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RESUMO 

 

 

USO DE MICROALGAS PARA ADSORÇÃO DO CORANTE RODAMINA B 

EMPREGADO NA INDÚSTRIA DE TINGIMENTO DE ÁGATA 
 

 

AUTORA: ANA LÚCIA DENARDIN DA ROSA  

ORIENTADOR: ELVIS CARISSIMI 

CO-ORIENTADORA: LILIANA AMARAL FÉRIS  

 

 

A rodamina B (RhB) tem sido amplamente utilizada no tingimento de pedras semipreciosas 

(ágata), que são exportadas do sul do Brasil e, nesse processo de tingimento, são gerados 

efluentes coloridos. Assim, o objetivo deste trabalho foi realizar estudo em batelada utilizando 

a microalga verde Chlorella pyrenoidosa (CP) e carvão ativo comercial (CA) e também 

estudo de leito fixo utilizando a microalga suportada em areia para a remoção do corante 

rodamina B. Inicialmente os adsorventes foram caracterizados por espectrometria de 

infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletrônica de varredura 

(MEV), espectroscopia dispersiva de raios X (EDX). Para a microalga também foi realizado 

ensaio para determinação da composição centencimal e para o carvão ativo comercial foi feita 

a difração de raios X (DRX), além disso, para ambos os adsorventes foi realizado o teste de 

pH de carga zero. Nos estudos em batelada foi avaliado os efeitos da massa dos adsorventes o 

pH, tempo de contato e temperatura. A cinética de adsorção foi estudada para a faixa de 

concentração de corante de 20 a 500 mg L
-1

, utilizando modelos de pseudo-primeira ordem, 

pseudo-segunda ordem e Elovich. As isotermas de equilíbrio foram analisadas pelos modelos 

de Langmuir, Freundlich, Sips e Temkin. Nos estudos de leito fixo a Chlorella pyrenoidosa 

foi suportada em areia e utilizada como material biossorvente, os efeitos da taxa de fluxo (Q = 

1,6-18,4 mL min
-1

), concentração inicial de corante (C0 = 32-368 mg L
-1

) e massa de 

microalgas (M = 1,64-8,36 g) no leito fixo foram avaliadas em curvas de ruptura de 

biossorção. Os parâmetros foram otimizados por metodologia de superfície de resposta 

(RSM) e função de desejabilidade. A compatibilidade dos dados experimentais com modelos 

dinâmicos como BDST, Thomas e Yoon-Nelson foi investigada. Além disso, a regeneração 

do leito foi estudada. Nos ensaios de batelada os resultados mostraram que em concentração 

inicial de corante de 100 mg L
-1

, a biomassa de microalgas e o carvão ativado apresentaram a 

maior capacidade de adsorção, em pH 8,0 e temperatura de 25 °C. O tempo necessário para 

atingir o equilíbrio foi de 120 minutos quando utilizada a microlaga e 90 minutos quando 

utilizada o carvão ativado. O modelo cinético que melhor ajustou os dados experimentais para 

os dois adsorventes foi pseudo-segunda ordem, com erro relativo médio menor que 2,4% e 

5,3% para CP e CA respectivamente. A isoterma Sips apresentou o melhor desempenho, para 

os dois adsorventes sendo os valores calculados das capacidades de biossorção de 63,14; 

53,46 e 54,19 mg g
–1

 para as temperaturas de 25, 35 e 45 °C, respectivamente quando 

utilizado a microlaga e 147,58, 140,01 e 137,27 mg g 
-1

 para as temperaturas de 25, 35 e 45 

°C quando utilizado o carvão ativado demonstrando, assim, que um aumento de temperatura 

afeta negativamente a capacidade de adsorção. Nos estudos de leito fixo, os resultados 

mostraram que nas condições ótimas a capacidade máxima da coluna foi de 48,7 mg g 
-1

 e a 

porcentagem de remoção foi de 61,7% quando a vazão foi de 1,6 mL min
-1

, a concentração 

inicial de RhB de 368,0 mg L
-1

 e quantidade de 5g microalgas. Os modelos dinâmicos 

mostraram ajustes nos dados experimentais (R² = 0,9919), e poderiam ser aplicados para a 

predição das propriedades da coluna e curvas de avanço. A regeneração da coluna foi 



10 

 

realizada para cinco ciclos de adsorção-eluição usando solução de HCl (0,5 M) como eluente 

Os resultados indicaram que a adsorção com Chlorella pyrenoidosa e carvão ativo tem grande 

potencial para remoção de rodamina B dos efluentes de tingimento, além disso os estudos de 

leito fixo fornecem uma base importante para o futuro aumento de escala da biossorção de 

RhB em microalgas suportadas em areia. 

 

Palavras-chave: Chlorella pyrenoidosa, Rodamina B, coluna de leito fixo.  
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ABSTRACT  

 

 

USE OF MICROALGAE FOR ADSORPTION OF RHODAMINE B DYE 

EMPLOYED IN THE AGATE DYEING INDUSTRY 

 

 

AUTHOR: ANA LÚCIA DENARDIN DA ROSA  

ADVISOR: ELVIS CARISSIMI 

CO- ADVISOR: LILIANA AMARAL FÉRIS  

 

 

Rhodamine B (RhB) has been widely used in dyeing of semiprecious stones (agate), which 

are exported from the Southern Brazil, and in this dyeing process, colored effluents are 

generated. Then, the objective of this work was to carry out batch study use green microalgae 

Chlorella pyrenoidosa (CP) and commercial activated carbon (AC) and fixed bed study using 

the CP supported in sand for the removal of the rhodamine B dye. Initially the materials were 

characterized by Fourier Transform Infrared Spectrometry (FTIR), scanning electron 

microscopy (SEM), X-ray dispersive spectroscopy (EDX). For the microalgae was also 

carried out a test to verify biomass composition and for the commercial activated carbon.was 

made the X-ray diffraction (XRD), besides for both adsorbents the the point of zero charge 

was carried out. In the batch studies the effects of pH, contact time and temperature were 

evaluated. Adsorption kinetics were studied for the dye concentration range of 20 to 500 mg 

L
-1

, using pseudo-first-order, pseudo-second order and Elovich models. The equilibrium 

isotherms were analyzed by the Langmuir, Freundlich, Sips and Temkin models. In the fixed 

bed studies Chlorella pyrenoidosa was supported in sand and used as biosorbent material the 

effects of flow rate (Q = 1.6-18.4 mL min
-1

), initial concentration of dye (C0 = 32-368 mg L
-

1
) and microalgae mass (M = 1.64-8.36 g) in the fixed bed column were evaluated in 

biosorption rupture curves, and these parameters were optimized by surface response (RSM) 

and desirability function. The compatibility of experimental data with dynamic models such 

as BDST, Thomas and Yoon-Nelson was investigated. In addition, bed regeneration was 

studied. In the batch tests the results show that in the initial concentration of dye was 100 mg 

L
-1

, the microalgae biomass and the activated carbon had the highest adsorption capacity, at 

pH 8.0 and 25 °C temperature. The time required to achieve equilibrium time was 120 

minutes when the CP was used and 90 minutes when the activated carbon was used. The 

kinetic model that better fitted the experimental data, for the two adsorbents, was pseudo-

second order, with an average relative error lesser than 2.4% and 5.3% for CP and CA 

respectively. The Sips isotherm presented the best performance, for the two adsorbents being 

the calculated values of the biosorption capacities of 63.14, 53.46 and 54.19 mg g
-1

 for the 

temperatures of 25, 35 and 45 ºC, respectively when using the microlagae and 147.58, 140.01 

and 137.27 mg g
-1

 for the temperatures of 25, 35 and 45 ºC when the activated carbon was 

used, thus demonstrating that a temperature increase has a negative effect on the biosorption 

capacity. In the fixed bed studies the results showed that under optimal conditions the 

maximum column capacity was 48.7 mg g
-1

 and the removal percentage was 61.7% when the 

flow rate was 1.6 mL min
-1

, the initial concentration of RhB of 368.0 mg L
-1

 and amount of 

5g microalgae. The dynamic models showed adjustments in the experimental data (R² = 
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0.9919), and could be applied to the prediction of column properties and breakthrough curves. 

Column regeneration was performed for five cycles of adsorption-elution using HCl solution 

(0.5 M) as the eluent. The results indicated that the adsorption with Chlorella pyrenoidosa 

and commercial activated carbon (AC) has great potential for the removal of rhodamine B 

from the dye effluents, in addition the fixed bed studies provide an important basis for future 

scale-up of fixed bed biosorption of RhB on microalgae supported on sand. 

 

Key words: Chlorella pyrenoidosa, Rhodamine B, Fixed bed column.  
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1 INTRODUÇÃO  

 

Os corantes são subtâncias com elevado potencial de aplicação nas mais diversas 

áreas, utilizados para colorir os produtos finais de industriais têxteis, de pedras preciosas, 

couro, papeis,  plásticos e alimentos. Estima-se que são mais de 100.000 corantes sintéticos 

no mercado, com uma produção anual de mais de 700.000 toneladas em todo o mundo (AL-

FAWWAZ e ABDULLAH, 2016). 

No Rio Grande do Sul, mais especificamente em Soledade, o corante orgânico, 

rodamina B é utilizado para o tingimento da ágata, uma vez que o município é o maior 

produtor e exportador mundial desse material, ganhando o título de Capital das Pedras 

Preciosas, conforme Lei Estadual nº 12.874 de 20/12/2007.  

Para preparar o geodo para exportação são utilizados diversos processos de 

beneficiamento, dentre eles o tingimento. O processo de tingimento é feito por imersão das 

ágatas em uma solução alcoólica contendo os corantes. 

Os geodos são imersos nesta solução por aproximadamente 8 dias, após  são 

removidos desta solução e lavados para remover o excesso de corante (VILASBÔAS; 

SANTOS; SCHNEIDER, 2017). Os efluentes das águas de lavagem apresentam alta carga 

orgânica, sólidos em suspensão, demanda bioquímica de oxigênio (DBO) e cor rosa intenso 

com concentrações de rodamina B variando de 20 a 500 mg L
–1 

(HARTMANN e SILVA, 

2010). 

Segundo Aksu e Tezer (2005), os efluentes coloridos, constituem um dos mais 

problemáticos a ser tratados, não só por suas propriedades, mas pela cor, que é o primeiro 

contaminante a ser reconhecido pelo ser humano. Além disso, os autores comentam que os 

corantes podem afetar significativamente a atividade fotossintética na vida aquática, 

reduzindo a penetração da luz e, podem ser tóxicos, devido à presença de compostos 

aromáticos complexos dificultando sua biodegradação. 

Dessa forma, Silva e Schneider (2015) e Machado et al., (2012) destacam que 

técnicas de tratamento destes efluentes coloridos, como degradação fotoquímica, oxidação 

química, processos oxidativos avançados e Ozonização (O3), já foram testadas para mitigar os 

problemas causados pelo tingimento de ágata. Entretanto, estes geraram subprodutos tão ou 

mais prejudiciais à saúde humana, que os próprios corantes (PIZZOLATO et al., 2002 e 

BARROS et al., 2006).  
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Nesse sentido, a adsorção utilizando o carvão ativado é uma técnica mundialmente 

aceitável para tratamento de efluentes coloridos, pois apresenta alta eficiência e fácil 

operação, porém de alto custo. Crini (2006) destaca que diversos adsorventes altrnativos vêm 

sendo estudados, a fim de diminuir o custo da operação, dentre eles os materiais residuais 

provenientes da agricultura e da indústria como: carvões ativados a partir de resíduos de 

madeiras, serragens, casca de arroz, cinzas volantes, além de materiais naturais como: argilas, 

zeolitas, quitosanas, biomassas de microalgas, bactérias e fungos. 

Dentre estes adsorventes alternativos, a biomassa proveniente de microalgas verdes e 

azuis vem se destacando, uma vez que as microalgas são abundantes no meio ambiente e 

facilmente encontradas em muitos países nos ecossistemas aquáticos lênticos com excesso de 

nutrientes. Além de alguns gêneros, como Chlorella e Spirulina, serem produzidas para fins 

alimentícios sendo facilmente adquiridas no mercado. 

A biossorção, como é chamada a adsorção quando utilizado materiais biológicos, 

como as microalgas, vem apresentando excelentes resultados para remoção de corantes 

provenientes da indústria têxtil, como o apresentado por  Pathak et al., (2015), entretanto 

ainda não é aplicado em escala industrial, mostrando que faltam muitos estudos sobre este 

tema. 

Nesse sentido, pretende-se utilizar de forma inédita, a microalga verde Chlorella 

pyrenoidosa, como biossorvente para a remoção do corante rodamina B, que é utilizado no 

tingimento da ágata, em sistema de batelada e leito fixo, além da utilização de carvão ativo 

comercial em sistema de batelada. 

 

1.1 OBJETIVO GERAL 

 

O presente trabalho tem como objetivo avaliar a remoção do corante orgânico, 

rodamina B, utilizado em tingimento de ágata, por meio de microalgas verdes e carvão 

ativado em ensaios de batelada e leito fixo. 

 

1.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS  

 

- Caracterizar o biossorvente (Chlorella pyrenoidosa) e o adsorvente comercial 

(carvão ativado) morfologicamente (MEV), estruturalmente (FTIR) e (DRX); 
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- Estudar da adsorção em escala de bancada para determinar os parâmetros 

operacionais mais adequados (pH, temperatura, relação dosagem de adsorvente-corante) em 

efluente sintético, utilizando os dois adsorventes. 

- Ajustar modelos matemáticos (cinéticos e de isoterma) para avaliar o 

comportamento da adsorção. 

- Realizar ensaio de adsorção em coluna de leito fixo utilizando a microalga como 

biossorvente, otimizando os parâmetros da coluna (vazão, concentração de RhB e massa de 

biosorvente). 

- Ajustar modelos dinâmicos. 

- Realizar ensaios de regeneração do biossorvente. 

 

1.3 REFERENCIAL TEÓRICO 

 

1.3.1  Beneficiamento da Ágata 

 

O Brasil é um país internacionalmente reconhecido pela quantidade e variedade de 

“pedras preciosas”, produz aproximadamente um terço do volume de gemas do mundo, sendo 

o único a produzir ágata, ametista, citrino, turmalina, topázio, entre outros, além de ser o 

principal produtor de esmeralda (DNPM, 2015). No estado do Rio Grande do Sul, mais 

especificamente nas cidades de Soledade e Ametista do Sul estão localizados os maiores 

sítios de exploração dos geodos de ágata e ametista, conforme Figura 1. 

Em Soledade são encontradas mais de 180 micro e pequenas empresas trabalhando no 

setor de gemas e joias. No caso da ágata, para obtenção do produto final, são necessários 

diversos processos de beneficiamento, conforme as Figuras 2 e 3, dentre eles o tingimento, 

que aumenta o valor agregado à peça (HARTMANN e SILVA, 2010).  

Zanatta (2014) realizou um diagnótico com empresas situadas nos municípios de 

Soledade e Ametista do Sul, assim o autor comenta que entre 2005 e 2012 houve a 

diminuição tanto no número de estabelecimentos formais do setor quanto no número de 

vínculos a eles associados. Entretanto, há que se considerar que a presença da informalidade 

pressupõe uma ampliação nessa representatividade, principalmente quando se tem presente o 

processo de terceirização evidenciado pelas empresas locais há décadas, que acabou por 

transferir o ônus de tratar os resíduos gerados das grandes para as pequenas empresas. 
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Figura 1- Municípios onde há exploração de Ágata e Ametista 

 
Fonte: Autor 

 

Figura 2- Etapas do beneficiamento das Ágatas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: (HARTMANN e SILVA, 2010). 

 

 

 

 

Geodos 

Classificação 

Serragem 

 
Lixamento 

 Polimento 

 Tingimento 

 
Acabamento final 

 
Vendas 

 

Resíduo Sólido 

Resíduo 

Líquido 

 



18 

 

Figura 3- Processo de extração, coloração e comercialização da ágata.  

 
(a) Extração de ágata  

 
(b) Depósito de ágatas 

 
(c) Serragem, lixamento  

 
(d) Polimento 

 
(d) Tingimento com corantes orgânicos 

 
(e) Comercialização. 

Fonte: Autor 

 

Zanatta (2014) informa que das 104 empresas estudadas, no município de Soledade, 

sendo estas afiliadas à Associação dos Pequenos Pedristas de Soledade (APPESOL), e ao 

Sindicato das Indústrias de Joalheria, Mineração Lapidação, Beneficiamento e 

Transformação de Pedras Preciosas do RS (Sindipedras) e cadastradas na Prefeitura 

Municipal de Soledade, 81 trabalham com o tingimento das pedras, demostrando assim que 

esse processo é muito utilizado. 
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Segundo Pizzolato et al., (2002) e Vilasbôas et al., (2017) o processo para a coloração 

das ágatas é realizado em recipientes plástico onde as pedras são colocadas em solução 

alcoólica de corantes orgânicos e, após 8 dias são removidas da solução e lavadas com água, 

na Tabela 1, são apresentados os processos de tingimento mais utilizados pelas industrias do 

Rio Grande do Sul com corantes orgânicos e inorgânicos. 

Esta água de lavagem pode causar impactos ao meio ambiente devido aos volumes de 

efluente gerados (30 a 50 m³ dia
-1

) e elevada quantidade residual de corantes orgânicos (20 a 

500 mg L
-1

), além de conter metais, óleos e surfactantes, oriundos dos outros processos de 

beneficiamento da ágata (CARISSIMI et al., 2000). Netse sentido, Hartmann e Silva, (2010) 

e Pizzolato et al., (2002) desenvolveram estudos no qual uma das etapas foi a caracterização 

do efluente de uma fábrica de beneficiamento de ágata, em que o pH ficou entre 6 e 11, 

sólidos sedimentáveis variou de 0,5 a 2 mg L
-1

, sólidos em suspensão entre 50 e 300 mg L
-1

, 

turbidez entre 7,4 e 18,6 NTU, surfactantes de 1 a 5 mg L
-1

, tensão superficial de 35 a 50 mN 

m
-1

 e a demanda química de oxigênio (DQO) entre 190 e 300 mgO2 L
-1

, comprovando assim 

a necessidade de tratamento, visto que estavam fora dos parâmetros da legislação ambiental 

(CONAMA nº 357 de 17 de março de 2005). 

 

Tabela 1- Processos de tingimento de ágata. 

 Coloração Processo 

P
ro

ce
ss

o
s 

C
lá

ss
ic

o
s 

(c
o
ra

n
te

s 
in

o
rg

â
n

ic
o
s)

 Verde 
Imersão das ágatas em solução aquosa de ácido crômico e cloreto de 

amônia. Após, procede-se a queima em temperatura de 150 a 300 ºC. 

Vermelho 

Imersão das ágatas em solução aquosa de ácido nítrico, perclorato de 

ferro e sucata de ferro. Após, procede-se a queima em temperatura de 

150 a 240 ºC. 

Azul 

Imersão das ágatas em solução aquosa contendo ferrocianeto de 

potássio. Posteriormente, coloca-se em um banho de ácido sulfúrico 

comercial fervente.  

Preto 

Imersão das ágatas em calda aquecida de açucar. Após, coloca-se em 

um banho de ácido sulfúrico comercial fervente, depois levam-se as 

peças à mufla para queima em temperaturas entre 150 a 200 ºC 

T
in

g
im

en
to

 

co
m

 A
n

il
in

a
s Verde Imersão das ágatas em solução alcoólica do corante Verde Brilhante. 

Vermelho 
Imersão das ágatas em solução alcoólica de uma mistura de corantes 

de Rodamina B e Laranja Básico. 

Rosa Imersão das ágatas em solução alcoólica de corante de Rodamina B. 

Roxo 
Imersão das ágatas em solução alcoólica do corante de Rodamina B e 

Violeta Cristal. 
Fonte: SILVA et al. (2007) 
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1.3.2 Corantes  

 

Os corantes são compostos orgânicos ou inorgânicos capazes de conferir cor a 

diversos materiais, sendo utlizados por indústrias alimentícias, têxteis, produção de tintas e 

tingimento de “pedras preciosas”. Dessa forma, a Associação Americana de Tintureiros e 

Coloristas (SDC) e a Associação Americana de Químicos e Coloristas Têxteis (AATCC) 

criaram uma lista com corantes e pigmentos, que servem como um banco de dados, para os 

fabricantes de produtos coloridos, que contem mais de 34.500 corantes e pigmentos em 

11.570 códigos Colour Index (CI) de nomes genéricos (COLOUR INDEX, 2016). 

A classificação geral separa os corantes em dois grandes grupos, o grupo dos 

inorgânicos que são representados principalmente por complexos de metais de transição, que 

apresentam alta estabilidade química e alto poder de tingimento, porém há limitação de 

tonalidades, já o grupo dos corantes orgânicos apresenta grande diversidade de tons com 

cores vibrantes sendo bastante utilizados (SARON e FELISBERTI, 2006). 

Além disso, os corantes orgânicos são estruturalmente divididos em: cromóforos 

responsáveis pela cor e os grupos auxiliares responsáveis pela fixação da mesma, bem como 

podem ser classificados quanto à carga líquida: I) os aniônicos (corantes diretos, ácido e 

reativos) apresentam cargas líquidas negativas, por isso são solúveis em meios ácidos; II) os 

catiônico (corantes básicos) solúveis em meio básico e com carga líquida positivas; e III) os 

não iônico (corantes dispersos) que não possuem cargas predominates (GURR, 1971). 

Carissimi et al., (2000) destacam que dentre os diversos corantes orgânicos existentes, 

os mais utilizados para o tingimento das ágatas são: rodamina B, violeta cristal, verde 

brilhante, sendo a RhB o mais difícil de ser removido devido sua formulação química, Figura 

4. 

 

Figura 4- Fórmula do corante rodamina B  

  

 

 

 

 

Fonte: GURR (1971) 
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A rodamina B, identificada pelo índice de cor 45170, é um corante catiônico orgânico 

altamente solúvel em água, tem massa molar de 479,02 g mol
-1

 e pertence à classe dos 

xantenos. Em sua constituição química apresenta os grupos cromóforos (-C⁼C- /-C⁼N-/ Anel 

quinódes) e fórmula química (C28H31N2O3Cl), seu contato com o ser humano pode causar 

irritações na pele, nas vias respiratórias e olhos, além de apresentar carcinogenicidade e 

neurotoxicidade (GUPTA e SUHAS, 2009; SHIMADA et al., 1994).  

 

1.3.3 Tratamento dos efluentes provenientes de tingimento  

 

Segundo Gupta e Suhas (2009), a crescente preocupação sobre saúde e as maiores 

informações sobre as consequências ambientais, que os resíduos contendo corantes podem 

causar, estimularam os fabricantes e usuários de corantes, além do próprio governo, a tomar 

medidas substanciais para tratar essas águas residuárias. No Brasil existem legislações 

próprias para prevenir que o lançamento de efluentes contendo corantes seja destinado sem 

tratamento nos recursos hídricos. 

Dentre essas legislações destacam-se a resolução CONAMA nº 23 de 12 de dezembro 

de 1996, que define os corantes como resíduos perigosos pertencentes a Classe I, a resolução 

CONAMA nº 357 de 17 de março de 2005, que dispõe sobre a classificação dos corpos 

hídricos e que em seus artigos 14, 15 e 16 trata sobre a não permissão da presença de corantes 

provenientes de fontes antrópicas. Já a resolução CONAMA nº 430 de 13 de maio de 2011 

dispõe sobre as condições e padrões de lançamento de efluentes, complementando e alterando 

parcialmente a resolução CONAMA nº 357.  

Dentre as legislações estaduais, destaca-se a Resolução CONSEMA nº 355/2017, que 

dispõe sobre a fixação de padrões de emissão de efluentes líquidos, para fontes de emissão 

que lancem seus efluentes em águas superficiais no Estado do Rio Grande do Sul, em que não 

se deve conferir mudança de coloração (cor verdadeira) ao corpo hídrico receptor. 

Nesse sentido, a remoção dos corantes dos efluentes vem sendo alcançada, 

basicamente, por três processos: físicos, químicos e biológicos, ou por uma combinação 

destes, com um ou mais dos seguintes métodos: adsorção, degradação química, 

fotodegradação, biodegradação, micro/nanofiltração e, em alguns casos, a precipitação 

(CRINI, 2006; GUPTA e SUHAS, 2009; SRINIVASAN e VIRARAGHAVAN, 2010). 

No quadro 1 são apresentados os principais processos convencionais, estabelecidos e 

emergentes para remoção dos corantes, bem como suas vantagens e desvantagens. 
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As técnicas de remoção de corantes que envolvem tratamento por processos químicos, 

são bastante eficientes na remoção, porém geralmente apresentam custo elevado, existindo a 

questão associada à disposição do lodo criado, além das possíveis poluições secundárias 

devido à utilização de muitos produtos químicos (CRINI, 2006; GUPTA e SUHAS, 2009).  

 

Quadro 1- Principais processos existentes e emergentes para a remoção de corantes. 

Técnica de 

tratamento 
Vantagens Desvantagens 

Coagulação 

Floculação 
Simples e econômica. 

Grande produção de lodos e 
problemas no manuseio e 

descarte. 

Biodegradação 

Economicamente 

atraente, tratamento 

publicamente aceitável. 
 

Processo lento, sendo 

necessário criar um ambiente 
ótimo favorável e que 

necessita de muita 

manutenção. 

Adsorção com 

carvões ativados 
 

Adsorvente mais eficaz 
com grande capacidade 

de tratamento do efluente. 

 

Ineficazes para remoção de 
corantes dispersos e de cuba, a 

regeneração é cara e resulta em 

perda do adsorvente. 

Filtração por 

membranas 

 

Remove todos os tipos de 

corantes, produzem 

um efluente tratado de 

alta qualidade. 
 

Processo caro, utiliza altas 

pressões, entupimento das 

membranas, incapaz de 

tratamento de grandes 
volumes. 

Oxidação Processo rápido e eficaz. 

Custo muito elevado de 

energia, necessidade de 
utlização de muito produtos 

químicos 

Processos 

oxidativos 
avançados 

Sem a produção de lodos, 

pouco ou ausência de 
consumo de produtos 

químicos, eficiência na 

remoção de corantes 
recalcitrantes. 

Economicamente inviável, 
formação de subprodutos, 

limitações técnicas. 

 

Biomassa 

Baixo custo operacional , 

boa eficiência e 

selectividade, nenhum 
efeito tóxico sobre os 

microrganismos. 

Processo lento, o desempenho 

depende em alguns fatores 
externos (pH, sais ). 

Fonte: Modificado de CRINI (2006). 

 

Segundo Verma; Dash e Bhunia (2012), a coagulação/floculação ocorre 

tradicionalmente pela adição de coagulantes inorgânicos, como sulfato de alumínio ou cloreto 

férrico, a fim de promover agregação de partículas dissolvidas e coloide em flocos maiores, 

sendo removidos por sedimentação ou flotação. Entretanto, a fim de minimizar a poluição 

secundária oriunda da utilização de coagulantes inorgânicos, trabalhos têm sido 
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desenvolvidos com diferentes coagulantes, como lodo de estação de tratamento de água, 

quitosana, entre outros, e vem apresentando bons resultados em termos de remoção de 

corantes (MOGHADDAM; MOGHADDAM; ARAMI, 2010; SZYGUŁA et al., 2009). 

Outra técnica é a oxidação química, que utiliza hipoclorito de sódio (NaClO), essa é a 

técnica mais utilizada pelas indústrias de beneficiamento de ágata de Soledade, pois apresenta 

a vantagem de ser simples, barata e não exige gestão de resíduos sólidos. O tratamento é 

realizado em regime descontínuo, com doses NaClO na ordem de 80 mg L
-1 

e apresenta bons 

resultados, chegando a remoção total da cor, principalmente para o verde brilhante e violeta 

cristal, entretanto os corantes não são completamente oxidados e subprodutos 

organoclorados, que apresentam potenciais cancerígenos, foram encontrados no efluente 

tratado (CARISSIMI et al., 2000 e PIZZOLATO et al., 2002).  

Já os processos físicos são baseados na transferência dos corantes presentes nos 

efluentes para uma nova fase, assim os corantes não são degradados ou eliminados. Dentre os 

processos físicos de tratamento de efluentes contendo corantes, a filtração e a adsorção são os 

mais utilizados. 

A técnica de filtração por membranas pode ocorrer por: microfiltração, ultrafiltração, 

nanofiltração e osmose inversa. Dessas, a microfiltração não é muito utilizada devido ao 

elevado tamanho dos poros sendo assim não eficaz, a temperatura e a composição química 

das águas residuárias determinam o tipo e a porosidade do filtro a ser aplicado.  

Segundo Verma; Dash e Bhunia (2012), para a utilização da filtração por membrana, 

unidades de pré-tratamento para remoção de sólidos suspensos (SS) são quase obrigatórias 

para aumentar o tempo de vida das membranas, entretanto o processo ainda fica dispendioso 

e limita a aplicação desta tecnologia a pequenos volumes de efluentes. Já na osmose inversa, 

o efluente, sob pressão, é forçado através de uma membrana que é impermeável à maioria dos 

contaminantes, esse é um tratamento caro, uma vez que utiliza uma elevada pressão, e 

consequentemente apresenta um alto gasto energético, porém bastante eficaz (GUPTA e 

SUHAS, 2009). 

Segundo Aksu e Tezer (2005), a adsorção tem-se mostrado o processo de tratamento 

mais promissor para a remoção de corantes não biodegradáveis em meio aquoso, sendo o 

carvão ativado o adsorvente mais comum para esta operação devido à sua eficácia e 

versatilidade, este é geralmente obtido a partir de materiais com alto teor de carbono e 

estrutura porosa. Na tentativa de diminuir os gastos no processo de tratamento, novos 

materiais adsorventes alternativos vêm sendo estudados. 
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Já o tratamento biológico para descoloração e degradação de efluentes, segundo Crini 

(2006), podem ser aeróbios e anaeróbios, ou uma combinação de ambos, sendo muitas vezes 

mais econômico, quando comparado com os tratamentos que envolvem os processos físicos e 

químicos, e baseiam-se na utilização dos efluentes contendo corantes como substrato para o 

crescimento e a manutenção de micro-organismos.  

Os processos oxidativos avançados (POAs) são processos químicos de tratamento de 

efluentes que vêm sendo estudados para remoção de corantes. São baseados no poder 

oxidante dos radicais hidroxila (•OH), altamente reativos em contato com compostos 

orgânicos. O radical •OH é geralmente formado através de reações que resultam da 

combinação de uma fonte luminosa, a radiação visível (Vis) ou ultravioleta (UV), com 

oxidantes, peróxido de hidrogênio (H2O2) ou ozônio (O3) e catalizadores como íons metálicos 

ou semicondutores (NOGUEIRA et al., 2007). 

Barros et al., (2006) estudaram o efluente de tingimento de ágata e a eficiência na 

remoção dos corantes orgânicos quando utilizado POAs. Os autores verificaram a remoção de 

100% do corante, entretanto valores residuais de carbono orgânico total (COT) foram 

encontrados no efluente tratado, que pode ser explicado pela geração de diferentes 

subprodutos, desconhecidos pelos autores, mas que podem ser prejudiciais à saúde humana. 

Nesse sentido, Srinivasan e Viraraghavan (2010) descatam que recentemente, diversos 

estudos vêm utilizando biomateriais para biosorver e biodegradar os corantes dos efluentes, 

sendo as turfas, quitosana, leveduras, fungos e biomassa de bactérias, os materias mais 

utilizados. As microoalgas são micro-organismos que também estão sendo estudadas, 

podendo ser utilizadas de diversas formas (vivas, biomassa seca e imobilizadas). 

Daneshvar et al., (2007), destacam que o processo de remoção de corantes sintéticos 

por meio de alguns micro-organismos é relativamente barato e os produtos finais, da 

completa mineralização, não são tóxicos. Dellamatrice (2005) também constatou que a 

biodegradação do corante índigo pela cianobactéria Phormidium utilizando um biorreator, no 

qual a cianobactéria foi capaz de produzir a completa remoção do corante sem formação de 

compostos tóxicos. 

Sinha et al., (2016) utilizaram células vivas de Chlorella pyrenoidosa em um 

fotobiorreator, os resultados mostraram que não só houve a biodegradação de Vermelho 

direto- 31, mas também foi constatado melhora na qualidade do efluente de uma industria 

têxtil. Em que houve uma remoção de demanda química de oxigênio (DQO - 82,73%), 

demanda bioquímica de oxigênio (DBO - 56,44%), sulfato (54,54%), fosfato (19,88%) e 

sólidos totais dissolvidos (STD - 84.18%).  
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Além disso, os autores, supra citados, realizaram a avaliação do crescimento C. 

pyrenoidosa a diferentes concentrações do corante (10, 30, 50, 70 e 90 mg L 
- 1

), em que foi 

observado um crescimento máximo com 50 mg L
-1

 de corante, no oitavo dia, sendo esse, 1,3 

vezes mais elevado do que o crescimento do controle, possivelmente devido à utilização de 

nitrogenio gerado durante a biodegradação do corante diazo, entretanto as concentrações de 

70 e 90 mg L 
-1

 de corante provocaram a diminuição do crescimento das células. 

Porém, a desvantagem em se utilizar biomassa viva, deve-se a tolerância dos corantes 

pelas algas, além da necessidade do processo ser realizado no ambiente de crescimento das 

algas e a utilização de meios destrutivos para recuperação dos corantes absorvidos 

intracelularmente. Nesse sentido, Aksu e Tezer (2005) afirmam que a utilização biomassa 

seca de microalgas como biossorventes é mais vantajoso, pois os organismos mortos não são 

afetados pelos resíduos tóxicos, não exigem um contínuo fornecimento de nutrientes e que 

podem ser regenerados e reutilizados durante muitos ciclos.  

As células mortas podem ser armazenadas ou utilizadas por longos períodos, à 

temperatura ambiente sem putrefação. Além da biomassa seca, outra forma de se utilizar as 

algas é por meio da imobilização das mesmas. Ergene et al., (2009) destacam que a utilização 

de biomassa de algas imobilizada em alginato de sódio, oferece vantagens, como a melhor 

reutilização, elevada carga de biomassa e mínimo entupimento em sistemas de fluxo 

contínuo, sendo possível utilizar vários meios de imobilização, tais como, alginatos, 

poliacrilamidas, silica gel, polissulfonas e álcool polivinilico, além de poder utlizar tanto 

células vivas quanto biomassa seca para imobilização. 

Chia; Odoh e Ladan (2014), imobilizaram algas Scenedesmus quadricauda para 

remoção índigo azul, os autores comentam que a imobilização proporcionou importantes 

vantagens, tais como a exposição a concentrações mais elevadas de corantes sem perda de 

viabilidade celular do microorganismo, um melhor ambiente para a remoção de corante, e 

proteção dos micro-organismos contra mudanças de temperatura, pH e outros compostos 

tóxicos de águas residuais. 

Também é possível realizar a modificação da superfície celular das algas por meio de 

tensoativos catiônicos, como Brometo de hexadeciltrimetilamônio (HDTMA), esses não são 

incorporados nas paredes celulares simplesmente cobrem a superfície, fornecendo 

adsorventes com potencial de carregamento positivo das partículas (GULER et al., 2016). O 

mesmo autor utilizou HDTMA em Spirulina sp. removendo 75% do corante violeta cristal e 

88% de safranina em três horas de contato. 
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O uso de microalgas para tratamento de efluentes representa uma boa alternativa, uma 

vez que alguns gêneros são bastante cosmopolita, facilmente encontrados, pois proliferam 

intensamente devido ao lançamento de compostos ricos em nutrientes em ambientes lênticos 

eutróficos, como barragens e lagos. 

O gênero Chlorella também faz parte das algas clorofíceas, apresentam rápido 

crescimento em meio de cultura, sendo facilmente cultivadas em laboratório 

(FRANCESCHINI et al., 2010). Por serem encontradas em diversas partes do mundo são 

muito estudadas e vêm sendo utilizadas para os mais diversos fins, desde consumo humano a 

produção de biodiesel. No Brasil há relatos da presença desse gênero como descrevem 

Nogueira (1999). Soldatelli e Schwarzbold (2010) encontraram esse gênero na cidade de 

Caxias do Sul/RS. 

Já o carvão ativado é um adsorvente carbonáceo de natureza porosa e elevada área 

superficial, que pode ser produzido pela carbonização e ativação de diversas substâncias 

orgânicas. Tradicionalmente esse material é produzido de madeira, turfa (carvão fóssil) e 

carvão de pedra (brasa), que é ativado fisicamente, quando reage com gases contendo 

oxigênio combinado (geralmente H2O e CO2 ou mistura de ambos) e quimicamente quando 

utilizados reagentes ativantes, sendo o mais utilizado o cloreto de zinco (DEMIRBAS, 2009). 

Esse adsorvente é comumente utilizado e pode ser muito eficaz para remoção de 

muitos corantes, no entanto, a eficiência é diretamente dependente do tipo de materiais 

carbonáceo utilizado e das características das águas residuais, sendo que a maior limitação 

está relacionada ao custo desse material (SRINIVASAN e VIRARAGHAVAN, 2010). 

 

1.3.4 Biossorção 

 

Segundo Dogar et al., (2010), a biossorção é definida como a acumulação e 

concentração de poluentes a partir de soluções aquosas através da utilização de materiais 

biológicos, permitindo assim a recuperação e/ou eliminação dos poluentes de forma 

ambientalmente aceitáveis, o processo envolve a integração de mecanismos de transporte 

ativo e passivo começando com a difusão do componente adsorvido para a superfície da 

célula, uma vez que o componente se difundiu para a superfície celular, irá ligar-se a locais 

na superfície celular, que apresentem uma certa afinidade química. 

Dessa forma, a biossorção assemelha-se a adsorção convencional, em que os corantes 

são ligados à superfície da parede celular, a diferença reside na natureza do adsorvente, que 



27 

 

neste caso é o material de origem biológica (CHOJNACKA, 2010). Os biossorventes são 

mais seletivos do que os carvões ativados comerciais, podendo reduzir a concentração de 

corante a níveis de parte por bilhão (ppb), sendo uma nova abordagem, competitiva, eficaz e 

barata (AKSU e TEZER, 2005). 

Na biossorção, assim como na adsorção convencional, a adsorção pode ocorrer 

fisicamente (fisissorção) ou químicamente (quimissorção), conforme as forças envolvidas. Na 

adsorção física as forças envolvidas entre as moléculas do adsorvato e os átomos, que 

compõe a superfície do absorvente são as forças de Van der Waals, assim as moléculas 

encontram-se fracamente ligadas à superfície e entalpia de adsorção da ordem de 20 a 40 kJ 

mol
-1

, é um fenômeno reversível onde se observa normalmente a deposição de múltiplas 

camadas de adsorvato sobre a superfície adsorvente, atingido rapidamente o equilíbrio 

(ATKINS e PAULA, 2013). 

A adsorção química, segundo os mesmos autores, é um processo irreversível que 

envolve interações químicas entre o fluído adsorvido e o sólido adsorvente, com efetiva troca 

de elétrons entre eles, formando uma única camada sobre a superfície sólida, em que há 

liberação de uma quantidade de energia considerável (da ordem de uma reação química) e 

entalpia na ordem de 40 - 400 kJ mol
-1

. 

No caso da biossorção de corantes por meio de microalgas as trocas iônicas ocorrem, 

pois as paredes das células das algas são constituídas principalmente de polissacáridos, 

proteínas e lípidios que oferecem muitos grupos funcionais incluindo grupos amino, 

carboxilo, sulfatos, fosfatos, e imidazóis que irão se associar aos corantes (ERGENE et al., 

2009; AKSU e TEZER, 2005 e MONA; KAUCHIK; KAUCHIK, 2011b). 

Nesse sentido, segundo Crini e Badot (2008) para o correto dimensionamento e 

compreensão de um sistema de adsorção utiliza-se a modelagem matemática como uma 

ferramenta que permite a obtenção de parâmetros de transferência de massa e de equilíbrio, 

auxilia na interpretação e análise dos dados experimentais, na identificação dos mecanismos 

envolvidos no processo de biossorção, na predição de respostas a mudanças de condições de 

operação, além de auxiliar na otimização dos processos.  

Para tanto, são realizados estudos misturando quantidades conhecida de adsorvente a 

um volume fixo de solução, controlando (pH, temperatura, tempo de contato e taxa de 

agitação) medindo a concentração residual do corante em solução, em tempos pré-

determinados. 

. 
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1.3.5 Isotermas de adsorção 

 

Os estudos dos mecanismos de adsorção são realizados pelas isotermas, uma vez que, 

essas representam a relação entre a quantidade adsorvida por unidade de massa de sorvente e 

a quantidade de soluto que permanece na solução em equilíbrio. Sendo possível determinar, 

em condições específicas, a quantidade máxima que o adsorvente pode remover de poluente, 

além de estimar a dosagem mínima de sorvente para se obter o objetivo do tratamento. Nesse 

sentido, faz-se necessário analisar os dados experimentais e estabelecer uma correlação como 

modelos existentes, para descrever o equilíbrio de adsorção. 

Dentre os diversos modelos de isotermas utilizados para descrever dados 

experimentais de adsorção, destacam os modelos Langmuir, Freundlich, Sips e Temkin, que 

são mais utilizados para remoção de corantes para biossorventes (SAEED; SHARIF; IQBAL, 

2010; SINHA et al., 2016; CRINI e BADOT, 2008; ERGENE et al. , 2009; FOO e 

HAMEED, 2010). 

O modelo de isoterma de adsorção de Langmuir, Equação 1, é geralmente adotado 

para adsorção homogênea, e ocorre em sítios específicos, que são energeticamente idênticos, 

quando uma molécula atinge determinado sítio nenhuma adsorção adicional pode ocorrer 

naquele local, pois foi formada uma camada monomolecular na superfície do adsorvente 

(LANGMUIR, 1918). 

 

 

 

(1) 

   

Em que: qe representa a quantidade de corante adsorvido, sendo a massa de adsorvato 

por unidade de massa do adsorvente, expressa em (mg g
– 1

); qm é a máxima capacidade de 

adsorção na monocamada (mg g
-1 

), kL é a constante de Langmuir (L mg
-1

 ) e Ce representa a 

concentração de equilíbrio (mg L
-1

). 

A isoterma de Freundlich é um modelo empírico que não assumem sitios homogêneos 

e energeticamente idênticos nem a saturação dos mesmos com criação da monocamada, 

assim são utilizadas para descrever sistemas de superfícies heterogêneas que são formadas 

multicamadas, em que a energia de adsorção diminui exponencialmente com o aumento da 

superfície coberta pelo soluto, entretanto este modelo não converge em baixa cobertura da 

superfície do adsorvente (FREUNDLICH, 1906). A heterogeneidade do modelo é 

caracterizada pelo fator 1/n da Equação 2.        
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(2) 

 

Em que: kF é a constante de Freundlich (mg g
-1

) (L mg
-1

 )
1/n

) e quando n assume 

valores maiores que 1, representa condições de adsorção favorável.  

O modelo de Sips é um híbrido, ou seja, uma combinação matemática dos modelos de 

Langmuir e Freundlich e, pode ser expresso na forma da Equação 3 (SIPS, 1948): 

                                                              (3) 

 

Em que onde, qms é a máxima capacidade de biossorção de Sips (mg g
-1

), KS a 

constante de Sips (L mg
-1

) e mT o expoente fracionário relacionado com o mecanismo de 

biossorção. Para baixas concentrações de corante, o modelo de Sips assume a forma do 

modelo de Freundlich para altas concentrações assume a forma de Langmuir. 

Conforme, o modelo de isoterma de Temkin há um fator que mostra como acontecem 

as interações entre o adsorvato e o adsorvente, sendo a adsorção caracterizada por uma 

distribuição de energia uniforme, até um valor máximo e a isoterma assume que o calor de 

adsorção de todas as moléculas que recobrem o adsorvente diminui linearmente em função do 

recobrimento (aumento em cobertura da superfície do adsorvente), representada pela Equação 

4 (PICCIN; DOTTO; PINTO, 2011). 

 

 

(4) 

 

Sendo, R a constante universal dos gases (8,31x10
-3

 kJ K
−1

 mol
−1

); T a temperatura 

(K); b o calor de adsorção e kT  a constante de equilíbrio correspondente a máxima energia de 

ligação (L mg
-1

). 

 

1.3.6 Cinética de adsorção 

 

A adsorção é uma operação dependente do tempo, assim por meio de um modelo 

cinético é possível conhecer as resistências a transferência de massa na partícula do 

adsorvente, descrevendo a velocidade com que as moléculas de adsorvato são adsorvidas, 

além desses modelos fornecerem informação sobre os fatores que afetam essas reação (HO e 

MCKAY, 2000). 
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Segundo Choong et al., (2006), a dinâmica de adsorção sólido-líquido pode ser 

descrita por três etapas consecutivas, uma referente a fase líquida e as outras duas referente a 

fase sólida. Na primeira etapa a resistência a transferência de massa está na fase líquida e há 

transferência de massa externa, ou seja, transporte de soluto da solução através do filme 

líquido para a superfície externa do adsorvente (difusão na camada limite), a segunda é a 

difusão intrapartícula, caraterizada pela difusão do soluto no poros e superfície do adsorvente, 

assim a resistência a transferência de massa está na fase sólida e a última etapa é aquela que 

as moléculas de adsorvato são efetivamente adsorvidas sobre a superfície, no interior dos 

poros do adsorvente, devido a interações químicas ou físicas.  

Segundo Aksu e Tezer (2005) e Sölener et al., (2008), tanto os modelos cinéticos de 

pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem têm sido aplicados para os dados 

experimentais para prever a cinética de adsorção de biossorventes, em que a adsorção é uma 

pseudo-reação química. Esses modelos assumem que a força motriz da adsorção é a diferença 

entre a concentração da fase sólida a qualquer tempo e a concentração da fase sólida no 

equilíbrio, e a taxa de adsorção global é proporcional à força motriz, para o modelo de 

pseudo-primeiro ordem, e para o modelo de pseudo-segunda ordem é proporcional ao 

quadrado da força motriz (HO e MCKAY, 2000).  

Na maior parte dos casos a equações para descrever a adsorção em superfícies sólidas 

em um sistema de adsorção sólido/líquido segue a equação de velocidade de pseudo-primeira 

ordem de Lagergren, que é expressa pela Equação 5 (LAGERGREN, 1898). 

 

 
 

(5) 

   

Sendo, q1 o valor teórico da capacidade de biossorção (mg g
-1

), qt a capacidade de no 

momento t (mg g
-1

) e K1 a constante de velocidade de adsorção de pseudo primeira ordem 

(min
-1

).  

A equação de primeira ordem de Lagergren não se encaixa bem para toda a gama de 

tempo de contato e é geralmente aplicável para os primeiros 20-30 min da operação de 

adsorção (HO e MCKAY, 1998). 

Dessa forma, pode-se utilizar a equação de pseudo-segunda ordem, que prediz o 

comportamento ao longo de toda a gama de adsorção, além disso, a aplicabilidade desse 

modelo sugere que a quimiossorção controla a velocidade dos mecanismos de adsorção, 

sendo expresso pela Equação 6 (AKSU e TEZER , 2005). 
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                                 (6) 

 

Em que, q2 é o valor teórico da capacidade de biossorção (mg g
-1

), K2 (g mg
-1

 min
-1

) é 

a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem. Além disso, é possível calcular a partir 

da constante k2.  

Outro modelo que descreve a biossorção envolvendo a quimiosorção em superfície 

sólida é o modelo de Elovich (ELOVICH, 1957). Nesse modelo a taxa de biossorção decresce 

com o tempo devido à cobertura da camada superficial, e é representado pela Equação 7. 

                                                    (7) 

Sendo a taxa de adsorção inicial (mg g
-1

 min
-1

) e b é a constante de dessorção do 

modelo de Elovich (g. mg
-1

) que indica e extensão da cobertura da superfície.  

 

 

1.3.7 Fatores que influenciam na adsorção  

 

O pH da solução de corante desempenha um importante papel em toda operação de 

adsorção, ele interfere na carga de superfície do adsorvente, no grau de ionização do material 

presente na solução e na dissociação de grupos funcionais sobre os sítios ativos do adsorvente 

e também na solução química do corante (CRINI e BADOT, 2008).  

Dessa forma, espera-se que experimentos que utilizem adsorventes como algas, que 

possuam grupos reativos em sua estrutura (aminas, carboxilas e hidroxilas) sejam 

influenciados pelo pH, como demostrado por diversos autores (ERGENE et al., 2009; 

CHOJNACKA, 2010; MONA; KAUCHIK; KAUCHIK, 2011a e GULER et al., 2016). 

Diferente do carvão ativo comercial, que não é influenciado pelo pH, uma vez que possuem 

estrutura inerte com ausência de grupos reativos (CRINI, 2006; CRINI e BADOT, 2008 e 

GUPTA e SUHAS, 2009). 

Assim para indicar se a superfície do adsorvente irá se tornar carregada positiva ou 

negativamente em função do pH é utilizado o ensaio do potencial de carga zero (pHPCZ), que 

representa o valor no qual a carga de superfície do adsorvente assume valor nulo. Em valores 

de pH maiores que pHPCZ, a adsorção de cátions é favorecida, pois a carga de superfície é 

negativa, quando o pH é menor que pHPCZ, a carga de superfície é positiva, e assim 

favorecida a adsorção de aniônios (CARDOSO et al., 2012). 
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Segundo Chen et al., (2011) e Danquah et al., (2009) a maioria das algas apresentam 

cargas de superfície carregadas negativamente, isso devido aos grupos funcionais que 

formam a parede celular das algas. Tal afirmação pode ser comprovada no trabalho de Dotto; 

Lima; Pinto, (2012) que encontraram potencial de carga zero igual a 7 para Spirulina 

platensis, Gonçalves et al., (2015), que encontraram potencial zeta variando de (−35,4 ± 0,4  

a  −48,1 ± 0,9 mV) para as algas Chlorella vulgaris, Pseudokirchneriella subcapitata; 

Synechocystis salina e Microcystis aeruginosa e Hornik et al., (2013) encontraram para 

Chlorella Pyrenoidosa um potencial de carga zero de 6,79. 

Outro fator que influencia na adsorção é a concentração inicial de corante, que 

segundo Mona; Kauchik; Kauchik, (2011b) fornece uma importante força motriz para superar 

toda resistência de transferência de massa de corante entre as fases aquosa e sólida. O 

aumento da concentração inicial de corante, aumenta o número de colisões entre corantes e 

adsorventes, o que aumenta a adsorção, com uma maior quantidade adsorvida, porém quando 

os sítios ativos do adsorvente forem saturados a percentagem de remoção tende a diminuir, 

como demostrado por Khataee et al., (2011) e Tsai e Chen (2010) que removeram melaquita 

verde utilizando biomassa seca de algas de Vaucheria sp. e Chlorella sp.,  respectivamente. 

Segundo Bhatnagar e Jain, (2005), as propriedades texturais dos adsorventes como: 

área de superfície, que é representada pela área por unidade de massa, o volume e tamanho 

dos poros, também são importantes na operação de adsorção, uma vez que a adsorção é um 

fenômeno de superfície.  

Além disso, Bhatnagar e Jain (2005) comentam que a temperatura também pode 

alterar a operação de adsorção. O aumento da temperatura pode promover aumento a 

solubilidade do corante, e assim as forças de interação entre a água e o corante tornam-se 

mais forte do que as forças entre o corante e o biossorvente e consequentemente, é mais 

difícil que o corante seja adsorvido (FENG; XIONG; SHANG, 2013; SALLEH et al., 2011).  

 

1.3.8 Adsorção em leito fixo 

 

Essa técnica, diferentemente da técnica de adsorção em regime descontínuo, é 

utilizada quando se deseja tratar grandes volumes de efluente, refletindo melhor o 

comportamento real da operação, em que é possível a partir dos ensaios de laboratório, 

realizá-los em escala industrial (CHERN e CHIEN, 2002). Entretanto os estudos preliminares 

em regime descontínuo se fazem necessários, uma vez que as isotermas de adsorção indicam 
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a eficácia de adsorção para remoção dos corantes, bem como a quantidade máxima que pode 

ser adsorvido por uma unidade adsorvente. 

A adsorção em leito fixo consiste em fazer o efluente colorido passar por uma coluna 

contendo uma quantidade fixa de adsorvente, em que os corantes são removidos do efluente à 

medida que passam pela coluna. Inicialmente, a concentração do corante efluente à coluna é 

baixa, uma vez que o adsorvente pode, efetivamente, reter os compostos (adsorvatos) que 

entram na coluna. A concentração da solução efluente à coluna aumenta, à medida que o 

adsorvente retém o corante, até que, no ponto de saturação deste adsorvente, a concentração 

efluente se iguala à do afluente a coluna (NASCIMENTO et al., 2014). 

O tempo útil de utilização dessa coluna é influenciado pela capacidade de adsorver o 

corante, no qual o tempo de trabalho pode ser melhor definido pela análise da curva de 

ruptura. Assim, no interior da coluna, segundo Aksu e Gönen (2006), é formada uma zona de 

transição que se movimenta com o tempo, esse movimento pode ser graficado e é 

denominado Curva de Ruptura, que é expressa em termos da concentração a jusante/a 

montante (Ct/Co) versus tempo ou volume de líquido tratado. 

Segundo Kundu e Gupta (2005), o tempo que se forma a curva de ruptura são 

influenciados pelas condições de operação de leito fixo, além de ser influenciada pela 

isoterma de adsorção e pela difusão no interior das partículas adsorventes. Numa curva de 

ruptura ideal pressupõe-se que a remoção do corante é completa nos estágios iniciais de 

operação. 

Segundo Nascimento et al., (2014) o ponto de ruptura, designado por Cb, é escolhido 

como sendo o ponto em que a concentração do corante efluente à coluna é de 5 % de C0 e 

isso acontece no tempo te ruptura (tb). Da mesma forma, no tempo de exaustão (te), é 

escolhida o ponto de exaustão (Ce), que é quando a concentração efluente é 95%.  

Em escala laboratorial esses experimentos são realizados geralmente em colunas de 

vidro no qual a suposição de uma zona de adsorção, ou zona de transferência de massa 

(ZTM), fornece a base para realizar aumento de escala (scale-up). 

A ZTM é considerada como uma região dentro da coluna em que a concentração do 

corante varia de 95% a 5% do seu valor inicial (LIN et al., 2017; ZANG et al., 2017) No 

início, o adsorvente é atingido com uma alta concentração de corante, levando um tempo para 

que a ZTM se estabeleça, divido à resistência à transferência de massa existente, ao filme 

líquido situado nas vizinhanças da partícula, a vazão do líquido, a temperatura, dentre outros 

fatores (GUPTA et al., 1997) 
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Esta zona de saturação parcial se move através da coluna na direção do fluxo e 

quando a ZTM atinge o final da coluna, a concentração de corante no efluente começa a 

aumentar gradualmente. A coluna opera até que a ZTM chega ao final da coluna e o efluente 

é praticamente corante livre e no final a curva de ruptura reflete a forma da ZTM.  

Assim, o desempenho da adsorção na coluna é baseado nas Equações 8 à 11, 

conforme (GUPTA et al., 1997; KUNDU e GUPTA, 2005; ZHENG et al., 2016). 
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Sendo Veff o volume efluente (mL), Q é a vazão (mL min
−1

) e ttotal é o tempo total de 

operação (min), o comprimento da ZTM é Zm (cm), Z é a altura da coluna (cm), e M é a massa 

de adsorvente (g).  

A capacidade máxima da coluna é qeq (mg g
−1

) e R% é a porcentagem de remoção do 

corante. A área acima da curva de ruptura é calculada pela integral nas Equações 10 e 11 para 

Ct/C0= 0 até Ct/C0= 1. 

As curvas de ruptura podem ser modeladas, assim muitos modelos matemáticos 

empíricos e semi-empíricos simples, foram desenvolvidos e utilizados para remoção de 

corantes, dentre eles destacam-se: o modelo de Thomas, o tempo de serviço versus 

profundidade do leito (BDST) e o modelo de Yoon & Nelson (SADAF et al., 2015; 

SIMSEK; BEKER; SENKAL, 2014; MAGDALENA, 2015 e ZHENG et al., 2016). 

O modelo BDST proposto por Bohart e Adams e modificado por (HUTCHINS, 1973) 

foi originalmente aplicado a um sistema sólido a gás, mas agora é usado com sucesso em 

outros sistemas. Esse modelo fornece uma relação linear entre o tempo de operação, ou seja, 
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o tempo necessário para alcançar a concentração de avanço desejada e a profundidade do 

leito, e pode ser expresso como Equação 12 
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Sendo K a constante de velocidade no modelo (mL mg

-1
 min

-1
), N0 a capacidade 

máxima de adsorção (mg L
-1

), h é a altura do leito (cm), u a velocidade (cm min
−1

), Co é a 

concentração do corante inicial (mg L
-1

) e t é o tempo de operação (min). 

Segundo Thomas (1944), seu modelo calcula a concentração máxima da fase sólida 

do soluto no adsorvente (qeq) e a taxa de adsorção constante para uma coluna de adsorção. O 

modelo assume a cinética de Langmuir de adsorção/dessorção sem dispersão axial de modo 

que a força motriz para a adsorção obedece a cinética de reação de segunda ordem, sendo 

expressa em sua forma linearizada pelas Equações 13.  
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Em que, Co é concentração inicial da solução (mg L
-1

), Ct a concentração da solução 

na saída da coluna (mg L
-1

), KTh é a constante de velocidade de Thomas (mL mg
-1

min
-1

), qeq é 

a capacidade máxima de adsorção do modelo (mg g
-1

), m é a quantidade de adsorvente na 

coluna (g), Q é vazão (mL min
-1

) e t é o tempo (min).  

Segundo Simsek et al., (2014) e Zheng et al., (2016) o modelo de Yoon e Nelson não 

requer dados detalhados sobre as características do soluto, tipo de adsorvente e as 

propriedades físicas do leito, sendo expresso pela Equação (14). 

                                                          
 tYNKYNK

Ct

C
 exp10                                             (14) 

Em que, KYN (min
-1

) representa a constante da taxa de velocidade, τ (min) é o tempo 

necessário para reduzir a concentração inicial de corante a 50%. 

 

1.3.9 Dessorção  

 

A dessorção é uma das vertentes da regeneração importante de ser estudada, pois 

consiste em remover os poluentes adsorvidos, a fim de recuperar a capacidade de adsorção 

original do adsorvente, sem destruí-los, seu principal objetivo está relacionado com a 

facilidade e com a rapidez no processo, além da eficiência de recuperação da capacidade de 
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adsorção dos adsorventes e a recuperação de compostos de interesse (ZANELLA, 2014). 

Segundo Ansari e Mosayebzadeh (2010), a dessorção elucida a possibilidade de regeneração 

do adsorvente após seu uso, buscando-se uma operação de adsorção eficiente e econômica 

com possíbilidade de reutilização do mesmo, além de ajudar a identificar a natureza da 

adsorção. 

Conforme Mall et al., (2006), dependendo do agente regenerante utilizado para 

realização da dessorção, é possível obter informações sobre a ligação absorvato/adsorvente, 

por exemplo, quando utiliza-se água como eluente, a ligação adsorvato/adsorvente é fraca, 

entretanto se for ácido ou base forte, tais como ácido cloridrico (HCl), ácido nítrico (HNO3) 

ou hidróxido de sódio (NaOH), a ligação é por troca iônica, caso seja utilizado ácidos 

orgânicos como o ácido acético (CH3COOH), pode-se dizer que a adsorção do corante sobre 

o adsorvente é por quimissorção. 

Além do eluente o pH é outro fator que influencia na dessorção, como descrito por 

Cardoso et al., (2012), que estudou a adsorção/dessorção do corante vermelho reativo 120 

(RR-120) utilizando a cianobactéria Spirulina platensis e carvão ativo comercial. Os autores 

citam que a dessorção do carvão ativo comercial foi menor do que 13 % para todos os 

eluentes testados (NaCl, NaOH e mistura dos dois), indicando que o adsorvente não poderia 

ser reutilizado, já a microalga em um pH 2,0 eluída com 0,50 mol de NaOH L
-1

 foi reutilizada 

para a adsorção de RR-120, atingindo uma eficiência de sorção de cerca de 93 % no segundo 

ciclo, 90 % no terceiro ciclo e 88 %, no quarto ciclo de adsorção/dessorção quando 

comparado com o primeiro ciclo de adsorção/dessorção. 

 

1.4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

A metodologia apresentada descreve o que foi realizado nos 3 artigos científicos e a 

investigação experimental procedeu nas seguintes etapas: avaliação da remoção do corante 

rodamina B de efluente sintético por meio de ensaios em regime descontínuo utilizando 

microalga e carvão ativado, e ensaios de regime de leito fixo utilizando a microalga. 

Os experimentos foram realizados na Universidade Federal de Santa Maria nos 

Laboratórios de Engenharia e Meio Ambiente (LEMA/UFSM), Laboratório de Processos 

Ambientais - Departamento de Engenharia Química – (LAPAM/UFSM) e Laboratório de 

Físico-Química do Departamento de Tecnologia e Ciência dos Alimentos (TCA/UFSM). No 

Laboratório de Separação e Operações Unitárias (LASOP), que faz parte do Departamento de 

Engenharia Química (DEQUI) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).  
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1.4.1 Preparação e caracterização dos sorventes 

 

A biomassa de Chlorella pyrenoidosa em pó é produzida pela empresa Green Gen e o 

carvão ativo comercial é fabricado pela empresa AlphaCarbo
@

. A biomassa de Chlorella 

pyrenoidosa foi caracterizada em relação a sua composição centencimal ou (umidade, cinzas, 

proteína e lipídios), conforme as normas da A.O.A.C. (2005). 

A umidade e o conteúdo de cinzas foram determinados pelo método gravimétrico 

(A.O.A.C. 950.46 e A.O.A.C. 920.153), o conteúdo de carboidratos foi obtido por diferença, 

o percentual de proteína foi obtido através do método de Kjeldhal utilizando fator de 

conversão 6,25 (A.O.A.C. 928.08) e foi quantificado o extrato etéreo que é um método 

aplicável na determinação do teor de lipídios, utilizando o método de Soxhlet (A.O.A.C. 

960.39), esses ensaios foram desenvolvidos no Laboratório de Físico-Química do 

Departamento de Engenharia de Alimentos da UFSM. 

As análises de espectroscopia na região do infravermelho com Transformada de 

Fourier (FTIR), microscopia eletrônica de varredura (MEV), espectroscopia dispersiva de 

raios X (EDX) e difração de raios X, foram realizadas no Laboratório de Processos 

Ambientais - Departamento de Engenharia Química – (LAPAM/ UFSM), 

A técnica de espectroscopia na região do infravermelho com transformada de Fourier 

(FTIR) (Shimadzu, IR Prestige 21) foi utilizada para obter as informações sobre os grupos 

funcionais presentes nos adsorventes e para avaliar o mecanismo de remoção dos corantes. A 

avaliação foi realizada para o intervalo de 450 a 4000 cm
-1

, sendo analisadas as amostras 

antes e após a saturação com os corantes para verificar a interação adsorvente/adsorvato. 

Para caracterização morfológica das algas e do carvão ativo comercial foi utilizada a 

microscopia eletrônica de varredura (MEV) no microscopio eletrônico (VEGA 3, Tescan), 

antes e após a operação de adsorção, na condição ótima de adsorção do corante, para verificar 

se ocorreram mudanças na superfície dos adsorventes. As amostras foram metalizadas com 

ouro e utilizada aceleração de voltagem de 5 kV e ampliação de 100 a 1500 vezes com 

detector de elétrons secundários (SE). 

Para determinar a composição elementar na superfície dos adsorventes foi usado o 

detector de dispersão de energia de raios-X (EDX-Oxford). Para verificar a cristalinidade dos 

adsorventes foram utilizados a análise de difração de raios-X (DRX) com um difratômetro de 

raios-X (Rigaku, Miniflex 300), o ângulo de varredura (2θ) foi mantido entre 5 e 100 ° e uma 

corrente de 10 mA e tensão de 30 kV. 
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A área de superfície específica foi determinada pela aplicação da equação BET 

(BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938) à adsorção/dessorção de N2 a 77 K, o ensaio foi 

realizado no Laboratório de Separação e Operações Unitárias (LASOP), que faz parte do 

Departamento de Engenharia Química (DEQUI) da Universidade Federal do Rio Grande do 

Sul (UFRGS). 

O ensaio o potencial de carga zero (pHPCZ) foi determinado pelo o Método de Park e 

Regalbuto (1995), já utilizado por (Dotto et al., 2012). Nesse método onze frascos com 50 ml 

de uma solução aquosa contendo 25 mg de adsorvente com valores iniciais de pH no 

intervalo 1,0-12,0 (estes ajustados com HCl e NaOH) foram agitados até que o equilíbrio 

(cerca de 24 h). 

Os valores de pH foram medidos antes e depois da agitação. O pHPCZ das triplicatas é 

obtido por meio da média dos valores de pH final, na faixa onde se observa o efeito 

“tampão”, ou seja, onde o pH não varia. 

 

1.4.2 Estudo de adsorção  

 

Os estudos de adsorção foram realizados conforme metodologia descrita por Özer; 

Akkaya; Turabik, (2005); Aksu e Tezer (2005) e Dogar et al., (2010). Em frascos bequeres de 

250 ml contendo 100 ml de solução sintética de corante misturado a quantidades conhecida 

de adsorvente, controlando (pH, temperatura, tempo de contato) medindo a concentração 

residual do corante em solução, em tempos pré-determinados. 

Inicialmente, foram realizados testes para determinar qual o filtro seria mais adequado 

para ser utilizado nos estudos. Esses deveriam reter os adsorventes e não poderiam modificar 

a concentração do corante na solução filtrada. 

Também foi realizada a varredura para determinar o comprimento de onda de máxima 

absorção (λmáx) do corante rodamina B. Em seguida foram feitas as curvas de calibração ou 

curva padrão do corante, seguindo a lei de Lambert-Beer, em que foi contruído um gráfico da 

concentração conhecida da solução corante versus a sua absorbância medida em 

espectrofotômetro (V-1600 Spectrophotometer) para a RhB, no comprimento de onda 

previamente determinado. 

Para avaliar os efeitos da operação sobre a eficiência de remoção de cor os 

experimentos foram realizados, em regime descontínuo, com as concentrações de biomassa 

de algas e carvão ativo comercial (0,1 – 2,0 g), em soluções com pH (2, 4, 6, 8, 10 e 12), 
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sendo ajustado utilizando soluções NaOH e HCl. Além disso, análises foram realizadas nas 

temperaturas (25, 35 e 45 ºC), concentrações de corante (20, 100, 200, 300, 400 e 500 mg L
-1

) 

e tempo de contato (5, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 120, 150, 180 e 240 min)  

Alíquotas (5 mL) foram tomadas para verificação da concentração do corante residual 

na solução, entretanto, antes da análise, as amostras foram filtradas em papel filtro sem 

interação com o corante e a determinação da concentração do corante foi determinada por 

espectrofotometria através de curva padrão, previamente realizada. Todas as experiências 

foram realizadas em triplicata, sendo utilizada a Equação 15 e 16 para determinação da 

eficiência de remoção (R%) e da capacidade de adsorção de corante (qt) 
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Em que C0 é a concentração inicial do corante (mg L
-1

), Ct concentração do corante no 

tempo t em (mg L
-1

), V é o volume da solução (L) e m é a massa de adsorvente (mg). 

 

1.4.2.1  Estudo da quantidade de material adsorvente e pH 

 

Os ensaios para determinar a influência da quantidade de adsorventes utilizados na 

adsorção foram realizados variando a quantidades de adsorvente de 0,1- 2,0 g. A alga e o 

carvão foram colocados em contato com uma solução de 100 mg L
-1

 de rodamina B mantidos 

em agitação com temperatura ambiente e o pH natural da mistura (4,5). O procedimento foi 

realizado com velocidade constante e após 4 horas, as amostras foram filtradas e determinada 

a absorbância das soluções.  

De posse das melhores dosagens da quantidade de adsorvente foi estudado o efeito do 

pH sobre a quantidade de corante adsorvido. Em soluções de RhB de 100 mg L
-1

 o pH foi 

ajustados com de HCl e NaOH para 2, 4, 6, 8 10 e 12, o ensaio de adsorção foi realizado 

durante 4 horas em temperatura ambiente (25 ºC) e com agitação constante. 
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1.4.2.2 Experimentos cinéticos e de isotermas  

 

Os experimentos cinéticos e de isoterma foram realizados em regime descontínuo na 

melhor condição da operação, em relação ao pH e a quantidade de adsorvente, mantendo-se 

constantes a velocidade e variando os valores de concentração de rodamina B (20-500 mg L
-

1
) e a temperatura (25, 35 45 ºC). Para os estudos da cinética em diferentes concentrações 

alíquotas foram retiradas em tempos pré-estabelecidos até que fosse atingido o equilíbrio. 

Já para os estudos das isotermas, em cada temperatura testada foi variada a 

concentração de RhB, após 4 horas de ensaio, as misturas de solução de corante e adsorvente  

foram filtradas e submetidas à analise espectrofotométrica para a determinação da capacidade 

de adsorção. 

As análises da cinética das reações são importantes para determinação do tempo no 

qual as amostras atingirão o equilíbrio de adsorção e por meio dos experimentos de isotermas 

de adsorção, é possível obter a capacidade máxima de adsorção. 

Os modelos cinéticos testados foram o de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, 

além do modelo de Elovich, descritos anteriormente e as isotermas de Langmuir, Freundlich, 

Temkin e Sips. Todos os parâmetros cinéticos e isotérmicos foram determinados por 

regressão não-linear usando o software Statistic 10.0, no qual a qualidade do ajuste foi 

medida de acordo com o coeficiente de determinação (R
2
), coeficiente de determinação 

ajustado (R
2
adj) e erro relativo médio (ARE), Equações 17, 18 e 19 respectivamente. 
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Em que qexp são os valores experimentais da capacidade de adsorção (mg g
–1

),  é 

o valor médio experimental da capacidade de adsorção (mg g
–1

), qcal é o valor predito da 

capacidade de adsorção pelos modelos (mg g
–1

), N é o tamanho da amostra e P é o número de 

parâmetros do modelo. 
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1.4.3 Estudos de coluna de leito fixo em escala de bancada  

 

Os experimentos foram realizados em escala de bancada, utilizando uma coluna de 

vidro de 2,5 cm de diâmetro e 25 cm de comprimento, Figura 5, pela qual em fluxo 

ascendente era tratado o efluente sintético contendo rodamina B. Foi utilizada como 

adsorvente a microalga Chlorella pyrenoidosa suportada em areia, que tem sido utilizada, 

como meio de suporte de adsorvente, por outros pesquisadores como Dotto et al., (2015) e 

Wan et al., (2010), pois esses consideram a areia como material de suporte para a 

imobilização econômico e prático.  

As areias utilizadas nessa pesquisa foram doadas por uma empresa local (Santa 

Maria/RS) e foram lavadas por diversas vezes com água da torneira e posteriormente com 

água destilada e seca em estufa por 24 horas a 60 ºC. Foram utilizadas duas areias, tipo I e II, 

com granulometrias diferentes, devido a disponibilidade por parte da empresa, as mesmas 

apresentavam densidade de 2620 kgm
-3

 e diâmetro máximo de grão de 1,2 e 2,4 mm, 

respectivamente. 

Também foram utilizadas esferas de vidro (diâmetro médio de 2 mm e densidade de 

2300 kg m
-3

) para impedir que mistura de as areias e microalga fossem arrastadas da coluna. 

Para estudo do leito fixo e a construção das curvas de ruptura, soluções de RhB em 

diferentes concentrações (32, 100, 200, 300 e 368 mg L
-1

) foram bombeadas através do leito 

em diferentes vazões (1,6; 5,0; 10,0; 15,0 e 18,4 min L
-1

) com uma bomba peristáltica 

(BT1002J, Longer). A coluna foi preenchida com (1,64; 3,0; 5,0; 7,0; 8,36 g) de microalgas, 

101,0 g de areia tipo I e 101,0 g de areia tipo II e 8,0 g de esferas de vidro no topo e 8,0 g no 

fundo de coluna, essas condições foram selecionadas após vários testes preliminares. As 

microalgas e areia foram misturadas manualmente para garantir a homogeneidade. 

 



42 

 

Figura 5- Esquema do sistema de tratamento  

 

Fonte: Autor. 

 

O estudo de biossorção foi realizado em temperatura ambiente (25 ± 2 ºC) e pH inicial 

de 8,0. As amostras foram coletadas em intervalos regulares até a saturação do leito, ou seja, 

quando a concentração de saída de rodamina B era a mesma que a do início da operação. 

A concentração do corante foi determinada por um espectrofotômetro 

(espectrofotômetro V1600) no comprimento de onda de 554 nm. Os ensaios dos brancos 

foram realizados utilizando a contas de vidro e areias sem microalgas e não foi observado 

adsorção significativa quando se utilizou areia e esferas de vidro sem o biossorvente. 

O desempenho da biossorção na coluna é baseado na curva de ruptura e as Equações 8 

– 11 (seção 1.3.8) foram utilizadas para avaliar os parâmetros da coluna de leito fixo. 

Considerou-se o tempo de ruptura (tb, min) quando Ct/C0 = 0,05, ou seja, a concentração de 

RhB na saída atingiu 5% da concentração inicial e o tempo de exaustão (te, min) foi 

considerado quando Ct /C0 = 0,95 (Lin et al., 2017; Zang et al., 2017). A área acima da curva 

de ruptura foi estimada pelo software Origin® 6.0 e calculada pela integral nas Equações 10 

e 11 de Ct /C0= 0 para Ct /C0= 1. 

O processo de otimização dos parâmetros (vazão, concentração inicial e massa de 

microalga) foi analisado empregando-se a metodologia do delineamento do composto central 

Esferas de vidro – 8g 
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rotacional DCCR, superfície de resposta, bem como a função de desejabilidade (DF), 

utilizando o software Statistic versão 10.0 (StatSoft Inc., USA).  

A função de desejabilidade (DF) é uma técnica amplamente utilizada para descobrir as 

condições ótimas globais (ASFARAM et al., 2015; ROOSTA et al., 2014). A resposta (y) é 

convertida em uma função de conveniência específica (dfi) no intervalo de 0–1. 

Entre muitos fatores que afetam o processo de biossorção, com base em testes 

preliminares e na literatura, três fatores e níveis foram selecionados: vazão inicial (1,6; 5; 10; 

15 e 18,4 mL min
-1

), concentração inicial de RhB (32, 100, 200, 300 e 368 mg L
-1

) e 

dosagem de biossorvente (1,64; 3,0; 5,0; 7,0; 8,36 g) cujos efeitos foram investigados e as 

respostas consideradas foram: capacidade máxima da coluna e porcentagem de remoção. 

O DCCR contém um conjunto de 17 experimentos cujos valores de cada fator são 

codificados para valores padrão (-1,68; -1; 0; 1; +1,68) na faixa apropriada de parâmetros, 

conforme a Tabela 2. Posteriormente, as respostas (qeq e R%) foram representadas em função 

de variáveis independentes, Q (valor codificado), C0 (valor codificado) e M (valor 

codificado), de acordo com um modelo polinomial quadrático dado pela Equação 20. 

                       
MCQMQCMMCCQQY 00

22
00

2
                   (20) 

 
Em que Y é a resposta (qeq ou R%), μ, α, β, ɣ, δ, Ɛ, ρ, τ, ξ e θ são os coeficientes de 

regressão, que são apresentados para capacidade máxima da coluna e porcentagem de 

remoção. 

O teste de Student foi utilizado para verificar a significância estatística da regressão 

não linear, a predição e a significância do modelo estatístico, dado pela Equação 20, foram 

avaliadas por análise de variância (ANOVA), para um nível de confiança de 95% (valor de p 

<0,05) e teste F de Fischer. O coeficiente de determinação, R
2
, foi utilizado para verificar a 

proporção de variância explicada pelo modelo. 

Escolhido o ponto ótimo foi realizada, também, análise da curva de ruptura com os 

modelos matemáticos dinâmicos, tempo de serviço versus profundidade do leito (BDST) e o 

modelo de Yoon & Nelson, descrito na seção 1.3.8. Esses modelos podem prever a taxa de 

biossorção e a capacidade máxima do leito. 

O software Statistic 10.0 (StatSoft Inc., EUA) foi aplicado para determinar os 

parâmetros dinâmicos dos modelos por regressão não linear, utilizando Quasi-Newton como 

função objetivo e a qualidade do ajuste foi medida de acordo com o coeficiente de 

determinação (R
2
) e o erro quadrático médio (CAVAS et al., 2011; CHOWDHURY e SAHA, 

2013). 
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Tabela 2: Matriz do desenho experimental (pH 8; temperatura 25 ºC). 

Experimento Q (mL mim
-1

) C0 (mg L
-1

)         Massa (g)     

1 -1 (5) -1 (100) -1 (3) 

2 1 (15) -1 (100) -1 (3) 

3 -1 (5) 1 (300) -1 (3) 

4 1 (15) 1 (300) -1 (3) 

5 -1 (5) -1 (100) 1 (7) 

6 1 (15) -1 (100) 1 (7) 

7 -1 (5) 1 (300) 1 (7) 

8 1 (15) 1 (300) 1 (7) 

9 -1,68 (1.6) 0 (200) 0 (5) 

10 1,68 (18.4) 0 (200) 0 (5) 

11 0 (10) -1,68 (32) 0 (5) 

12 0 (10) 1,68 (368) 0 (5) 

13 0 (10) 0 (200) -1,68 (1.64) 

14 0 (10) 0 (200) 1,68 (8.36) 

15 0 (10) 0 (200) 0 (5) 

16 0 (10) 0 (200) 0 (5) 

17 0 (10) 0 (200) 0 (5) 

 

1.4.3.1 Ensaios de regeneração  

 

Regeneração do biossorvente e recuperação dos corantes adsorvidos foram realizadas 

para verificar a reutilização em ciclos consecutivos do leito. Após o ciclo de biossorção (nas 

condições ótimas de acordo com a Seção 1.4.3) o ciclo de dessorção foi realizado com 

solução de HCl 0,5 M a vazão de 5 mL min
-1

, estas condições foram selecionadas por vários 

testes preliminares, utilizando o sistema de laboratório representado na Figura 5. 

Além disso, a escolha do eluente foi ratificada com base na literatura Hornik et al., 

(2013) que confirmam que o HCl é indicado para a dessorção de corantes catiônicos quando 

se utiliza microalgas como biossorvente. 

Este ciclo de biossorção-eluição foi realizado cinco vezes. Todas as experiências 

foram realizadas à temperatura ambiente e a concentração de RhB no topo da coluna foi 

determinada de acordo com a seção 1.4.3. 

A massa de corante dessorvido (Mdes) foi determinada a partir da área abaixo da curva 

de eluição, Ct versus t, estimada pelo software Origin® 6.0, multiplicada pela taxa de fluxo 

(5 mL min
-1

). A eficiência de eluição (E%) foi calculada de acordo com a Equação 21. 
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Em que Mads é a quantidade total de corante adsorvido no leito fixo (mg). 
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2 ARTIGO 1 - BIOSORPTION OF RHODAMINE B DYE FROM DYEING 

STONES EFFLUENTS USING THE GREEN MICROALGAE CHLORELLA 

PYRENOIDOSA 
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3 ARTIGO 2 - REMOVAL OF THE CATIONIC DYE, RHODAMINE B, 

FROM STONE DYEING EFFLUENTS USING ACTIVATED 

CARBON 

 

Removal of the cationic dye, rhodamine B, from stone dyeing effluents 

using activated carbon  
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Abstract 

 

The optimum conditions for removal of rhodamine B (RhB) in waste, using commercial 

activated carbon (AC) was tested. The adsorption was carried out in order to evaluate the 

effects of the pH, contact time and temperature, the kinetics was studied for the dye 

concentration range of 20–500 mg L
–1

 using pseudo–first order and pseudo-second order 

models. Equilibrium isotherms were analyzed by the Langmuir, Freundlich and Sips models. 

Results showed that the AC presented the highest adsorption capacity at pH 8.0 and 

temperature of 25 °C. The kinetic model that better fitted the experimental data was pseudo–

second order. The Sips isotherm presented the best performance, the adsorption capacities 

values were 147.58, 140.01, and 137.27 mg g
–1

 for the temperatures of 25, 35 and 45 °C 

respectively. Results indicated that the adsorption using the tested activated carbon has a 

great potential for rhodamine B removal from dyeing stones effluents. 

 

Keywords: Adsorption, Dye removal, Rhodamine B. 
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1. Introduction 

 

Population growth has generated problems such as a deterioration of water quality. 

One of the most abundant sources of pollutants are sewage, this includes microorganisms and 

chemical substances (e.g. artificial fertilizers, pesticides, dyes).  

Dyes are substances with high potential for application in the most diverse areas and 

are used to color final products of textile, precious stones, leather, paper, plastics and food 

industries. In Brazil, more specifically in the state of Rio Grande do Sul, organic dye RhB is 

used for dyeing agate since the state is the largest producer and exporter of these gems 

worldwide.  

To prepare the geode for export, several processing procedures are used, such as 

tinting, which is performed to obtain different shades of products, making them more 

attractive to the market. However, after dyeing the gems are washed with tap water and, 

colored effluents are generated, with concentrations of dyes ranging from 20 to 500 mg L
–1 

(Carissimi et al., 2000). 

Thus, the problem of organic dye removal from the wastewater before releasing it to 

the environment is of top importance. It is known that colored effluents are one of the most 

problematic ones to be treated, due to high amounts of chemical, toxic compounds, 

suspended solids, biochemical oxygen demand and aesthetic repugnance aspect caused by the 

color. 

Moreover, dyes can significantly affect the photosynthetic activity in aquatic life, 

reducing light penetration and to be toxic due to the presence of complex aromatic 

compounds, enhancing the resistance for natural degradation (Aksu and Tezer, 2005). So 

many methods (e.g. chemical, biological and physical) have been proposed for removal dye. 

Barros et al. (2006) and Pizzolato et al. (2002) emphasize that techniques such as 

photochemical degradation, chemical oxidation, and advanced oxidative treatment processes 
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have already been tested to treat the problems caused by agate dyeing. However, they have 

generated by-products that are as harmful to human health as the dyes themselves. 

The most suitable technique for the removal of dye is the application of adsorption. 

Some authors (Crini, 2006; Gupta and Suhas, 2009; Srinivasan and Viraraghavan, 2010; 

Sharma et al., 2011; Solís et al., 2012) point out that adsorption is an acceptable technique for 

treatment of colored effluents because of the high efficiency and wide availability of 

adsorbents makes it very attractive for dye removal from water environment.  

Therefore, the work aims to use a commercial activated carbon for the removal of 

rhodamine B from dyeing stones effluents. In order to establish the optimum conditions of 

adsorption, the effects of RhB concentration, contact time of the adsorbate with the 

adsorbent, pH of the rhodamine B solution and temperature of the process on the 

effectiveness of adsorption were studied. The dye selected for the study was RhB (chemical 

formulaC28H31N2O3Cl and molecular mass 479.01 g.mol
-1

), it is one of the most important 

xanthene dyes characterized by high stability. 

 

2. Experimental 

 

2.1. Materials 

 

The activated carbon (AC) was produced by AlphaCarbo
@

 company; the RhB dye 

was supplied by MERCK™; the AP40 0.45–μm fiberglass filters were produced by 

Milipore
TM

and the NaOH and HCl solution used for pH adjustment were from Vetec
TM

. 
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2.2. Characterization 

 

The AC was characterized in relation to specific surface area and that was determined 

by applying the BET equation to the adsorption-desorption of N2 at 77 K  (Brunauer et al., 

1938). The point of zero charge was also performed (pHpzc) according to the methodology 

presented by (Park and Regalbuto, 1995), 

The X-ray diffraction (XRD) analysis was performed with an X-ray diffractometer 

(Rigaku, Miniflex 300) with the scanning angle (2θ) was kept between 5–100° use a current 

of 10 mA and voltage of 30 kV. The intensity peaks indicate the values of 2θ, where Bragg’s 

law is applicable and compounds were identified by using the International Center for 

Diffraction Data (ICDD) library. 

The materials were also analyzed before and after adsorption by Fourier transform 

infrared spectrometry (FTIR), and the morphology was verified by scanning electron 

microscopy (SEM). FTIR analyzes were (Shimadzu, IR Prestige 21) in the range of 450– 

4000 cm
–1

 to identify the functional surface groups. SEM was carried out with an electron 

microscope (VEGA 3, Tescan), in which the samples were metalized with gold and used 

voltage acceleration of 5 kV and magnification range from 250 to 1000 times when using 

secondary electron detector (SE). In order to determine the elemental composition on the AC 

surface, X-ray energy dispersion detector (EDX–Oxford) was used.  

 

2.3. Adsorption experiments 

 

All experiments were carried out in triplicates using 250 mL glass beakers with 100 

mL of rhodamine B solution, in which, to maintain stirring uniformity, the DBO BODTRAK 

II equipment agitator table was used at a speed of 100 rpm. After the adsorption operation, 

samples were filtered using an AP40 filter, which did not show iteration with the dye, and the 
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dye concentration was determined by a spectrophotometer (V1600 Spectrophotometer) at a 

554 nm wavelength. 

The effects of the variable parameters such as the amount of activated carbon, contact 

time, pH and temperature were studied. Initially, to analyze the effect of adsorbent dose on 

percentage removal of dye and adsorption capacity, the experiment was carried out using 100 

mg L
–1

 of the dye solution and varying the adsorbent mass from 0.1 to 2 g at the pH of the 

dye solution (pH 4.5)  

In the same concentration of RhB (100 mg.L
-1

), the effect of pH was studied, the 

initial pH values ranging from 2 to 12, and was controlled by the addition HCl or NaOH (0.5 

mol L
–1

) solutions. The experiments were carried out at room temperature (25 ± 2 ºC), and 

after 4 h aliquots were removed to measure the final concentration of the dye solution. 

Dye removal percentage (R%) and adsorption capacity of the AC (qt) were determined 

by Eqs. (1) and (2), respectively. 
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where C0 is the initial dye concentration (mg L
–1

); Ct is the dye concentration at time t in (mg 

L
–1

); V represents the solution volume (L); m is the mass of AC used (g).  

Kinetic experiments were performed, in optimum conditions of mass and pH, and 

samples were withdrawn at appropriate time intervals (5-240 min) and absorbance in the 

supernatant was measured. So was agitated 0.1g at pH 8 in room temperature and dye 

concentration ranged from 20 to 500 mg L
–1

, the same range concentrations found in the 

effluents of the agate dyeing industries according to Pizzolato et al. (2002).  
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The experimental data were fitted to the models of pseudo-first order (Eq. (3)) 

(Lagergren, 1898) and  pseudo–second order (Eq. (4)) Ho and Mckay, 1998) 
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where q1 and q2are the theoretical values of the adsorption capacity (mg g
–1

) determined by 

the models of pseudo-first and pseudo–second orders, respectively; k1 is the adsorption rate 

constant (min
–1

) of pseudo–first order and k2 is the rate constant (g mg
–1

min
–1

) of pseudo-

second order. 

The adsorption isotherms were determined using the same optimum values of mass 

and pH, at temperatures of 25, 35 and 45 ºC, samples were withdrawn for determination of 

isotherms after 4 hours of experiment, for each different initial dye concentrations (20 - 500 

mg L
–1

).  

With the experimental data obtained, the Langmuir (Eq. (5)) (Langmuir, 1918), 

Freundlich (Eq. (6)) (Freundlich, 1906) and Sips (Eq. (7)) (Sips, 1948) models were adjusted. 
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where qe represents the amount of dye adsorbed (mg g
–1

); qm the maximum adsorption 

capacity in the monolayer (mg g
–1

); qmS the maximum adsorption capacity of Sips (mg g
–1

); kL 

the Langmuir constant (L mg
–1

); kF the Freundlich constant (mg g
–1

)(L mg
–1

 )
1/n

 ); kS the Sips 

constant (L mg
–1

) ; Ce represents the equilibrium concentration (mg L
–1

); when n presumes 

values higher than 1, it represents favorable adsorption conditions and mT the fractional 

exponent related to the adsorption mechanism. 

The kinetic and isotherms parameters were determined by nonlinear regression using 

the Statistic 10.0 software, in which adjustment quality was measured according to the 

coefficient of determination (R
2
) (Eq. (8)), adjusted coefficient of determination (R

2
adj) (Eq. 

(9)) and average relative error (ARE) (Eq. (10)). 
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where qexp are the experimental data (mg g
–1

); is the mean of the experimental data (mg 

g
–1

); qcal are values predicted by the models (mg g
–1

); N is the sample size and P is the 

number of the model parameters. 

 

3. Results and Discussion 

 

3.1. Activated carbon characterization 
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The surface area calculated was 547.74 m².g
-1

, and adsorption capacity of AC depends 

on various factors, such as surface area, the most widely used activated carbons have a high 

surface area (> 500 m² g
-1

). and as a consequence, show high efficiency for the adsorption 

(SHARMA et al., 2011).The pHpzc evaluation is presented in Figure 1, where the difference 

between the initial and final pH values are plotted against the initial pH values. 
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Figure 1: Point of zero charge of the activated carbon (n = 3 repetitions). Conditions: 

Temperature 25 ºC; adsorbent mass 0.25g; agitation 100 rpm; time 24 hours.  

 

From the Figure 1, it was found that the pHpzc is 7.41(± 0.01), a similar value was 

found by (Kodama and Sekiguchi, 2006). When the values of the pH>pHpzc the surface of the 

AC is negatively charged, and it is suitable for adsorption of cationic molecules, however  for 

the values of pH<pHpzc the surface is positively charged being more adequate for anionic 

molecules (Islam et al., 2017; Zhang et al., 2013). 
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Therefore, it can be inferred that when the pH of the rhodamine B solution is greater 

than 7.41 (± 0.01) due to the negatively charged surface of the AC and the adsorption of dye 

will be higher. 

The data of the diffractogram of the AC, Figure 2, show that the sample has a 

typically amorphous character, in which this amorphous characteristic is related to the fact 

that the samples are of AC, but some diffraction peaks emerge from the baseline, indicating 

the presence of a small amount of crystalline material, referring to 2θ = 26,39 ° and 43,07 ° 

that can be related to carbon and graphite (Saini et al., 2017; Shrestha, 2016).  

 

 

Figure 2: X-ray diffraction of activated carbon.  

 

Figure 3 shows the vibrational spectroscopy of the infrared region of activated carbon, 

before and after dye adsorption, where it is possible to observe characteristic bands of organic 

materials from plant biomass, however it is clear that the peaks are not accentuated, there is 

little intensity of the bands of the functional groups existing in the AC, which is linked to the 
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pyrolysis process in the organic base material. The band around 3431 cm
-1

 is attributed to the 

stretching of the -OH group, indicating the presence of hydroxyl groups, and the band in 

1581 cm
-1

 evidences the presence of carbonyl groups C = O, existing in carboxylic acids, 

ketones and in the cellulose itself, the peak at 1075 cm
-1

 represents C-O bonds of alcohols, 

functional groups present also in the works of (DANISH et al., 2018; LACERDA et al., 

2015). 

 

 

Figure 3: FTIR spectra of the activated carbon before and after adsorption. 

 

In addition it can be seen that the wavenumbers of the vibrational bands were 

practically the same after adsorption of RhB, indicating the interaction between the dye with 

the adsorbent presented low energy, but  the weak and broad bands do not provide any 

authentic information about the nature of the adsorption (CARDOSO et al., 2012; 

KUSHWAHA et al., 2010). 
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The images obtained by SEM for the activated carbon are shown in Figure 4 (a, b, and 

c), in which it is possible to observe the fibrous structure of the material, as well as flattened 

walls. It is also noticeable that the surface was rough and has an undulating and depressed 

appearance, consistent with the loss of water from the fresh tissue (FERNANDEZ et al., 

2014a).  

 

(a)       (b)                (c) 

   
(d)              (e)          (f) 

   
   

Figure 4: SEM images of the activated carbon: (a) before adsorption  and 

magnification 250×; (b) before adsorption and magnification 500×; (c) before adsorption and 

magnification 1500×; (d) after adsorption and magnification 250×; (e) after biosorption and 

magnification 500×; (f) after adsorption and magnification 1500×. 

 

The images are shown in Figure 4 (d-f) show that there was no apparent change in the 

surface of the AC after the adsorption process of the dye. The elemental composition of the 

activated carbon has been examined by SEM–EDX analysis in which it was possible to verify 

elements present on the surface. As expected, the main elements were carbon (90.02%) and 



67 

 

oxygen (9.54%), however, less than 0.1% were calcium, silicon, potassium, aluminum, iron, 

and magnesium, similar to those found in (KUSHWAHA et al., 2010).  

 

3.2. Effect of sorbent amount and pH on adsorption 

 

The effect of the adsorbent mass is showed in Figure 5, the initial concentration was 

100 mg L
-1

, pH solution of 4.5, the temperature of 25 ± 2ºC, 100 rpm, and 4 hours of contact 

time. As the AC amount increased the removal percentage increases from 73.72 ± 1.35 % to 

99.96 ± 0.007, nevertheless the rate of the removal percentage stays statistically the same, 

thus leading that the removal is independent of the dosage. 
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Figure 5: Effect activated carbon mass on the adsorption of rhodamine B dye (n = 3 

repetitions). Conditions: Temperature 25 ºC; pH normal of the dye solution; agitation 100 

rpm; time 4 hours. 
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For the adsorption capacity, it was found that the values tend to decrease (from 73.72 

± 1.35 to 5 ± 0.007) with the increment of the adsorbent mass, from a physical point of view 

this can be explained by the saturation of active sities  that can occur. Thus, it was chosen to 

use 0.1 g of AC for the remaining experiments, since it provides the best values for 

adsorption capacity and satisfactory removal percentage. 

The pH effect into de adsorption RhB was studied using an initial concentration of 

100 mg L
-1

, 0.1 g of AC, at temperature conditions of 25 ± 2ºC and 100 rpm. Figure 6 

represents the experimental data for the pH effect, it was possible to observed a slight 

increase of the adsorption capacity of 5% from the pH 2 to 8, therefore from pH 8 to 10 a 

decrease of 2.58% was found. 
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Figure 6: Effect of pH of the dye solution on the adsorption of rhodamine B dye (n = 

3 repetitions). Conditions: Temperature 25 ºC; adsorbent mass 0.1g; agitation 100 rpm; time 

4 hours. 
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This effects can be correlated to the surface charges and repulsive forces that are 

acting between the RhB and the AC for the pH<pHpzc. When the pH is above the 8 an effect 

happens due to the formation of hydrated ions of RhB, which leads to a larger molecular 

structure (dimer) that hinders dye entry into the AC pores (Lacerda, 2015).  

Other reports corroborate with observations in this study, Fernandez (2014b) found 

similar behavior for the adsorption of RhB on AC from orange peels, furthermore, Santhi 

(2011) has identified the same pattern for the pH influences when using AC from leaves of 

Acacia nitolica. Taking into account the effect of the pH and the other reports the pH 8 was 

chosen for further experiments. 

 

3.3.  Adsorption kinetics 

 

The adsorption kinetics of RhB onto AC are related through the curves of adsorption 

capacity is a function of time. The initial concentration of RhB ranged from 20 to 500 mg L
-1

, 

pH 8, the mass of 0.1 g of AC, and a temperature of 25 ± 2ºC, here presented in Figure 7. 

Results showed, for all concentrations studied, that adsorption was a fast operation 

and more than 82% of saturation was attained at about 30 minutes, and more than 91% was 

attained at about 60 minutes. After 60 minutes the adsorption rate decreased considerably, 

and the equilibrium reached at 75 min, this pattern repeats for every concentration in 

exception of 500 mg L
-1

 that equilibrium reached at 90 min. 

The initial concentration of the dye is a major factor for the adsorption process, as 

shown in Figure 7 for the 500 mg L
-1

 of RhB the rate of adsorption tends to be higher in 

comparison with the other initial concentrations. This can explain by the higher gradient of 

concentration due to the presence of more cations of RhB per activated sities of the AC 

(Bhattacharyya et al., 2014; Zimmermann et al., 2016).  
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Figure 7: Adsorption kinetics (n = 3 repetitions). Conditions: Temperature 25 ºC; adsorbent 

mass 0.1 g; pH of  8; agitation 100 rpm; time 4 hours. 

 

Further, the ANOVA test with 5% significance was applied to the experimental data, 

from the 75 min to the 120 min for the initial concentration of 20,100,200,300 and 400 mg L
-

1
. For the initial concentration of 500 mg L

-1
 it as used the times from 90 to 150 min due to 

higher adsorption rate. The results are presented in Table 1. 

The experimental data can be evaluated in terms of kinetic models, from these models 

it is possible to obtain information about factors that affect these reactions (Ho and Mckay, 

1998). In this study, two kinetic models were fitted to the experimental data, namely the 

pseudo-first order and pseudo-second order model, plotted in Figure 7. 

The kinetic parameters, the coefficient of determination (R
2
) and average relative 

errors (ARE) values for all concentrations studied and for each model fitted are shown in 

Table 2. The comparison of the R
2
 and the ARE (%) between the twos model indicate that the 

pseudo-second order is more suitable to describe the adsorption kinetic process of RhB onto 

AC. 
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Table 1: Analysis of variance (ANOVA) applied for the adsorption capacities at times of 75 

min, 90 min and 120 min for the concentration (20,100,200,300 and 400 mg.L
-1

) and 90min, 

120 and 150 min for the 500mg.L
-1 

 

Initial dye concentration 

(mg L
–1

) 

ANOVA  

p–value 

20 0.119 

100 0.053 

200 0.975 

300 0.956 

400 0.867 

500 0.585 

 

Table 2: Kinetic parameters for the adsorption of rhodamine B dye on the activated carbon 

(pH = 8; temperature 25 ºC; adsorbent mass 0.1g; agitation 100 rpm). 

C0 (mg L
-1

) 20 100 200 300 400 500 

qeXP (mg g
-1

)  19.94 79.38 86.36 92.39 10.11 108.98 

Pseudo–first order 

k1 (min
–1

) 0.860 0.272 0.363 0.418 0.383 0.373 

q1 (mg g
–1

) 19.90 71.22 80.80 86.49 100.07 103.93 

R² 1.0000 0.9424 0.9780 0.9788 0.9454 0.9605 

R²adj 0.9999 0.9295 0.9741 0.9741 0.9333 0.9517 

ARE (%) 0.13 5.56 2.86 3.02 5.51 4.61 

Pseudo–second order 

k2 (g.mg
–1

 min
–1

) 0.629 0.006 0.009 0.011 0.013 0.011 

q2 (mg g
–1

) 19.93 74.34 83.10 88.31 98.59 105.53 

R² 1.0000 0.9757 0.9911 0.9892 0.9527 0.9745 

R²adj 1.0000 0.9703 0.9891 0.9868 0.9422 0.9689 

ARE (%) 0.05 3.85 2.15 2.27 5.28 3.84 

 

The equilibrium adsorption capacity calculated by the pseudo–second order model 

were very close with the experimental data (qexp), confirming the good fit of this model. The 

values of (qexp) for concentrations of 20, 100, 200, 300, 400 and 500 mg L
–1

 were 19.93; 

74.34; 83.10; 88.31; 98.59 and 105.53 mg g
-1

. The q2 values increased with the initial RhB 

concentration, confirming that the adsorption capacity is favored at higher dye 

concentrations.  
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3.4.  Effect of temperature and Equilibrium isotherms 

 

As shown in Figure 8 adsorption capacity of AC was observed to decrease with rising 

of temperature. This result ratifies the affirmation that the most of the reported dye sorption 

processes are exothermic, so it was expected that an increase in temperature of the sorbate-

sorbent system would result in a reduction of sorption capacity (Aksu and Tezer, 2005).  

The decrease in the quantity of RhB adsorbed at high temperature can be related to the 

fact that increase in temperature may have resulted in a reduction in binding force between 

the AC and RhB (Inyinbor et al., 2016). Other authors have also observed this behavior in the 

removal of RhB (Chen et al., 2011; Li et al., 2015; Maneerung et al., 2016; Zhang et al., 

2013), so the best temperature to perform absorption of RhB by activated carbon is 25ºC.  

The shape of the isotherms obtained with the experimental data of Figure 8 indicate 

adsorption operation is favorable, and it is possible to obtain a relatively high adsorption 

capacity, even under conditions of low dye concentration in the solution.  
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Figure 8: Adsorption equilibrium isotherms (n = 3 repetitions). Conditions: adsorbent 

mass 0.1 g; pH of 8; agitation 100 rpm; time 4 hours. 
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The experimental data was tested on Langmuir, Freundlich, and Sips isotherms to 

attain the in-depth mechanism for uptake of dye during adsorption process, at 25, 35 and 45 

°C and Table 3 shows the values of each isotherms parameters and the statistical analyzes. 

The values of n (6.24, 5.96, and 5.90, at 25, 35 and 45 ºC respectively) on the 

Freundlich isotherm, shown in Table 3, corroborate with what has been said previously of the 

isotherms being favorable, because in general, a favorable adsorption tends to have a value of 

n between 1 and 10, and the higher the value of n the stronger the interaction between the 

adsorbate and the adsorbent (Goswami and Phukan, 2017). 

Table 3 shows that among the tested isotherms Freundlich and Sips were better 

adjusted to the data. Values of R² were greater than 92% for both isotherms at the three 

temperatures, however, it can be seen that the adsorption isotherm of RhB fits Sips isotherm 

model much better than Freundlich isotherm model, due Sips lowest ARE (%) values for all 

the temperatures tested. 

Other authors, such as (Cardoso et al., 2012; Dotto et al., 2012; PasKa et al., 2014) 

have also obtained Sips as the best fit model of the experimental data in dye removal. The qms 

values (147.58, 140.01 and 137.37 mg g
-1

) decrease with the temperature increased (25, 35 

and 45 ºC), confirming that the adsorption capacity was favored at 25 °C.  

The same behavior was observed for the kS parameter, indicating that the affinity 

RhB/AC is higher at 25 °C. 

Table 4 shows the comparison the capacities of maximum adsorption of RhB using 

the AC in this work and other adsorbents reported in the literature. It is found that the among 

the 44 adsorbents used to remove RhB the commercial activated carbon used in this paper 

presented the ninth maximum adsorption capacity. 
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Table 3: Equilibrium parameters for the adsorption of rhodamine B dye on the activated 

carbon (pH = 8; adsorbent mass 0.1g; agitation 100 rpm; 4 hours). 

 

Temperature 25 °C 35  °C 45  °C 

Langmuir 

qm (mg g
–1

) 95.25 92.21 89.59 

kL(L mg
–1

 ) 3.9379 2.3233 2.0554 

R² 0.8815 0.8941 0.8972 

R²adj 0.8024 0.8235 0.8286 

ARE (%) 10.18 9.56 9.32 

Freundlich 

kF ((mg g
–1

)(L mg
–1

 )
1/n

) 41.91 38.75 37.15 

n 6.24 5.96 5.90 

R² 0.9565 0.9693 0.9742 

R²adj 0.9274 0.9489 0.9570 

ARE (%) 10.36 8.38 8.02 

Sips 

qms (mg g
–1

) 147.58 140.01 137.27 

kS (L mg
–1

 ) 0.0491 0.0483 0.0428 

mT 0.31 0.33 0.33 

R² 0.9711 0.9869 0.9921 

R²adj 0.9277 0.9672 0.9803 

ARE (%) 6.079 4.04 3.01 

 

Table 4: Comparison between the activated carbon and other materials used for the 

removal of rhodamine B dye from aqueous solutions. 

Adsorbent/biosorbent pH T 

(°C) 

qmax(mg g
–1

)* Reference 

Commercial Activated Carbon 8.0 25 147.58 This work 

Carbon xerogel modified with 

ethylenediamine   

– – 132.00 Ptaszkowska-koniarz et al. 

(2018) 

Carbon xerogel modified with 

copper 

– – 124.00 Ptaszkowska-koniarz et al. 

(2018) 

Carbon xerogel 100.00 – – 100.00 Ptaszkowska-koniarz et al. 

(2018) 

Beta zeolites  (SiO2/Al2O3) 3.0 22 27.97 Cheng et al. (2018) 

Activated carbon  5.0 – 162.4 Tuzen et al. (2018) 

Activated carbon/Fe 5.0 – 225.2 Tuzen et al. (2018) 

Activated carbon/Fe/Ce 5.0 – 324.60 Tuzen et al. (2018) 

Gelatin/activated carbon  4.0 30 256.41  Hayeeye et al. (2017) 

Xanthium strumarium L. seed 2.0 50 10.39  Khamparia and Jaspal (2017) 

Activated carbon 

(Phoenix dactylifera) 

– 30 196.00 Danish et al., (2017) 

Activated carbon  7.0 – 128.20 Saini et al. (2017) 
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(zinc oxide)  

Earth worm manure derived 

biochar – 400 

– – 14.79 Wang et al (2017) 

Earthworm manure derived 

Biochar –500 

– – 17.39 Wang et al. (2017) 

Earthworm manure derived 

Biochar 600 

– – 21.60 Wang et al. (2017) 

Castor bean residue carbons  

(Activated - ZnCl2) 

4.1 – 175.00 Zhi and Zaini (2017) 

 Castor bean residue carbons  

(Activated – KCl) 

4.1 – 12.00 Zhi and Zaini (2017) 

 Castor bean residue carbons  

(Activated – KCl + ZnCl2) 

4.1 – 6.61 Zhi and Zaini (2017) 

Castor bean residue carbons  

(Activated - MgCl2 + ZnCl2) 

4.1 – 113.00 Zhi and Zaini (2017) 

Castor bean residue carbons  

(Activated - FeCl3 + ZnCl2) 

4.1 – 115.00 Zhi and Zaini (2017) 

Argemone mexicana seed 3.0 50 17.29  Khamparia and Jaspal (2016) 

Brazilian natural bentonite 4.5 25 77.30 Zimmermann et al. (2016) 

Ag@AgBr/SBA-15 4.3 20 66.67 Hu et al. (2015) 

Activated carbon  

(Carnauba–H3PO4) 

7.0 45 35.99 Lacerda et al. (2015) 

Activated carbon  

(Carnauba– CaCl2) 

7.0 45 39.98 Lacerda et al. (2015) 

Activated carbon  

(Macauba–H3PO4) 

7.0 45 33.69 Lacerda et al. (2015) 

Activated carbon  

(Macauba–CaCl2) 

7.0 45 34.22 Lacerda et al. (2015) 

Activated carbon  

(Pine nut shell–H3PO4) 

7.0 45 33.08 Lacerda et al. (2015) 

Activated carbon  

(Pine nut shell– CaCl2) 

7.0 45 33.97 Lacerda et al. (2015) 

Magnetic bentonite material 

(Fe3O4/Al-B) Fe3O4 

– 25 62.15 Wan et al., (2015) 

Kaolinite 6.9 30 21.65 Bhattacharyya et al. (2014) 

Kaolinite (0.25 M H2SO4) 6.9 30 23.15 Bhattacharyya et al. (2014) 

Kaolinite (0.50 M H2SO4) 6.9 30 23.70 Bhattacharyya et al. (2014) 

Montmorillonite 6.9 30 181.81 Bhattacharyya et al. (2014) 

Montmorillonite  (0.25 M H2SO4) 6.9 30 185.18 Bhattacharyya et al. (2014) 

Montmorillonite  (0.25 M H2SO4) 6.9 30 188.67 Bhattacharyya et al. (2014) 

Acacia nilótica 

(Microwave treated) 

7.0 27 24.39 Santhi et al. (2014) 

Acacia nilótica 

(Chemically–treated) 

7.0 27 22.37 Santhi et al. (2014) 

Milled sugarcane bagasse – – 51.50 Zhang et al. (2013) 

Kaolinite 7.0 30 46.08 Khan et al. (2012) 

Iron–pillared bentonite 5.0 25 98.62 Hou et al. (2011) 

Fly ash – – 10.00 Chang et al. (2009) 



76 

 

Rice husk 2.1 60 42.05 Jain et al. (2007) 

Activated carbon (Industrial solid) 5.7 30 16.12 Kadirvelu et al. (2005) 

*maximum adsorption capacity 

 

4. Conclusion 

 

According to the results, the commercially activated carbon testes obtained good 

results to the removal of RhB from dyeing stones effluents. The ability of AC was examined 

by means of evaluation of the parameters: initial dosage, pH of the dye solution and 

temperature, and adsorption kinetics and equilibrium studies have also been developed. 

Results showed that the best pH for adsorption of cationic RhB dye was 8. It was 

observed that with increasing starting dye concentration in the solution, the sorption capacity 

of the samples studied increases. 

Their sorption capacity also depends to a high degree on the time of contact between 

the AC and the RhB. The adsorption operation reached the equilibrium around 120 minutes 

for all the concentrations evaluated. 

The adsorption kinetics followed the pseudo–second order model with average 

relative error values lower than 5.28%. The isotherm model that best fit the experimental data 

was Sips, in which maximum calculated capacities of 147.58, 140.01 and 137.27 mg g
–1

 were 

obtained for temperatures of 25, 35 and 45 °C respectively, which indicates that temperature 

increase had a negative influence and the RhB dye adsorption is exothermic.  

As illustrated by the comparison with sorption abilities of other adsorbents, the AC 

tested are effective in removal of rhodamine B from water environment as their sorption 

capacities are at a sufficiently high level. 
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Abstract 

 

In this study the microalgae Chlorella pyrenoidosa (CP) was supported on sand and was 

effectively used in a fixed bed as a biosorbent material for the removal of Rhodamine B 

(RhB) dye from aqueous solutions. Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning 

electron microscopy (SEM) and X–ray energy dispersion (EDX) were employed to 

characterize the microalgae biomass. In the fixed bed adsorption, the effects of flow rate (Q = 

1.6–18.4 mL min
−1

), initial dye concentration (C0 = 32–368 mg L
−1

) and microalgae mass 

(M=1.64–8.36 g) were optimized by response surface methodology (RSM). The compatibility 

of the experimental data with dynamic models such as BDST, Thomas and Yoon–Nelson 

were investigated. Furthermore, the bed regeneration was studied. The optimal conditions for 

the fixed bed operation were flow rate of 1.6 mL min
−1

, initial RhB concentration of 368.0 mg 

L
−1

 and 5 g of microalgae. The maximum capacity of the column was 48.7 mg g
−1

 and the 

removal percentage was 61.7%. The dynamic models showed fit to the experimental data 

(R
2
= 0.9919), and could be applied for the prediction of the column properties and 

breakthrough curves. The column regeneration was performed for five adsorption–elution 

cycles using HCl as eluent. These results provide an important basis for future scale–up of 

fixed bed biosorption of RhB on microalgae/sand. 

 

Keywords: Dye removal; Breakthrough curves; Scale–up; microalgae.
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1. Introduction 

 

Rhodamine B is a cationic dye most consumed as dyeing agent in paper, textile and 

leather industries, as a fluorescent tracer for the water molecules (Khamparia and Jaspal, 

2017; Wang et al., 2017). Moreover in Rio Grande do Sul state (Brazil), this dye is used in the 

agate stone processing to make it more attractive for exportation. 

 This process is done by immersion of agates in an alcoholic solution of  rhodamine B 

in order to color them into pink. The geodes are immersed in this solution for approximately 8 

days, then are removed from this solution and washed to remove the excess of dye (Vilasbôas 

et al., 2017). 

 Thus, the effluents from the washing waters feature a high organic load, suspended 

solids, biochemical oxygen demand, and intense pink color with concentrations of rhodamine 

B ranging from 20 to 500 mg L
–1 

(Aksu and Tezer, 2005; Carissimi et al., 2000). An exposure 

of these untreated or inadequately treated effluents, can cause severe skin and eye allergies, 

along with gastrointestinal disorders and is implicated in causing carcinogenicity, chronic 

toxicity towards humans and animals and affect photosynthetic activity in aquatic life, 

reducing sun light penetration (Bhattacharyya et al., 2014; Khamparia and Jaspal, 2017). 

Many techniques like ozonation, ultraviolet irradiation (UV), O3/UV methods, 

chemical oxidation and advanced oxidative processes have already been tested to remove 

dyes used into the agate processing (Barros et al., 2006; Machado et al., 2012; Pizzolato et al., 

2002). However, they have generated by–products that are as harmful to human health as the 

dye itself.  

Among these methods biosorption has become an effective and promising alternative 

for removal of dyes, as well as other organic and inorganic contaminants from effluents (Ning 

et al., 2018; Salleh et al., 2011; Solís et al., 2012). Biosorption of dye using microalgae as 
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biosorbent was tested by some authors, presenting several advantages (Cardoso et al., 2012; 

Chu et al., 2009; Ergene et al., 2009; Hornik et al., 2013). 

Chlorella pyrenoidosa is a microalgae found in several parts of the world (Pathak et 

al., 2015) and has been successfully employed to remove RhB from aqueous solutions in 

batch study (Rosa et al., 2018). However, no studies are performed in fixed bed, in order to 

verify the technical viability of this microalgae under industrial conditions.  

Biosorption in fixed–bed column is more efficient for industrial applications, so it is 

crucial to improve process efficiency, which can be achieved by applying the optimization 

techniques such as response surface methodology (RSM). Also, the fixed bed adsorption 

study is fundamental for scale up purposes (Podstawczyk et al., 2015; Sener et al., 2014). 

Therefore, the aim of this paper was to use the Chlorella pyrenoidosa supported on 

sand in a fixed bed column for biosorption of Rhodamine B, thus aiming future scale–up 

purposes. RSM based on central composite rotatable design (CCRD) was used to optimize the 

fixed bed biosorption. In the optimal conditions, dynamic models were fitted to the 

experimental data, as well as bed regeneration was tested. 

 

2. Methodology 

 

2.1. Materials and reagents 

 

Rhodamine B dye (C28H31N2O3Cl, color index 45170, molecular weight of 479.02 g 

mol
–1

, λmax= 554 nm) was supplied by MERCK™. The Chlorella pyrenoidosa powder 

biomass was produced by Green Gen company, UK and the NaOH and HCl solution used for 

pH adjustment and as eluent solution were from Vetec
TM

. 

To keep the microalgae in the column, glass beads were used (mean diameter of 2 mm 

and density of 2300 kg m
–3

). Two types of sands (both density of 2620 kg m
–3

, and maximum 
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grain size 1.2 and 2.4 mm) were obtained from a local industry (Santa Maria-RS, Brazil) and 

used mixed for the microalgae in the column. Before use in fixed bed column the sands were 

washed several times with tap water and distilled water and oven dried for 24 h at 60 °C.  

 

2.2.  Characterization 

 

To identify the surface functional groups, the biomass of Chlorella pyrenoidosa was 

analyzed by Fourier transform infrared spectrometry (FTIR) in the range of 450– 4000 cm
–1

 

(Shimadzu, IR Prestige 21). The morphology was verified by scanning electron microscopy 

(SEM) (VEGA 3, Tescan). The samples were metalized with gold and the analysis was 

carried out using voltage acceleration of 5 kV and magnification range from 100 to 1500 

times. The elemental composition on the biosorbent surface was verified by a X–ray energy 

dispersion detector (EDX–Oxford). The point of zero charged was determined by the eleven 

points experiment according to the methodology presented by (Park and Regalbuto, 1995). 

 

2.3.  Fixed bed biosorption 

 

The biosorption experiments were carried out in a fixed glass column, with internal 

diameter of 2.5 cm and 25.0 cm in length, as presented in Fig. 1. The cylindrical column was 

filled with (1.64, 3.0, 5.0, 7.0, 8.36) g of microalgae, 101.0 g of sand type I and 101.0 g of 

sand type II.  

The microalgae and sand were manually mixed to guarantee the homogeneity. To 

support the column, 8.0 g of glass beads were used in the top and in the bottom. The 

biosorption study was performed at room temperature (25±2 ºC) and pH of dye solution of 

8.0.  
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To construct the breakthrough curves, a dye solution of a known influent 

concentration of RhB (32, 100, 200, 300 and 368 mg L
–1

) was pumped upward through the 

bed at different flow rates (1.6, 5.0; 10.0, 15.0 and 18.4 min L
–1

) with a peristaltic pump 

(BT1002J, Longer). Samples were collected at regular intervals (10 min)  from the column 

top, and the dye concentration was determined by a spectrophotometer (V1600 

Spectrophotometer) at a 554 nm wavelength. 

Operation of the column was stopped when saturation was achieved, that is when the 

outlet RhB concentration was the same that the initial concentration. The assays were carried 

out and blanks were performed using glass beads and sands without microalgae (any 

significant biosorption occurred when sand without biosorbent was used). These conditions 

were selected by several preliminary tests. 

 

2.4.  Analysis experimental data 

 

The performance of the column biosorption processes is based on the breakthrough 

curves which are obtained by plotting Ct/C0 versus time (t), where Ct and C0 are effluent dye 

concentration and influent dye concentration in mg L
–1

 respectively. Eqs. (1–4) were used to 

evaluate the fixed–bed column parameters (Gupta et al., 1997; Kundu and Gupta, 2005; 

Zheng et al., 2016). 
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where Veff is the effluent volume (mL), Q is the flow rate (mL min
−1

) and ttotal is the total 

operation time (min). The metric length of mass transfer zone is Zm (cm), Z is the bed length 

(25 cm), and M is the microalgae mass (g). 

The breakthrough time (tb, min) was considered when Ct/C0=0.05, that is, the outlet 

RhB concentration attained 5% of the initial concentration and, the exhaustion time (te, min) 

was considered when Ct/C0=0.95 (Lin et al., 2017; Zang et al., 2017). The maximum capacity 

of the column is qeq (mg g
−1

) and R% is removal percentage of the rhodamine B. The area 

above the breakthrough curve was estimated by Origin® 6.0 software and was calculated by 

the integral in Eqs. 3 and 4 from Ct/C0= 0 to Ct/C0= 1.  

The optimization process was analyzed by employing a central composite rotatable 

design (CCRD) coupled with response surface methodology. The calculations were performed 

using Statistic version 10.0 (StatSoft Inc., USA) software.  

Among many factors affecting the biosorption process, based on preliminary tests and 

literature, three factors and levels were selected: Flow rate (1.6, 5, 10, 15 and 18.4 mL min
−1

); 

initial RhB concentration (32, 100, 200, 300 and 368 mg L
–1

) and biosorbent mass (1.64, 3.0, 

5.0, 7.0, 8.36 g). The considered responses were maximum capacity of the column and 

removal percentage.  

CCRD contains a set of 17 experiment runs whose values of each factor is coded to 

standard values (–1.68, –1, 0, 1, +1.68) in the appropriate range of parameters. Subsequently 

the responses (qeq and R%) were represented as a function of independent variables, Q (coded 

value), C0 (coded value) and M (coded value), according to a quadratic polynomial model 

given by Eq. (5): 
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                                           (5) 

where Y is the response (qeq or R%), μ, α, β, ɣ, δ, Ɛ, ρ, τ, ξ and θ are the regression coefficients. 

The Student’s test was used to verify the statistical significance of non–linear 

regression, the prediction and significance of the statistical model Eq. (5) were evaluated by 

analysis of variance (ANOVA), for a confidence level of 95% (p–value <0.05), and Fischer’s 

F test. The coefficient of determination, R
2
, was used to verify the proportion of variance 

explained by the model.  

 

2.5. Dynamic biosorption models 

 

The analysis of breakthrough curves with several mathematical dynamic models is 

important to the practical applicability of a column biosorption describing and analyzing the 

lab–scale column studies for the purpose of industrial applications. These models can predict 

the biosorption rate and the maximum sorption bed capacity. 

 The software Statistic 10 (StatSoft Inc., USA) was applied to determine the dynamic 

parameters of the models by nonlinear regression using Quasi–Newton as the objective 

function and the adjustment quality was measured according to the coefficient of 

determination (R
2
) and Mean Square Error (MSE) (Cavas et al., 2011; Chowdhury and Saha, 

2013). 

The dynamic biosorption models used to represent the experimental breakthrough 

curves in the optimal conditions were Bed–depth–service time (BDST) (Hutchins, 1973), 

Thomas (Thomas, 1944) and Yoon–Nelson  (Yoon and Nelson, 1984). 

The BDST model proposed by Bohart and Adams and modified by Hutchins was 

originally applied to a gas–solid system but now is successfully used in other systems. This 

model can be expressed as Eq. (6). 
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where K is the adsorption constant rate (mL mg
−1

 min
−1

), N0 is the adsorption capacity (mg 

L
−1

), h is the bed depth of fixed–bed (cm), u is the linear flow rate (cm min
−1

),and t is the 

operating time (min). 

The Thomas model, Eq. (7), is widely used in predicting fixed–bed column 

performance modeling. This model assumes a flow bed behavior continuous and uses the 

Langmuir isotherm for the equilibrium and second–order reversible reaction kinetics,  then it 

used to determine the maximum adsorption capacity of an adsorbent in continuous system  

(Zang et al., 2017). 
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where kTh is the constant rate of Thomas model (mL mg
−1

 min
−1

), qeq is the equilibrium 

adsorption capacity from the Thomas model (mg g
−1

) and m is the amount of adsorbent in 

column (g). 

The Yoon–Nelson model, Eq. (8) requires no detailed data concerning physical 

properties of adsorption bed, the type of biosorbent and characteristics of dye, so is judged as 

the less complicated column model. It is based on the premise that the decrease rate of 

biosorption for each dye molecule is proportional to the of dye biosorption and the of dye 

breakthrough on the biosorbent (Vieira et al., 2014). 

 

 tYNKYNK
Ct

C
 exp10                                                                                                          (8) 



94 

 

where kYN is the constant rate of Yoon–Nelson model (min
−1

) and τ is the time required for 

50% adsorbate breakthrough from Yoon–Nelson model (min). 

 

2.6.  Regeneration tests 

 

Regeneration of the biosorbent and recovery of the adsorbed dyes were performed to 

verify the reuse in consecutive cycles of the bed. After the cycle of biosorption (in the optimal 

conditions according Section 2.4) the cycle of desorption was performed using HCl solution 

0.5 mol L
–1

 at a flow rate of 5 mL min
–1

. These conditions were selected by several 

preliminary tests, using a laboratory system (Fig. 1). In addition, the choice of eluent was 

ratified based on the literature (Hornik et al., 2013) which confirm that HCl is indicated for 

desorption of cationic dyes when using microalgae as biosorbent.  

This cycle of biosorption–elution was realized five times. All experiments were 

carried out at room temperature and the RhB concentration at the column top was determined 

according to Section 2.4. The desorbed dye mass (Mdes) was determined from the area below 

the elution curve, Ct against t, estimated by Origin® 6.0 software, multiplied by the flow rate 

(5 mL min
–1

). The elution efficiency (Edes %) was calculated according Eq. (9): 

 

100% 

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



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                                                                                                                 (9)
 

where Mads is the total amount of dye adsorbed on the bed (mg). 

 

3. Results and Discussion 

 

3.1.  Microalgae characteristics 
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In general, green algae biomass mainly contain functional groups such as amino, 

carboxyl, hydroxyl, sulfates, phosphates that shall associate with dyes (Aksu and Tezer, 2005; 

Sinha et al., 2016). These functional groups on the surface of microalgae and its respective 

assignments were elucidated by the analysis of FTIR spectrum, which is shown in Table 1. It 

was found that the microalgae biomass was composed by typical functional groups able to 

interact with dye molecules.  

The surface texture is as an important factor that affects biosorption. To evaluate the 

particle properties of the CP, scanning electron microscope (SEM) was used and the images 

can be seen in Fig. 2. In the SEM image with a magnification of 100× (Fig.2 (A)), it is 

possible to observe that the microalgae is unicellular and presentes different particle sizes but 

all are cocoid type. As shown in Fig. 2 (C), with a magnification of 1500×,  microalgae 

displays rough and corrugated textures and irregular surface and the presence of some grooves 

and protuberances on the surface (Tsai et al., 2010; Tsai and Chen, 2010).  

The elements present on the surface of the microalgae were determined by SEM–EDX 

analyzes, and were similar to those found by Han et al., (2006), Lalhmunsiama et al., (2017) 

and Singhal et al., (2013). The microalgae was composed basically by carbon (68%) and 

oxygen (30%), however other compounds such as calcium, copper, iron, magnesium, 

phosphorus, potassium and sulfur were present in the analysis totalizing a percentage of 2%. 

The plot of pH initial versus pH final of the Chlorella pyrenoidosa was showed in Fig. 

3. This figure shows that the point of zero charge of the CP was 6.9. When the pH of the 

suspension is lower than 6.9 (± 0.03), the surface of the microalgae gets positively charged so 

the biosorption of anion is favored. 

 When the surface of the CP is negatively charged at pH values higher than 6.9 the 

biosorption of cationic species is favored. So the pHpzc is important information because it is 

possible to verify the biosorbent samples surface charges understanding the biosorption 
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mechanism. With the value obtained in the pHpzc and with the preliminary tests it was defined 

that pH 8 would be the pH of the dye solution used in the column tests, since pH 8 is higher 

than pHpzc the microalgae gets negatively charged thus favoring the biosorption of the cationic 

dye rhodamine B. 

 

3.2. Fixed bed data interpretation 

 

The effects of flow rate (Q (mL min
–1

)), initial dye concentration (C0 (mg L
–1

)) and 

biosorbent mass (M (g)) on the breakthrough curves are shown in Fig. 4 and in the Table 2. It 

is possible observe the results of total operation time (ttotal (min), breakthrough time (tb (min)), 

exhaustion time (te (min)), length of mass transfer zone (Zm (cm)), effluent volume (Veff (mL)), 

maximum capacity of the column (qeq( mg g
−1

)) and removal percentage (R%). 

Considering the same biosorbent amount and the same influent dye concentration, the 

breakthrough and exhaustion time decreased with the increase in flow rate, which resulted the 

biosorbent gets saturated faster (Fig. 4 (A) (C) and (C) ant Table 2). However, the fast 

saturation should be coupled with a high sorption capacity. A faster biosorption can lead to 

insufficient residence time at higher flow rate, due the lower contact time between rhodamine 

B and biosorbent (Jafari et al., 2017; Su et al., 2013). 

The values of tb, te, total and qeq were also affected by influent dye concentration. 

Considering the same biosorbent dosage and the same flow rate, the increase in influent dye 

concentration decreased the breakthrough, exhaustion and total operation time. This can be 

explained by the fact that a lower influent concentration caused a slower transport of RhB 

molecules due to a decreased diffusion coefficient or decreased mass transfer coefficient, 

increasing the residence time in the bed, allowing the interaction between CP and rhodamine 

B (Albroomi et al., 2017; Mohammed et al., 2016).  
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The increase in the influent RhB concentration provided an increase in the maximum 

capacity of the column. This can be attributed to the fact that more biosorption sites are being 

occupied as the rhodamnie B concentration increases. Therefore, the high influent RhB 

concentration in the solution causes an increased driving force for the mass transfer, because 

the driving force for the biosorption arises from the difference in the rhodamine B quantity 

between the surface of the CP and the solution (Ataei–germi and Nematollahzadeh, 2016; 

Messaoudi et al., 2016). 

The tb values were from 164.6 to 117.7 min and maximum capacity of the column 

varies from  27.05 to 51.11 mg L
–1 

when the RhB concentration changes to 100 from 300 mg 

L
–1

 considering the flow rate is 5 mL mim
–1

 and the amount of microalgae is 7g. 

Results showed that the RhB removal capacity of the column was greater at increased 

biosorbent amounts, when the flow rate and initial dye concentration were kept constant. This 

is due to the fact a to higher service area available for biosorption and increase in the active 

biosorbent sites (Jafari et al., 2017; Messaoudi et al., 2016; Mohammed et al., 2016). 

 

3.3. Optimization of the fixed bed biosorption conditions 

 

A central composite rotatable design with three variables, (Q, C0 and M) was used to 

optimize the fixed bed biosorption conditions. The responses, maximum capacity of the 

column and removal percentage can be seen in Table 2. 

The Pareto analysis, Fig. 5, was carried out to check the significance of each factor 

(linear, quadratic and interaction) of flow rate, initial RhB concentration and microalgae mass 

on the responses at the 95% of confidence level. In Fig. 5 (A) shows that the largest main 

effect observed in qeq was the C0 at linear level, followed by Q (quadratic). For the R% the 

two most important independent variables were Q (linear) and M (quadratic), with negative 
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effect for both on the response variable. The non significant terms were excluded to assemble 

a statistical model based on Eq. 5. 

Table 3 shows the regression coefficients and statistical parameters of the quadratic 

models for each response variable. According to Table 3 the models were predictive since that 

the calculated F values (Fcal) were higher than the standard F value. As shown in Fig. 6 and 

the values of R², presented in Table 3, correlation between the experimental values of the 

response variable and predicted values were adequate indicating the adequacy of the model.  

The response surface methodology (Fig. 7), quadratic model (Eq. 5) and desirability 

function (DF) were used to predict the optimal conditions for the fixed bed biosorption of 

rhodamine B on microalgae supported on sand. The maximum responses presented in Table 2 

were found to be qeq 51.20 mg g
–1

 and R% 58.05% while their corresponding minima of 10.63 

mg g
–1

 and 26.24% were observed. 

Desirability function indicates the most desired conditions and the corresponding 

responses, thus for (dfi = 1) the optimum conditions, was determined by software Statistic 10 

(StatSoft Inc., USA) as: flow rate (Q = 1.6 mL mim
–1

), initial dye concentration (C0 =368mg 

L
–1

) and microalgae dosage (M = 5g). Under these conditions, the maximum capacity of the 

column was 48.7 mg g
−1

 and the removal percentage was 61.7%. 

 

3.4.  Dynamic biosorption models 

 

The three models applied (BDST, Thomas and Yoon–Nelson) in the optimal 

conditions presented a good fit and this can be visualized in Fig. 8 and Table 4. The values R
2 

and MSE were the same for all dynamic models tested, since the models are mathematically 

equal (Dotto et al., 2015). The modeled parameters were physically consistent and were in 

agreement with the experimental curves. The experimental (qeqexp) and theorical (qeq) values 
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were similar and all three models were found suitable for describing the dynamic behavior of 

the column. 

 

3.5. Regeneration tests 

 

The study of the regeneration and subsequent reuse of the biosorbent is very important 

to the industrial applications and costs of the biosorption process. Therefore, these cycle of 

biosorption–elution process were carried out 5 times in the in optimal conditions of 

biosorption (flow rate Q= 1.6 mL min
–1

, C0 = 368 mg L
–1

 and M = 5 g) and for desorption 

(Q= 5 mL min
–1

 and 0.5 mol L
–1

 HCl). 

The elution efficiency (E%) was calculated according to Eq. (9) and the values are in 

Table 5. It can be shown from Table 5 that the elution efficiency (E %) increased. In the first 

cycle 57.16% of loaded RhB was eluted when 3650 mL of HCl was percolated through the 

column, which lasted for around 730 min and in the fifth cycle 83.20% of loaded rhodamine 

B was eluted with 5150 mL of 0.5 HCl which lasted for around 1030 min. 

One possible reason for this is the fact of the saturated biosorbent has not been washed 

with distilled water for removal the unadsorbed dye. Also the increase in biosorption might be 

due to the introduction of some functionalities over the biosorbent surface when comes in 

contact with acid (Khan et al., 2012). 

 

4. Conclusion 

 

This study explored that Chlorella pyrenoidosa microalgae supported on sand on sand 

can efficiently remove rhodamine B dye in the fixed bed column. The process was dependent 

on flow rate, initial concentration of RhB and amount of microalgae. The optimal bed 

performance was attained with the response surface methodology and desirability function 
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when flow rate was 1.6 mL min
−1

, the influent RhB concentration 368 mg L
−1

and biosorbent 

amount was 5 g. 

In these conditions the maximum capacity of the column was 48.7 mg g
−1

and the 

removal percentage was 61.7%. Biosorption process can be described by dynamic models, 

BDST, Thomas and Yoon–Nelson which provide predictions of the breakthrough curves and 

the bed parameters. 

After five cycles of the adsorption–desorption process, the regeneration efficiency was 

83.20%. Results showed that fixed bed biosorption of rhodamine B on Chlorella pyrenoidosa 

supported on sand on sand is a promising way to remove dye from aqueous solutions, 

suggesting technical viability important for future scale–up and industrial applications. 
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Figure captions 

 

Figure 1: Laboratory system of fixed bed experiments. 

Figure 2: SEM images of the microalgae: (A) magnification 100×; (B) magnification 500×; 

(C) magnification 1500×. 

Figure 3: Point of zero charge of the microalgae (n = 3 repetitions). Conditions: Temperature 

25 ºC; biosorbent mass 0.25g; agitation 100 rpm; time 24 hours.  

Figure 4: Breakthrough curves for the biosorption of RhB  by microalgae supported on sand. 

Conditions: Temperature 25 ºC. 

Figure 5: Pareto charts for the responses: (A) maximum capacity of the column and (B) 

removal percentage. 

Figure 6: Correlation between the experimental and predicted values for (A) qeq and (B) R%. 

Figure 7: Response surfaces for effect of qeq (A) C0 – Flow rate; (B) C0 – Mass and (C) Flow 

rate – Mass, and R% (D) Mass – Flow rate; (E) C0 – Flow rate and (F) Mass – Flow rate. 

Figure 8: Experimental and predicted breakthrough curve (in the optimal condition). 
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Table captions 

 

Table 1: FTIR Bands (cm
–1

) of the CP powder biomass. 

Table 2: Experimental conditions and results for the biosorption of RhB (pH = 8; temperature 

25 ºC). 

Table 3: Regression coefficients and statistical parameters of the quadratic models which 

represent the maximum capacity of the column (qeq) and removal percentage (R %). 

Table 4: Parameters of dynamic models (Q = 1.6 mLmin
–1

; C0 = 368 mgL
–1

 and M =5g). 

Table 5: Elution efficiency (E %) of the fixed bed in the optimal conditions. 
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Figure 1: Laboratory system used for the fixed bed experiments. 
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(A)          (B)          (C) 

   

Figure 2: SEM images of the microalgae: (A) magnification 100×; (B) magnification 500×; 

(C) magnification 1500×. 
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Figure 3: Point of zero charge of the microalgae (n = 3 repetitions). Conditions: 

Temperature 25 ºC; biosorbent mass 0.25g; agitation 100 rpm; time 24 h.  
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Figure 4: Breakthrough curves for the biosorption of RhB by microalgae supported on  

sand. Conditions: Temperature 25 ºC.
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Figure 5: Pareto charts for the responses: (A) maximum capacity of the column and 

(B) removal percentage. 
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Figure 6: Correlation between the experimental and predicted values for (A) qeq and 

(B) R%. 
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Figure 7: Response surfaces for effect of qeq (A) C0 – Flow rate; (B) C0 – Mass and (C) Flow 

rate – Mass, and R% (D) Mass – Flow rate; (E) C0 – Flow rate and (F) Mass – Flow rate. 
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Figure 8: Experimental and predicted breakthrough curve (in the optimal condition). 
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Table 1: FTIR Bands (cm
–1

) of the CP powder biomass.  

Wavenumber (cm
–1

) Assignments Reference 

3410 Overlap of O–H and N–H stretching Mona et al., (2011); Wang et al., (2017)  

2960  
Stretching of the methylene (–CH2) 

and methyl (–CH3) 
Daneshvar et al., (2017); Tsai et al., (2010)  

1724 C=O stretching of amines Cardoso et al., (2012); Dotto et al., (2012) 

1401 Aromatic ethers C–O stretching Ergene et al., (2009) 

1079 P–O stretching Kulkarni et al., (2014); Marzbali et al., (2017)  
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Table 2: Experimental conditions and results for the biosorption of RhB according to the CCRD (pH = 8; temperature 25 ºC).’ 

Exp 
Q 

(mL min
−1

) 

C0 

(mg L
−1

) 
M (g) 

ttotal 

(min) 

tb 

(min) 

te 

(min) 

Zm 

(cm) 

Veff 

(mL) 

qeq 

(mg g
−1

) 
R (%) 

1 –1 (5) –1 (100) –1 (3) 350 79.5 294.7 16.06 1750 24.11 41.34 

2 1 (15) –1 (100) –1 (3) 130 30.4 107.3 15.76 1950 27.15 41.77 

3 –1 (5) 1 (300) –1 (3) 210 49.6 190.1 16.25 1050 51.20 48.76 

4 1 (15) 1 (300) –1 (3) 80 12.4 64.3 17.76 1200 48.43 40.36 

5 –1 (5) –1 (100) 1 (7) 860 164.6 741.3 17.11 4300 27.05 44.04 

6 1 (15) –1 (100) 1 (7) 240 59.3 195.4 15.32 3600 24.32 47.28 

7 –1 (5) 1 (300) 1 (7) 480 117.7 415.1 15.76 2400 51.11 49.69 

8 1 (15) 1 (300) 1 (7) 170 32.4 140.0 16.91 2550 47.35 43.32 

9 –1.68 (1.6) 0 (200) 0 (5) 920 432.1 887.1 11.28 1472 34.18 58.05 

10 1.68 (18.4) 0 (200) 0 (5) 150 13.7 99.3 18.97 2760 39.04 35.36 

11 0 (10) –1.68 (32) 0 (5) 380 79.9 351.8 17.00 3800 10.63 43.73 

12 0 (10) 1.68 (368) 0 (5) 130 31.9 112.9 15.78 1300 45.11 47.15 

13 0 (10) 0 (200) –1.68 (1.64) 100 16.1 59.3 16.05 1000 32.00 26.24 

14 0 (10) 0 (200) 1.68 (8.36) 420 58.8 343.1 18.23 4200 36.13 35.95 

15 0 (10) 0 (200) 0 (5) 200 39.9 162.1 16.58 2000 34.76 43.45 

16 0 (10) 0 (200) 0 (5) 200 39.6 156.5 16.44 2000 34.11 42.63 

17 0 (10) 0 (200) 0 (5) 200 40.8 162.0 16.45 2000 35.25 44.06 
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Table 3: Regression coefficients and statistical parameters of the quadratic models which represent the maximum capacity of the  

column (qeq) and removal percentage (R %). 

Response Regression coefficients    

Statistical 

parameters 

  μ α β ɣ δ Ɛ ρ τ ξ θ 
 

R² Fcal Ftab
* 

qeq (mg g
−1

) 34.38 
 

1.76 11.24 -1.34 
 

0.86 
    

0.9354 43.45 3.26 

R% 43.14 -3.61 1.99 0.99 1.54 2.08 -3.54 -2.31       0.7982 5.08 3.29 

∗ Significance level of 95% (p < 0.05);  
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Table 4: Parameters of dynamic models (Q=1.6 mL min
–1

; C0=368 mg L
–1

 and M =5g) 

BDST model         Values  

K (L mg
–1

min
–1

) 3.11×10
–5

 

N (mg L
–1

) 2231.80 

R
2
 0.9919 

MSE 0.0010 

 Thomas model       Values   

Kth (mL mg
–1

min
–1

) 0.0311 

qeq (mg g
–1

) 48.20 

qeqexp (mg g
–1

) 48.67 

R
2
 0.9919 

MSE 0.0010 

Yoon Nelson model        Values 

Kyn (L min
–1

) 0.01144 

τcal (min) 409.53 

τexp (min) 398.01 

R
2
 0.9919 

MSE 0.0010 
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Table 5: Elution efficiency (E%) of the fixed bed in the optimal conditions.  

Exp. Q (mL min
−1

) Mads
*
 (mg) Mdes

*
 (mg)

 
E%

* 

1º Bisorption 1.6 394.50 – 
57.16 

1º Elution 5 – 225.49 

2º Bisorption 1.6 524.03 – 
68.98 

2º Elution 5 – 361.45 

3º Bisorption 1.6 565.25 – 
64.76 

3º Elution 5 – 366.07 

4º Bisorption 1.6 565.25 – 
79.89 

4º Elution 5 – 451.59 

5º Bisorption 1.6 582.91 – 
83.20 

5º Elution 5  – 485.00 

*Mean values for three experiments (the maximum error for all values was 4.2%.) 
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5 DISCUSSÕES 

 

Diversos casos têm sido relatados no município de Soledade sobre o lançamento 

inadequado de efluentes coloridos sem o devido tratamento, como mostra a reportagem de 

Markus (2016). Assim a geração desses efluentes coloridos, por parte das empresas de 

beneficiamento de ágatas, e o lançamento inadequado desses nos recursos hídricos, é um 

problema ambiental que deve ser sanado.  

Como demostrado nos artigos apresentados nas seções 2, 3 e 4 a literatura apresenta 

muitos estudos sobre a remoção do corante rodamina B, um dos corantes utilizados no 

processo de beneficiamento das ágatas, por meio da operação de adsorção, em que são 

utilizados diversos adsorventes. Entretanto nenhum estudo havia sido realizado utilizando a 

microalga Chlorella pyrenoidosa. 

Desta forma essa tese de doutorado propôs estudos inovadores para utilizar a 

microalga Chlorella pyrenoidosa com o objetivo de remoção de rodamina B. Inicialmente 

foram realizados testes em batelada utilizando como adsorventes a microalga e carvão ativado 

comercial. 

Muito embora o carvão tenha apresentando resultados melhores para remoção do 

corante, sabe-se que este apresenta problemas em relação ao custo conforme Crini (2006), 

bem como apresenta índices de dessorção baixos, como comprovado por Afroze e Kanti, 

(2016), Cardoso et al., (2012) e Gad; El-Sayed (2009) assim a microalga é uma alternativa 

para ser utilizada. 

Nesse sentido, a caracterização da microalga comprovou a presença de carboidratos, 

proteínas e lípidos que oferecem os grupos funcionais como amino, carboxilo, sulfatos, 

fosfatos que se associaram a rodamina B. A avaliação do potencial de carga zero da microalga 

embasou a escolha do pH da solução de corante, juntamente com os teste de bancada. 

Uma vez que pHPCZ  da microalga foi de 6,94, em soluções de RhB com pH maior que 

esse valor a biossorção do corante catiônico foi favorecida. Os testes com diferetens 

temperaturas comprovaram que a biossorção diminuiu com o aumento da temperatura. 

Isso pode estar relacionado as forças de interação entre a água e corante e corante 

biossorvente. Com o aumento da temperatura as forças entre água e corante torna-se mais 

forte dificultando a biossorção do corante (FENG; XIONG; SHANG, 2013; SALLEH et al., 

2011). 
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Além disso, temperatura acima de 35 ºC podem danificar as paredes celulares das 

microalgas e conseqüentemente reduzir a capacidade de biossorção, (Aksu e Tezer, 2005; 

Cardoso et al., 2012; Dotto et al., 2012). 

Esses testes foram fundamentais para compreensão dos mecanismos de biossorção e 

para a realização dos testes em coluna de leito fixo. Assim os ensaios em leito fixo 

comprovaram que a Chlorella pyrenoidosa suportada em areia pode ser utilizada como 

material biossorvente, e os resultados encontrados fornecem uma base importante para o 

futuro aumento de escala do leito, tão importante para as empresas de tingimento das ágatas. 
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6 CONCLUSÕES  

 

A capacidade da microalga Chlorella pyrenoidosa e do carvão ativo comercial para 

remover o corante rodamina B foi testada por meio da avaliação dos parâmetros: dosagem 

inicial de microalgas, pH da solução de corante e temperatura. Além disso, estudos de cinética 

e equilíbrio de adsorção também foram desenvolvidos.  

Os resultados mostraram que quando utilizado 0,1g dos adsorventes obte-se a maior 

capacidade de adsorção, além disso, o melhor pH para adsorção do corante catiônico RhB foi 

8, quando utilizado ambos os adsorventes. A operação de adsorção atingiu o equilíbrio em 

torno de 120 minutos quando utilizada CP e 90 minutos quando utilizado CA. 

O aumento da temperatura teve uma influência negativa na capacidade de adsorção 

para ambos adsorventes A cinética de adsorção, tanto para Chlorella pyrenoidosa, quanto 

para o carvão ativado, seguiram o modelo de pseudo-segunda ordem com valores de erro 

relativo médio inferiores a 2,4% e 5,3% respectivamente. 

O modelo de isoterma que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o Sips, para 

os dois materiais estudados, sendo que CP apresentou as capacidades máximas calculadas de 

63,14; 53,46 e 54,20 mg g
-1

 nas temperaturas de 25, 35 e 45 °C, respectivamente, e para o 

carvão os valores 147,58; 140,01 e 137,27 mg g
–1 

nas mesmas temperaturas (25,35 e 45 °C). 

Indicando que a adsorção do corante pelos adsorventes é exotérmica. 

Assim, a mesma foi empregada em estudo de leito fixo, para tanto a microalga foi 

suportada em areia e efetivamente utilizada como material biossorvente para remoção RhB. 

Os resultados mostram que nas condições ótimas a capacidade máxima da coluna foi de 48,7 

mg g
-1

 e a porcentagem de remoção foi de 61,7 % quando a vazão foi de 1,6 mL min
-1

, a 

concentração inicial de RhB de 368,0 mg L
-1

 e quantidade de 5g microalgas. 

Os modelos dinâmicos como BDST, Thomas e Yoon-Nelson mostraram ajustes nos 

dados experimentais (R
2
 = 0,9919) e poderiam ser aplicados para a predição das propriedades 

da coluna e curvas de avanço. A regeneração da coluna foi realizada para cinco ciclos de 

adsorção-eluição usando solução de HCl (0,5 M) como eluente e obteve eficiência de 83,20%.
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