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RESUMO

Neste trabalho foram sintetizadas esferas de carragena e utilizadas como bioadsorvente para
tratar um efluente sintético, contaminado com azul de metileno. O método de sintese utilizado
para a formacdo das esferas de carragena foi eficiente, entretanto, algumas modificagcdes na
forma de preparo tiveram que ser adaptadas, para se chegar a um formato mais esférico
desejado. O procedimento levou a um rendimento de 56,9%. A cinética de adsorcao do azul de
metileno na esfera de carragena mostrou-se, no inicio do processo adsor¢éo, rapida, sendo que
a velocidade vai diminuindo com o tempo. Tanto 0 modelo Pseudo-Primeira Ordem, quanto o
modelo de Pseudo-Segunda Ordem, foram adequado para descrever o comportamento dos
dados experimentais, sendo que em ambos a capacidade maxima de adsorcao foi de 23 mg.g™,
guando se utiliza uma solucdo muito concentrada de 0,01 M, resultado também confirmado
experimentalmente. O modelo de Pseudo-Primeira Ordem, descreveu melhor o comportamento
da adsorcdo da superficie da esfera, pois nesse modelo, 99% do corante é adsorvido no tempo
de 4 h, e ap6s a saturacdo dos sitios de adsorcdo, a adsorcdo ocorre lentamente, devido a
dificuldade da difusdo do corante para sitios mais internos da rede polimérica da esfera. Ja a
isoterma de adsorcao foi realizada utilizando solugdes concentragdes menores que 300 mg.L ™.
O modelo de Langmuir descreveu melhor os dados experimentais. Pela isoterma foi possivel
indicar que a adsorcdo do azul de metileno é favoravel na esfera de carragena. Assim,
considerando os 6timos valores alcancados, neste testes preliminares, para a adsorcao do azul
de metileno sobre as esferas de carragena, € possivel considerar esse biopolimero é adequado
para tratamento dos efluentes contaminados com o corantes de azul de metileno, nas condi¢6es

empregadas nos experimentos.

Palavras chaves: bioadsorvente; esferas de carragena; corantes catidnicos; azul de metileno;

adsorcéo.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento industrial pode causar sérios danos ao meio ambiente devido ao
lancamento de poluentes toxicos presentes em seus efluentes, se ndo forem tratados
adequadamente. A remocao de tais compostos toxicos presentes nos efluentes industriais pode
ser feita por diversas tecnologias, entre elas o uso de bioadsorventes, que s&o compostos simples
com alta eficiéncia, de facil manuseio, e com grande viabilidade econémica.

Os polissacarideos derivados de algas marinhas, como as carragenas, podem ser
utilizados como adsorventes para tratamento de aguas residudrias. Segundo Sharma e
colaboradores (2022), as carragenas podem ser modificadas com varios componentes para
formar hidrogéis com compoésitos magnéticos, com nanoparticulas e muitos outros para
enriquecer e diversificar suas propriedades.

As industrias téxteis podem causar diversos impactos ambientais, devido ao langamento
de compostos toxicos ao meio ambiente. Alguns estudos indicam que, aproximadamente
20-40% dos corantes utilizados em processos industriais sdo perdidos e lancados como
efluentes liquidos (HEMA; ARIVOLLI, 2007). Dentre 0s processos existentes para a remogao
de corantes de efluentes téxteis, a adsor¢do apresenta maior interesse por associar baixos custos
a elevadas taxas de remocdo. Em alguns casos, por nao se tratar de um método destrutivo do
corante, a adsorcdo possibilita a recuperacdo do corante sem perda da sua identidade quimica
(DALLAGO; SMANIOTTO, 2005).

A caracteristica geral do efluente, como composicdo quimica, concentragdo e etc.,
influenciam diretamente na escolha do processo a ser empregado no tratamento dos mesmos.
Estdo entre os processos mais difundidos para o tratamento de efluentes a coagulacéo,
floculacdo, decantacdo, adsorcdo e processos bioldgicos, sendo que os lodos ativados sdo 0s
mais aplicados (KUNZ, 2002). Entretanto, conforme dito anteriormente, o uso de
bioadsorventes pode representar um avango tecnologico viavel para tratar efluentes liquidos
como as aguas residuarias contaminadas com corantes das industrias téxteis.

Assim, baseado neste contexto em que se faz cada vez mais necessaria a busca por
alternativas para tratamento de efluentes, este tema tornou-se um grande campo de estudo para
a engenharia. Os profissionais desta area precisam estar cada vez mais atentos e preocupados
com estas as questdes ambientais, além de reunirem competéncias necessarias para a busca de
solugdes para este tipo de problemas. Portanto, este trabalho de concluséo de curso teve como

objetivo tratar um efluente sintético com o corante azul de metileno utilizando como
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bioadsorvente as esferas de carragena; e estudar a cinética de adsor¢do do corante por grama de
esfera e a quantidade maxima de adsor¢do no equilibrio, bem com a obtencéo das isotermas de

adsorcédo que indicam o qudo efetiva as esferas de carragena adsorvem o azul de metileno.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Tratamento de efluentes industriais

A vida na Terra depende da adgua para existir. A agua ndo é apenas necessaria para a
nossa existéncia, mas também possui um papel fundamental em diversas atividades, que vdo
desde 0 uso doméstico até o industrial (BHATNAGAR et al., 2015). Mas hoje em dia os
recursos hidricos enfrentam alguns desafios sem precedentes. Para superar os problemas de
escassez de agua, as principais estratégias sdo a prevencdo, 0 uso sustentado, a gestdo da
demanda e a revalorizagdo da agua. Nesse sentido, as aguas efluentes industriais devem ser
purificadas para que possam ser recicladas ou reutilizadas (MASHKOOR; NASAR, 2020).

O setor de corantes e 0s setores que utilizam os corantes (papel, téxtil e curtume) sao
considerados as industrias mais poluentes (AL-MAMUN et al., 2019). Aproximadamente, mais
de 10.000 corantes e pigmentos diferentes s&o utilizados industrialmente e cerca de 0,7 milhdo
de toneladas de corantes séo produzidos em todo o mundo a cada ano (GOMATHI et al., 2017,
AHMAD et al., 2015). Aproximadamente, 200 L de agua sdo necessarios para sintetizar 1 Kg
de téxtil e cerca de 1,6 milhGes de litros de dgua sdo consumidos para uma fabrica téxtil de
porte médio por dia (SARMA et al., 2019). Assim, quantidades substanciais de corantes sdo
lancadas no ambiente natural pelos efluentes das indUstrias sem qualquer tratamento adequado
(QUESADA et al., 2019; CHAUDHRY; MALIK, 2017).

2.1.1 Presenca de Corantes em Efluentes e Tecnologias de Tratamento

Segundo Zollinger (1991), os corantes sdo parte de um grupo de materiais chamados
colorantes que sdo caracterizados por absorverem luz na regido do visivel. Sdo compostos
orgénicos cuja finalidade é conferir cor sob condi¢bes pré-estabelecidas (ZANONI,
YAMANAKA, 2016).

Existem mais de 100 mil corantes disponiveis comercialmente, sendo a maioria de
origem sintética e, no que tange a industria téxtil, estdo registrados no Colour Index (Catalogo
da Society of Dyers and Colourists), mais de 8.000 corantes (CALVETE, 2011 apud DALARI,
2022). Além da industria téxtil, os corantes sdo utilizados nos mais diversos tipos de aplicacdes,
como industrias de tintas, alimenticias, plasticas, de cosméticos, grafica, fotografica, como
aditivos em derivados de petrdleo, etc. (ZANONI; YAMANAKA, 2016; KUNZ et al., 2002).



10

Alguns estudos indicam que, durante os processos de manufatura e processamento,
aproximadamente 20-40% desses corantes sdo perdidos e langcados como efluentes industriais
(HEMA; ARIVOLI, 2007).

A escolha do processo a ser empregado no tratamento de efluentes da industria téxtil
depende de fatores como o tipo de corante utilizado, a composi¢do quimica do efluente, a
concentracgéo e destino dos subprodutos formados (KUNZ, 2002).

Nos ultimos anos, inumeras abordagens fisicas, quimicas e bioldgicas, tém sido
empregadas para o tratamento de efluentes contendo corantes. O método fisico inclui
sedimentagdo, coagulacao-floculacdo, osmose reversa, ultrafiltracdo, microfiltracdo, adsorcéo,
etc. O método quimico inclui troca idnica, precipitacdo quimica, Fenton/foto-Fenton/eletro-
Fenton, ozonizacdo, fotocatalise, adsorcao-fotocatalitica, processo de ultrassom, nanofiltracéo,
etc.; e o método bioldgico inclui degradacdo microbiana. Nos métodos bioldgicos, varios
microrganismos sdo usados para a degradacdo de corantes em condicGes aerdbicas e
anaerobicas. Mas esse processo € bastante complexo, pois requer algumas condi¢des ambientais
adicionais e o biorreator ocupa um grande espaco e o0 processo é demorado, o que reduz sua
aplicabilidade (SHARMA et al., 2022).

Os processos baseados nos principios de coagulacdo-floculagdo-decantacdo séo
aceitaveis na remocao de material particulado e em suspensdo. No entanto, com relacdo a
remocdo da cor, estes processos apresentam niveis baixos de eficiéncia. Dessa forma se faz
necessario um tratamento complementar, a adsorcdo (KAMMRADT, 2004).

Entre os processos existentes para a remocao de corantes de efluentes téxteis, a adsorcao
apresenta maior interesse por associar baixos custos a elevadas taxas de remocdo. Em alguns
casos, por ndo se tratar de um método destrutivo, a adsorcao possibilita a recuperacao do corante
sem perda da sua identidade quimica (DALLAGO; SMANIOTTO, 2005).

Vérios adsorventes foram relatados na literatura para adsorcéo de corantes. Para evitar
a producdo de poluicdo secundaria, € importante preparar adsorventes sustentaveis e
biocompativeis que possam ser facilmente degradados e regenerados (SAJID et al., 2018).
Neste contexto, os adsorventes de base bioldgica sdo de grande interesse devido a sua
biocompatibilidade, biodegradabilidade e sustentabilidade.

Nos altimos tempos, materiais de origem bioldgica, como nanocompositos a base de
quitosana, ciclodextrina e seus compasitos, residuos sélidos da agricultura e compaositos a base
de biomassa mostraram um comportamento de adsorcdo eficiente de diferentes corantes
(SHARMA et al., 2022).
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Atualmente, em termos de sustentabilidade e biocompatibilidade, os polissacarideos
derivados de algas marinhas tém ganhado muita atencéo e estdo sendo utilizados para a
adsorcéo de diferentes corantes (SHEN et al., 2019).

2.1.2 Azul de Metileno

O azul de metileno é um tipo de corante utilizado em diversos campos industriais
(tingimento de algoddes e las, por exemplo). De natureza catidnica, possui baixa toxicidade.
Mas ainda assim, a ingestao e a exposic¢ao aguda pode causar efeitos prejudiciais a salde como
aumento batimentos cardiacos, dor de cabeca intensa, nauseas, vomitos, diarreia e necrose do
tecido humano. A remocéo deste corante de aguas ou efluentes é bastante estudada devido ao
fato de apresentar-se como uma molécula modelo, ja que as bandas de absorcdo de suas
diferentes espécies (mondmeros, dimeros, agregados e espécies protonadas) sdo bem
conhecidas e aparecem em regides distintas do espectro (NEUMANN et al., 2000; BALDEZ et
al., 2008). A Figura 1 apresenta a formula estrutural do azul de metileno.

Figura 1. Formula estrutural do azul de metileno.

F N
(H3C), S N(CH3)2

Fonte: Adaptado de Lima e colaboradores (2006).

Moléculas de corantes catibnicos exibem um comportamento caracteristico em funcao
de sua concentrac¢ao em solucéo. Elas podem se unir formando dimeros moleculares, ou mesmo
trimeros e agregados maiores. Mesmo em concentragdes bem baixas, da ordem de 10 mol.L™,
muitas solugdes de corantes ja apresentam a presenca de agregados (MICHAELIS; GRANICK,
1945).

Segundo Altenor e colaboradores (2009), a adsor¢do do azul de metileno deve-se
principalmente as interacOes eletrostaticas que por sua vez dependem da carga superficial o que
é relacionado diretamente com o pH da solucdo. Os autores afirmam ainda que a adsor¢édo do
azul de metileno depende em grande parte da quimica na superficie do adsorvente, que da

estrutura porosa propriamente dito. Porém para a distribuicdo do tamanho dos poros assim como
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a quimica da superficie desempenham papéis importantes na adsor¢do deste corante (HU;
SRINIVASAN, 2001).

2.1.3 Carragena

As algas vermelhas de varias espécies produzem enormes quantidades de tipos de
polissacarideos naturais, entre elas podem ser extraidas as carragenas. A carragena € um
polissacarideo sulfatado linear, que é formado por a-1,3 e B-1,4- ligacdo glicosidica de residuos
de galactose, ou seja, D-galactose e 3,6- anidro-D-galactose (WONG; CRAIGIE, 1978).
Existem vérias formas de carragenas devido a presenca de diferentes nimeros de grupos sulfato
em posi¢oes dispares em sua estrutura. Kappa (x), Iota(t), Lambda (1), Mu (1), Nu(v) e Theta (0)
sdo os prefixos gregos usados para diferenciar esses isbmeros (RUDOLPH, 2000). A principal
fonte de k-carragena é Kappaphycus alvarezii (LIU; LI, 2016). Uma unidade de dissacarideo
de x-carragena contém um grupo sulfato, que esta ligado ao quarto carbono da unidade de
galactose ligada 1,4 (Figura 2). A capacidade de formagao de gel da k-carragena é bastante alta
porque possui uma estrutura helicoidal, que desempenha um papel importante na gelificacéo
(McCANDLESS et al., 1983).

Figura 2. Estrutura quimica dos dissacarieos que formam a x-carragena (SHARMA, 2022).

A Figura 3, apresenta o mecanismo de gelificacdo da k-carragena. As solucdes quentes
de carragena kappa e iota formam geis termo sensiveis depois que ocorre o resfriamento,
podendo ser explicado por meio da formacdo de uma estrutura de dupla hélice pelos polimeros
da carragena. Ja em temperatura acima da fusdo do gel, os polimeros de carragena ficam na
solucdo como espirais aleatorios. No resfriamento, os polimeros tridimensionais sdo formados
por hélices duplas constituindo os pontos de juncao das cadeias de polimero e quando ocorre

um resfriamento adicional causa a agregacao dos pontos de juncéo para formar a estrutura de
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gel tridimensional. Ressalta-se que € importante a presenca de algas na cadeia bem como o
namero, tipo e posic¢do dos grupos de éster sulfato para propriedades de gelificagdo. Utiliza-se

sais de potassio ou célcio para obtencdo do gel em agua (GELYMAR, 2015).

Figura 3. Mecanismo de gelificagdo da carragena (GELYMAR, 2015)
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Segundo Stanley (1987 apud SHARMA et al., 2022), em pH 4,3, verifica-se que a
solucdo de carragena perde sua viscosidade e forca de gel porque, na forma &cida, ocorre auto-
hidrélise que resulta na quebra de moléculas em unidades de 3,6-anidrogalactose. A alta
temperatura e a presenca de cations em pequena extensao aumentam a taxa de autohidrélise. A
carragena contém os fons K* ligados ao sulfato que impedem a taxa de auto-hidrélise, portanto,
para evitar a degradacao acida em produtos alimenticios, a adi¢do da carragena deve ocorrer no
ultimo momento. Portanto, de acordo com Imeson (2000), as solugdes de carragena sao estaveis
acima do pH 4,5, para que as condicbes de processamento ndo sejam capazes de afeta-las.

2.2 Processos de Adsorc¢éao

A adsorcdo é uma espécie de operacdo de transferéncia de massa do tipo solido fluido
fundamentada na habilidade de certos solidos em concentrarem na sua superficie determinadas
substancias existentes em solucdes liquidas ou gasosas, 0 que permite separa-las dos demais
componentes dessas solugdes (GOMIDE, 1987 apud BARROS, 2017). Marin (2015) trata a
adsorcdo da seguinte forma: nas superficies dos liquidos e dos sélidos, as forcas de atracao estdo

insaturadas. Assim sendo, tanto os liquidos como os solidos tendem a saturar estas forcas
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atraindo particulas nas suas superficies (equilibrio). Chama-se entdo de adsor¢éo, o processo de
concentracdo de uma substancia na superficie, onde a substancia que retém em sua superficie a
outra espécie é chamada de adsorvente e a substancia que € atraida até a superficie do
adsorvente é chamado de adsorvato.

O processo de adsorcdo é influenciado por varios fatores, tais como temperatura, area
superficial, propriedades do corante e do material utilizado para adsorver as espécies em
solucdo, pH do meio, equilibrio das espécies, entre outros. A grande vantagem deste processo
em relacdo a outros métodos convencionais € o baixo custo, além da flexibilidade e
simplicidade de projeto e facilidade de manuseio (KAMMRADT, 2004). O processo de
adsorcdo é tido como um dos mais eficientes em tratamentos de &guas e aguas residuarias, ele
¢ amplamente empregado nas industrias a fim de reduzir dos seus efluentes os niveis de
compostos toxicos ao meio ambiente (MOREIRA, 2008).

A adsorc¢do pode ser dividida em adsorcdo quimica e a fisica. Na adsor¢do quimica as
moléculas do adsorvato unem-se a superficie do adsorvente por liga¢fes quimicas. Esta por sua
vez, € lenta e irreversivel, pois a forca de ligacdo do adsorvato na superficie do adsorvente é
suficientemente forte, formando uma monocamada do composto adsorvato na superficie do
material (MARIN, 2015). A Figura 4 apresenta modelos esquematicos das quimissorgao e/ou

fisissorcao.

Figura 4. Representacdo esquematica para a formacéo de camadas de adsorvato segundo o

processo de adsor¢do por quimissorcdo e/ou fisissor¢do (Guimardes, 2015).
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Segundo Somasundaran (2006), a adsorcdo fisica ocorre quando as forcas de ligacdo
entre as moléculas sdo fracas (Van der Waals e/ou ligaces eletrostaticas) podendo ser
reversivel. J& na adsor¢do quimica, ocorre quando ha compartilhamento de elétrons entre os
compostos adsorvidos e a superficie adsorvente. Geralmente em temperaturas acima do ponto
de ebulicdo do meio liquido de adsorcao.

Cooney (1999) afirma que o fenbmeno de adsorcao é fruto de uma combinacg&o entre os
tipos de forcas envolvidas na adsorcao fisica e quimica. As varidveis capazes de influenciar no
processo de adsorcdo sdo tais como a area superficial, as propriedades do adsorvente e do
adsorvato, a temperatura do sistema, natureza do solvente e o pH do meio. Em termos de
adsorvente, as variaveis incluem: &rea superficial, tamanho do poro, densidade, grupos
funcionais presentes na superficie e hidrofobicidade do material. Por outro lado, a natureza do
adsorvato depende da polaridade, do tamanho da molécula, da solubilidade e da acidez ou
basicidade.

Mais um importante ponto de andlise para estudos de adsorcdo é o equilibrio de
adsorcdo. Um adsorvato em contato com adsorvente faz com que suas moléculas véo se
deslocando e se ligando para a superficie do sélido. E dito que foi alcancado o equilibrio,
quando a concentracao das moléculas da solugdo se mantém constantes. Dessa forma, é possivel
construir graficos de capacidade de adsor¢do versus a concentracdo de equilibrio, conhecidos
como isotermas. Este diagrama é capaz de mostrar a variacdo da concentracéo de equilibrio no
solido com a pressdo parcial ou a concentracdo na fase liquida, em uma dada temperatura.
(NASCIMENTO et al., 2014).

Assim, a isoterma de adsor¢éo explica a relagdo entre a quantidade de corante adsorvido
por unidade de adsorvente e também a concentracdo de corante na fase liquida em equilibrio,
demonstrando o tipo de interacfes entre a superficie do adsorvato e do adsorvente (FOO;
HAMEED, 2010). Inicialmente, a adsorcao de corante em compdsitos de carragena ocorre em
grande parte porque ha maior nimero de sitios ativos presentes na superficie do adsorvente
(WIJERATNE et al., 2013). Quando o compdsito de carragena € adicionado a solucdo de
corante, os sitios ativos adsorvente sdo preenchidos, de modo que ocorre uma rapida adsorg&o.
Mas com o tempo, 0s sitios adsorventes tornam-se parcialmente saturados e, como resultado, a
taxa de adsorcdo atinge o equilibrio (MELO et al., 2013).

Outro fator importante que influencia a taxa de adsorc¢éo € o tempo de contato. O menor
tempo de contato necessario para atingir o equilibrio denota que mais volume de tratamento

pode ser tratado em cada intervalo de tempo, refinando assim a eficiéncia de remocéao e
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diminuindo o custo total do sistema de tratamento de 4gua. Considerando a tendéncia geral,
devido a disponibilidade de grandes sitios de ligacdo ativos no periodo inicial de contato, a
capacidade de adsorcéo aumenta (SHARMA et al., 2022). Mas como o numero de sitios ativos
permanece 0 mesmo para qualquer experimento em particular, a capacidade de adsorcéo
diminui gradualmente ap6s um determinado periodo de tempo e depois atinge o equilibrio.

Na adsor¢do de moléculas de corante por compositos de carragena, o pH da solucéo é
um fator importante, assim como em qualquer adsorcdo. O pH inicial da solucdo afeta nao
apenas a protonacdo dos grupos funcionais do adsorvente, mas também o grau de ionizacéo do
adsorvato em solucdo aquosa, influenciando assim as interagdes entre adsorvente e adsorvato.
Segundo Sharma e coloaboradores (2022), a maioria dos compositos de carragena tem sido
utilizada para a adsorcéo de corantes catidnicos. A razdo por tras de sua utilizacdo é a natureza
anibnica da carragena. Os compadsitos de carragena sao fortemente afetados pelo pH da solucéo.
Em pH menor que 4,5, apresentam a diminuicdo da capacidade de adsorcao devido a presenca
de ifons H*, que se aproximam eletrostaticamente dos ions sulfato presentes no composito de
carragena. Como resultado, ocorre repulsdo eletrostatica entre as moléculas de corante e 0s
compositos de carragena. Assim, as moléculas de corante permanecem desocupadas e a taxa de
adsorcdo diminui. No entanto, em pH alto, as interacfes entre 0s compdsitos de carragena e as
moléculas de corante ocorrem de modo que a capacidade de adsorcao observada é aumentada
(SHARMA et al., 2022).

2.2.1 Cinética de adsorcao

A cinética de adsorc¢do descreve a velocidade com a qual as moléculas do adsorbato
sdo adsorvidas pelo adsorvente. Esta velocidade depende das caracteristicas fisico—quimicas do
adsorbato (natureza do adsorbato, massa molecular, solubilidade, etc.), do adsorvente (natureza,

estrutura de poros) e da solugéo (pH, temperatura, concentracdo) (CLAUDINO, 2003).

A avaliacdo da cinética é um passo importante para o dimensionamento de sistemas
utilizados para o tratamento de efluentes. 1sso se deve ao fato de que a cinética desse processo
fornece informag@es quanto ao seu mecanismo e, além disso, indica a velocidade da adsorg&o.
Essa ultima informacédo é que ird determinar o tempo de residéncia do adsorvato na interface
solugdo-material adsorvente (HO; MCKAY, 1999).
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Um procedimento bastante utilizado para avaliar a cinética das reagdes dividiu o
processo de adsorcdo em sistemas de primeira e segunda ordem. Ha diversos modelos cinéticos
para avaliar o processo de adsor¢édo, que por meio de equacdes matematicas permitem um maior
conhecimento do processo. Os modelos mais utilizados sdo o de Pseudo-Primeira Ordem, de
Lagergren, e Pseudo-Segunda Ordem, de Ho e McKay. A aplicabilidade desses modelos é
verificada a partir de gréficos e suas respectivas equagbes. O modelo que apresentar o
coeficiente de determinacdo (R?) mais préximo da unidade, menor erro de ajuste e a partir da
avaliacdo dos parametros e seus significados, representa a cinética de adsorcdo (DAMASIO,
2015).

e Modelo de pseudo-primeira ordem
A Equacdo 1 representa o modelo de pseudo-primeira ordem na forma linear:

dq Equacdo 1
= ki(@e = a0 R

Na qual:
Qe € gr: S&0 as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo
t, respectivamente (mg.g™);
ki: constante de velocidade de pseudo-primeira ordem (min™);

t: tempo de equilibrio (min);

Assim, deve-se fazer a integracdo da Equacéo 1 e aplicando as seguintes condicGes de

contorno, t =0 para g = 0 e t =t para gt = g, obtém-se a Equacao 2:
q: = qe- (1 — exp~*rt) Equagéo 2

Como a Equacdo 2 € ndo-linear, para resolvé-la pode-se recorre a dois métodos para
modelar os dados experimentais e encontrar os valores de ge e de k1. O primeiro método seria
a linearizacéo da equacdo, descrita a seguir. O outro método € utilizar softwares apropriados,
que conseguem fazer a regressdo ndo-linear diretamente dos pontos experimentais, 0 que €

mais indicado por reduz os erros, quando comparados com o primeiro método.



18

A Equacéo 3 é a forma linearizada da Equagéo 2.
In(g. — q;) =Ingq, — kqt Equacéo 3
Entretanto, neste trabalho sera realizada uma regressao nao-linear, utilizado o software
Origin no qual é possivel aplicar a Equacéo 2 diretamente sobre 0s pontos experimentais, e por
meio de interacfes matematicas ele consegue obter os melhores valores das constantes.

e Modelo de Pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem pode ser expresso de acordo com a Equacéo 4.

d «
% = k2(qe — q0)* Equagdo 4

Na qual:
Qe € gr: S80 as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo
t, respectivamente (mg.g™);
k2: constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (g.mg*.mint);

t: tempo de equilibrio (min);
Integrando a Equacdo 4, similarmente a Equacdo 1, obtém-se a Equacéo 5.

_ kaqit Equacéo 5
— (1 + (k2. qe- 1))

qt

Linearizando a Equacéo 5, obtém-se a Equacéo 6.

t 1 t Equacéo 6
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Este modelo também descreve a capacidade de adsorcdo na fase sélida além do
comportamento do processo na faixa de tempo de contato. Conforme dito anteriormente, para
0 modelo de Pseudo-Primeira Ordem, neste trabalho sera realizada uma regressdo nao-linear
também para o modelo de Pseudo-Segunda Ordem, aplicando a Equacdo 5 diretamente nos
pontos experimentais, utilizado o software Origin, para obter os valores das constantes k2 € Qe.

Realizadas as regressfes dos dois modelos matematicos, sera possivel determinar, pelo
valor do R? o modelo que mais se aproxima dos dados experimentais, determinado as constantes
de velocidade (k1 ou k») e a quantidade adsorvida de azul de metileno por grama de esferas de

carragena no equilibrio.

2.2.2 Isotermas de Adsorcao

A obtencéo das isotermas de adsorcdo é um processo simples que tem por objetivo
indicar quao efetivo o adsorvente adsorvera o adsorbato (CUNHA, 2014). As isotermas de
adsorcdo séo representadas por equagdes matematicas que expressam uma relacéo de equilibrio
entre a capacidade de adsor¢do do adsorvente (ge), dado em mg.g?, e a concentracio de
adsorbato que permanece na solucéo apds ter sido atingido o equilibrio (Ce), dado em mg.L™,
a uma certa temperatura (DAMASIO, 2015).

Segundo Nascimento e colaboradores (2014), para criar as isotermas uma determinada
massa de adsorvente é adicionada a um determinado volume de solugdo, cujas concentracdes
sdo conhecidas e diferentes (Co). Quando o equilibrio é atingido, obtém-se a concentracao final
de soluto na solucdo (Ce) e, consequentemente, a capacidade de adsorcdo do adsorvente (q). A
partir do valor dessas variaveis € possivel obter um gréafico q versus Ce. Para obter os valores de
Ce € necessario separar-se 0 adsorvente da solucdo ap6s o equilibrio ser atingido, através de
papel filtro, centrifugacdo, filtro de membrana ou outra técnica de separagdo. Em seguida,
analisa-se essa solucdo para determinar a concentragdo residual determinada por técnicas
analiticas.

O calculo da capacidade adsortiva, g, obtém-se os valores a partir de um balango de

massa, dado pela Equacdo 7:

(Co—CV Equacdo 7

de
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Na qual:
Qe: capacidade de adsor¢édo no equilibrio;
Co: concentracdo inicial do adsorbato;
Ce: concentracdo do adsorbato na solucdo no equilibrio;
V: volume da solucgéo;
M: massa do adsorvente.

As curvas de adsorcdo podem adquirir varias formas, fornecendo informacoes

importantes sobre o processo de adsorcéo, conforme apresentado na Figura 5.

Figura 5. Possiveis formas de isotermas de adsorcéo.

Irreversivel

Fortemente
Favoravel

Favoravel

Linear

Q(mg g)

Desfavoravel

° C(mgL)
Fonte: Adaptado de McCabe e colaboradores (2004).

Analisando as possiveis isotermas, a forma linear considera que a quantidade de massa
do adsorbato adsorvido é proporcional a concentracdo de equilibrio do adsorbato na fase
liquida. As isotermas favoraveis, formas convexas, indicam que a massa do adsorvato retida
por unidade de massa do adsorvente é alta para uma baixa concentracdo de equilibrio. A forma
irreversivel revela que a afinidade entre o adsorbato e o adsorvente é elevada e por isso ha um
aumento inicial rapido. Por fim, as isotermas de forma cOncava sdo desfavoraveis por
necessitarem de altas concentragdes de equilibrio do adsorbato na fase liquida para baixas
concentracdes de adsorbato no sélido (CUNHA, 2014).
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Muitos modelos foram propostos para ajustar e descrever o comportamento dos dados
experimentais, dentre os mais utilizados destaca-se o de Langmuir e Freundlich, que indicam a
forma como o adsorvente efetivamente adsorvera o soluto (NASCIMENTO et al., 2014).

Quando ¢ assumido que todas as forcas que atuam na adsorc¢éo sao similares em natureza
aquelas que envolvem uma reacdo quimica, e que a sor¢do se resume em uma Unica camada de
moléculas da substancia sobre a superficie das particulas sélidas, aplica-se entdo, o modelo de
isoterma de Langmuir. O modelo de isoterma de Freundlich considera que a adsor¢édo ocorre
em multicamadas e é Util para descrever a adsor¢do em superficies altamente heterogéneas
(RODRIGUES et al., 2009).

2.2.3 Isotermas de Langmuir

O modelo de Langmuir sugere que a adsorcdo ocorre em sitios especificos do
adsorvente, sendo esses homogéneos e que cada sitio € responsavel pela adsorcdo de uma Unica
molécula de adsorvato (DEBRASSI, 2011). A Equacdo 8 corresponde ao modelo matematico

de adsorcédo segundo Langmuir, e a Equacdo 9 a forma linearizada.

Q _ Qmax KLCe Equa(;éo 8
¢ 1+K.C,

Na forma linearizada, tem-se a equacao 9:
1 1 1 Equacéo 9

—= +
Qe Qmax KL Qmax Ce

Na qual:
Qe: quantidade adsorvida no equilibrio (mg.g™);
Qmax: capacidade maxima de adsorcao do adsorvente (mg.g™2);
KvL: constante de equilibrio, que representa uma medida da afinidade adsorvente-
adsorbato e esta relacionada com a energia livre de adsorgdo (L.mg™?);
Ce: concentragdo do adsorbato na solugio em equilibrio (mg.L™).

Em geral, adsorventes eficientes apresentam altos valores de Qmax € K. Segundo

Nascimento e colaboradores (2014), um indicativo muito utilizado no modelo de Langmuir,
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correspondente ao grau de desenvolvimento do processo de adsorcéo, é o valor de R (fator de
separagdo ou fator de equilibrio), o qual é calculado utilizando-se os resultados obtidos de Qmax
e KL. O valor de R é obtido pela da Equacéo 10.

1 Equacéo 10
R =——

Na qual, Co € a concentragao inicial da solucdo, em mg.L™.

Na maioria das situacfes de adsorcdo, o adsorvato prefere a fase sélida a liquida e a
adsorcdo e dita favoravel, 0< R.< 1. Quando R.> 1, ha o indicativo de que o soluto prefere a
fase liquida a sélida. R.=1 corresponde a uma isoterma linear (ERDOGAN et al., 2005).

2.2.4 Isotermas de Freundlich

O modelo de Freundlich é comumente aplicada para descrever sistemas heterogéneos,
onde as adsorc¢Bes ocorrem em multiplas camadas (DOTTO, 2011). A isoterma de Freundlich

é representada pela Equacédo 11, e sua forma linearizada a Equagéo 12.

Q, = Kfcl/" Equagido 11

e

1 «
log Q. = logK; + - log C, Equagao 12

Na qual:
Qe: quantidade adsorvida no equilibrio (mg.g™);
Kr: constante relacionada a capacidade de adsorcgdo (L.mg™);
Ce.: concentragdo de equilibrio em solugdo (mg.L™);

1/n: constante adimensional relacionada a heterogeneidade da superficie;

Em geral, uma adsorcdo favoravel tende a ter um valor de n entre 1 e 10. Quanto maior
o0 valor de n (menor valor de 1/n), mais forte a interag&o entre o adsorvato e o adsorvente. Por
outro lado, quando o valor 1/n for igual a 1, isso indica que a adsorcdo € linear, ou seja, as

energias sdo idénticas para todos os sitios de adsor¢do. Quando o valor de 1/n for maior do que
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a unidade, o adsorvente tem maior afinidade pelo solvente, sugerindo que ha uma forte atragdo
intermolecular entre os dois (DELLE-SITE, 2001).
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3 MATERIAIS E METODOS

Os experimentos foram realizados nos Laboratorio 01/02 e 03/04 do prédio do Mestrado
em Engenharia Quimica do Campus Alto Paraopeba da Universidade Federal de sdo Jodo Del-
Rei (UFS)J).

3.1 Preparo das Esferas de Carragena

Para a formacédo de esferas de carragena foi o utilizado o procedimento descrito por

Sankalia (2006), no qual foram preparadas duas solugoes:

a) Solucdo com 10 g.L* de carragena: 1 g de k-carragena (Cereais Bramil Ltda) foi
pesada e solubilizada em 100 mL agua destilada aquecida a 75°C, sob agitacdo
magnética, por 10 min. Posteriormente, a solucdo foi resfriada e mantida em torno
de 55°C para iniciar o gotejamento na solugéo de KCI.

b) Solucédo de 0,848 mol.L* de cloreto de potassio: 2,53 de KCI (Dinamica Ltda) foi
pesado e solubilizado em 40 mL de agua destilada a temperatura ambiente. A

solucdo foi resfriada no refrigerador até a temperatura em torno de 5°C.

O gotejamento da solucdo de carragena na solucdo de KCI foi feita com o auxilio de
uma pipeta de Pasteur descartavel. Apds o gotejamento, as esferas de carragena formadas
ficaram descansando na solucdo de KCI por mais 30 min. Posteriormente, as esferas foram
filtradas com o auxilio de uma peneira. As esferas foram lavadas por 5 vezes com 50 mL de

agua destilada, para retirar residuos da solucéo de KCI.

3.2 Preparo das solugdes do corante azul de metileno — Curva analitica de

calibracao

Para a elaboracéo da curva analitica de calibracéo, utilizou-se uma solucdo estoque de
1000 pmol.Lt de azul de metileno hidratado (Neon Comercial Ltda). A partir da solucio
estoque, realizaram-se as diluicbes em baldes volumétricos, aliquotas das solu¢Bes foram
analisadas por espectroscopia de absor¢do molecular na regido do UV-visivel, utilizando-se um

comprimento de onda de 664 nm, para o azul de metileno. As analises das amostras foram
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realizadas em um espectrofotdmetro UV-VIS SHIMADZU modelo UV-1280. A curva de
calibracdo do azul de metileno € apresentada no Apéndice A.

3.3 Adsorcéo de azul de metileno nas esferas de carragena
3.3.1 Cinética de adsorcéo

A cinética de adsorcdo foi estudada para verificar o processo de adsor¢do em fungéo
do tempo de contato do adsorbato (azul de metileno) com o material adsorvente (esferas de
carragena).

Foram adicionadas 10 g de esferas de carragena em 100 mL da solucéo de 0,01M de
azul de metileno. O teste de cinética foi realizado em duplicata. O pH foi de 6,8, 0 mesmo
obtido pela dissolucdo do corante na agua destilada. A solucao ndo foi agitada, permanecendo
estatica durante todo o processo de adsor¢do. A temperatura da solucdo foi de 23 °C
(temperatura ambiente).

O tempo de amostragem foi de 5 em 5 min até 2:00 h, apds foram amostrados nos
tempos de 3:00 h e de 20:30 h. Devido a alta concentracdo da solugcdo do azul de metileno
(0,01M, ou seja, 10.000 pumol.L™?), houve a necessidade de fazer a diluicio das amostras para
analisar no espectrofotdmetro, para que a concentracdo ficasse dentro das concentracfes da
curva de calibracio (abaixo de 60 umol.L ™). Assim, para cada ponto foi retirada uma aliquota
de 10 ou 20 pL da solucéo e diluido em 3 mL de agua, resultado em uma dilui¢do de 301 ou
151 vezes. As diluicdes foram realizadas diretamente na cubeta de quartzo do
espectrofotbmetro.

A quantidade de azul de metileno adsorvida pelas esferas de carragena foi calculada
para cada tempo e os modelos de Pseudo-Primeira Ordem e pelo modelo de Pseudo-Segunda
Ordem foram ajustados pelos pontos experimentais. A regressdo nao-linear foi realizada no

software Origin.

3.3.2 Isotermas de Adsorcao

Para obter a isoterma de adsorcdo do azul de metileno sobre as esferas de carragena
foram preparadas 8 solu¢des com diferentes volumes da solucao de 0,01 M do azul de metileno.
Foram adicionados 8, 4, 2, 1, 0,5, 0,25, 0,125, 0,0625 mL da solucdo 0,01 M do azul de
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metileno, o que levou as seguintes concentragdes das solugdes: 300, 150, 75, 38,19, 9,5 e
2 mg.L?, respectivamente; em diferentes Erlenmeyers e completado o volume com &gua
destilada até 100 mL. Em cada Erlenmeyer foi adicionado 5 g de esferas de carragena. Assim,
a concentracao foi 50g/L.

Assim como no teste cinético, as amostras ficaram com o pH de 6,8 e a temperatura
ambiente de 23 °C. A solucdo ndo foi agitada, permanecendo estatica durante todo o processo
de adsorcao, por 48 h.

A quantidade de azul de metileno adsorvida pelas esferas de carragena foi calculada e
0s ponto experimentais foram ajustados pelos modelos de Langmuir e de Freundlich. A

regressao ndo-linear foi realizada no software Origin.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Preparo das esferas de carragena

As esferas de carragena preparadas pelo método do Sankalia (2006) foram formadas
com efiéncia, apesar de serem observadas algumas dificuldades no método, que foram sanadas
pela persisténcia e a pela repeticdo da pratica experimental.

Uma dificuldade observada foi que o gel se solidifica no béquer, ou mesmo na pipeta,
se a temperatura da solucgdo ficar abaixo de 50 °C, portanto, a solucdo deve ficar em torno de
55°C para se realizar o gotejamento na solucgdo de KCI.

Outra causa de problemas, € o aumento da temperatura da solucdo de KCI, pois,
a medida que se avanca o gotejamento da solucdo de carragena, as esferas ndo se formam
adequamente. O gel formado fica em formato plano. Assim o gotejamento deve ser pausado,
para resfriar a solucdo e recomecar o processo. Além disso, o formato mais esférico so é
alcancado quando ha a menor distancia possivel entre a ponta da pipeta e superficie da solugéo
de KCI, em distancias maiores o formato obtido é de gota. A Figura 6 apresenta uma foto das
esferas de carragena sintetizadas.

Figura 6. Foto das esferas de carragena sintetizadas.

Sobre o rendimento das esferas era esperado que ao final da sintese fosse obtida uma
massa em torno de 100 g, pois havia sido feita a solu¢cdo com 1 g de carragena para 100 mL de
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agua. Entretanto, a massa obtida foi de 57,5 g. O que pode ter ocorrido é ao gotejar a solucao
de 4gua e carragena na solucdo de KCI, a esfera formada perde 4gua por osmose para a solugao
super concentrada de sal (0,848 mol.L™?), o que é evidenciado pela diminuig&o do seu volume.
Além disso, a Figura 1 mostra que quando é formado o gel agregado, os ions de K* sdo
incorporados ao polimero formado, compensando a carga dos grupos ésteres sulfatos (OSO3’)
da estrutura da carragena.

Assim, foi possivel calcular o rendimento da sintese das esfera em 56,9% (57,5 g de
esferas/101 g de solucéo); e também calcular a massa de 0,017 g carragena por g de esfera. Ou

seja, esfera de carragena é composta de 1,7% de carragena e 98,3% de agua.

4.2 Cinética de adsorcao

Para estudar a cinética de adsorcdo do corante azul de metileno nas esferas de
carragena, foi realizado um experimento para analisar a taxa de adsor¢do ao longo do tempo e
obter o modelo cinético mais adequado ao processo. A Figura 7 apresenta 0s pontos
experimentais da capacidade de adsorcéo no tempo t (q), que relaciona as quantidades do azul
de metileno (em mg) adsorvidas por grama de esferas de carragena ao longo do tempo, com
seus respectivos desvios padrdes; e também a porcentagem de remocéo do azul de metileno. A
Figura 7 também apresenta 0s modelos de regressdo de Pseudo-Primeira Ordem e Pseudo-
Segunda Ordem.

Figura 7. Cinética de adsorcao do azul de metileno na esfera de carragena, a 23°C e pH
de 6,8; e 0s modelos de regresséo de Pseudo-Primeira Ordem e Pseudo-Segunda Ordem.
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Os ajustes dos modelos n&o-lineares de Pseudo-Primeira Ordem e Pseudo-Segunda
Ordem foram feitos de acordo com as Equacdes 2 e 5, respectivamente. Os resultados das

constantes de regressdo dos modelos sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Parametros dos modelos de Pseudo-Primeira Ordem e Pseudo-Segunda Ordem da
cinética da adsor¢édo do azul de metileno na esfera de carragena a 23°C em pH de 6,8.

Pseudo-Primeira Ordem Pseudo-Segunda Ordem
Amostra Qe K1 R? Qe Ko R? Qe(real)
(mg.g™) (min) (mg.g?)  (g.mg™.min™) (mg.g?)

Esferas de 23 0,0191  0,97162 23 0,00136  0,97183 23
carragena

Conforme verificado pela Tabela 1, ambos modelos apresentaram valores préximos de
R?, porém o modelo de Pseudo-Segunda Ordem apresentou o R? ligeiramente maior. Os valores
de ge (capacidade de adsorcao no equilibrio) em ambos modelos foram o0 mesmo do valor do ge

experimental, de 23 mg.g™.

Outro fator importante que influencia a taxa de adsor¢do € o tempo de contato. A
Figura 7 mostra que no tempo de contato de 3 h, foi possivel remover 91% da quantidade
maxima de corante presente na solu¢do. No equilibrio é atingida a saturagdo dos sitios
disponiveis para a adsorcdo, ap6s varias horas, segundo o modelo de Pseudo-Segunda Ordem.

Uma observacdo experimental que pode explicar esse longo tempo para se atingir o
equilibrio é que a adsorcdo ocorre inicialmente na superficie da esfera de carragena,
consequentemente, para que mais corante consiga encontrar novos sitios de adsorcdo é
necessario que ocorra uma difusdo da solucdo do corante entre o gel agregado que forma a
esfera de carragena. A Figura 8 apresenta as fotos de um ensaio no qual é possivel verificar que
uma maior concentragdo de corante esté presente na superficie da esfera em pontos especificos,
ou seja, a adsorcédo é superficial e mais localizada nos defeitos das esfera, provavelmente nos
locais onde se encontram expostos mais grupos sulfato.

Considerando que o Modelo de Pseudo-Primeira Ordem também consegue descrever o
comportamento dos dados experimentais obtidos, é possivel observar, pelo Figura 7 este
modelo prevé que o equilibrio é atingindo em bem menores tempos, comparados com o Modelo

de Pseudo-Segunda Ordem. Para o Modelo de Pseudo-Primeira Ordem 99% do corante €
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adsorvido no tempo de 4 h. Segundo Oliveira (2016), a equacdo do Modelo de Pseudo-Primeira
Ordem, possui as mesmas considera¢fes da mostrada ao Modelo de Pseudo-Segunda Ordem,

porém a relacédo entre a velocidade e o numero de sitios é de primeira ordem.

Figura 8. Fotos das esferas de carragena durante o processo de adsor¢do com solugdes

diluidas de azul de metileno com (a) 8 pmol.L* e com (b) 16 umol.L™, apds 48 h.

(b)

ObservagOes semelhantes foram feitas por Wijeratne e colaboradores (2013), no qual
eles explicaram que a adsorcéo de corante em compostos de carragena ocorre em grande parte
na superficie do material, porque ha maior nimero de sitios ativos presentes na superficie do
adsorvente, e sitios de adsorvato ativos, no interior do material, ainda se encontram vagos.
Quando os compostos de carragena sdo adicionados a solucdo de corante, os locais ativos do
adsorvato sdo deslocados para locais ativos do adsorvente, de modo que ocorre uma rapida
adsorcdo. Mas com o tempo, 0s sitios adsorventes tornam-se parcialmente saturados e, como
resultado, a taxa de adsorcdo atinge o equilibrio (MELO et al., 2013).

Segundo Sharma e colaboradores (2022), ao considerar a influéncia da concentracdo
inicial do poluente na capacidade de adsor¢éo, pode-se observar que a capacidade de adsor¢éo
aumenta rapidamente com o aumento da concentracdo inicial do poluente devido a alta forca
motriz de transferéncia de massa e uma grande quantidade de sitios de ligagdo ativos vagos .
Em seguida, atinge gradualmente um platd devido a saturagdo dos locais de adsor¢do na
superficie do adsorvente.
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Um menor tempo de contato necessario para atingir o equilibrio denota que maiores
volumes de efluentes contaminados podem ser tratado em cada intervalo de tempo, refinando
assim a eficiéncia de remocéo e diminuindo o custo total do sistema de tratamento de &gua.
Considerando a tendéncia geral, devido a disponibilidade de numerosos sitios de ligacdo ativos
no periodo inicial de contato, a capacidade de adsor¢do aumenta, mas como o nimero de sitios
ativos permanece 0 mesmo para qualquer experimento em particular, a capacidade de adsorgéo
diminui gradualmente ap6s um determinado periodo de tempo e depois atinge o equilibrio
(SHARMA et al., 2022).

4.3 Isotermas de adsorgao

A isoterma de adsorcdo do azul de metileno nas esferas de carragena foi realizada
experimentalmente com o objetivo de verificar a efetividade do processo de adsorcdo. A
Figura 9 apresenta 0s pontos experimentais obtidos e também os dois modelos de regressdo
utilizados, 0 Modelo de Langmuir e 0 Modelo de Freundlich.

Figura 9. Isoterma de adsorcdo do azul de metileno nas esferas de carragena, a 23°C e pH

de 6,8; e os modelos de regressdo de Langmuir e de Freundlich.

45

4,0

3,5

3,0

25

2,0

q,[mg.g’]

15

10 m g, (experimental)

—— Modelo de Langmuir

0,5 —— Modelo de Freundlich

0,0

—— 1 - T - 1 1 " T " T ~ T — T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

C, [mg.L"]



32

Pela anélise do perfil dos pontos experimentais, € possivel verificar que a adsor¢ao
possui um perfil favoravel, j& que a isoterma apresenta uma forma ligeiramente convexa, o que
indica que a massa do adsrovato retida por unidade de massa de adsorvente € alta para uma

baixa concentracdo de equilibrio.

Os ajustes dos modelos néo-lineares de Langmuir e de Freundlich foram feitos de
acordo com as Equacdes 8 e 11, respectivamente. Os resultados das constantes de regressao dos

modelos sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Parametros obtidos a partir do ajuste de modelos de isotermas aos dados
experimentais

Modelo Langmuir Freundlich
Parametros Qmax = 11,93 mg.g* n=1,17758
KL =6,49 x 10 L.mg™* K= 0,101 mgt @M g1 T
R? 0,98994 0,98147

Conforme observado pela Tabela 2, 0 Modelo de Langmuir levou um melhor ajuste dos
dados experimentais com um R? de 0,98994. Conforme dito anteriormente esse modelo sugere
que adsorcdo ocorre em sitios especificos e que cada sitio € responsavel de adsorcdo de uma
unica molécula de adsorvato.

A capacidade maxima de adsor¢do, prevista pelo modelo de Langmuir, foi de
11,93 mg.g%, quando se utilizou solugdes diluidas, com concentracdes menores que 300 mg.L ™.
Entretanto, foi verificado pelo teste de cinética, que quando € utilizada uma solu¢do mais
concentrada de corante, no caso de 0,01M (10.000 umol.L™ ou 3.200 mg.L?) a capacidade
maxima de adsorcdo sobe para 23 mg.gt. Isso ocorre, provavelmente devido a maior difusio
corante na matriz polimérica do carragena.

Além, disso foi realizado o calculo do fator de separagéo ou fator de equilibrio (RL), que
mede o grau de desenvolvimento do processo de adsorcéo, dado pela Equagdo 10. Os resultados

sdo apresentados na Tabela 3.



33

Tabela 3. Fator de separagdo ou fator de equilibrio (RL) em funcéo das concentracdes

utilizadas no célculo da isoterma.

Concentracao inicial real RL
[mg.L] [-]

2,8 0,982

5,3 0,967

10,3 0,938

18,2 0,894

39,3 0,797

93,4 0,623

167,4 0,479

280,8 0,354

Conforme pode ser observado pela Tabela 3, os valores de R, ficam menores que 1 para
todas as soluges utilizadas, neste caso, é possivel afirmar que o adsorvato prefere a fase sélida
(a esfera de carragena) a liquida, portanto, a adsorcdo é favoravel, conforme foi analisado

também pelo perfil dos pontos experimentais, que apresentaram uma forma convexa.
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5 CONCLUSOES

O método de sintese utilizado para formacédo das esferas de carragena foi eficiente,
entretanto, algumas modifica¢6es na forma de preparo tiveram que ser adaptadas, para se chegar
a um formato mais esférico desejado. O rendimento das esferas foi de 56,9%, pois as esferas
sdo desidratadas devido a osmose causada pela alta concentrc¢do de KCI da solugdo de descanso.
Portanto, foi possivel calcular a composicéo da esfera, elas sdo compostas de 1,7% de carragena
e 98,3% de agua.

A cinética de adsor¢do mostra que valores préximos ao equilibrio ocorreram entre 3 e 4
h com uma capacidade de adsor¢do méaxima de 23 mg.g*, quando se utiliza uma solugdo muito
concentrada. Nesse experimento foi utilizada uma solugdo de 0,01M (3.200 mg.L™). Foram
realizadas regressdes nao-linear para ajustar os modelos Pseudo-Primeira Ordem e de Pseudo-
Segunda Ordem. Ambos modelos se mostram capazes de descrever o comportamento dos
pontos experimentais. O modelo de Pseudo-Primeira Ordem, provavelmente descreve melhor
0 comportamento da adsorcao da superficie da esfera, pois nesse modelo, 99% do corante é
adsorvido no tempo de 4 h, e ap06s a saturacdo dos sitios de adsorcdo a adsorcdo ocorre
lentamente, devido a dificuldade da difusdo do corante para sitios mais internos da rede
polimérica da esfera. O modelo de Pseudo-Segunda Ordem faz a modelagem prevendo uma
menor velocidade de adsorcdo, pois em 3 h o adsorvente consegue atingir apenas 91% da
guantidade maxima de adsor¢édo do corante. Apesar da menor velocidade de adsorc¢do, o modelo
chega & uma capacidade de adsor¢do de 23 mg.g, assim como o modelo de Pseudo-Primeira
Ordem, valor também evidenciado experimentalmente.

A isoterma de adsorcdo do azul de metileno nas esferas de carragena foi realizada
utilizando solu¢des mais diluidas que no teste cinético. Neste teste foram utilizadas solucGes
concentragdes menores que 300 mg.L™. O perfil convexo da isoterma de adsorgéo, quanto os
valores calculados para o fator de separacdo (Rc), indicam que a adsor¢do do azul de metileno
é favoravel na esfera de carragena, ou seja, que massa do azul de metileno retida por unidade
de massa da esfera de carragena € alta para uma baixa concentracdo da solucgdo de equilibrio.

Assim, considerando os valores alcangados, neste testes preliminares, para a adsor¢ao
do azul de metileno sobre as esferas de carragena, € possivel considerar esse biopolimero é
adequado para tratamento dos efluentes contaminados com o corantes de azul de metileno, nas

condigdes empregadas nos experimentos. Entretanto, novos ensaios devem sem executados
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para validar tais expectativas, o que leva a abertura de uma nova linha de pesquisa por parte do
docente de Engenharia Quimica e futuro bacharel em Engenharia de Bioprocessos.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdo para trabalhos futuros sao apontados 0s seguintes experimentos:

- A construgcdo uma nova isoterma de adsorcdo, utilizando solu¢bes com maiores

concentragoes de corante;

- Realizar caracterizagdes da esfera, como o PCZ e, apds a adsorcéo, levar o material
para a andlise de FTIR, para verificar as ligacbes do corante com os sitios de ligacdo do

adsorvente.
- Estudo da isoterma de adsor¢do com solugdes mais diluidas;
- Fazer os testes de adsor¢cdo em um sistema continuo;
- Utilizar efluentes reais contaminados com corantes;

- Variar o pH das solugdes.
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APENDICES

Apéndice A — Preparo das solucdes do corante azul de metileno — Curva analitica de

calibracéo

A Figura 10 apresenta as varreduras das solucbes de azul de metileno de diversas

concentracdes no espectrofotémetro UV-Vis para determinar o pico de maior absorbancia.

Figura 10. Varreduras das soluc6es de azul de metileno de diversas concentragdes no
espectrofotometro UV-Vis.
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Foi observado pela Figura 10 que o pico de maior absorbancia para o azul de metileno
encontra-se no comprimento de onda de 664 nm. Este foi o comprimento de ondas foi fixado
para a realizacao de todas analises posteriores.

A Tabela 4 apresenta as absorbancias no comprimento de onda 664 nm para solugoes
com maiores dilui¢cdes do azul de metileno, as qual seguem a linearidade entre as concentragoes
e a absorbéncia. A Figura 11 apresenta a curva de calibracdo do azul de metileno e a regressédo

linear da média dos pontos experimentais, que foram realizados em duplicata.
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Tabela 4. Absorbancias no comprimento de onda 664 nm para soluc6es do azul de metileno.

Concentracédo da solugdo

de azul de metileno

Absorbéancia no comprimento de onda

de 664 nm [u.a.]

[LM] Amostra 1 Amostra 2 Média
62,500 1,814 1,774 1,794
31,250 1,024 0,962 0,993
15,625 0,530 0,461 0,4955

7,813 0,265 0,194 0,230

3,906 0,132 0,097 0,114

0 0 0 0

Figura 11. Curva de calibracdo do azul de metileno a 664 nm e a sua regressao linear.
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