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NEVES, CAMILA VARGAS. Avaliacdo da influéncia do eletr6lito NaCl e
surfactante Profiber na adsorgdo do corante reativo azul 5G pelas escamas
de peixe. Dissertacdo de Mestrado em Engenharia Quimica. Universidade
Estadual do Oeste do Parana. Toledo, PR, 2016.

RESUMO

As industrias téxteis geram grandes quantidades de 4guas residuais, as quais se
caracterizam pela elevada coloracdo e presenca de eletrélitos (NaCl, Na2COs,
NaOH), surfactantes, amaciantes, entre outros. Desta forma, estes efluentes
precisam ser tratados antes de serem descartadas em corpos receptores. Neste
sentido, este trabalho teve como objetivo estudar a influéncia de agentes auxiliares,
como eletrolitos (NaCl) e surfactantes (Profiber), na adsorcédo do corante reativo
azul 5G (RB5G) pela escama de peixe do género tilapia (Oreochromis niloticus).
Para a caracterizagdo do adsorvente foi realizado o método de fisissor¢éo de N2. O
efeito do pH inicial (2; 3; 4; 5; 6; 7; 8; 9; 9,5) foi avaliado para os seguintes sistemas:
() RB5G-Adsorvente, (i) RB5G-NaCl-Adsorvente, (iii) RB5G-Surfactante-
Adsorvente e (iv) RB5G-NaCl-Surfactante-Adsorvente. Os experimentos de
adsorcao foram realizados em sistema fechado e batelada e com controle de
temperatura (25°C). Nos experimentos de cinética de adsorcéo foram avaliados os
efeitos da velocidade de agitacéo (450, 700, 1000 e 1400 rpm) e da concentracao
inicial de RB5G (25, 100, 150) e os testes de equilibrio foram realizados com base
nos testes cinéticos. Para modelagem mateméatica dos dados cinéticos foram
utilizados os modelos de difusdo externa e adsor¢cédo na superficie e os dados de
equilibrio foram modelados pela isoterma de Langmuir. A caracterizacdo da
escama de peixe mostrou que o adsorvente é um material ndo poroso e com baixa
area superficial. A maior capacidade de adsorcéo foi alcancada em pH 2. O tempo
de equilibrio obtido para processo de adsorcao foi de 72 horas e a maior capacidade
de adsorcdo foi alcancada na velocidade de agitacdo de 1000 rpm. O estudo
cinético indicou que a adsor¢do do corante RB5G pela escama de peixe é
extremamente favoravel. O modelo cinético de adsor¢cdo na superficie foi o que
melhor representou os dados experimentais. A presenca do eletrdlito (NaCl) e do
surfactante (Profiber) favoreceram o equilibrio de adsor¢cdo em 10 e 7%,
respectivamente. A capacidade maxima de adsorcdo da escama de peixe foi de

272 e 299 e 291 mg g* para os sistemas (i), (ii) e (iii), respectivamente. Além disso,



com o modelo cinético obtido neste trabalho foi possivel predizer o comportamento
da cinética dos sistemas (ii) e (iii). Este trabalho mostrou o potencial da escama de
peixe na remocao de corante com elevada capacidade de adsorcdo. A presenca
dos agentes auxiliares, tais como eletrélito o (NaCl) e o surfactante (Profiber)
influenciou de forma favoravel o processo de adsor¢do do corante RB5G pela
escama de peixe.

Palavras-chave: adsorcéo, eletrolitos, escama de peixe, corantes, modelagem
matematica, modelos preditivos.



NEVES, CAMILA VARGAS. Influence of electrolyte (NaCl) and surfactant
(Profiber) in adsorption of reactive blue 5G dye by fish scales. Dissertation in
Chemical Engineering. West Parana State University. Toledo, PR, 2016.

ABSTRACT

The textile industry are responsible to generate a large volume of wastewater that
are characterized by high coloration, electrolytes (NaCl, Na2COs, NaOH),
surfactants, softeners, etc. Thus, these wastewaters require previous treatment to
its disposal in the receiving bodies of water. The aim of this work was to evaluate
the influence of electrolyte (NaCl) and surfactant (Profiber) in adsorption of reactive
blue 5G dye by fish scale (Oreochromis niloticus). The adsorbent was
characterizated by N2 physisorption. The initial pH (2; 3; 4; 5; 6; 7; 8; 9; 9,45) were
elaluated for the systems: (i) RB5G-Adsorbent, (i) RB5G-NaCl-Adsorbent, (iii)
RB5G-Surfactant-Adsorbent e (iv) RB5G-NaCl-Surfactant-Adsorbent.  The
adsorption experiments were performed in closed and batch system (25°C). The
effects of stirring speed (450, 700, 1000, 1400 rpm) and initial concentration (25, 50,
100, 150, 200 mg L) were evaluated in adsorption kinetics. The equilibrium data
was determined based on kinetics tests. The kinetics data were modeled by external
diffusion and adsorption in the adsorbent sites. The equilibrium data were modeling
by Langmuir isotherm. The adsorbent characterization indicated that fish scale is a
non-porous material. The best adsorption capacity occured in pH 2. The equilibrium
was obtained in 72 hours. The effect best adsorption capacity occurred in 1000 rpm.
The kinetics studies indicated that RB5G dye adsorption using fish scale was highly
favorable. The kinetic data were best represented by adsorption in the adsorbent
sites model. The electrolyte (NaCl) and surfactant (Profiber) the equilibrium
adsorption in 10 and 7%, respectively. The maximum adsorption capacity were 272,
299 and 291 mg g* for the systems (i), (ii) and (iii), respectively. This work indicated
that fish scale is a great adsorbent with high adsorption capacity. The presence of
the electrolyte (NaCl) and surfactant (Profiber) influenced favorably the adsorption
of the dye RB5G by fish scales.

keywords: adsorption, eletrolyte, fish scale, dye, mathematical modeling.

Xi



1. INTRODUCAO

A agua é um recurso natural que vem sendo deteriorado continuamente
devido ao crescimento da populacao, desenvolvimento de atividades industriais e

agricolas, bem como o seu consumo desenfreado, levando a sua escassez.

As industrias sao responsaveis pela geracdo de uma grande quantidade de
residuos e, sendo grandes consumidoras de agua, produzem uma quantidade
significante de residuos liquidos que, geralmente, sdo despejados em corpos
hidricos sem tratamento adequado. Devido a crescente conscientizagdo ambiental
da sociedade atual e regulamentacfes mais rigorosas, muitas empresas estao
investindo ndo somente em tratamentos de efluentes para remocdo dos
contaminantes, mas também em processos que levam ao reuso, reciclagem e

recuperacédo destes despejos liquidos.

Os corantes estdo presentes em diversos ramos industriais, incluindo
processos de curtimento de couro, industrias alimenticias e principalmente na
producdo de téxteis. Estas moléculas de corantes, além de possuirem baixa
biodegradabilidade sdo toxicas ao homem e ao meio ambiente. Desta forma,
precisam ser eliminadas das &guas residuais antes de serem despejadas em

corpos aquaticos.

O efluente téxtil se caracteriza pela presenca de elevadas concentracfes de
corantes, devido ao baixo teor de fixacao fibra-corante na etapa de tingimento do
processamento téxtil. Também h& a presenca de agentes auxiliares, tais como,
amaciantes, dispersantes e principalmente, os eletrélitos e surfactantes, que

aumentam a complexidade destes efluentes.

A adsorcao € um método ainda pouco utilizado na indUstria para o tratamento
de efluentes téxteis. Esta técnica se destaca pelo seu baixo custo em relacao aos
métodos convencionais e pode ser associada a adsorventes alternativos
provenientes de residuos industriais, como por exemplo, a escama de peixe que é
um subproduto do beneficiamento do peixe disposto em grande quantidade e com
pouca aplicabilidade.



2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Este trabalho teve como objetivo principal avaliar o efeito de agentes
auxiliares no processo de adsorcdo do corante reativo azul 5G (RB5G) utilizando

como adsorvente a escama de tilapia (Oreochromis niloticus).

2.2 Objetivos Especificos
- Determinacéo da area superficial, diametro e distribuicdo de poros do adsorvente

pela técnica de fisissorcédo de nitrogénio;

- Avaliacdo do efeito do pH inicial da solugéo na adsorcao do corante RB5G pela

escama de peixe;
- Avaliacéo do efeito da velocidade de agitacéo

- Obtencéo da cinética de adsorcao do corante RB5G pela escama de peixe em
diferentes concentracdes iniciais de corante, bem como na presenca de eletrélito
(NaCl) e surfactante (Profiber);

- Obtencao do equilibrio de adsorcdo com e sem a presenca do eletrdlito (NaCl) e

surfactante (Profiber);

- Modelagem matematica da cinética e do equilibrio de adsorcdo para todos os
sistemas estudados;



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Fundamentacdao tedrica

311 IndUstria téxtil

A industria téxtil teve destaque mundial durante o periodo em que ocorreu a
Revolucao Industrial. No Brasil, o setor téxtil comecou a se desenvolver de forma
significativa a partir do inicio do século XX e teve destaque na década de 1940,
quando alcancou o segundo lugar na producdo téxtii mundial, exportando
mundialmente devido a Segunda Guerra Mundial (KON & COAN, 2005).

Desde entdo, as industrias téxteis vém se desenvolvendo e agregando
grande importancia a economia brasileira. Segundo a ABIT — Associacdo Brasileira
de Industria Téxtil e Confec¢éo (2013) os estados que mais investem no setor téxtil
e vestuario sdo Santa Catarina e Sdo Paulo, considerados os maiores polos téxteis

em volume de producéo do Brasil.

Atualmente, sdo produzidas mais de 700 mil toneladas decorantes sintéticos,
com aproximadamente 10.000 tipos diferentes de corantes (MAHMOODI et al.,
2011), dos quais cerca de 2.000 estédo disponiveis para a industria téxtil. No ano de
2005, a industria téxtil brasileira consumiu em média 20 t/ano de corantes e na
Gltima década acredita-se que esse consumo tenha aumentado ainda mais
(DALLAGO et al., 2005). Deste total consumido, a porcentagem de corante perdida
em aguas residuais pode chegar até 50% devido aos baixos niveis de fixacao fibra-
corante na etapa de tingimento (MOHAN et al., 2007).

As industrias téxteis utilizam fibras naturais e/ou sintéticas para produzir
tecidos com base em diferentes matérias-primas e obter uma grande variedade de
produtos. De acordo com Carvalho (1991) existem diferentes sistemas de producao
téxtil que variam conforme o tipo de produto final que se deseja fabricar. Ha diversas
maneiras de classifica-los, porém o método classico leva em conta as plantas de
fabricacdo de acordo com a fibra que estd sendo processada: algodao, & ou
sintéticos (EPA, 1978). Apesar dessa diversificacdo, € possivel descrever o

processo téxtil em cinco etapas distintas, conforme ilustrado na Figura 3.1.



O beneficiamento € a etapa em que ocorre a preparacdo das fibras para o
processo de fiacao. A fiacao consiste em diversas etapas que transformam as fibras
em fios, dando consisténcia e resisténcia a ruptura. Nestas duas primeiras etapas
sdo gerados somente residuos sélidos, tais como, fiapos de tecidos, residuos de
fibras, fios. Na tecelagem e malharia os fios se transformam em tecido e a
resisténcia a ruptura € dada através de um banho de goma. Os residuos gerados
nestas etapas sao solidos e liquidos por conta da lavagem dos tanques de goma.
A etapa de acabamento gera a maior parte dos efluentes liquidos, em que ocorre o
tingimento, estampagem do tecido para posterior amaciamento e brilho. No
acabamento sdo empregados tratamentos quimicos e fisicos que modificam as
propriedades das fibras e conferem as caracteristicas do tecido. Desta forma,
requer uma significativa carga de produtos quimicos. A Ultima etapa é a confeccao,
que transforma o tecido em roupa, seus residuos séo totalmente sélidos incluindo

fiapos, fios, retalhos de tecidos, entre outros.

Beneficiamento

!

Fiacdo Residuos Sélidos

}

Tecelagem /
Malharia Residuos Liquidos

}

Acabamento

!

Confecgdo

Figura 3.1 - Fluxograma geral da industria téxtil. Adaptada de Carvalho, (1991).

Assim, a etapa do acabamento merece destaque pois é responsavel pelo
consumo de elevados volumes de agua e produtos quimicos. O acabamento

envolve os processos de desengomagem, alvejamento, merceriza¢do, tingimento,



amaciamento e estampagem e é denominado processo Umido, em funcdo da
quantidade de efluentes liquidos gerados (SCHUBERT, 2000). Os reagentes
quimicos utilizados sdo bem diferentes quanto a composi¢cdo quimica, variam de

compostos inorganicos, polimeros e até produtos biolégicos (AOUNI et al., 2012).

Neste contexto, a industria téxtil se destaca no cenario ambiental devido ao
seu elevado potencial poluidor e o desenvolvimento de alternativas para o

tratamento de suas aguas residuais se torna essencial.

3.1.2 Efluente téxtil

O processamento téxtil € responsavel por grande quantidade de residuos
dispostos no meio ambiente. Estes residuos sao altamente poluidores e contém
elevada carga organica, cor acentuada e compostos quimicos téxicos ao homem e

ao meio ambiente (LIU et al., 2014).

As composicdes do efluente téxtil se diferem devido a variedade de receitas,
técnicas, maquinas, matérias-primas e tecidos (CORREIA et al., 2008). A extrema
diversidade de matérias-primas e sistemas de producdo utilizados pela industria
téxtil dificulta a avaliagdo das caracteristicas de efluentes e, posteriormente, a
definicdo de tecnologias de controle de poluicdo (AOUNI et al., 2012).

De acordo com o Conselho Nacional do Meio Ambiente pela Resolu¢do n°®
357/2005, que dispde sobre os padrbes de lancamentos de efluentes em corpos
aquaticos, os corantes presentes nos efluentes devem ser virtualmente ausentes*
e a concentracdo dos demais componentes do efluente devem respeitar os limites

estabelecidos para o langamento nos corpos aquaticos.

3.1.2.1 Corantes

Os corantes sdo moléculas organicas altamente estruturadas e de dificil
degradacéo biologica (LIN & LIU, 1994) e podem se ligar a superficies ou tecidos
para conferir cor. Nas moléculas de corante existem dois componentes importantes:

0 grupo cromoforo é responséavel pela producdo da cor e 0 grupo auxocromo que

* Termo utilizado pela Resolugcdo CONAMA N°357, de 17 de marco de 2005.



aumenta a afinidade do corante com as fibras (GUPTA & SUHAS, 2009), além de

tornar a molécula solavel em agua.

Segundo Demirbas (2009) ha diversos tipos de corantes utilizados na
industria téxtil, que podem ser corantes basicos, acidos, diretos, azo, corantes de
mordente, corantes de tina, corantes dispersos e corantes de enxofre. Dentre os
tipos de corantes citados anteriormente, os corantes da classe azo s&o 0s principais
corantes utilizados atualmente e representam cerca de 70% do total de corantes
produzidos (FORGACS et al., 2004; AHMAD & HAMEED, 2010).

O corante reativo azul 5G (RB5G) é amplamente utilizado no setor téxtil na
etapa do tingimento do jeans devido a sua alta fixacao fibra-corante e estabilidade
quimica. Pertence ao grupo quimico ‘azo’, ou seja, possuem dois nitrogénios
ligados entre si com ligac@es duplas ligados a dois radicais, além disso, apresentam
dois grupos reativos: vinilsulfona e monoclorotriazina (KOPRIVANAC et al., 2005;
MARTINS et al., 2013).

Como os corantes sao moléculas organicas de cadeia elevada, quando se
encontram em altas concentracdes podem se juntar para formar agregados como
dimeros, trimeros e até mesmo micelas (COATES, 1969; WALKER &
WEATHERLEY, 2001). O processo de formacdo dos agregados pode ocorrer num
intervalo pequeno de concentracdes e uma forma de avaliar esta mudanca no
estado de agregacdo das moléculas é por meio da condutividade (MANIASSO,
2001).

Além disso, dependendo das caracteristicas do meio aquoso em que se
encontram (acido ou basico) as moléculas de corante podem adquirir carga elétrica
superficial. Assim, pode ocorrer o fenbmeno de formacdo da camada difusa que
sao forcas de repulsdo entre duas moléculas carregadas superficialmente com a
mesma carga. A principio, os ions positivos sdo atraidos pela molécula negativa,
formando uma camada compacta ao redor da superficie da molécula por meio de
forcas de Van der Waals. Os demais ions positivos presentes no meio aquoso sdo
repelidos pela dupla camada e com isso de forma a camada difusa (LEME, 1990).
A Figura 3.2 apresenta um esquema representativo sobre a formacédo da camada
difusa.



dupla camada dupla
camnada difusa camada

Figura 3.2 - Esquema representativo da camada difusa e dupla camada.

3.1.2.2 Agentes auxiliares

Os agentes auxiliares sdo utilizados na induastria téxtil para melhorar o
acabamento do produto final no processo do tingimento. Algumas propriedades
atribuidas a ele sdo: peso, toque, recuperacdo da ruga, vinco permanente,
impermeabilidade, fungicida, antitraca, antiestatica, antiencolhimento (PERUZZO,
2003). Estes produtos quimicos podem ser acidos, bases, sais, oxidantes,
redutores, solventes organicos e produtos organicos diversos (CORREIA et al.,
2008).

Os eletrdlitos tem a funcao retardante, ou seja, reduzem a taxa na qual o
corante se adsorve na fibra e evita o excesso de coloragcdo do tecido. Os
surfactantes sdo amaciantes e dispersantes de corantes, reduzem a tenséo
superficial do liquido e melhoram a interac&o fibra-corante (PERES & ABRAHAO,
1998; PERUZZO, 2003).

Segundo Correia et al. (2008) o alto grau de fixacdo fibra-corante depende
de diversos fatores, tais como, tempo de contato, temperatura, pH e concentracéo
de agentes auxiliares quimicos. Entre os agentes auxiliares, os eletrolitos e
surfactantes sdo os mais utilizados, pois ajudam a fixar a cor do corante na fibra do
tecido e reduzem a tensao superficial dos liquidos, respectivamente (BELTRAME,
2000). Os eletrélitos mais utilizados s&o o cloreto de sodio e o sulfato de sodio
(PERUZZO, 2003).



O estudo dos efeitos de agentes auxiliares no processo de adsor¢cédo é de
suma importancia pois permite avaliar a eficiéncia do tratamento de um efluente
mais proximo do real, visto que a medida que produtos quimicos séo inseridos no

processo o efluente se torna mais complexo e de dificil manuseio.

3.1.2.3 Caracteristicas do efluente téxtil

Como a industria téxtil esta em constante atualizacdo para aprimorar a
qualidade do produto final, os processos se adaptam a medida que surgem novas
técnicas e reagentes. Portanto, cada industria possui etapas caracteristicas e dao
origem a diferentes despejos (INETI, 2002).

De forma geral, o efluente téxtil € uma mistura de corantes, compostos
organicos, metais pesados, alto teor de sélidos totais dissolvidos, surfactantes, sais,
compostos clorados, moderadas taxas de demanda quimica de oxigénio e
demanda biolégica de oxigénio (SALLEH et al., 2011).

A cor acentuada € a caracteristica mais notéria do efluente téxtil. A presenca
de corantes em corpos aquaticos, mesmo em pequenas concentragdes, provoca a
alteracdo da cor da agua, dificulta a transmissao de luz solar e a realizacdo da
fotossintese pelas plantas aquaticas, o que leva ao desequilibrio de todo o
ecossistema (SHEN et al., 2009). Além disso, os corantes podem conferir
toxicidade para os organismos aquaticos, pode ser mutagénico, carcinogénico e
causar sérios danos aos seres humanos, tais como disfuncéo dos rins, do sistema

reprodutivo, figado, sistema nervoso central (SALLEH et al., 2011).

Como dito anteriormente, a maioria das operacfes envolvidas na etapa de
acabamento requer uma elevada carga de produtos quimicos, conhecidos como

agentes auxiliares, os quais compdem parte do efluente téxtil (CARREIRA, 2006).

Os metais pesados presentes no efluente téxtil podem ser provenientes da
propria molécula do corante ou de outros materiais utilizados no processo de
tingimento (BELTRAME, 2000). Em casos em que séo utilizados corantes e sais
contendo metais, o teor de metal presente no efluente final pode ser considerado
alto (CORREIA et al., 2008), desta forma, a remocao de metais também deve ser

considerada.



Portanto, antes de definir uma tecnologia apropriada para o tratamento de
efluentes téxteis, é necessario identificar os tipos de residuos presentes para tomar

medidas que atendam a legislacdo vigente.

3.1.3 Adsorcao no processo de tratamento de efluentes téxteis

Existem diversas técnicas que podem ser aplicadas ao tratamento de
efluentes téxteis. Portanto, para obter um bom desempenho é necessario escolher
o0 método de tratamento que melhor se adapta as caracteristicas do efluente a ser

tratado.

Dentre todos os métodos fisico-quimicos para remoc¢do de corantes em
efluentes, a adsorcao € uma das técnicas mais promissoras e efetivas na remocao
de corantes nao biodegradaveis (YAGUB et al., 2014). Esta técnica tem uma ampla
aplicabilidade no controle de polui¢édo pois é capaz de remover diferentes tipos de
poluentes organicos e inorganicos de uma fase fluida. Por isso, a adsorcéo é
reconhecida como um processo bastante versatil e atualmente esta sendo
amplamente utilizada na remocdo de poluentes organicos em meio aquoso
(RAFATULLAH et al., 2010; LIU et al., 2014).

Na literatura, a remocéo de corantes pelo processo de adsor¢cao vem sendo
bastante explorada nos ultimos anos (CRINI, 2006; GUPTA & SUHAS, 2009;
SALLEH, et al., 2011; ANASTOPOULOS & KYZAS, 2014). No entanto, pode-se
perceber que o estudo da remocdo de corantes em efluentes simulados e reais
ainda é pouco explorado.

Desta forma, a adsor¢cao vem ganhando interesse dos pesquisadores por ser
uma técnica simples e de facil aplicacdo, bem como pela sua alta eficiéncia e baixo
custo em relacdo as técnicas de tratamento convencionais, quando utilizados
adsorventes alternativos (QADEER, 2007). Aléem disso, esta técnica produz um
efluente final com baixo teor de poluentes e sem a formacdo de substancias

nocivas.



3.1.4 Adsorcéao

O processo de adsorcdo é baseado na seletividade de componentes
presentes em uma dada mistura por meio de particulas sdlidas porosas
(adsorventes). Neste processo um ou mais componentes (adsorvatos) de uma fase
fluida sdo adsorvidos na superficie de um solido denominado adsorvente. Este
fenbmeno de transferéncia de massa ocorre devido a diferenca de potencial
quimico do componente na solucdo e na superficie do adsorvente. A capacidade
de remocédo do adsorvente esta relacionada com a sua area superficial, bem como
com o tamanho da molécula do adsorvato (McCABE et al., 2001). Este processo

pode ocorrer de duas maneiras: adsorc¢éo fisica e adsor¢do quimica.

De acordo com Coulson & Richardson (1982) a adsorcéo fisica ocorre por
meio de interacoes fisicas entre o soluto e a superficie do solido adsorvente, em
especial forcas de Van der Waals, sem a ocorréncia de reac¢des quimicas na
interface sélido-liquido. E um processo rapido e reversivel decorrente da agéo de
forcas de atracdo intermoleculares fracas entre o adsorvente e as moléculas
adsorvidas (FOUST et al., 1982). Outro fato caracteristico deste tipo de adsorgéo é
a possibilidade de haver varias camadas de moléculas adsorvidas (GOMIDE,
1980).

A adsorcdo quimica consiste em interaces moleculares entre adsorvato-
adsorvente, em que as forcas de interacbes sdo mais intensas, quando
comparadas as forcas observadas na adsorcéo fisica. A quimissor¢do se da em
uma unica camada de interacdo com o adsorvente, mas ap0s a formacao desta,
pode haver a formacao de outras camadas, que interagem entre si por forcas de
interacbes fracas (COULSON & RICHARDSON, 1982). Em muitos casos a
adsorcdo quimica é irreversivel e € dificil separar o adsorvato do adsorvente
(FOUST et al.,, 1982). A Figura 3.3 ilustra a adsorcdo em monocamada e

multicamadas.
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Figura 3.3 - Representacdo da adsor¢cdo em monocamada e multicamada.

3.15 Adsorventes

De acordo com Ruthven (1984), os adsorventes sdo particulas sélidas
porosas que tem a capacidade de reter o soluto sobre a sua superficie. Portanto,
um bom adsorvente, na maiorias das vezes, deve possuir uma estrutura porosa
com area superficial elevada, a qual pode lhe conferir uma alta capacidade de
adsorcdo. Além disto, o processo de adsorcdo deve apresentar uma cinética
favoravel, ou seja, ocorrer de forma rapida (GUPTA & SUHAS, 2009). A Figura 3.4

ilustra a estrutura de um adsorvente poroso.

macroporos
mesoporos

microporos

Figura 3.4 - Representacéo dos poros presentes em um adsorvente. Fonte:
Adaptada de Weber & Smith (1986).

Informacgdes sobre a capacidade de adsorgéo de um adsorvente, bem como,

da afinidade adsorvato-adsorvente podem ser obtidas a partir de dados de isoterma
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de adsorgéo, enquanto a favorabilidade do processo de adsor¢cao pode ser avaliada
a partir de dados cinéticos. Outra informacao importante sobre o sistema adsorvato-
adsorvente é a regenerabilidade do adsorvente (KARCHER et al., 2002) que
permite a sua reutilizagdo em um mesmo sistema e aumenta sua vida util, além de

diminuir o custo do processo.

Ha diversos tipos de adsorventes que podem ser utilizados para remocao de
corantes. O carvao ativado é bastante utilizado devido a sua elevada éarea
superficial e volume de poros, além de apresentar boa resisténcia mecanica e
quimica (RUTHVEN, 1984). Porém, a dificuldade de regeneracao e seu alto custo
incentivam a busca por adsorventes alternativos (ROBINSON et al., 2001). Podem
ser derivados do proprio carvao mineral, biomassa e residuos industriais (GUPTA
& SUHAS, 2009). Existem também os adsorventes naturais, que possuem altas

capacidades de adsorcdo, como as argilas e zedlitas (RAFATULLAH et al., 2010).

Ainda segundo Rafatullah et al. (2010) as biomassas (vivas ou mortas) como
algas, fungos, possuem um elevado potencial adsorvente, além da disponibilidade
em grandes quantidades a baixo custo. Da mesma forma ocorre com os residuos
agricolas e industriais, que além da abundancia na natureza, requerem 0 minimo
de processamento e isso reduz seu custo de producéo, tais como frutas, cascas,
sementes, entre outros (SALLEH et al., 2011; GUPTA & SUHAS, 2009).

3.1.6 Sistemas de adsorcgéo

Os sistemas de adsorcdo sdo amplamente utilizados para tratamento de
aguas residuais, muitas destas aplicacdes estdo na remocao de corantes e também
na remocao de metais pesados (WAN NGAH et al., 2011). O alto custo para
remover tracos destas impurezas por métodos tradicionais (precipitacao,
coagulacéo) torna inviavel a sua aplicacdo em larga escala (CRINI & BADOT,
2008), por isso o processo de adsorgéo se torna uma alternativa.

O processo de adsorgéo pode ser operado em sistema fechado e batelada,
utilizando tanques com sistema de agitacdo, ou em sistema continuo, utilizando

colunas de leito fixo ou fluidizado.
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3.1.6.1 Sistemafechado e batelada —tanque agitado

O sistema batelada é bastante utilizado em escala laboratorial, em que se
trabalha com pequeno volume de efluente para determinar as melhores condicdes
de operacdo de um processo de adsorcdo, como por exemplo o pH inicial da
solugéo, temperatura, velocidade de agitacdo e granulometria do adsorvente. Os
estudos da cinética e do equilibrio de adsor¢cao também podem ser realizados em

sistema fechado e batelada.

Geralmente, os experimentos em batelada antecedem o estudo para
realizacdo de um sistema continuo, pois fornecem, juntamente com a modelagem
matematica do processo, informacdes a respeito da cinética de transferéncia de
massa e das condic¢des de equilibrio. No entanto, este tipo de sistema também pode
ser utilizado a nivel industrial dependendo das caracteristicas do sistema
adsorvato-adsorvente. A Figura 3.5 ilustra um sistema batelada do tipo tanque
agitado.

Figura 3.5 - Tanque agitado - batelada. Fonte: McCabe et al., (2001).

3.1.6.2 Sistema continuo —leito fixo

Os sistemas de tratamentos de efluentes envolvendo leito fixo sé&o
amplamente utilizados em escala industrial por permitir a operagcdo em modo

continuo e o tratamento de volumes elevados de efluentes elevadas. Neste
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sistema, 0 adsorvente € empacotado na coluna de leito fixo para posterior
passagem das &guas residuais, assim, conforme percorrem o leito, 0s
contaminantes ficam retidos na superficie do adsorvente (GEANKOPLIS, 2003),
caso haja afinidade entre o adsorvato e o adsorvente.

O escoamento, normalmente, é operado em fluxo ascendente para evitar
formacdo de caminhos preferenciais (MELO, 2007) e também para que ndo haja
compactacdo do leito que ocorre, principalmente, quanto se utiliza materiais
adsorventes com baixa resisténcia mecanica. Neste tipo de sistema, o tempo de
contato do fluido com o adsorvente é um fator determinante para a eficiéncia do
tratamento, portanto, a vazao volumétrica € um dos principais parametros no
projeto (MCKAY & BINO, 1990). A Figura 3.6 apresenta o perfil de saturacéo (curva

de ruptura) de uma coluna de leito fixo.
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Figura 3.6 - Adsorcao em coluna de leito fixo. Fonte: FEUP (2013)
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Para a obtengcdo do perfil de saturagdo s&o realizadas medidas de
concentracdo na saida da coluna em tempos predeterminados. Este processo
depende da resisténcia a transferéncia de massa e da condi¢cdo de equilibrio. A
concentracdo de soluto na saida do leito deve ser menor ou igual ao limite exigido

pela legislacao vigente.

A medida que a solugao percorre o leito previamente empacotado, o
adsorvato fica retido nos poros do adsorvente e entdo, € formada a zona de
transferéncia de massa que corresponde ao fracdo nao utilizada do leito. O ponto
de ruptura se d4 no momento em que a zona de transferéncia de massa se
aproxima da saida da coluna. Posteriormente a concentracdo de saida comeca
aumentar até atingir o ponto de saturacdo. Neste momento todo o adsorvente
presente na coluna esta saturado e a concentracdo na saida do leito € igual a
concentracéo inicial (GEANKOPLIS, 2003).

3.1.7 Cinética de adsorcao

A cinética de adsorcdo descreve a velocidade com a qual as moléculas do
adsorvato sao adsorvidas, bem como permite a determinacdo do tempo de
equilibrio para determinadas condi¢cdes operacionais. A cinética de adsorcédo é
influenciada pelas caracteristicas do adsorvente (estrutura de poros, area
superficial), do adsorvato (tamanho e estrutura da molécula, solubilidade), pelas
interacdes entre adsorvato-adsorvente e também pelas condicées operacionais do
sistema, tais como pH, temperatura, concentracao inicial, tamanho da particula,
entre outros (HO, 2004; SUN & XINGJING, 1997).

Para descrever a cinética de adsorcdo podem ser utilizados modelos
matematicos, os quais podem ser empiricos ou fenomenolégicos. Os modelos
matematicos fenomenoldgicos séo elaborados a partir de balangcos de massa na
fase liquida e na fase solida, os quais consideram os mecanismos de transferéncia
de massa do processo (CHAHBANI & TONDEUR, 2000). Enquanto os modelos

empiricos consideram apenas o balanco de massa na fase solida.

Os mecanismos de transferéncia de massa presentes no processo de
adsorcao, considerando solidos porosos, sdo os seguintes: 1) Transferéncia de

massa do adsorvato do seio da fase fluida para a superficie do adsorvente (difusado
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externa); 2) Adsor¢do, propriamente dita, nos sitios do adsorvente; 3) Difusdo do
adsorvato nos poros do adsorvente (difusdo interna) (FOGLER, 2002), conforme
ilustra a Figura 3.7. As etapas (2) e (3) podem acontecer em série ou em paralelo,

ou seja, tanto de forma sequencial quanto simultaneamente.

Figura 3.7 - Etapas da transferéncia de massa no interior da particula. (1) difusao
externa; (2) adsorcao na superficie; (3) difuséo interna.

3.1.7.1 Modelagem matematica da cinética de adsorcdo para sistemas

fechado e batelada

O desenvolvimento de modelos matematicos e a simulagdo computacional
do processo de adsorcdo apresentam-se como uma importante ferramenta, pois
permite o desenvolvimento de uma tecnologia da escala laboratorial para industrial.
Os modelos mateméaticos e as técnicas computacionais, quando adequados,
auxiliam na identificagdo dos mecanismos envolvidos no processo, na analise e
interpretacdo de dados experimentais de um sistema multivariavel, na predicéo de
respostas a mudancas de condi¢coes de operagéo e na otimizagdo dos processos
(VOLESKY, 2001).

A construcdo de um modelo matematico que represente a adsorcdo em
sistemas do tipo fechado e batelada requer um balanco de massa no sistema,
equacdes que representem adequadamente dos dados de equilibrio e equacdes

gue representem os efeitos de transferéncia de massa que ocorrem no Processo.
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A Equacdo 3.1 representa um balanco de massa do soluto na fase liquida

em um sistema do tipo fechado e batelada:

EL —SL + GL/CL = Ac* (3.1)

E' é a entrada de soluto, S* é a saida de soluto, G- é a taxa de geracéo, C-
€ 0 consumo e Ac' é a taxa de acimulo. Os termos E- e G/ C' sdo considerados
nulos. Assim, simplificando e reescrevendo a Equacgéo 3.1 na forma diferencial,

tem-se:

VdC —mdq

—SL — A L
¢ dt dt

(3.2)

V é o volume de solugéo (L), C é a concentracdo de soluto na fase liquida

(mg L) eté otempo (min).

Considerando o balanco de massa do soluto na fase solida, tem-se a

Equacéo 3.3:

ES—SS+GS/CS = AcS (3.3)

ES é a entrada de soluto, SS é a saida de soluto, GS é a taxa de geracgédo, CS
€ 0 consumo e Ac® é a taxa de acumulo, na fase sélida. Os termos SS e GS/CS sdo

considerados nulos. Assim, simplificando e reescrevendo a Equagéo 3.3, tem-se:

ES = Ac® (3.4)

Levando em conta que a quantidade de soluto que sai da fase liquida (S%) é
igual a quantidade de soluto que entra na fase sélida (ES), pode-se obter a Equacéo
3.5:
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mdq
ES =—— 3.5
pr (3.5)

Em que as condicdes iniciais sao:

q(0) = qo (3.6)

C(0) =C, (3.7

Desta forma, para descrever os diferentes modelos fenomenolégicos de
cinética de adsorcdo é preciso considerar as diferentes etapas limitantes de

transferéncia de massa, que correspondem a entrada de soluto na fase sélida (ES).

As equacles da taxa cinética sdo funcbes mateméaticas que descrevem a
taxa de variacdo da concentracdo em relacdo ao tempo de uma dada espécie na
fase sdlida. Fisicamente, estas equacdes representam a etapa controladora do

processo de transferéncia de massa.

3.1.7.2 Modelos fenomenoldgicos

Os modelos ditos fenomenoldgicos buscam descrever o0s principais
fenbmenos envolvidos no processo e para isto, usam 0s principios basicos de
conservacao de massa, energia e quantidade de movimento. Por considerarem
etapas elementares da transferéncia de massa, os parametros obtidos em modelos
como estes possuem significado fisico. Desta maneira, estes modelos sao mais
completos e podem representar o sistema de forma mais realista e até mesmo, ser
preditivo (COUTINHO et al., 2005).

Neste trabalho, os modelos fenomenolégicos utilizados para descrever a
cinética de adsor¢cédo levam em conta os balancos de massa na fase liquida e na

fase soélida.
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3.1.7.2.1 Transferéncia de massa no filme liquido externo (difuséo
externa)

A transferéncia de massa através do filme externo € tratada como um
processo de difusdo unidimensional através de uma camada plana. Considerando
a transferéncia de massa no filme liquido externo como a etapa limitante, a equacgéo
cinética que leva em conta a resisténcia ao filme liquido € representada pela
Equacéo 3.8.

dg _Ke

i c-c) (3.8)

g é a concentracdo do corante no adsorvente (mg g*'), C é a concentracédo
de corante no seio da fase liquida (mg L), C* é a concentracdo de corante na
interface solugdo-fase soélida no equilibrio (mg L?), Kr é o coeficiente de difusdo

externa (min) e ps é a densidade do adsorvente (g L?).

Neste caso, temos a concentracao de equilibrio na fase liquida (C") calculada
pela relacdo de equilibrio representada pela Equacao 3.9.

_ qmabe*
~ 1+DbC”

(3.9)
3.1.7.2.2 Adsorcao-dessorcao de Langmuir (adsor¢céo na superficie)

O modelo cinético apresentado pela Equacdo 3.10 é o de adsorcéo-
dessorcdo de Langmuir, o qual descreve a etapa de adsorcdo da superficie do

adsorvente como etapa limitante de transferéncia de massa.

d
d_? = kads C(qmax - q)_ kdesq (310)
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kadss € a constante cinética de adsorcdo (L mg? min?), Kges (Mint) é a

constante cinética de dessorgao.

No equilibrio (dg/dt=0), a Equagdo 3.10 se transforma na isoterma de

Langmuir, sendo que o parametro b € a razdo entre a constante cinética de
adsorcdo e constante cinética de dessorcdo. Assim, a Equacédo 3.10 pode ser

escrita como:

da9_y

k
dt adsc(qmax _q)_%dsq (311)

3.1.7.2.3 Difusao na particula

A transferéncia de massa dentro das particulas da fase solida pode ser
considerada como difusdo nos poros ou difusdo em um sélido homogéneo (JENA
et al., 2004). A particula de um adsorvente pode ter uma estrutura de poros

bidispersos (macroporos e microporos) como mostrado na Figura 3.8.

macroporo \ microporo

Figura 3.8 - Estrutura de uma particula de adsorvente didisperso (macroporos e
microporos). Fonte: Borba (2009).

De acordo com esta caracteristica do adsorvente pode-se dizer que
existem duas resisténcias difusionais: resisténcia a transferéncia de massa nos
macroporos e nos microporos do adsorvente. Assim, a taxa de adsorcao pode ser
controlada pela difusdo nos microporos ou pela difusdo nos macroporos ou ainda

pela combinacdo de ambos.
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As equacgles que representam a taxa de transferéncia de massa nos

macroporos e nos microporos sao obtidas por meio de um balanco de massa.

Nos macroporos, tem-se (Ruthven, 1984):

€p

oC, . aq. 0°C,. 10C,. (3.12)
") +ps(1_5p)ﬁjzgp DMAPj( 8!’;1 +F a:J

&, € a porosidade do adsorvente.

Nos microporos, a difusdo é descrita pela segunda lei de Fick (Ruthven,
1984):

o9 (0% 10 (3.13)
ot MPIL ar2 v or

C, é a concentracdo da espécie j nos macroporos da particula, q; é a
P ]

concentracdo da espécie j na particula, DMAPJ_ € a difusividade efetiva nos
macroporos e DM,PJ_ é a difusividade efetiva nos microporos (mz2 s).
Para descrever a difusdo intraparticula de uma forma simples € preciso

considerar a particula como um sdélido homogéneo em que uma dada espécie |
difunde de acordo com a segunda lei de Fick (AZEVEDO & RODRIGUES, 1999).

aq; 0°q; 2 0q;
—d_p, |42
ot ‘*fl{ar2 ror (3.14)

D.. € o coeficiente de difusdo efetivo (m2 s1).

efJ

A utilizagdo da Equacédo 3.14 na representacao da difusdo intraparticula em

um solido que possui tanto macro quanto microporos sugere que o parametro (Defj )

englobe a difusividade nos macro (DMAPJ_ ) € microporos (DM,PJ_ )

21



A solucao destas equacdes em geral € complexa. Para fazer o modelo mais
tratdvel matematicamente, € realizada uma aproximacao da segunda lei de Fick por
uma expressao cinética mais simples, a qual foi proposta primeiramente por
Glueckauf e Coates (1947) e denominado de modelo de forca motriz linear. Este

modelo é representado pela Equagéo 3.15.

o9, (3.15)

E:‘ksja(qj —qj)
kSj é o coeficiente de transferéncia de massa para forca motriz linear e a

(min!) é a area superficial de transferéncia de massa (m2 g1).

Segundo proposto por Glueckauf e Coates (1947) o coeficiente de
transferéncia de massa intraparticula é correlacionado com a difusividade efetiva

pela Equacéo 3.16.

Defj
2
rp

(3.16)
ksja =15

r, € oraio da particula (m).

A Equacdo 3.17 é uma simplicacdo da Equacédo 3.15 proposta por Cruz et
al. (2006) e foi utilizada para descrever a taxa de transferéncia de massa nos poros
do adsorvente. Este modelo considera a difusdo interna como a etapa limitante da

transferéncia de massa.

d
d—? = Ks (0, -0) (3.17)

Em que Ks é o coeficiente de transferéncia de massa no adsorvente (min?).

A concentracao de equilibrio no adsorvente (geq) pode ser calculada a partir
da isoterma de Langmuir, como funcdo da concentracéo na fase liquida (C). Desta

forma, a Equacéo 3.17 é escrita como:
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dq q,..bC
_ K max
dt  ° ( bC +1 qj (3.18)

3.1.7.3 Modelos empiricos

Os modelos empiricos geralmente sao obtidos a partir de simples
correlagdes matematicas dos dados experimentais (SINGH & KULSHRESTHA,
1987) e os seus parametros, normalmente, ndo possuem significado fisico. Estes
dados séo correlacionados, na maioria das vezes, pelo emprego de técnicas de
regressao, associando parametros de desempenho do processo com as variaveis
operacionais. Este tipo de modelo é restrito e ndo pode ser extrapolado para
condicbes sob as quais as variagbes dos parametros ndo foram estudadas
(COUTINHO et al., 2005).

3.1.7.3.1 Modelo de pseudo-primeira ordem

Uma analise simples da cinética de adsor¢do € o modelo pseudo-primeira
ordem descrito por Lagergren (1898). E baseada na capacidade de adsor¢éo do

sélido e é representada pela Equacéo 3.19.

% Ks( eq _q) (3.19)

Sendo Ks a constante da taxa de adsor¢cdo do modelo pseudo-primeira

ordem (mint), geq representam a quantidade adsorvida (mg g*) no equilibrio.

3.1.7.3.2 Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem pode ser representado pela Equacéo
3.2 (HO & MCKAY, 1998; HO, 2006):
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do_ (3.20)

dt S (qeq _q)z

Ks é a constante da taxa de adsorcdo de pseudo-segunda ordem (g mg

mint), geq € a quantidade de adsorvato adsorvida no equilibrio (mg g1).

3.1.7.3.3 Modelo de elovich

Modelo de Elovich representa o processo cinético de quimiossorcao,
geralmente representa sistemas em que a superficie do adsorvente € heterogénea.
Segundo Low (1960) a forma matematica que representa este modelo € dada pela
Equacao (3.21).

dg _ _
m = aexp(-4q) (3.21)

a é a taxa inicial de adsorcdo (mg gt h?) e B8 é a relagédo entre o grau de

cobertura da superficie e a energia de ativacédo (g mg).

3.1.8 Equilibrio de adsorc¢éo

3.1.8.1 Condicao de equilibrio

Para um sistema homogéneo, a energia livre de Gibbs em uma fase a é
determinada pelo numero de mols de cada espécie presente na fase a, pela

temperatura e pressdo. Desta forma, pode-se escrever a relacao funcional:

G* = GY(T% P* nf,ng,..,n%) (3.22)

Em que G“¢é a energia livre de Gibbs na fase a, T* é a temperatura na fase

a, P% é a pressdo na fase a,n" € o nimero de mols de uma espécie j na fase a.
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Diferenciando a Equacao 3.22, tem-se:

dG™ = (66“) dr* + (aGa) dP* + 06" dn®
= aTa P‘XnO( aPa T“nlx an;( o n (323)
P*T
Em que:

(aaa> = —§¢ 3.24
aT“ P“,Tl'x ( - )
(GG“) =V« 3.25
JdP« T n™ (3.25)
6T\ . (3.26)

on¥ —H

]/ pxTa

Substituindo as Equactes 3.24, 3.25 e 3.26 em 3.23, temos:
dG* = —=S*dT* + V*dP* + u*dn™ (3.27)

No equilibrio, a energia livre de Gibbs € minima. A temperatura e pressao

constantes, obtem-se a Equacé&o 3.28, conhecida como relacdo de Gibbs-Duhem.

z udn = (3.28)

A Equacdo 3.28 pode ser aplicada para duas fases (x e f), conforme

mostrado Equacéo 3.29.

n n
> ugdn+ Y uldnf =0 (3.29)
=1 =1
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3.1.8.2 Defini¢cdo de constante de equilibrio

O mecanismo de adsorcao pode ser representado pela Equacéao 3.30, em
que A e S representam o adsorvente e solucdo, respectivamente. Este mecanismo

foi proposto por Langmuir (1918).

A+S = AS (3.30)

Em que ki é a constante cinética de adsorcéo e k2 a constante cinética de

dessorcéo.

Aplicando a condicao de equilibrio, dada pela Equacéo 3.28, tem-se:

ptdn? +ps dn® + pudn® =0 (3.31)

Em que A representa a fase liquida, S representa a fase sélida (sitios vazios

do adsorvente) e AS os sitios adsorvidos do adsorvente.

Considerando a variacdo do numero de moléculas no adsorvente € 0 oposto
da variagcdo de sitios vazios e a variagdo de mols da solugcdo é proporcional a

variagdo de sitios vazios:

dn®® = —dn® dn”

dn’ (3.32)

Substituindo as Equactes 3.32 na Equacéo 3.31, tem-se:

ptdn® -uSdn® +pfdn’ =0 (3.33)

Simplificando a Equacao 3.33, temos:

p-utS s =0 (3.34)
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O potencial quimico € definido em termos de atividade (a) da espécie em

cada fase, de acordo com as seguintes Equacoes:

p? = 4 RTIna* (3.35)
s = uAS'Tef + RTIna® (3.36)
S = Sref S (3.37)

w =u + RTlna

S,ref’ ‘uA,ref ‘uAS,ref

)

Em que R é a constante universal dos gases (J molt K1), u

sdo os potenciais quimicos de referéncia.

Substituindo as Equacgdes 3.35, 3.36 e 3.37 na Equacéo 3.34, obtem-se uma

constante K que engloba os coeficientes de atividade.

K= (3.38)

Desta forma, K pode ser definida como:

(3.39)

R _ exp <'u5‘,ref + 'uA,ref + MAS,ref)
B RT

K é a constante de equilibrio para 0 mecanismo de adsorcéo representado
pela Equacao 3.39. Desta forma, pode-se afirmar que a constante de equilibrio

depende da temperatura e dos potenciais quimicos de referéncia.

Reescrevendo a constante de equilibrio (Equacdo 3.38) em termos de

coeficiente de atividade, tem-se;:
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ri.q

R=—r4
yASq VSC

(3.40)

Considerando sistema ideal, y=1. A concentracéo de sitios vazios pode ser

representada por (Qmax-q).

q
(Gmax —q )C

K= (3.41)

Em que gmax € a capacidade maxima de adsorcdo (mg g?), q é a

concentragdo na fase soélida (mg g*) e C é a concentracdo na fase liquida (mg L1).

Com o desenvolvimento do equacionamento baseado no mecanismo de
adsorcdo (Equacao 3.30) a constante de equilibrio é representada pela Equacéo
3.41. Rearranjando-a e substituindo g, C, K por geq, Ceq € b, respectivamente, foi

possivel chegar na equacao que representa a isoterma de adsor¢ao de Langmuir.

_ CImaxbceq (3-42)

©ea =T bey

Em que: geq = quantidade adsorvida por unidade de massa do adsorvente no
equilibrio (mg g1); gmax = capacidade maxima de adsorcéo (mg g1); b = constante
de equilibrio de adsorcéo (L mg?); Ceq = concentracdo na fase liquida no equilibrio

(mg LY.

Segundo Langmuir (1918), sua aplicacéo € feita considerando que nao héa
interacdo entre as espécies adsorventes e 0s adsorvatos sao adsorvidos
guimicamente em um numero fixo e definido de sitios. Além disto, ndo considera

interacdo entre as espécies adsorvidas.
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3.1.8.3 Modelos de isotermas de adsorcéo

Equilibrios de adsor¢cdo fornecem informagfes importantes sobre a
distribuicdo da concentracdo de uma espécie entre as fases fluida e soélida a
temperatura constante. Os dados de equilibrio sdo usualmente descritos por
modelos de isoterma de adsorcgéo, as quais possuem parametros que podem estar
associados as propriedades da superficie do adsorvente e a afinidade da espécie
com o adsorvente (HO et al., 2002).

Na Figura 3.9, sdo apresentados os tipos de isotermas de adsorcao. As
isotermas favoraveis apresentam uma curva com concavidade voltada para baixo,
0 que indica alta capacidade de adsor¢do mesmo em baixas concentracdes na fase
fluida. A isoterma linear indica que a quantidade adsorvida € proporcional a
concentracdo da espécie na fase fluida, ndo sendo possivel, neste caso, a
identificacdo da capacidade maxima de adsorcdo. Isotermas desfavoraveis
apresentam uma curva com a concavidade voltada para cima, o que indica que é
necessario altas concentracdes de soluto para adsorver baixas quantidades de
adsorvato no solido. Finalmente, isotermas irreversiveis demonstram uma
capacidade de adsorcao constante independente da concentracdo do soluto na
solucéo (McCABE et al., 2001).

Irreversivel

Favoravel
Extremamente
favoravel

Linear

q(mg/g)

Desfavordvel

C (ppm)

Figura 3.9 - Tipos de isotermas de adsor¢éo. Fonte: McCabe et al. (2001).
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Dentre as isotermas favoraveis existentes na literatura, o modelo de isoterma
de Langmuir € o mais conhecido e utilizado para representar dados de equilibrio de
adsorcdo. Existem outros modelos de isoterma de adsorcdo bastante utilizados,
tais como Freundlich e BET. Outros modelos sdao modificagdes da isoterma de
Langmuir, como o Radke-Prausnitz, Toth, Temkin, cujas equacbes estao
apresentadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Modelos de isotermas de adsorgéo.

. Parametros .
Modelo Equacéao o Referéncia
Ajustaveis
. diich 1 Kr, n Freundlich
reundlic = KpC
Teq = Brteq (1907)
(max,K, n Radke &
Radke- QmaxKCeq .
. Qeq = 7 \n Prausnitz
Prausnitz (1+KCeq)
(1972)
_ QmaxKCeq C]max,K, n
Toth Qeq = 1 1 Toth (1971)
( /K + Ceq )
. RT :
Temkin Qeq = TIn(kTCeq) Kr, b Temkin (1940)
BET GmaxBC gmax, B, Cs  Brunauer et al.
fed = (G = O+ (B — 1)(C/Cy)] (1938)
3.2 Revisao da literatura

3.21 Aplicacdo no processo de adsorgéo

A adsorcao se desenvolveu de acordo com as necessidades industriais e
teve sua origem no século XVIIl, quando Scheele (1773) e Fontana (1777)
realizaram experimentos de adsorcéo de gases em carvao e argila e obtiveram as
primeiras observacdes quantitativas. A aplicacdo moderna da adsorcédo esta
relacionada com as observagdes de Lowitzs (1786), que removeu impurezas

organicas de solugBes de &cido tartarico utilizando carvdo. Saussure (1814)
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observou que 0s gases sdo adsorvidos por substancias porosas e que este
processo é favorecido com o aumento da temperatura, descobrindo entéo, o caréater
endotérmico da adsor¢cdo (DABROWSKI, 2001).

A seletividade do processo de adsorcao foi descoberta por Tswett (1903),
que separou a clorofila e outros pigmentos vegetais por meio de silica. A separagéo
ocorreu devido a diferenca de afinidade de adsorcéo da silica em relagdo aos
pigmentos. Esta descoberta foi ndo so6 o inicio de uma nova técnica analitica, mas

também a origem de um novo campo da ciéncia (DABROWSKI, 2001).

A partir disso, esta técnica de separacdo € cada vez mais utilizada
industrialmente e aprimorada para remocdo de componentes indesejaveis de

solucdes liquidas ou de gases por meio de um adsorvente.

A adsorcédo tem diversas aplicacdes, como por exemplo, em aguas residuais
na remocdo de metais pesados, como o selénio (KONGSRI, 2013), chumbo
(LARGITTE & LAMINIE, 2015), cromo e cadmio (GHORBEL-ABID &TRABELSI-
AYADI, 2015), na adsorcao de farmacos (JIANG et al., 2015), na remoc¢do de
compostos toxicos como a nicotina (PI et al., 2015). No tratamento de gases para
remocéao de dioxido de carbono CO2 (SHAFEEYAN et al., 2015), na adsorgéo de
gases emitidos no processo de aquecimento do carvdo (DUDZINSKA &
CYGANKIEWICZ, 2015). Em processos de purificacdo ha aplicacdo na éarea
alimenticia, como a adsorcéo de compostos do aroma do café soltuvel (benzaldeido
e acido acético) (ZUIM et al., 2011), na recuperacdo de butanol em sistemas de
fermentacdo (CAO et al., 2015), na purificacdo de biogas (SIGOT et al., 2014),
hidrogénio (XIAO et al., 2015) e também de 6leos essenciais (RIBAS et al., 2014),

entre outras aplicacoes.

Na remocao de corantes a adsorcdo vem sendo bastante explorada tanto
em sistemas do tipo batelada (LOW et al., 1996; ROBINSON et al., 2002; CHIOU
et al. 2004; BHATNAGAR & JAIN, 2005; FIORENTIN et al., 2010; MODENES et al.,
2013; LIU et al., 2014, RIBEIRO et al., 2015), quanto em sistemas de leito fixo
(ROBINSON et al., 2002; CHEN et al., 2005; PADMESH et al., 2006; AKSU et al.,
2007; MARIN et al., 2014).

De forma geral, os sistemas de adsor¢édo em sistema fechado e batelada séo

utilizados para obter dados de equilibrio e da cinética de adsorgcéo. Os sistemas
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envolvendo leito fixo sdo estudados visando aplicacao industrial e complementam
0s estudos realizados em batelada. Por meio de dados laboratoriais de vazao
volumétrica e altura do leito, sdo determinados o tempo de ruptura, entre outros
parametros necessarios para ampliacdo do processo em escala industrial e assim,

permitir a operagéo em fluxo continuo por meio de ciclos de regeneracao.

3.2.2 Tratamentos aplicados a efluentes téxteis

Como citado anteriormente, os efluentes téxteis sdo caracterizados por
conter altas concentracdes de corantes, presenca de agentes auxiliares e elevado
teor de solidos totais. Dentre os métodos convencionais aplicados na remocéo de
corantes em aguas residuais pode-se citar coagulacao e eletrofloculacdo. Estes
meétodos produzem uma grande quantidade de lodos que geram problemas na sua
disposicéo final (CRINI, 2006; AOUNI et al., 2012).

Outras tecnologias tais como, separacao por membranas: nanofiltracéo e
ultrafiltracdo (AUONI et al., 2012), eletrocoagulacdo (KABDASLI et al., 2009)
também séo utilizadas. No entanto, os processos de separacdo por membranas e
eletrocoagulacao séo considerados caros em relacdo a adsorcao. Na aplicacao de
processos oxidativos avangados ocorre a formacao de subprodutos téxicos (CRINI,
2006). Os tratamentos aerdébios e anaerdbios estdo sendo desenvolvidos e
aplicados mundialmente na remocao de corantes de aguas residuais, porém
possuem uma eficiéncia limitada e muitas vezes os corantes nédo sao eliminados
totalmente (GUPTA et al., 2013; SULAK et al., 2007).

A fim de atender a requisitos legais, alguns autores estudaram a combinacao
de métodos de tratamento para a remocao completa e eficiente do corante, como
por exemplo, a combina¢édo dos tratamentos eletroquimico e coagulacdo quimica
(LIN & PENG, 1994) e também combinagcdo de tratamento eletroquimico,
coagulacéo e troca ibnica (LIN & CHEN, 1997).

E importante ressaltar que cada método de tratamento tem as suas proprias
vantagens e desvantagens. Desta forma, a técnica de tratamento escolhida deve
ser capaz de reduzir a concentragao do poluente a niveis aceitaveis pela legislacao
brasileira — CONAMA 357.
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3.2.3 Adsorventes utilizados na remoc¢é&o de corantes

O carvao ativado é um dos adsorventes mais utilizados na remocao de
corantes e apesar de estar disponivel comercialmente, geralmente sao derivados
de materiais naturais como biomassa, lignina ou carvao mineral (RAFATULLAH et
al., 2010). Os carvdes ativados comerciais geralmente possuem uma capacidade
de adsorcao elevada devido a sua alta porosidade e area superficial, porém seu
alto custo e dificil regeneracéao restringem seu uso (KANNAN & SUNDARAM, 2001;
GUPTA et al., 2013).

Outros tipos de adsorvente que podem ser utilizados na remocdo de
corantes sdo residuos agricolas e industriais. S8o encontrados em grande
disponibilidade, tem baixo custo e podem ser utilizados sem um processamento
térmico prévio (RAFATULLAH et al., 2010). Estudos de revisdo na literatura
exploraram o uso de adsorventes alternativos de baixo custo provenientes de
subprodutos agricolas e industriais (CRINI, 2006; GUPTA & SUHAS, 2009;
RAFATULLAH et al., 2010; ANASPOSTOULOS & KYZAS, 2014).

Como exemplo destes residuos tem-se, lascas de madeira (NIGAM et al.,
2000), biomassa de carvao ativado (GULNAZ et al., 2004; SCHEUFELE et al.,
2016), bagaco de cana-de-acucar (KARNITZ et al., 2007), bagaco de laranja
(FIORENTIN et al., 2010), casca de amendoim (TANYILDIZI, 2011), escama de
peixe (RIBEIRO et al., 2015), dentre outros.

Nesse sentido, a escama de peixe se torna um adsorvente alternativo e de
baixo custo, por ser um subproduto do beneficiamento de peixe disposto em
grandes quantidades e com pouco reaproveitamento. Estudos recentes indicam o
grande potencial de adsorcao da escama de peixe para o corante reativo azul 5G,
conforme apresentado por Ribeiro et al. (2015) alcancando uma capacidade
maxima de adsorcdo de 230 mg g

3.24 Efeito de agentes auxiliares na adsorcao de corantes

Alguns autores relatam a influéncia de eletrélitos e surfactantes no processo
de adsorcédo de corantes. Dependendo do tipo do adsorvente, adsorvato e tipo de
agentes auxiliares (sais e surfactantes) utilizados, a capacidade de adsorcao pode

aumentar ou diminuir.
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Peruzzo (2003) estudaram a influéncia do sal (Na2S04) na adsorgcéo do
corante verde de malaquita com carvao ativado e relatou um aumento na
capacidade méxima de adsorcdo do adsorvente. IP et al. (2009) avaliaram o efeito
do sal na adsor¢céo do corante preto reativo em diferentes tipos de adsorventes. Li
et al. (2010) estudaram o efeito do sal (NaCl) e surfactante na remocao de corantes
anidnicos e cationicos. Foi constatada uma diminuicdo na eficiéncia da adsorcao
na presenca do surfactante, no entanto na presenca de NaCl a eficiéncia do
processo de adsor¢cdo aumentou para todos os corantes estudados. Zilly et al.
(2011) mostraram que a adicao de NaCl prejudica a adsor¢cao e Na2SO4 favorece
0 processo de remogéo do corante azul brilhante de remazol R (RBBR) pela enzima
lacase. Gomez et al. (2014) estudaram o efeito da adicdo de NaCl na adsorcao de
azul de metileno utilizando silica e o processo foi favorecido nas condi¢cdes

estudadas.

Existe a necessidade de aprofundar estudos relacionados na area pois ainda
ha poucos trabalhos na literatura que estudam a influéncia de eletrélitos e
surfactantes na adsorcéo de corantes e esta influéncia varia muito com o sistema

estudado.

3.2.5 Modelagem matematica do processo de adsorcédo de corantes

3.25.1 Modelagem matematica da cinética de adsorgao

Para a descricdo dos dados experimentais da cinética de adsorcao, a maioria
dos autores tem utilizado modelos empiricos, como por exemplo, os modelos
cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e o modelo de Elovich
(LEE et al.,, 1999; HO, 2004; ASKU, 2005; BHATNAGAR & JAIN, 2005;
ANIRUDHAN & RAMACHANDRAM, 2007; ALKAN et al., 2008; FIORENTIN et al.,
2010; Ll etal., 2010; MARTINS et al., 2013; MODENES et al., 2013; LIU et al., 2014,
MODENES et al., 2015). Estes modelos empiricos consideram somente a
concentragdo do adsorvato na fase solida e ndo levam em conta o balango de

massa na fase liquida.

Poucos autores utilizam modelos cinéticos baseados nos mecanismos de

transferéncia de massa. SHAFEEYHAN et al. (2014) apresentou uma revisao
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destes modelos cinéticos existentes. Borba et al. (2011a) e Marin et al. (2014)
modelaram os dados cinéticos utilizando os modelos de resisténcia ao filme

externo, adsorcéo na superficie e difusdo no adsorvente.

Os modelos empiricos sdo bastante utilizados na literatura, porém suas
aplicacdes sao limitadas, pois estes modelos levam em conta somente o balanco
de massa na fase sdlida. Desta forma, o modelo utilizado em determinadas
condicbes operacionais ndo pode ser aplicado para predizer processos que
consideram outras variaveis. Assim, 0s modelos cinéticos baseados nos
mecanismos de transferéncia de massa podem descrever de forma mais
satisfatoria os dados experimentais, pois consideram o balanco de massa na fase

liquida e fase sdlida simultaneamente.

3.2.5.2 Modelagem matemética do equilibrio de adsorcéao

Existem diversos modelos mateméaticos para representar os dados de
equilibrio de adsorcdo. O modelo de isoterma de Langmuir € o mais conhecido e
utilizado no estudo do equilibrio de adsor¢cédo (LOW et al., 1996; ROBINSON et al.,
2002; BHATNAGAR & JAIN, 2005; PADMESH et al., 2006; AL-DEGS et al., 2008;
FIORENTIN et al., 2010; MODENES et al., 2013; NOROOZI & SORIAL, 2013; LIU
et al., 2014; MARIN et al., 2014; MARTINS et al., 2013, MODENES et al., 2015;
RIBEIRO et al., 2015).

A isoterma de Langmuir representa bem modelos de equilibrio de adsorcéo
de corantes que consideram a adsor¢cdo em monocamadas (MODENES et al.,
2013; MODENES et al., 2015). Apesar disso, Ribeiro et al., (2015) utilizou esta
isoterma para descrever um sistema que considerou adsorcdo em multicamadas e
muitos autores tem utilizado este modelo para descrever equilibrios de troca ibnica
(LAN et al., 2001; GODE & PEHLIVAN, 2003; BORBA et al., 2011b; OSTROSKI et
al., 2014). Usualmente, a troca ibnica é representada por isotermas de adsor¢ao ou
lei da acdo das massas. O uso de isotermas de adsor¢cdo se deu por uma
simplicacdo matematica do modelo em que a difusédo das espécies liberadas é
considerada neglicenciavel e ndo afetam a remocéo de ions que estdo presentes
em solugcéo (BORBA et al., 2011; OSTROSKI et al., 2014).
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Como citado acima, o modelo de isoterma de Langmuir é bastante utilizado
na literatura e descreve bem dados de equilibrio que envolvem adsorcao quimica
e em monocamada, pois € um modelo matematico baseado no mecanismo de
adsorcao. Além disso, pode ser utilizado para representar outros tipos de sistemas

de como adsor¢gdao em multicamadas e sistemas de troca ionica.

3.3 Consideragdes finais sobre a reviséo bibliografica

A crescente preocupacao e conscientizacdo da populacdo atual com a
preservagcao do meio ambiente traz consigo a necessidade de desenvolvimento de
novas tecnologias de tratamento e reuso de aguas residuais, bem como o

reaproveitamento de residuos gerados pelas atividades agricolas e industriais.

As industrias téxteis sdo responsaveis por gerar grandes volumes de
residuos liquidos com elevadas cargas de corantes e produtos quimicos, como 0s
eletrolitos e surfactantes. O corante RB5G € um dos mais utilizados atualmente no
processo de tingimento do jeans e a técnica de adsorcéo se destaca na remocao
de corantes devido ao seu baixo custo e facilidade de aplicacdo. Por meio deste
método, é possivel fazer uso de adsorventes alternativos e de baixo custo como a
escama de peixe, obtendo-se resultados satisfatorios. Este adsorvente € um
subproduto abundante do beneficiamento do peixe com baixa aplicacdo e se torna

uma alternativa viavel na remocéao de corantes de aguas residuais.

No entanto, na literatura ainda existem poucos trabalhos que levam em
consideracao o efeito de agentes auxiliares (eletrélitos e surfactantes) no processo
de adsorcao de corantes, bem como a utilizagdo da escama de peixe Oreochromis
niloticus como adsorvente. Desta forma, nenhum trabalho foi encontrado em
relacdo a avaliacdo da influéncia de eletrélitos e surfactantes utilizando a escama
de peixe como adsorvente. E finalmente, levando em conta a modelagem
matematica do processo de adsorcdo, também n&do foram encontrados trabalhos
gue utilizam modelos que possam predizer este processo quando se avalia

diferentes condi¢cOes operacionais e até mesmo diferentes sistemas.

Desta forma, este trabalho vem para agregar na literatura, no estudo dos
efeitos de agentes auxiliares no processo de adsorc¢do utilizando um adsorvente

ainda pouco estudado (escama de peixe) e também na modelagem matematica, se
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propondo a utilizar modelos que possam predizer o comportamento de um mesmo
processo que considera diferentes condi¢cdes operacionais e diferentes sistemas

de adsorcao.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Preparo de solugdes e procedimento analitico

Uma solucgédo estoque de 1000 mg L foi preparada a partir da diluicdo do
corante RB5G em agua destilada. Todas as solucdes utilizadas nos experimentos

de adsorcao foram diluidas em agua destilada a partir da solucéo estoque.

Para a quantificacdo da concentragdo de corante RB5G foi utilizado o
espectrobmetro Uv-vis (UV 1800 Shimadzu). Logo, foi necessario determinar o
comprimento de onda maximo da solucdo por meio de espectrofotometria de
absorcdo molecular no equipamento na faixa de 300-800 nm utilizando uma

solucdo do corante RB5G na concentracdo de 100 mg L.

Além disso, a solugdo do corante RB5G foi diluida na faixa de 1-100 mg L™
com o objetivo de obter uma curva de calibracdo. A curva de calibracao foi utilizada
para determinar as concentracbes de corante em todas as solucbes, a qual

relaciona a absorbancia do corante com a sua concentragao correspondente.

As varreduras de solugcbes de corante RB5G com a adicdo de eletrélito
(NaCl) e surfactante (Profiber) foram realizadas para verificar a interferéncia na
determinacao da concentracdo do corante RB5G pelo espectrdmetro Uv-vis. Desta
forma, foi preparada uma solucéo estoque de corante RB5G e agua destilada com
concentracdo conhecida. Foram retiradas aliquotas da solugcdo estoque e estas
aliquotas foram ‘dopadas’ nas concentragdes de 0,25e 10gL*de NaCle1e 18 ¢

L1 de surfactante.

A solucdo de efluente sintética foi preparada com reagentes (produtos
quimicos auxiliares) cedidos por uma industria téxtil do Noroeste Paranaense, bem

como uma receita padréo de tingimento utilizada na etapa de acabamento.

4.2 Preparo do adsorvente

O adsorvente utilizado para os experimentos de adsorcao foi a escama de
peixe inteira do género tilapia (Oreochromis niloticus), subproduto proveniente de

um frigorifico de peixe.
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Inicialmente, as escamas de peixe foram lavadas com agua corrente para
retirada de residuos oriundos do processamento industrial e em seguida, com agua
destilada. Apos a lavagem, as escamas foram secas em estufa a uma temperatura
de 60°C e armazenadas em refrigerador (-18°C) até sua utilizacdo nos

experimentos.

4.3 Fisissorcao de N>

Para determinar a area superficial das escamas de peixe, foi utilizado o
método de fisissor¢cdo de Nz. Isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N2 foram
obtidas na temperatura do nitrogénio liquido em ebulicdo (77 K). O equipamento
BET NOVA 1200e, da marca Quantachrome, foi utilizado e configurado para um

tempo de equilibrio de 30 segundos.

Os modelos utilizados para o ajuste dos dados das isotermas foram: (i) BET
(Brunauer-Emmet-Teller), (ii) Barret, Joynere, Halenda (BJH) e (iii) Dubinin-
Radushkevich (DR) (BARRET et al., 1951; DOLLIMORE & HEAL, 1970).

4.4 Avaliacado do estado de agregacado das moléculas de corante
RB5G

O experimento para avaliar o estado de agregacdo das moléculas foi
realizado para observar o comportamento do corante RB5G em pH 2. Para tanto,
foram preparadas solucdes do corante RB5G na faixa de concentracdes de 20 a
350 mg L e a condutividade de cada uma delas foi medida separadamente por
meio de um condutivimetro. Este procedimento é bastante utilizado para determinar
a concentracdo micelar critica de surfactantes conforme metodologia de Tiecco et
al. (2014). Os experimentos foram realizados para os sistemas: (i) RB5G-
Adsorvente, (ii) RB5G-NaCl-Adsorvente e (iii) RB5G-Surfactante-Adsorvente.

4.5 Experimentos de adsorcao em sistema fechado e batelada

Os experimentos de adsorcao foram realizados em sistema fechado e
batelada de acordo com um procedimento padréo. Este procedimento consistiu em

misturar um volume fixo de solucdo contendo uma quantidade conhecida de
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adsorvente, sob condi¢gdes controladas (agitacao, temperatura, tempo de contato e
pH inicial). Ao final de cada experimento, foram retiradas aliquotas da fase liquida
e a concentracdo de corante RB5G foi determinada por espectrémetro Uv-vis (UV

1800 Shimadzu) no comprimento de onda de 620 nm.

Inicialmente foi avaliado o efeito do pH da solucéo (2-9,5) na capacidade de
adsorcao do adsorvente para os sistemas (i) RB5G-Adsorvente, (i) RB5G-NaCl-
Adsorvente, (iii) RB5G-Surfactante-Adsorvente e (iv) RB5G-NaCl-Surfactante-
Adsorvente. Os valores maximo e minimo de pH foram baseados no pH da férmula
de tingimento e na maior capacidadade de adsorcdo reportada na literatura,
respectivamente. As concentragdes de surfactante (1 g L't) e NaCl (0,25 g L)
foram baseados em uma receita padrao de tingimento utilizada por uma industria

téxtil, a qual forneceu ambos os reagentes.

Posteriormente, os experimentos de cinética e o equilibrio de adsorc¢ao foram
realizados na melhor condicdo de pH (pH = 2) nos sistemas (i), (ii) e (iii). Os

experimentos foram realizados em triplicata.

Nos experimentos de cinética de adsorcao foi adicionada uma determinada
massa de adsorvente seco nas solugdes de corante em um reator de vidro com
controle de temperatura e agitacdo mecanica. Os experimentos de cinética de
adsorcao foram realizados em diferentes niveis de agitacdo e concentracao iniciais
de corante RB5G.

O teste de equilibrio foi realizado utilizando uma incubadora com agitacédo
orbital e controle de temperatura (shaker). Em frascos erlenmeyers foram
adicionados a solucdo de corante RB5G e adsorvente e, entdo, mantidos sob
agitacao constante e temperatura controlada até o tempo de equilibrio. O tempo de

equilibrio utilizado foi o tempo encontrado nos testes cinéticos (72 horas).
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Tabela 4.1 - Condi¢bes operacionais utilizadas nos experimentos de adsorcao.

Condicdes operacionais Efeito do pH Cinética de adsorcéao Equilibrio de adsorcao
Sistema : . . . . . .
(i) (ii) (iii) (iv) (i) (ii) (iii) (i) (ii) (iii)
pH 2-95 2-95 2-95 2-95 2 2 2 2 2 2
Temperatura (°C) 25 25 25 25 25 25 25 25 25 25
Tempo de contato (h) 72 72 72 72 0-72 0-72 0-72 72 72 72
Velocidade de agitacéo
150 150 150 150 450-1400 1000 1000 150 150 150
(rpm)
Massa de adsorvente
50 50 50 50 250 250 250 10-70 10-70 10-70
(mg)
Concentracdo inicial de
100 100 100 100 25-200 25-150 25-150 100-400 100-400 100-400
corante (mg L)
Concentracéo de NaCl
0 0,25 0 0,25 0 0,25 0 0 0,25 0
(mg L)
Concentracéo de
0 0 0,5 0,5 0 0 0,5 0 0 0,5
Surfactante (mg L™?)
Volume de solucéo de
75 75 75 75 1500 1500 1500 75 75 75

corante (mL)
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Na Tabela 4.1 séo apresentadas as condi¢cbes operacionais utilizadas nos
experimentos de adsorcdo. A concentragdo de corante RB5G no adsorvente foi

calculada pela Equacéo 4.1.

(4.1)

Em que q é a quantidade de corante adsorvida no adsorvente (mg g?), V é
o volume de solucédo (L), m é a massa de adsorvente (g), C é a concentracgao final
de corante RB5G na fase liquida (mg L) e Co é a concentracdo inicial de corante
RB5G na fase liquida (mg L1).

4.6 Modelagem matematica

A modelagem matemaética foi realizada com o intuito de descrever os dados
de equilibrio e de cinética de adsorcdo por meio de modelos disponiveis na

literatura.

4.6.1 Equilibrio de adsorc¢éo

Para descrever o equilibrio de adsorcéo foi utilizado o modelo de isoterma
de Langmuir (Equacdo 3.42), o qual se baseia nas hipéteses de que a superficie
do sélido possui um numero definido de sitios para adsorcéo, cada sitio € capaz de
adsorver uma Unica molécula, a adsor¢do ocorre em uma Unica camada e nao

existe interacao entre as moléculas adsorvidas.

4.6.2 Cinética de adsorgéo

Para a modelagem matematica da cinética de adsorcéo, foram utilizados os
modelos matematicos que consideram como etapa limitante da transferéncia de
massa a difuséo externa e a adsorcéo da superficie, representadas pelas Equacdes
3.8 e 3.11. Ambos modelos consideram mistura perfeita na fase liquida. Como dito

anteriormente, o balanco de massa na fase liquida € o mesmo independente do
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modelo. O que diferencia estes modelos matematicos € o balan¢co de massa na
fase solida.

4.6.3 Procedimento para estimativa dos parametros

Os parametros dos modelos matematicos utilizados na descricdo do
equilibrio e da cinética de adsor¢éo foram obtidos a partir de um ajuste dos modelos
a dados experimentais. Para estimar os parametros ajustaveis dos modelos
matematicos foi utilizado o método de otimizacdo simplex desenvolvido por Nelder
& Mead (1965).

Os parametros da isoterma de Langmuir foram estimados a partir do ajuste
modelo de isoterma aos dados de equilibrio. Os parametros do modelo (gmax € b)
foram obtidos a partir da minimizagdo da funcéo objetivo representada pela
Equacao 4.2.

=t qexp

o3[

N é nimero de dados experimentais, q;" (mg g') e ¢ (mg g?)

representam a concentracdo de corante no adsorvente no equilibrio, obtidas

max

experimentalmente e pela isoterma de Langmuir, respectivamente. (g, (mg g™) é

concentracdo maxima de corante no adsorvente obtida experimentalmente.

Os parametros dos modelos cinéticos foram estimados a partir do ajuste
modelos aos dados experimentais da cinética de adsorcao. Os parametros dos
modelos (Kr e kass) foram obtidos a partir da minimizagdo da funcé&o objetivo
representada pela Equacéo 4.3. O método de Rosenbrock foi utilizado para resolver
as equacOes diferenciais dos modelos cinéticos propostos. Os programas foram

desenvolvidos no software Maple®.
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N ngp_Cmod 2
OF:Z(—’ J J (4.3)

N & o nimero de dados experimentais, C;** € a concentragao de corante na

fase liquida obtida experimentalmente (mg L?) e C}“"dé a concentracéo de corante

na fase liquida calculada pelo modelo cinético (mg L™1).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

51 Procedimento analitico

O comprimento de onda no qual o corante RB5G absorveu o maximo de
radiacdo em espectrometro Uv-vis foi de 620 nm em pH 2. Nos trabalhos
desenvolvidos por Fiorentin et al. (2010), Martins et al. (2013), Ribeiro et al. (2015)
foram obtidos os valores de 610, 610 e 620 nm, respectivamente. No Apéndice A
sdo apresentados os espectros de absor¢cdo molecular do corante RB5G nas
concentracdes de 60 e 100 mg L obtidas em comprimento de onda de 620 nm. A
curva de calibracdo do corante RB5G obtida em comprimento de onda de 620 nm
€ apresentada no Apéndice B. A curva de calibracdo obedeceu a Lei de Lambert-
Beer na faixa de 1 — 100 mg L e o coeficiente de determinacéo da curva foi de
0,9994.

A adicdo de NaCl (0,25 e 10 g L) e surfactante (1 e 18 g L?) a solucédo de
corante ndo alteraram o comprimento de onda de maxima absorbancia quando
comparado a solucéo contendo apenas corante. Além disto, foi avaliado a influéncia
dos agentes auxiliares na determinacdo da concentragdo do corante RB5G em
solucdo, bem como em um efluente sintético. Os espectros de absor¢cao molecular
destas solucdes estdo apresentados no Apéndice C e pode-se notar que o
comprimento de onda sofreu pouco deslocamento mesmo para a solucdo de
efluente sintético. O efluente sintético foi preparado com os reagentes de uma
receita de tingimento.

Na Tabela 5.1 € apresentada a absorbancia de cada experimento e a sua
respectiva concentracdo de RB5G. E possivel notar que a presenca dos agentes
auxiliares ndo alteraram de forma consideravel a determinacéo da concentracao do
corante RB5G. Apesar de ser observada uma pequena variacdo nos espectros de
absorcdo molecular, foi possivel utilizar a mesma curva de calibracdo do corante

RB5G para todos os experimentos de adsor¢ao.
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Tabela 5.1 - Valores de absorbancia e concentracéo de corante RB5G com
adicao do eletrélito NaCl e do surfactante Profiber.

Concentracao )
Solucéao Desvio (%)
(ppm)

RB5G 62 -
RB5G + 1 g L surfactante 61 1,61
RB5G + 18 g L surfactante 59 4,84
RB5G + 0,259 L de NaCl 61 1,61
RB5G + 10 g L de NaCl 58 6,45

5.2 Fisissorcao de N2

Na Figura 5.1 é apresentada a isoterma de fisissorcdo de N2 para as
escamas de peixe de tilapia. De acordo com Sing et al. (1982) foi obtido uma
isoterma “Tipo IV”, caracteristica de materais mesoporosos. Na Figura 5.1 sdo
observados uma histerese e um ponto de inflexdo (ponto B). O tipo de histerese
apresentado indica a presenca de poros (mesoporos) engquanto o ponto de inflexao
indica que a adsor¢cdo em monocamada se completou e a partir deste ponto ocorre

0 inicio da adsor¢cdo em multicamada.

Na Tabela 5.2 sdo apresentados os valores da area superficial, volume e
tamanho de poros, os quais foram obtidos a partir do ajuste dos modelos de BET,

BJH e DR aos dados experimentais da isoterma de fisissor¢cao de No.

O volume de poros encontrado para a escama de peixe € considerado baixo
(0,003 cm?® g1). O tamanho dos poros presentes no adsorvente foi em torno de 20
A e de acordo com a IUPAC (1976) este valor é caracteristico de materiais
mesoporosos. A area superficial média encontrada para a escama de peixe inteira
foi de 3 m? g1. Para a escama de peixe triturada, Ribeiro et al. (2015) obtiveram
valores proximos de volume e tamanho de poros e a area superficial encontrada

por estes autores foi de 2,6 m? g* calculada pelo método BJH.

Ao comparar a area superficial da escama peixe com outros tipos de
adsorventes provenientes de subprodutos industriais utilizados na adsorcéo de
corantes, foram encontradas valores semelhantes, tais como, bagaco de laranja
com 3m2g* (FIORENTIN etal., 2010), biomassa de arroz com 0,5 m2 g* (REHMAN
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et al., 2012), bagaco de cana-de-agucar com 7 m2 g! (SCHEUFELE et al., 2016).
Porém, quando comparados com o carvao ativado que possui cerca de 800 m2 g1

(AL-DEGS et al., 2008), a area superficial da escama de peixe é considerada baixa.

Tabela 5.2 - Propriedades texturais das escamas de peixe de tildpia

Método  Area (m2g?) Volume de Tamanho de poro
poros (cm3g™) (A)
BET 2,6
BJH 2,0 0,003 20,6
DR 3,7 0,001 20,1
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Figura 5.1 - Isotermas de fisissor¢cado de N2 das escamas de peixe de tilapia.

Na Figura 5.2 € apresentado um grafico de distribuicdo do tamanho dos
poros presentes no adsorvente. Esta figura mostra uma maior incidéncia de poros

na faixa de 20 A e esta de acordo com a Tabela 5.2, caracteristico de um material
MeSsoporoso.
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Figura 5.2 - Distribuigcdo do tamanho dos poros da escama de peixe.

Apesar dos poros presentes no adsorvente serem caracteristicos de um
material mesoporoso, os resultados de fisissor¢cao de N2 indicam que a escama de
peixe é um material ndo poroso, devido ao baixo volume de poros. Ribeiro et al.,
(2015) comprovaram por meio de analises de microscopia eletronica (MEV) que a

escama de peixe é um adsorvente nao poroso.

5.3 Estado de agregacdo das moléculas de corante RB5G

Moléculas organicas, tais como corantes, podem se agregar formando
dimeros, trimeros e até mesmo micelas quando se encontram em altas
concentragcbes (COATES, 1969; WALKER & WEATHERLEY, 2001). A
condutividade é funcéo do estado de agregacgédo, a qual varia devido a mobilidade
das moléculas com carater ibnico presentes em solucédo. As mudancas no estado
de agregacédo das moléculas do corante RB5G foram determinadas com base na

andlise da condutividade de solu¢des de corante em diferentes concentracdes.
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Na Figura 5.3 séo apresentados dados obtidos de condutividade em fungao
da concentracdo de corante RB5G em solugcdo e também na presenca de
eletrélitos. E possivel constatar que a condutividade aumenta com a concentragio

em ambos 0s casos.

Em solu¢gbes menos concentradas, as moléculas organicas apresentam-se
dispersas (mondémeros) e conforme a concentracdo aumenta as moléculas se
agregam e formam dimeros, trimeros e assim sucessivamente, até a saturacao do
meio. A partir deste momento, o aumento da concentracéo provoca agregacao das
moléculas, resultando em micelas, que segundo Rizatti & Zanette (2009) sdo
agregados esféricos compostos de 50 ou mais monémeros. De acordo com Felippe
(2004) em solucdes diluidas as moléculas organicas tem interacdes eletrostaticas
mais fortes do que quando se encontram agregadas, em que as propriedades

fisicas das moléculas mudam e as interacdes eletrostaticas sdo mais fracas.

Na Figura 5.3-(a) sdo observadas duas regides lineares (I e Il). A primeira
regido abrange as concentracdes de corante RB5G em até 100 mg L. A segunda
regido esta na faixa de 100 e 250 mg L. Estas regides indicam diferentes estados
de agregacdo conforme a mudanca de inclinagcdo das retas. No Apéndice A foi
observado que o0 espectro de absorcdo molecular ndo foi alterado em
concentracbes de corante RB5G em até 100 mg L. Este é outro indicio de que a
0 estado de agregacdo permaneceu 0 mesmo na primeira regido. Scheufele et al.
(2016) observaram um comportamento semelhante no estudo do estado de
agregacao para o corante RB5G.

Nas Figuras 5.3-(b) e 5.3-(c) pode-se observar um aumento na condutividade
da solucdo de corante na presenca do eletrélito e do surfactante. Também houve
uma mudanca no comportamento da condutividade em relacdo a concentracéo de
corante RB5G, porém nao foi possivel observar regides lineares definidas. Tal fato
indica que, na presenca do eletrdlito e do surfactante, as interacées entre as
moléculas de corante RB5G em solucdo ocorrem de forma diferente em relacdo a

uma solugéo somente de corante RB5G, ou seja, se agregam outra maneira.
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Figura 5.3 - Condutividade da solu¢cdo em funcao da concentragao de corante

RB5G. (a) Solucdo de corante RB5G (b) Solucdo de corante RB5G-NacCl (c)
Solugéo de corante RB5G-Surfactante. pH = 2, T = 25°C.
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O estudo do estado de agregacdo mostrou que as moléculas de corante
RB5G mudam as propriedades fisicas conforme o0 aumento da concentracdo. Estas
mudancas indicam que pode ocorrer a formacdo de agregados em solucéo, além
disso os estudos mostraram que na presenca do eletrélito e do surfactante as
interacbes entre as moléculas de corante RB5G em solugdo ocorrem de outra

maneira.

5.4 Efeito do pH

O efeito do pH inicial no processo de adsorcdo do corante RB5G pelas
escamas de peixe foi avaliado para os diferentes sistemas: (i) RB5G-adsorvente,
(i) RB5G-NaCl-Adsorvente, (iii) RB5G-Surfacante-Adsorvente, (iv) RB5G-NaCl-
Surfactante-Adsorvente. Na Figura 5.4 sédo apresentados, para cada sistema, a

guantidade de corante adsorvida e o pH final em funcéo do pH inicial.

A Figura 5.4-(a) indica que para todos os sistemas estudados, houve um
decréscimo da capacidade de adsor¢cdo com o aumento do pH inicial e, a maior
capacidade de adsorcao foi observada em pH 2.

Isso se deve ao fato do corante RB5G pertencer a classe dos corantes
aniénicos. Esta classe de corantes tem o equilibrio de adsorcéo favorecido em
meios &cidos, pois a molécula de corante possui agrupamentos aniénicos e, além
disto, os grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente podem sofrer
uma espécie de protonacéao, favorecendo a adsorcéo pelo aumento das interacdes
eletrostaticas entre corante e adsorvente (SALLEH et al., 2011). Al-Degs et al.
(2008) e Fiorentin et al. (2010) estudaram o processo de adsorcdo de corantes
reativos utilizando carvédo ativado e bagaco de laranja, respectivamente. Tais
estudos apresentaram resultados semelhantes com maior remocéo de corante em
pH 2 para os corantes: Azul Reativo 2, Amarelo Reativo 2, Vermelho Reativo 4 e
Azul Reativo 5G.

A adicdo de sais e surfactantes em solu¢cdo podem aumentar as forcas
intermoleculares do corante, o que diminui o volume da molécula e a torna mais
hidrofébica. Além disso, pode comprimir a camada difusa, que € um fenémeno de

forcas de repulsdo entre moléculas carregadas superficialmente com a mesma
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carga dificultando a atragdo eletrostatica. Esta compressdo da camada difusa
favorece o processo de adsorcédo (Li et al., 2010). No pH 2 também foi verificado
um aumento de remocdo de corante RB5G quando adicionados NaCl e o
surfactante Profiber em relacdo ao experimento sem a presenca de agentes

auxiliares. Porém, isto ndo ocorreu para os valores de pH 3 e 5.
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Figura 5.4 - (a) Quantidade adsorvida de corante azul reativo 5G funcéo do pH
inicial. (b) Relagdo do pH final com o pH inicial no sistema de adsorgéo. m
Sistema (i), % Sistema (i), [ Sistema (jii), Sistema (iv).
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Com base na Figura 5.4-(b), nota-se que a menor variagédo entre o pH inicial
e pH final ocorreu em pH inicial igual a 2 (ApH = +0,4). Nos demais experimentos,
a variacdo de entre o pH inicial e pH final foi maior, prejudicando de forma
acentuada o processo de adsorcdo. Como o0 adsorvente (escama de peixe) €
bésico, o pH do meio € deslocado nos demais pHs e prejudica a adsorc¢ao devido
a diminuicdo de interacbes eletrostaticas entre a superficie carregada

positivamente (H*) e o corante anibnico.

Resumidamente, para todos os sistemas investigados, a maior capacidade
de adsorcéo foi obtida em pH 2 e, além disto, os agentes auxiliares (NaCl e
Profiber), ndo prejudicaram a remoc¢do do corante RB5G e aumentaram a
capacidade de adsorcédo do corante RB5G pela escama de peixe de tilapia em 12,
10 e 5% para os respectivos sistemas (ii), (iii) e (iv). Acredita-se que este aumento
na capacidade de adsorcédo pode estar relacionado as mudangas nas interagdes
intermoleculares do corante RB5G em solugéo na presenca dos agentes auxiliares,

como foi observado no estudo do estado de agregacao.

5.5 Cinética de adsorcéao
5.5.1 Efeito da velocidade de agitacdo na cinética de adsorcao

Foram realizados experimentos de adsorcdo, para o sistema (i) RB5G-
Adsorvente, utilizando diferentes velocidades de agitacdo. Na Figura 5.5 séo
apresentados os dados experimentais da cinética de adsor¢cdo do corante RB5G
em diferentes velocidades de agitacao (450, 700, 1000 e 1400 rpm). Na Figura 5.5-
(a) é possivel notar que a adsorcao do corante RB5G pela escama de peixe € um
processo favoravel pois, a inclinacdo inicial das curvas € bastante acentuada em
todas as velocidades de agitacdo. O tempo de equilibrio obtido foi de
aproximadamente 4200 minutos (72 h), o qual foi superior ao tempo de equilibrio
(24 h) obtido por Ribeiro et al. (2015), que estudaram a adsorc¢do do corante RB5G
utilizando como adsorvente escamas de peixe trituradas. Esta diferengca no tempo
de equilibrio pode ter ocorrido pelo fato da escama de peixe triturada lixiviar de
forma mais acentuada que a escama de peixe inteira e consequentemente atingir
o equilibrio mais rapidamente. Embora tenha sido obtido um valor relativamente

elevado para o tempo de equilibrio, foi observado que, em todas as condi¢des de
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velocidade de agitacdo investigadas, em t = 1500 minutos a capacidade de
adsorcéo foi elevada (230 mg g*) e uma taxa de remocéo de corante RB5G de 50%

foi alcancada.
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Figura 5.5 - (a) Cinética de adsorgéo do corante RB5G com diferentes
niveis de agitacdo. (b) Cinética de adsorcao do corante RB5G com diferentes
niveis de agitacdo até o tempo de 20 minutos. m 450 rpm, o 700 rpm, e 1000 rpm,
0 1400 rpm. Co= 100 mg L, pH =2. T =25°C.

As escamas de peixe do género tilapia sdo compostas basicamente de uma

fase organica (colageno) e uma fase inorganica (apatitas). A fase inorganica pode
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ser composta por hidroxiapatita, carbonatopatita e clorapatita (IKOMA et al., 2003;
RIBEIRO et al., 2015). Estes compostos em meio aquoso acido podem “interagir”
com os ions H* e desprenderem-se das escamas, ocorrendo assim o0 processo de
lixiviacdo das mesmas. Ribeiro et al. (2015) verificaram a lixiviacdo de Ca e P
durante o processo de adsorcado do corante RB5G em pH igual a 2. Elementos
como Ca, Na e K, em meio aquoso, estdo na forma i6nica (Ca?*, Na*, K*). Estes
eletrdlitos (cations) liberados em solucdo podem comprimir a camada difusa
formada entre as moléculas de corante, bem como aumentar as interacdes

adsorvato-adsorvente e favorecer o processo de adsorgao.

Na Figura 5.5-(b) sdo apresentados os dados experimentais da parte inicial
das curvas cinéticas (t = 20 min). Considerando que a faixa de erro calculada para
os dados cinéticos foi de 5% pode-se dizer que o aumento da velocidade de
agitacao favoreceu gradativamente o processo de adsor¢ao, na faixa de 450 a 1000
rom. No entanto, para a velocidade de agitacdo de 1400 rpm a velocidade da
cinética de adsorcéo diminuiu quando comparada com a cinética obtida utilizando
uma velocidade de agitacao de 1000 rpm. Segundo McCabe et al. (2001) elevadas
velocidades de agitacdo tendem a formar vértices, os quais diminuem o fator de

mistura do tanque agitado e, neste caso, desfavorecem a cinética de adsorc¢ao.

Tabela 5.3 - Coeficiente angular da reta formada pelos dados da cinética de
adsorcdo em um intervalo de tempo de t = 20 minutos nas velocidades de
agitacdo de 450, 700, 1000 e 1400 rpm.

Velocidade de Coeficiente -
agitacao (rpm) angular
450 0,643 0,9989
700 1,009 0,9911
1000 1,850 0,9920
1400 1,685 0,9954

Na Tabela 5.3 sdo apresentados os coeficientes angulares das retas
ajustadas aos dados obtidos em diferentes velocidades de agitacdo, as quais
representaram bem os dados experimentais com valores de R2 acima de 0,99. O

coeficiente angular aumentou com a velocidade de agitagéo na faixa de 400 a 1000
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rpm. Porém, na velocidade de agitacdo de 1400 rpm foi verificado um decréscimo
deste paradmetro. Como a resisténcia do filme liquido externo é inversamente
proporcional a velocidade de agitacdo da mistura, estes resultados mostraram que,
nas condicdes investigadas, o efeito da resisténcia a transferéncia de massa (TM)
no filme liquido externo foi menor para a velocidade de agitacdo de 1000 rpm. Na
velocidade de agitacdo de 1400 rpm pode ter havido uma resisténcia externa a TM
ainda menor, no entanto, o efeito dos problemas de mistura ja citados podem ter se
sobreposto. Assim, para os demais experimentos foi utilizada uma velocidade de

agitacédo de 1000 rpm.

5.5.2 Efeito do eletrélito (NaCl) e surfactante (Profiber) na cinética de

adsorcao

Foram realizados experimentos de adsorcéo, para o sistema (i) RB5G-
Adsorvente, (i) RB5G-NaCl-Adsorvente e (iii) RB5G-Surfactante-Adsorvente

utilizando diferentes concentracdes iniciais de corante RB5G em solucédo. Na

Figura 5.6 sdo apresentados os dados experimentais da cinética de

adsorcao do corante RB5G nas concentragées iniciais de 25, 100, 150 mg L.

Pode ser observado que a cinética de adsorcao se torna mais favoravel com
0 aumento da concentracao inicial de corante RB5G, pois a forca motriz que rege
o fendbmeno de transferéncia de massa € a diferenca que potencial quimico que
esta relacionado com o gradiente de concentracdo, ou seja, quanto maior a
diferenca de concentracdo de corante RB5G entre a fase liquida e fase sélida,
maior a taxa de transferéncia de massa. Com isso, pode-se notar um aumento na
inclinacao incial da curva nas Figuras 5.6-(a), (b) e (c), respectivamente. Chiou & Li
(2002) estudaram o efeito da concentracdo inicial na cinética de adsorcdo do
corante vermelho reativo 189 (RR 189) e mostraram que a capacidade de adsorcao

aumentou com o aumento da concentracao inicial de corante.

No equilibrio as capacidades de adsor¢cdo sdo bem proximas, mesmo
guando se opera em diferentes concentragdes iniciais de RB5G. Isto indica que o
processo é favoravel, pois mesmo quando se trabalha com solu¢cdes em baixas
concentracdes em solucdo o adsorvente consegue remover quantidades elevadas

de corante, evidenciando a elevada afinidade entre adsorvato-adsorvente.
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Para a mesma concentragao inicial de corante RB5G, a presenca do
eletrdlito e surfactante mantiveram o mesmo comportamento inicial, porém ao final
da adsorcdo a capacidade de adsorcdo da escama de peixe na presenca dos
agentes auxiliares houve um aumento médio de 4, 13 e 10% para as concentracfes

de 25, 100 e 150 mg L™, respectivamente.

Esta variacdo na capacidade de adsorcdo pode ocorrer pois os eletrélitos e
surfactantes presentes em solu¢cdo aumentam as interacdes intermoleculares do
corante RB5G e comprimem a camada difusa formada por forcas de repulséo entre
moléculas iguais e facilitam o processo de adsorcdo (ARAFAT et al., 1999;
PERUZZO, 2003; IP et al., 2009; SALLEH et al., 2011). Assim, podem ocorrer
mudancas no estado de agregacao da moléculas de corante RB5G devido as novas
interacfes intermoleculares e consequentemente favorecer a adsorcdo das

moléculas de corante RB5G na superficie do adsorvente.

Além disso, ha o conhecimento de que moléculas organicas como 0s
corantes, podem se agregar em solucdo aquosa, principalmente em niveis de
concentracdo elevados. Desta forma, as altas concentracbes de corantes
encontradas no adsorvente, podem adsorvere tanto na forma aglomerada quanto
em uma unica molécula na superficie disponivel no adsorvente, sendo removidas

da fase liquida com mais facilidade.

O estudo do efeito da concentracdo na cinética de adsor¢cdo mostra que o
processo de adsorcdo do corante RB5G pela escama de peixe € extremamente
favoravel, pois o adsorvente atinge elevadas capacidades de adsor¢do mesmo

guando se opera com baixas concentracfes de adsorvato.

553 Anéalise dos mecanismos de transferéncia de massa

O mecanismo de adsorcao € composto pelas etapas: i) difuséo do soluto do
seio da fase fluida para a superficie do adsorvente (difusdo no filme liquido
estagnado); ii) adsorcao do soluto na superficie do adsorvente; iii) difusédo do soluto
nos poros do adsorvente. O modelo de difuséo intra-particula proposto por Weber
e Moris (1963) pode ser utilizado para determinar a etapa limitante no processo de

transferéncia de massa.
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Neste modelo, foram construidos gréficos de g em funcdo de t%° os quais
tem sido utilizado por diversos autores (HAMEED et al., 2007; ALKAN et al., 2008;
FIORENTIN et al., 2010, YAGUB et al., 2010; MODENES et al., 2013, MODENES
et al., 2015) para descrever a constante da taxa de difusdo intraparticula. RIBEIRO
et al. (2015) fizeram uma identificacdo qualitativa baseada nos numeros de regides
do grafico com comportamento linear. A primeira regido indica a etapa de difusao
externa. Para sélidos porosos a segunda regido indica a etapa de difusao interna e
no caso de solidos ndo-porosos esta etapa indica a adsorcdo na superficie no

adsorvente. A terceira regido corresponde ao equilibrio de adsorcéo.

O software 3D render engine - MolView v2.3.3 permite simular e prever o
arranjo molecular de diferentes compostos quimicos. Assim, com o conhecimento
da massa molecular do corante RB5G foi possivel construir a estrutura da molécula,
apresentada na Figura 5.7. O tamanho aproximado da molécula foi estimado pelo
método de minimizacao de energia MMFF94 (HALGREN, 1996) e com base no seu
arranjo tridimensional foram encontrados um comprimento longitudinal de 22,02 A
e diametro médio de 10,68 A (RIBEIRO et al., 2015; SCHEUFELE et al., 2016).
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Figura 5.7 - Estrutura molecular do corante reativo azul 5G. Fonte: Martins et al.,
2013.

Na Figura 5.8 sdo apresentados graficos de q em funcdo de t®° para o
sistema (i) e € possivel visualizar trés etapas distintas para cada velocidade de
agitacdo. Foi constatada uma elevada capacidade de adsor¢céo da escama de peixe
na primeira regido entre 150 e 200 mg g* em um periodo de tempo de t%° = 30
min®® em todas as rotaces. De acordo com Ribeiro et al. (2015), esta regido indica
que ocorre um processo simultaneo de difusdo externa e adsorcdo da superficie

(monocamada e multicamadas) do corante RB5G, pois o adsorvente estudado
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neste trabalho é considerado um adsorvente ndo poroso com area superficial de 3
m2 g1, além do tamanho da molécula de corante RB5G ser maior que 0S poros
presentes no adsorvente. Assim, na segunda regido (entre 200 e 250 mg g?) ha a
formacdo de multicamadas com uma taxa de adsor¢cdo mais baixa quando
comparada com a primeira regido. E na terceira regido o equilibrio dindmico foi

atingido, bem como a adsor¢do maxima com valores em torno de 270 mg g~

A Tabela 5.4 apresenta os coeficientes angulares das retas ajustadas para
as todas as rotacdes estudadas. E possivel perceber que o coeficiente angular da
primeira regiao (K1) aumentou até a rotacdo de 1000 rpm e na rotacao de 1400 rpm
este valor diminuiu. Assim, foi possivel minimizar o efeito da resisténcia ao filme

liquido em uma rotacéao de 1000 rpm.
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Figura 5.8 - g em funcéo de t®° para o sistema (i) nas velocidades de agitacédo de

(a) 450 rpm, (b) 700 rpm, (c) 1000 rpm, (d) 1400 rpm. Co=100 mg L%, pH = 2,
T=25°C.
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Tabela 5.4 - Coeficiente angular das retas ajustadas nas rotacdes de 450, 700,
1000 e 1400 rpm para o sistema (i).

Velocidade K1 Ka
de agitacéo R2 R2
(rom) (min®%) (min%9)
450 6,289 0,9765 1,197 0,8229
700 6,427 0,9874 2,748 0,9897
1000 7,846 0,9965 2,429 0,9641
1400 7,793 0,9915 1,856 0,9984

Na Figura 5.9 sdo apresentados graficos de g em funcdo de t°® nas
diferentes concentracdes de corante RB5G para os sistemas (i), (i) e (iii) e na
Tabela 5.5 sdo apresentados os respectivos coeficientes angulares. As Figuras 5.9-
(@), 5.9-(b) e 5.9-(c) correspondem as concentracdes iniciais de corante de 25, 100
e 150 mg L para o sistema (i). A Figura 5.9-(a) apresenta apenas duas regides de
adsorcao que podem estar relacionados a diferentes mecanismos de transferéncia
de massa. Nesta faixa de concentracdo, as moléculas de corante encontram-se
mais dispersas ha solucdo e sao adsorvidas com mais facilidade, desta maneira
nao foi possivel identificar a etapa que esta relacionada a apenas adsorcdo em
multicamadas. Nas Figuras 5.9-(b) e 5.9-(c), que diz respeito as concentracdes de
100 e 150 mg L%, as trés regiGes de adsorcdo aparecem bem distintas. Conforme
mostrado pela Figura 5.3-(a) nesta faixa de concentracdo do corante RB5G ha uma
mudanca no estado de agregacdo das moléculas em solucdo. Assim, a primeira
regido de adsorcao fica entre 150 e 200 mg g, a segunda regido esta na faixa de
200 a 250 mg g* e a terceira regido é alcancado um valor aproximado de 270 mg
gl. Além disso, os coeficientes angulares da primeira regido do sistema (i) mostram
uma mudanca na inclinacdo das retas. Acredita-se que 0 aumento na concentracao
de corante RB5G faca com que a etapa na qual ocorre a adsorcdo em

multicamadas (regido Il) se sobressaia em relacao as outras.
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As Figuras 5.9-(d), 5.9-(e) e 5.9-(f) correspondem as concentracdes iniciais

de corante de 25, 100 e 150 mg L™ para o sistema (ii). Na presenca do eletrélito as

trés regibes de adsorcdo estdo bem definidas para todas as concentracdes

investigadas e os coeficientes angulares das retas da primeira regido aumentaram

com o aumento da concentracdo de corante, indicando um favorecimento na

capacidade de adsorcgéao.

As Figuras 5.9-(g), 5.9-(h) e 5.9-(i) correspondem as concentragdes iniciais

de corante de 25, 100 e 150 mg L™ para o sistema (iii). Na presenca do surfactante

0 comportamento das regides de adsorcao foi semelhante ao sistema (ii). A

capacidade de adsorcdo da primeira regido ficou em torno de 200 mg g™ nas

concentracbes de 25 e 100 mg Lt e na concentracdo de 150 mg L este valor foi

para 250 mg g1, tanto para o sistema (ii) quanto para o sistema (iii).

Tabela 5.5 - Coeficiente angular das retas ajustadas nas concentracdes de 25, 50,
100, 150 e 200 mg L para o sistema (i).

Concentracao K1 K2
R2 R2
(mg L) (Min®s) (Min®5)
Sistema (i) 25 6,101  0.9987 ; ;
RB5G- 100 7.793 09960 2429 09642
Adsorvente 150 8,179 09909 4556  0,9918
Sistema (ii): 25 7726 09971 2722  0,9702
RB5G-NaCl- 100 7.874 09940 2,656  0,9801
Adsorvente 150 8428 09926 1993  0,9945
Sistema (iii): 25 6,542 09968 2.825  0,9740
RB5G- 100 7711 09808 2751  0,9589
Surfactante-
Adsorvente 150 7760 009886 2492  0,9542
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Figura 5.9 - g em funcéo de t®° em diferentes concentracées. Sistema (i): (a) 25 mg L, (b) 100 mg L, (c) 150 mg L™*. Sistema (ii):
(d) 25 mg L1, (e) 100 mg L1, (f) 150 mg L e Sistema (iii): (g) 25 mg L, (h) 100 mg L, (i) 150 mg L1.Velocidade de agitagéo =
1000 rpm, pH = 2, T=25°C.
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Com base nos dados do estudo sobre o estado de agregacao das moléculas
do corante RB5G apresentados no item 5.3, € possivel justificar as mudancas nas
etapas de adsorcao em diferentes concentracdes apresentadas pela Figura 5.9. Ao
comparar os sistemas (i), (i) e (iii) na concentracédo de 25 mg L, acredita-se que a
presenca dos agentes auxiliares facilite a agregacéo do corante RB5G, pois foram
observadas as trés regides de adsor¢céo bem distintas apenas nos sistemas (ii) e
(iii), o que também indica que podem ocorrer diferentes interacdes intermoleculares

na presenca dos agentes auxiliares.

Assim, de acordo com os dados obtidos na caracterizagdo da escama de
peixe, no tamanho da molécula do corante RB5G e nos graficos de q em funcéo de
t%5 para os trés sistemas estudados, acredita-se que a etapa controladora da
transferéncia de massa no processo de adsorcédo do corante RB5G pela escama
de peixe seja a adsorcdo na superficie ou difusdo externa, pois o tamanho da

molécula é maior que o tamanho dos poros presentes no adsorvente.

5.6 Modelagem matematica
5.6.1 Equilibrio de adsorcéao: efeito do eletrolito (NaCl) e do surfactante
(Profiber)

Os dados experimentais de equilibrio foram obtidos em sistema fechado e
batelada para os sistemas: (i) RB5G-Adsorvente, (i) RB5G-NaCl-Adsorvente e (iii)
RB5G-Surfactante-Adsorvente.

Na Figura 5.10 sdo apresentados os dados experimentais e do modelo de
isoterma de Langmuir para os trés sistemas estudados. Baseado no coeficiente de
determinacao, apresentado na Tabela 5.6, a isoterma de Langmuir descreveu bem
os dados experimentais. A isoterma de Langmuir € aplicavel em sistemas que
consideram a adsorcdo em monocamada, porém devido a baixa area superficial do
adsorvente e sua alta capacidade de adsorcao obtida neste trabalho (gmax > 270,00
mg g?), o estudo da analise dos mecanismos de transferéncia de massa indicou a
formacao de multicamadas no adsorvente. Entdo, acredita-se que assim como no
trabalho de Ribeiro et al. (2015) a inflexdo caracteristica da curva de equilibrio de

adsorcdo em multicamada ocorra em diluicdo infinita, pois mesmo em baixas
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concentracdes de corante RB5G (6 mg L?) a quantidade adsorvida pela escama

de peixe é elevada (237 mg g?).

Tabela 5.6 - Valores dos parametros da isoterma de Langmuir e nimero de
agregacao.

Isoterma de Langmuir

) ) (i) RB5G- (iif) RB5G-
Sistema AfgsF;E/Se(r?te NacCl- Surfactante-
Adsorvente Adsorvente
gmax (Mg g1) 272,39 299,83 291,99
b (L mg?) 2,61 0,44 1,02
R2 0,9953 0,9990 0,9947
FO 0,0092 0,0019 0,0104
Nimero de 157 174 169
agregacao
NI ' “To
E 'SD- i E 150
. (mgLl") ’ " Cﬁ(mgfl:) - -
350 = r r
g 150
c, (mgL")

Figura 5.10 - Isoterma de adsor¢ao do corante RB5G pela escama de peixe para:
(a) sistema (i), (b) sistema (ii) e (c) sistema (iii). pH =2 e T = 25°C.
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Os valores dos parametros ajustados da isoterma também estédo dispostos
na Tabela 5.6. A capacidade méaxima de adsorcéo do corante RB5G pela escama
de peixe foi de 272,39 mg g e o valor de b foi de 2,61 L mg™. Ribeiro et al. (2015)
encontrou um valor de gmax= 230,00 mg g, para o mesmo corante (RB5G) e como
adsorvente, foi utilizado escama de peixe triturada. Estes, séo valores considerados
elevados quando comparados a outros adsorventes de origem natural utilizados na
remocao do corante RB5G. Fiorentin et al. (2010) utilizaram o bagaco de laranja e
a capacidade maxima obtida foi de 34,89 mg g*. A capacidade maxima de adsorcéo
da macréfica Salvinia sp. foi em torno de 15 mg g* estudada por Klein et al., (2012).
Scheufele et al. (2016) utilizaram o bagaco de cana-de-acucar e obtiveram (max de
19,047 mg g*. Em adicdo, quando comparado a carvGes ativados este valor
também é elevado, um estudo realizado por Martins et al. (2013) obtiveram Qmax =
149,13 mg gt.

Ao comparar as isotermas obtidas para diferentes sistemas estudados, todas
tiveram o mesmo comportamento e houve um acréscimo da capacidade maxima
de adsorcdo na presenca do eletrélito e surfactante. Em geral, a adicdo de sais
aumenta a capacidade de adsorcdo (MCKAY, 1982; PERUZZO, 2003; IP et al.,
2009; LI et al., 2010; AL-DEGS et al., 2008). De acordo com Al-Degs et al. (2008)
0 aumento na remocao de corante apds adicdo de NaCl pode ocorrer devido a um
aumento na dimerizacdo de corantes reativos em solucédo e também pode ocorrer
a compressdo da camada difusa (LI et al.,, 2010). Este fenbmeno pode ser
observado nas Figuras 5.9-(a) e 5.9-(c) que evidenciaram que para a mesma
concentracdo de corante RB5G (25 mg L?), a adsor¢cdo ocorre em diferentes

etapas.

Além disso, com informacfes sobre o tamanho da molécula de corante
RB5G, a capacidade maxima de adsorcdo e area superficial do adsorvente foi
possivel calcular o nimero de agregacdo do corante (Tabela 5.6), conforme
descrito por Scheufele et al. (2016). Estes valores indicam o numero de agregacao
da micela adsorvida sobre a superficie do adsorvente, que foram em torno de 157,
174 e 169 para os sistemas (i), (ii) e (iii), respectivamente. Para a adsor¢céo do
corante RB5G pelo bagaco de cana-de-acucar Scheufele et al. (2016) encontrou
um numero de agregacdo de 1 na fase liquida. Os numeros de agregacao

encontrados para os trés sistemas estudados neste trabalho foram elevados,
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evidenciando que a adsorcao ocorra em multicamadas. Apesar da isoterma de
Langmuir ser fundamentada na hipétese de que a adsorcdo ocorra em
monocamadas, neste trabalho ela foi utilizada para descrever um sistema em

multicamadas.

Assim como no estudo do efeito do pH, a presenca do eletrdlito e surfactante
na remocdo do corante RB5G pela escama de peixe favoreceu o equilibrio de
adsorcao, alcancando capacidade maxima de adsorcéo de 299,83 e 291,99 mgg?,
respectivamente. Li et al. (2010) estudaram o efeito de eletrdlito e surfactante na
adsorcdo de corantes anidnicos e nao-ibnicos utilizando polimeros e um efeito
semelhante foi encontrado para o eletrélito, porém a capacidade de adsorcao
diminuiu na presenca do surfactante. Segundo os autores, este decréscimo na
capacidade de adsorcdo ocorreu devido as forcas das ligacdes do surfactante
serem mais fortes que a do corante estudado e assim, competirem na adsorcgéo.
Peruzzo (2003) também estudou o efeito de agentes auxiliares na adsorcéo de
corantes e obteve um aumento da capacidade maxima adsorvida na presenca de
eletrdlito (Na2S0a4). IP et al. (2009) estudaram o efeito de eletrdlitos do corante preto
reativo em diversos adsorventes e constataram que o aumento ou diminuicado da

capacidade de adsorcdo depende das caracteristicas do adsorvente estudado.

Um estudo realizado por Ribeiro et al. (2015) mostrou que a escama de peixe
sofre lixiviagdo em meios &cidos liberando alguns céations como Ca*? e P, entre
outros compostos em meio aquoso. Analises de TXRF realizadas neste trabalho de
acordo com metologia de Espinoza-Quifiones et al. (2013), constataram a liberacao
de Ca*? e P nafase liquida para os trés sistemas estudados, conforme apresentado
na Tabela 5.7. Sendo assim, acredita-se que esta variacdo de 10% e 7% no
aumento da capacidade maxima de adsorcdo do adsorvente para os sistemas (ii)
e (iii) ndo foi tAo expressiva, pois 0 meio aquoso ja possuia uma determinada

concentracgéo de eletrolitos oriundos da lixiviagdo do adsorvente.
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Tabela 5.7 - Dados da analise TXRF ao inicio e final da adsorcao na fase liquida
para os sistemas (i):RB5G-Adsorvente, (ii) RB5G-NaCl-Adsorvente, (iii) RB5G-
Surfactante-Adsorvente. Cinac = 0,5 g L Cisurfactante] = 1 g L.

Ca(mgL?) Desvio P (mgL?) Desvio

. . Inicial 0,16 0,04 4,20 1,54
Sistema (i) '

Final 70,47 3,52 19,71 2,87

_ ) Inicial 0,45 0,14 1,5 1,02
Sistema (i) )

Final 75,06 1,58 24,87 0,29

. Inicial 0,61 0,01 1,02 0,87
Sistema (iii) '

Final 86,25 1,06 28,84 3,53

Em sistemas que contem moléculas agregadas a presenca de eletrolitos
aumenta a densidade de cargas na camada difusa e faz com que essa camada se
comprima (DI BERNARDO, 2003). Logo, as forcas de atracdo entre as moléculas
passam a predominar e faz com que diminua as interacbes entre adsorvato-
adsorvente. Por isso, o parametro b que esta relacionado com a afinidade entre
adsorvato-adsorvente diminuiu na presenca do eletrolito e também do surfactante.
Ainda assim, a afinidade do sistema é considerada alta e este sistema pode ser

aplicado em escala industrial.

Como nao se tem conhecimento sobre a composicéo quimica do surfactante
estudado neste trabalho, ndo foi possivel comparar o efeito da presenca do

surfactante com os poucos trabalhos encontrados na literatura.

Desta forma, pode-se notar que que a escama de peixe tem um alto potencial
do remocéo do corante RB5G e a presenca do eletrélito (NaCl) e do surfactante na
nao inibiram a adsorcao e assim, a capacidade maxima de adsorcédo da escama de
peixe aumentou em 10 % e 7%, respectivamente. Acredita-se que a afinididade
entre adsorvato-adsorvente diminuiu devido as novas interagdes intermoleculares

presentes com a adicdo dos agentes auxiliares.
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5.6.2 Cinética de adsorcédo: efeito do eletrélito (NaCl) e do surfactante
(Profiber)

Baseado na andlise dos mecanismos de transferéncia de massa e na
caracterizacdo morfolégica do adsorvente, para a modelagem matematica da
cinética de adsorcao do corante RB5G pela escama de peixe, foram utilizados dois
modelos: difusdo externa e adsorcdo da superficie para os sistemas: (i) RB5G-
Adsorvente, (ii) RB5G-NaCl-Adsorvente e (iii) RB5G-Surfactante-Adsorvente.

Na Figura 5.11 é apresentada a modelagem matematica da cinética de
adsorcéo nas velocidades de agitacao de 450, 700, 100 e 1400 rpm. Os parametros
dos modelos (kass € Kr) estdo apresentados na Tabela 5.8, bem como os

respectivos coeficientes de determinacéao.

Tabela 5.8 - Parametros dos modelos cinéticos de adsorcdo na superficie e
difusdo externa para diferentes rotacoes.

Modelo Cinético

Adsorcao na superficie Difusado externa
Velocidade Koas <
F
de agitacao (L mg? R? FO . R? FO
_ (minY)

(rpm) min-t)

450 0,9957 0,0173 0,4677 0,9873  0,1306

700 0,9948 0,0192 0,3159 0,9797 0,0914

0,00002
1000 0,9960 0,0386 0,6335 0,9876  0,0841
1400 0,9934 0,0229 0,5616 0,9853  0,0948

O mecanismo de adsorcdo pode ser interpretado analogamente & uma
reacado conforme Equacédo 3.30. Deve-se ressaltar que, a constante de adsorcao
(kads) pode ser expressa como funcao da temperatura de acordo com a Equacéo

de Arrhenius:

k, = Age /rr (5.1)
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Ao € constante da equacdo de Arrhenius, Eo € a energia de ativacdo da
reacdo (KJ mol?), R é a constante dos gases ideais (J mol! K1), T é a temperatura

(K).
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1 T T T T T T T T T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Tempo (min) Tempo (min)

T T T T T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

Tempo (min) Tempo (min)

Figura 5.11 - Modelagem matematica dos dados de cinética de adsorcédo do corante
RB5G. == Adsorcao na superficie ---- Difusdo externa. (a) 450 (b) 700, (c) 1000, (d)
1400 rpm. Co=100 mg L. T=25°C.

Os parametros obtidos pela modelagem matematica (Tabela 5.8) mostraram
gue os dois modelos descrevem bem os dados experimentais. Porém, ao analisar
o modelo cinético de difusao externa é possivel constatar que no tempo de 500 a
2000 minutos, houve uma discrepancia entre os dados experimentais e 0 ajuste do

modelo. Assim, pode-se concluir que o modelo de adsorcao na superficie foi o que
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melhor se ajustou os dados obtidos experimentalmente. Além disso, como a
temperatura foi mantida constante a constante cinética de adsorgcédo deve ser a

mesma para todos 0s experimentos.

Outro fato que deve ser considerado € que conforme a agitacdo aumenta, a
espessura da camada limite diminui. Desta forma, o coeficiente de difusao externa
(Kr), deveria aumentar de acordo com o aumento da agitagéo dentro do reator, no

entanto, isto ndo ocorreu.

Levando em conta o efeito da concentracdo, os dados experimentais de
cinética de adsorcao também foram modelados utilizando os modelos cinéticos de
adsorcdo na superficie e difusdo externa. A Figura 5.12 apresenta a modelagem
matematica nas concentragdes de (a) 25 mg L, (b) 100 mg L?, (c) 150 mg L7,

respectivamente.

Na Tabela 5.9 sdo apresentados os parametros dos modelos ajustados (Kads
e Kr), bem como os respectivos valores de coeficiente de determinacao.
Novamente, o modelo de adsorcdo na superficie foi o que melhor descreveu o
comportamento dos dados obtidos experimentalmente. Pois no tempo de 500 a
2000 minutos também houve uma discrepancia destes dados experimentais em
relacdo aos dados obtidos pelo modelo de resisténcia ao filme liquido. Além disso,
como a agitacdo (1000 rpm) se manteve constante ao longo de todos os
experimentos na analise do efeito da concentracdo, os coeficientes de difusédo
externa (Kr) deveriam permanecer o mesmo. Porém, a medida que a concentracao
de corante aumentou os valores do coeficientes de difusdo externa diminuiram.
Esta diminuicdo na constante de difusdo externa pode estar relacionada aos
diferentes estados de agregacdo em solucdo encontrados com o0 aumento da

concetracdo de corante RB5G.
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Tabela 5.9 - Parametros dos modelos cinéticos de adsorcdo na superficie e
resisténcia ao filme liquido nas concentracdes de 25, 100, 150 mg L.

Modelo Cinético

Adsorcéo na superficie

Difusdo exterma

. Kads
Concentracao Kr
(L mg? R? FO ) R? FO
(mg L) . (min-)

min-t)

25 0,00007 0,9937 0,032 1,1993 0,9960 0,0120

100 0,00002 0,9854 10,1391 0,4539 0,9971 0,0304

150 0,00002 0,9808 10,0536 0,3092 0,9949 0,0131

300 @ . . ’ T 300 o - T r| T
E 150 ‘ g
o 1000 ZO'DDTempD‘:On:IiJn] 4000 5000 1000 ZO-T—DempD (mi:DJDO 4000 5000

Tempo (min)

Figura 5.12 - Modelagem matematica dos dados de cinética de adsorgéo do

sistema (i).

—— Adsorc¢éao na superficie ----- Difuséo externa. (a) 25, (b) 100, (c)

150 mg L. Velocidade de agitagdo = 1000 rpm, pH = 2, T=25°C.
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Ao associar a Equacao de Arrhenius com a constante de adsorcao (Kads),
pode-se afirmar que este parametro é funcdo da temperatura. Como os testes
cinéticos foram realizados a temperatura constante (25°C), a constante de
adsorcao também deveria permanecer a mesma, porém os valores dos parametros
da constante cinética de adsor¢do (kass) diminuiram com o aumento da
concentracéo, possivelmente devido as mudangas na agregacao das moléculas de
corante. Conforme a concentracdo aumenta, estas moléculas se agregam de forma
diferente e enfrentam uma maior resisténcia ao atravessar o filme liquido. A Figura
5.13 mostra que a constante cinética de adsor¢cdo diminui para cada estado de
agregacao encontrado. Scheufele et al. (2016) estudaram o estado de agregacao
do corante RB5G e relataram um comportamento semelhante em relacdo a
constante cinética de adsorcéao (kads) que pode estar associada a maior resisténcia
a transferéncia de massa em estados de agregacado mais elevados, além de afetar
as interacOes entre adsorvato-adsorvente. E assim, pode-se afirmar que o modelo

gue melhor representou os dados experimentais foi o de adsorcédo na superficie.
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Figura 5.13 - Condutividade elétrica e constante cinética de adsor¢ao (Kads)

em funcdo da concentracdo de corante RB5G.
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De acordo com as propriedades do adsorvente, estudo do estado de
agregacdo das moléculas de corante e tamanho da molécula do corante RB5G
pode-se concluir que o tamanho dos poros do adsorvente é menor que o tamanho
das moléculas. Tal fato indica que, possivelmente, a adsorcéo ocorra de forma mais

acentuada na superficie do adsorvente.

Para validacdo do modelo matematico, foi realizado um experimento com
concentragdo inicial de corante RB5G de 200 mg L. A constante cinética de
adsorcao foi definida com base nos experimentos anteriores para o sistema (i) (Kads
= 0,00002 L mg? min') para a simulacdo do modelo cinético de adsorcdo na
superficie. Na Figura 5.14 é apresentado o gréafico obtido na simulacédo dos dados
obtidos experimentalmente. Pode-se observar que o mesmo modelo utilizado para
o sistema (i) pode predizer os dados experimentais em uma concentracao inicial de
corante RB5G de 200 mg L e o coeficiente de determinagdo encontrado foi de
0,9611.

300 T T T T T T T T

250

200
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Figura 5.14 - Simulacéo dos dados de cinética de adsorcao do sistema (i) do
modelo de adsorcéo na superficie. Co = 200 mg L2, Velocidade de agitacéo =
1000 rpm, pH = 2, T=25°C.
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Na Figura 5.15 sdo apresentados os graficos da modelagem matematica da
cinética de adsorcdo para os sistemas (ii) e (iii) nas concentra¢fes iniciais de
corante RB5G de 25, 100 e 150 mg L. Para descrever os dados experimentais foi

utilizado o modelo cinético adsorcéo na superficie.

Como dito anteriormente, a constante cinética de adsor¢do na superficie
(kads) depende somente da temperatura e como o0s experimentos foram realizados
a temperatura constante, estes valores também deveriam ser iguais. No entanto,
essa variacdo no valor de kads esta, provavelmente, relacionado aos diferentes
estados de agregacao encontrado nas diferentes concentracdes do corante RB5G

para os sistemas (ii) e (iii).

A aplicacdo de modelos mateméticos na predicdo de diferentes sistemas é
importante pois permite conhecer o comportamento destes e validar o modelo. As
predi¢cdes dos sistemas (ii) e (iii) foram realizadas de duas maneiras: com os valores
de constante cinética de adsorc@o (kads) € parametros de Lagnmuir (Qmax € b)
obtidos na modelagem matematica do sistema (i), e também com os parametros de
Langmuir obtidos com os dados de equilibrio dos sistemas (ii) e (iii). A Tabela 5.10
apresenta os coeficientes de determinagdo e com base neste parametro pode-se
dizer que os parametros obtidos na modelagem cinética do sistema (i) permitiu

predizer tanto o sistema (ii) quanto o sistema (iii) em todas as condicfes avaliadas.

Tabela 5.10 - Constantes cinéticas de adsorc¢ao e coeficientes de determinacéo
utilizados na predigéo dos sistema (ii) e (iii).

Modelo Cinético: Adsorgao na superficie

Sistema (ii) Sistema (iii)
cy - b Kads G b Kads
(L mg? R2 (L mg? R2
(mgL?) (mgg?) (Lmg? min) (mgg®) (Lmg™) min)

25 0,00007 0,995 0,00007 0,997
100 272,39 2,61 0,00002 0,994 272,39 2,61 0,00002 0,993
150 0,00002 0,995 0,00002 0,991
25 0,00007 0,998 0,00007 0,997
100 299, 83 0,44 0,00002 0,995 291,99 1,02 0,00002 0,994
150 0,00002 0,996 0,00002 0,995
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Na literatura existem diversos trabalhos que abordam a modelagem
matematica de sistemas adsortivos. Em patrticular, para adsor¢cdo de corantes tem
sido utilizados modelos matematicos empiricos tais como os modelos de pseudo-
primeira ordem (HO, 2004; ASKU, 2005; BHATNAGAR & JAIN, 2005; ANIRUDHAN
& RAMACHANDRAM, 2007; ALKAN et al., 2008; ; FIORENTIN et al., 2010; LI et
al., 2010; MARTINS et al., 2013 LIU et al., 2014; ROBATI et al., 2016), pseudo-
segunda ordem (ASKU, 2005; BHATNAGAR & JAIN, 2005; ALKAN et al., 2008; ;
FIORENTIN et al., 2010; LI et al., 2010; MARTINS et al., 2013; LIU et al., 2014;
ROBATI et al., 2016), Elovich (ALKAN et al., 2008; MODENES et al., 2013;
MODENES et al., 2015; ROBATI et al., 2016) e modelos matematicos
fenomenoldgicos (BORBA et al., 2011a; MARIN et al., 2014; SHAFEEYHAN et al.,
2014; SCHEUFELE et al., 2016), os quais séo elaborados a partir de balancos de

massa em ambas as fases e ainda, pouco explorados por pesquisadores da area.

Sabendo que, a modelagem e simulacdo computacional de processos é
importante para o desenvolvimento da operacdo de um determinado processo em
escala laboratorial para a industrial, se utiliza-la de maneira correta, podem
contribuir na identificagdo dos mecanismos envolvidos no processo, na predicéo de
sistemas com condi¢cdes operacionais diferentes, bem como na otimizagdo dos
processos (VOLESKY, 2011). No entanto, os trabalhos citados anteriormente nao
utilizaram a modelagem matematica dos dados obtidos experimentalmente para

predizer outras condi¢cdes operacionais.

Neste trabalho, foi possivel utilizar a modelagem matemética para predizer
diferentes sistemas condi¢cBes operacionais da cinética de adsor¢cdo com sucesso.
Os coeficientes de determinacdo obtidos na predicdo dos sistemas contendo
agentes auxiliares estdo acima 0,99 em todos os casos avaliados. Ao observar a
Figura 5.15, pode-se notar que, em alguns casos, quando se utiliza os parametros
de Langmuir (gmax € b) do sistema (i) para predizer a cinética de adsor¢cao ocorre
uma leve discrepancia entre os dados experimentais e o modelo matematico. Isto
ocorre, pois a presenca do eletrotilo e surfactante alteram o equilibrio de adsorcéo

devido ao fenbmeno de compresséo da camada difusa.

A modelagem matematica desenvolvida neste trabalho foi baseada em
modelos fenomenoldgicos que levaram em conta os mecanismos de transferéncia

de massa envolvidos no processo e assim, permitiu a predicdo do modelo cinético
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de adsorcéo na superficie na presenca do eletrdlito e do surfactante. O estudo da
predicdo em sistemas de adsorcdo € importante, visto que é possivel conhecer o
comportamento de sistema que opere com um efluente mais proximo do real. Além
disso, com os dados obtidos na caracterizacdo do adsorvente, a modelagem
matematica permitiu avaliar e concluir que a etapa limitante do processo que foi a

adsorgdo na superficie.

Em paralelo, o estudo do estado de agregacdo mostrou que as variacdes
nos parametros cinéticos pode estar relacionado com os diferentes estados de
agregacéo encontrados em diferentes concetragbes, bem como na presenca de

agentes auxiliares.

Assim, o estudo do efeito dos agentes auxiliares na adsor¢cdo do corante
RB5G pela escama de peixe mostrou que este adsorvente possui uma elevada
capacidade de adsor¢cdo mesmo na presenca de eletrélitos e surfactantes, bem
como alta afinidade com o corante RB5G e uma cinética de adsorcéo
extremamente favoravel, mostrando que este processo pode ser ampliado para

escala industrial.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho foi avaliado o efeito de agentes auxiliares no processo de
adsorcao do corante reativo azul 5G (RB5G) utilizando como adsorvente a escama
de tildpia (Oreochromis niloticus).

e A caracterizacdo do adsorvente mostrou que a escama de peixe €
um material com baixo volume de poros e area superficial e

portanto, classificado como adsorvente nao poroso.

e O estudo do estado de agregacdo mostrou diferentes regides de
agregacédo do RB5G nos trés sistemas estudados. Isso quer dizer o
corante interage de maneira diferente para cada sistema,

modificando suas interacdes intermoleculares.

e No pH 2 foi apresentada a maior capacidade de remogé&o do corante
RB5G para todos os sistemas investigados e esta capacidade de

adsorcao diminuiu a medida que o pH aumentou.

e O estudo da velocidade de agitacdo mostrou que nas condicfes
estudadas a maior taxa de adsorcao foi obtida em uma velocidade
de agitacéo de 1000 rpm.

e O estudo do efeito da concentracao na cinética de adsorc¢éo indicou
que a adsorcdo do corante RB5G pela escama de peixe é bastante
favoravel, pois mesmo em baixas concentracdes a capacidade de

adsorcdo foi elevada.

e A capacidade maxima de adsorcdo da escama de peixe obtida pelo
modelo de Langmuir foi de 272,39, 299,83 e 291,99 mg g para os
sistemas (i), (i) e (iii), respectivamente. Estes valores evidenciaram
0 elevado potencial de remocéao do adsorvente mesmo na presenca

dos agentes auxiliares.

e Por meio da modelagem matematica dos dados cinéticos foi
possivel concluir que a etapa limitante de transferéncia de massa
foi a adsorcéo na superficie. A variacdo dos parametros do modelo

(kags) indicaram uma mudanca no estado de agregacdo das
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moléculas de corante RB5G em solugéo.

Também foi possivel predizer o modelo cinético de adsorcdo na
superficie na presenca do eletrdlito e do surfactante e conhecer o

comportamento de um sistema mais proximo do real.
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A.Espectro de absorgcédo molecular do corante RB5G
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Figura A.1 - Espectro de absorgéo do corante reativo azul 5G nas concentracées
de—— 60e ===- 100 mg L*
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B.Curva de calibracao do corante RB5G
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Figura B.1 - Curva de calibracdo do corante reativo azul 5G para concentracdes
até 100 mg L.

104



C.Estudo da influéncia de eletrolitos e surfactantes na
determinacao da concentragcao do corante RB5G em
espectrometro Uv-vis
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Figura C.1 - Estudo da influéncia de eletrdlitos e surfactantes na determinacao da
concentracdo do corante RB5G em espectrdmetro Uv-vis.
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