vez, no ciclo 1, as células integras
apresentaram maior capacidade de biossorcdo igual a (2,51 *+ 0,47 mg g~1). Observa-se uma
queda na capacidade de biossor¢éo do primeiro para o segundo ciclo, no entanto a partir do
segundo ciclo esta capacidade manteve-se praticamente constante, variando-se de (0,66 =+
0,30mg g~1) no segundo ciclo para (0,45 + 0,04 mgg~1) no quinto ciclo. Desta forma
observa-se o estabelecimento de um equilibrio no processo de regeneragdo do biossorvente.
Huang et al. (2016) ao realizar o estudo da regeneracdo do biossorvente obteve uma queda
gradual de aproximadamente 10 (mgL™') a cada reciclo da biomassa modificada de
Aspergillus versicolor na biossor¢édo do corante reativo Preto 5, no entanto, o processo de
dessor¢do com NaOH 0,1 mol L™ apresentado ndo entrou em equilibrio de dessorgdo. Naskar,
Majunder (2017) realizaram a regeneracdo da biomassa de Aspergillus niger em quatro ciclos
consecutivos de adsorcdo/dessorcao do corante 4cido Amarelo 99. No primeiro ciclo obtiveram

uma eficiéncia de dessorcdo de 89% (44,01 mgg~1) utilizando NaOH na concentragdo de
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0,1 mol L. Os trés altimos ciclos no entanto mantiveram-se constantes em uma capacidade
de biossorcéo de (31,75 mg g~1). A deterioracdo estrutural do biossorvente apés tratamento
alcalino prolongado pode ser responsavel pela queda significativa na capacidade de biossorcéo
do primeiro para o segundo ciclo. Ja a pequena diminuicdo da capacidade de biossorgéo
apresentada nos quatros ultimos ciclos ocorre provavelmente por saturacéo do biossorvente ao

decorrer dos ciclos.
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6 CONCLUSAO

A partir do planejamento fatorial 23 pode-se concluir que o meio de cultivo que produziu
a biomassa com caracteristicas mais satisfatdrias para a biossorcéo do corante reativo Rodamina
B foi okara e dextrose sem a presenca de sais.

Ao analisar o efeito da granulometria do biossorvente comprovou-se que a biomassa
moida com didmetro médio de Sauter de 0,90mm apresentou maior padrdo nos ensaios de
biossorcdo, tornando o processo reprodutivel com pequenos desvios. As andlises de MEV
apontaram a influéncia do meio de cultivo na superficie do biossorvente e as anélises de FTIR
comprovaram que as mudancgas estruturais observadas afetam diretamente o processo de
biossor¢do. Atraves de ensaios com diferentes concentragdes maéssicas estabeleceu-se a
dosagem de 10 g L™ de biossorvente para o estudo cinético, de equilibrio e termodinamico.

O modelo cinético que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o modelo de
pseudo-segunda ordem, que apresentou altos coeficientes de correlagéo linear (R? > 0,97) e
capacidades de biossorgdo teoricas proximas as obtidas experimentalmente para todos o0s
ensaios realizados. Através do estudo de equilibrio averiguou-se que o modelo de isoterma mais
adequado para os dados experimentais € a Isoterma de Freundlich, apresentando coeficiente de
correlacdo linear acima de 0,99. A partir dos coeficientes de equilibrio obtidos por este modelo
pode-se afirmar que a cinética de biossor¢do do corante Rodamina B em biomassa inativa de
Aspergillus oryzae € favoravel, visto que n se encontra acima de 1 para todas as temperaturas
analisadas.

O estudo termodindmico apontou que o processo de biossorcdo é espontaneo
(AG° < 0), endotérmico (AH® > 0) e que a aleatoriedade na interface biossorvente/solugdo
aumenta durante o processo de biossor¢do (AS® > 0). Durante o ensaio de dessorcéo verificou-
se que o dessorvente mais eficaz para regeneracdo das células inativas é o NaOH, que
apresentou eficiéncia de remogé&o de aproximadamente 80%.

Desta forma verificou-se atraves dos resultados apresentados a eficiéncia das células
inativas de Aspergillus oryzae produzidas a partir de okara e dextrose como biossorvente no

processo de biossorg¢ao do corante reativo Rodamina B.
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7 SUGESTOES FUTURAS
Para dar continuidade ao estudo realizado, recomendam-se as seguintes etapas:

a) Analisar o potencial de biossor¢éo das células inativas de Aspergillus oryzae em outros
corantes sintéticos e com efluente industrial.

b) Uma possivel imobilizacdo do biossorvente e anélise dos efeitos que esta imobilizacdo
pode causar para a capacidade de biossor¢éo do material.

c) Implementar a técnica de biossor¢éo em reatores com fluxo continuo.
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APENDICES

APENDICE A -  Analise espectrofotométrica para solugdes de corante Rodamina B.

Figura A1 -  Curva de calibracdo para o corante Rodamina B.
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Fonte: Da autora.
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APENDICE B- Ensaios de biossorgdo do corante Rodamina B por células inativas de
Aspergillus oryzae.

FiguraBl1 -  Concentracdo de corante Rodamina B em solucdo durante ensaio de biossorcdo nas
temperaturas de 20°C (a), 30°C (b), 40°C (c) e 50°C (d).
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