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RESUMO

O tratamento utilizando a tecnologia de adsorcdo para a remocao de corante em efluentes
téxteis, além de apresentar alta eficiéncia de remocdo, possui facilidade de operacdo. No
presente estudo avaliou-se a secagem da alga Sargassum sp., e seu potencial como adsorvente,
in natura e ativado quimicamente, na remogé&o do corante Azul de Metileno em um efluente
téxtil sintético. O processo de secagem foi realizado em uma estufa com circulacdo de ar
forcada, nas temperaturas de 60 e 80 °C, até o material apresentar massa constante. O modelo
que obteve o melhor ajuste aos dados experimentais foi o de Midili para ambas temperaturas.
A caracterizagdo do adsorvente in natura a partir do ponto de carga zero obteve o resultado de
7,97 e para o material ativado 8,10. O planejamento fatorial 2* foi aplicado para o processo de
adsorcdo com as variaveis independentes massa de adsorvente, concentracdo de corante, tempo
de contato e ativacdo quimica, sendo avaliado as respostas redu¢do na concentracdo de corante
(%R) e quantidade adsorvida (qt). O experimento que obteve o melhor resultado em relacdo a
variavel resposta qt apresentou valor de 231,90 mg.g para alga in natura e 240,30 mg.g para
alga ativada. Para a variavel resposta %R o melhor resultado apresentou valor de 93,31% para
alga in natura e 96,85% para alga ativada. Os ensaios cinéticos foram realizados com as
condicBes propostas no experimento que apresentou o melhor resultado em relacdo a variavel
gt, sendo as amostras coletadas a cada 5 min até 140 min. Para a alga in natura 0 modelo de
pseudo-segunda ordem obteve o melhor ajuste aos dados experimentais de cinética, e para alga
ativada o modelo de pseudo-primeira ordem obteve o melhor ajuste aos dados experimentais
de cinética. As isotermas foram construidas variando a concentracdo de 50 a 300 mg.L™ no
periodo de 120 min. Para os dados obtidos a isoterma de Sips obteve maior valor de R? e Teste
F com valores de 0,99 e 253,6453, respectivamente. Para o material ativado a isoterma de
Langmuir obteve maior valor de R? e Teste F com valores de 0,98 e 40,32, respectivamente. O
adsorvente produzido a partir da alga Sargassum sp. obteve resultados satisfatorios no estudo
da cinética e equilibrio de adsorcéo, apresentando eficiéncia na redugdo do corante Azul de

Metileno em efluente téxtil.

Palavras- chave: Adsorcdo. Secagem. Cinética. Equilibrio.



ABSTRACT

The treatment using the adsorption technology for the removal of dye in textile effluents, in
addition to presenting high removal efficiency, is easy to operate. In the present study, the
drying of the seaweed Sargassum sp., and its potential as an adsorbent, in natura and chemically
activated, in the removal of the dye Methylene Blue in a synthetic textile effluent was evaluated.
The drying process was carried out in a greenhouse with forced air circulation, at temperatures
of 60 and 80 °C, until the material had a constant mass. The model that obtained the best fit to
the experimental data was that of Midili for both temperatures. The characterization of the
adsorbent in natura from the zero loading point obtained the result of 7.97 and for the activated
material 8.10. Factorial design 2* was applied to the adsorption process with the independent
variables adsorbent mass, dye concentration, contact time and chemical activation, and the
responses to reduction in dye concentration (%R) and adsorbed quantity (gt) were evaluated.
The experiment that obtained the best result in relation to the response variable gt showed a
value of 231.90 mg.g* for fresh seaweed and 240.30 mg.g* for activated seaweed. For the %R
response variable, the best result was 93.31% for fresh seaweed and 96.85% for activated
seaweed. The kinetic tests were performed with the conditions proposed in the experiment that
presented the best result in relation to the variable gt, with samples collected every 5 min up to
140 min. For fresh seaweed, the pseudo-second order model obtained the best fit to the
experimental kinetics data, and for activated algae the pseudo-first order model obtained the
best fit to the experimental kinetics data. The isotherms were constructed varying the
concentration from 50 to 300 mg.L™ in the period of 120 min. For the data obtained, the Sips
isotherm obtained a higher value of R? and Test F with values of 0.99 and 253.6453,
respectively. For the activated material, the Langmuir isotherm obtained a higher value of R?
and Test F with values of 0.98 and 40.32, respectively. The adsorbent produced from the
seaweed Sargassum sp. obtained satisfactory results in the study of kinetics and adsorption
balance, showing efficiency in reducing the methylene blue dye in textile effluent.

Keywords: Adsorption. Drying. Kinetics. Balance.
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1 INTRODUCAO

A poluicdo conceitua-se como sendo qualquer alteracdo no ambiente que pode gerar
impactos negativos a saude humana e ao meio ambiente, a qual, ha alteracdo na dinamica dos
ecossistemas. Ela tem se mostrado como um sério problema enfrentado pela sociedade,
trazendo consigo altos riscos & homeostase ambiental. Um exemplo desse cenério de risco é a
contaminacdo de efluentes a partir do descarte de dguas residuais de processos industriais in
natura ou tratados de forma ineficiente, principalmente oriundos das industrias téxteis.

A industria téxtil no Brasil tem grande valor socio econémico, sendo esse setor o
segundo maior empregador da industria de transformacéo, além do pais ser 0 4° maior produtor
mundial de téxteis, com producdo de aproximadamente 1,7 milhdes de toneladas de tecidos no
ano de 2017 (ABIT, 2018). No entanto, além de apresentar os beneficios econémicos, esse
segmento industrial é, de acordo com Santos et al. (2017), um dos maiores consumidores de
agua, quando se compara os diferentes setores industriais, gerando elevado volume de efluentes
e consequentemente, contribuindo assim, para o aumento dos niveis de poluentes e
contaminantes em aguas naturais.

O maior consumo ocorre principalmente nas etapas de tinturaria e acabamento, gerando
em torno de 200 L de efluente por quilo de tecido produzido (SINGARE, 2019). Do ponto de
vista ambiental a etapa de tingimento é a mais preocupante devido a variedade e complexidade
dos produtos quimicos empregados no processo.

Efluentes contendo corantes podem inibir a atividade fotossintética na biota aquética,
uma vez que, esses compostos podem ser bioacumulativos e apresentar efeitos mutagénicos,
além de provocar alteracGes no aspecto visual dos mananciais (SANTOS et al., 2018). Em
virtude de sua aplicacdo extensiva e seu efeito toxico causado sobre a biota aquatica, torna-se
necessario um tratamento prévio de seus despejos antes do langamento em corpos receptores.

Os tratamentos de efluentes téxteis sdo variados, podendo contemplar de processos
fisicos, quimicos, bioldgicos, assim como, a combinacéo destes. No entanto, a maioria destes
procedimentos mostra baixa eficacia, alto custo e/ou impacto ambiental indesejavel
(BELHOUCHAT; ZAGHOUANE-BOUDIAF; VISERAS, 2017). Portanto, nos ultimos anos
foram estudados diversos tratamentos utilizando a tecnologia de adsorgdo como possiveis
alternativas (MO et al., 2018).

A adsorcdo € um dos métodos mais intensamente investigados e amplamente utilizados

para a remogdo de poluentes de &guas residuais devido a sua facilidade de operacdo, viabilidade
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econdmica e alta eficiéncia (BHATNAGAR; ANASTOPOULOS, 2017). E uma operacio de
transferéncia de massa, a qual estuda a habilidade de certos s6lidos em concentrar na sua
superficie determinadas substancias existentes em fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando a
separac¢ao dos componentes desses fluidos. A espécie que se acumula na interface do material
é denominada de adsorvato e a superficie solida na qual o adsorvato se acumula, é chamada de
adsorvente (NASCIMENTO et al., 2014).

O material adsorvente mais utilizado atualmente é o carvéo ativado, porém devido ao
seu alto custo, materiais adsorventes alternativos ou ndo convencionais de baixo custo tem sido
pesquisados e utilizados no tratamento de efluentes para a remocdo de corantes, como residuos
e materiais a base de biomassa (FARIAS et al., 2018).

Ao longo dos anos a utilizacdo de algas para diversas finalidades vem aumentando, isso
se deve a realizacdo de diversas pesquisas sobre as aplicagcdes desse tipo de biomassa. Ripoll et
al. (2017) apontam que a biomassa de algas € muito utilizada na produgéo de biocombustiveis
e produtos quimicos. A utilizacdo da tecnologia com biomassa de algas marinhas para processos
de biossor¢do é uma opcdo viavel, devido ao baixo custo (FLORES-CHAPARRO et al., 2017)
e a alta capacidade de adsorcdo. Além disso, 0 processo de biossor¢do através de algas €
considerado simples, com pouca geracdo de residuos, facil de operar e com possibilidade de
regeneracdo do adsorvente (Y| et al., 2016).

Nesse contexto, o presente trabalho foi desenvolvido com o objetivo de avaliar o
potencial de producdo de um adsorvente obtido por meio do processo de secagem de algas
marinhas arribadas (mistura de diversos géneros de algas, predominando o género Sargassum
sp.), in natura e ativada quimicamente, as quais séo desprendidas do substrato pela forca das
correntes ficando dispostas na linha de praia durante a maré baixa, como alternativa de
tratamento de corantes oriundos de efluentes téxteis. O corante utilizado nesse trabalho para a
aplicacdo do adsorvente foi o Azul de Metileno. Esse tratamento utilizando a técnica de
adsorcéo torna- se uma estratégia atraente e viavel por apresentar um baixo custo e promover a

minimizacdo dos problemas ambientais.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Produzir um biossorvente obtido a partir da secagem em estufa com circulacéo de ar da
biomassa marinha Sargassum sp. e aplicd-lo como adsorvente no tratamento de efluentes

téxteis.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Realizar a secagem da alga marinha Sargassum sp. em estufa com circulacéo de ar e
aplicar modelos matematicos aos dados obtidos para avaliar qual melhor descreve a
cinética da secagem.

e Realizar a ativagdo quimica do adsorvente em meio alcalino.

e Caracterizar o adsorvente antes e apds o0 processo de ativacdo quimica a partir da
determinacéo do ponto de carga zero.

e Aplicar o planejamento experimental para avaliar a capacidade de adsorcdo do
bioadsorvente com ensaios de banho finito do material in natura e ativado
guimicamente.

e Auvaliar o comportamento cinético e de equilibrio no processo de adsorc¢do antes e ap6s
a ativacdo quimica da alga e ajustar modelos matematicos para descrever o processo de

adsorcao.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 INDUSTRIAS TEXTEIS

O setor téxtil € um dos mais industrializados do mundo. E transformador e varios
subsetores dele, como a producdo de matérias-primas, produtos semiprocessados e produtos
finais estdo envolvidos na industria téxtil. A industria téxtil é diversificada, utilizando o setor
agricola para fibras naturais, a industria quimica para fibras sintéticas, juntamente com outros
setores industriais. Ela é considerada uma das inddstrias que possui um grande potencial
poluidor, devido ao uso consuntivo da agua e geracdo de grande quantidade de efluentes e
produtos quimicos, em diferentes processos, para o processamento de tecidos. (KUMAR,;
PAVITHRA, 2019).

A égua e um recurso importante nas industrias téxteis. Uma grande quantidade desse
bem é utilizada em todos os setores da industria. Quase todos os corantes e produtos quimicos
aplicam-se a tecidos na forma de agua de banho. As vérias etapas, como desengomagem,
limpeza, branqueamento e mercerizacdo, utilizam grandes volumes de agua. A agua assim
usada retorna ao nosso ecossistema sem tratamento (PATEL; VASHI, 2015).

Efluentes téxteis contém uma mistura de compostos inorganicos e organicos, que sao
dificeis de degradarem na natureza. Dentre os poluentes presentes nos efluentes téxteis, 0s
poluentes organicos recalcitrantes, residuos de corantes, aerossoéis, agentes de nivelamento,
acidos, alcalis, aminas, metais pesados, clorofenol, cloro, portadores de halogénio, formaldeido,
biocidas e amaciadores sdo considerados os principais (MULLAI et al., 2017). A baixa
biodegradabilidade dos efluentes téxteis € geralmente atribuida a existéncia dos produtos
organicos recalcitrantes, incluindo os corantes, que sdo largamente utilizados em diversos
setores industriais (KATHERESAN; KANSEDO; LAU, 2018).

Esses poluentes podem ser toxicos para seres humanos e biota no nivel de concentragéo
na faixa de nanograma para miligrama por litro. Em alguns casos, eles s&o considerados
prioritarios no contexto do controle da poluicdo da agua devido a sua persisténcia no meio
ambiente, bioacumulacdo e perfil toxicoldgico (BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-
CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017).

3.1.1 Legislagao referente a langamento de efluentes
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No Brasil, os pardmetros para lancamento de efluentes em meios aquéaticos, sdo
regulamentados pela resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA
(BRASIL, 2011) 357/2005, a qual foi complementada e alterada por outra resolucdo -
CONAMA 430/2011. A Resolucdo CONAMA n° 357/2005 determina apenas, que, 0s corantes
ndo devem estar perceptiveis pelos pardmetros organolépticos (visdo, olfato ou paladar). No
parametro relacionado a Cor, a Resolugdo CONAMA n° 430/2011, nédo fixa valores maximos
para Cor verdadeira. Mas de acordo com art. 5°, 8§ 2°, se o0 pardmetro ndo estiver incluso nas
metas obrigatorias, os padrbes de qualidade a serem obedecidos no corpo receptor sdo 0s que

constam na classe na qual o corpo receptor estiver enquadrado.

3.2 CORANTES

Pigmentos e corantes sdo poluentes gerados pela producdo de alimentos, borracha,
papel, cosméticos, indlstrias farmacéutica, automotiva e téxtil. Estima-se que
aproximadamente 7x10° toneladas de corantes por ano sdo gerados em todo o mundo. Os
efluentes industriais geralmente conttm wuma grande diversidade de corantes.
Aproximadamente entre 10 a 15% dos corantes utilizados no processo de tingimento ndo se
fixam nas fibras téxteis e sdo transportados aos rios pelos efluentes em suas formas e
concentragdes originais (BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-
AVILA, 2017).

O corante é uma mistura de dois componentes principais, a saber, um cromoéforo e um
auxocromo. O composto colorido que contém um certo grupo insaturado é chamado de
croméforo. Um composto com um cromoforo € descrito como um cromdgeno. Quando um
cromogeno contém grupos diferentes dos mencionados anteriormente, € chamado de
auxocromo. O auxocromo entdo, é um grupo funcional de &tomos com um ou mais pares de
elétrons solitarios que, quando ligados a um cromoforo, alteram o comprimento de onda e a
intensidade de absor¢do (MULLAI et al., 2017).

Efluentes contendo corantes sdo conhecidos por causar varias doencas cronicas a seres,
e podem apresentar efeitos mutagénicos, uma vez que, 0s compostos poluentes da composicao
dos corantes podem ser bioacumulados ao longo da cadeia alimentar e provocam alteragcdes no
aspecto visual dos mananciais (SANTOS et al., 2018). Além disso, uma das principais
preocupacOes € a reducdo da penetracdo da radiacdo da luz na 4gua, 0 que pode causar uma
alteracdo da atividade fotossintética e assim afetar o equilibrio natural da flora e fauna, levando
a eutrofizacédo dos corpos hidricos (MASHKOOR et al., 2018).
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Outra consequéncia causada pela presengca de compostos poluentes oriundos dos
corantes, € a liberacdo de compostos odoriferos, como sulfeto de hidrogénio, os quais, podem
ser produzidos sob condi¢fes anaerdbicas. A atividade biologica do corpo receptor de agua sera
afetada pela presenca de espécies de sulfeto dissolvido. Na industria téxtil, os hidrocarbonetos
aromaticos volateis também sdo emitidos devido ao uso de combustiveis fosseis e outros
produtos quimicos (MULLAI etal., 2017). Assim, o tratamento desses efluentes para a remog¢éo
de corantes € um tema de grande importancia e tem motivado diversos estudos nos Gltimos

anos.

3.2.1 Classificagéo dos principais grupos de corantes

Em geral, corantes podem ser classificados em corantes naturais e corantes sintéticos

com base em sua origem.

e Corantes naturais
Corantes naturais sdo um grupo de substancias que sao extraidos de material biolégico,
como residuos de plantas e animais. Apesar de serem extraidos de material bioldgico, tais
corantes sdo considerados corantes mordentes, uma vez que, precisam de adi¢cdo de um ou mais
sais de cobre, aluminio, cromo, ferro e outros sais metalicos. Esses componentes mordentes sao
necessarios para garantir a solidez dos corantes quando expostos a luz e durante o processo de
lavagem (MULLAI et al., 2017).
e Corantes sintéticos
Os corantes sintéticos foram comercializados em meados de 1860. A producdo de
corantes sintéticos substituiu rapidamente o uso de corantes naturais convencionais, pois eles

dao uma variedade de cores para tecidos (MULLAI et al., 2017).

Baseado na composi¢do quimica e 0 modo de aplicagdo na etapa de tingimento processo,

0s corantes sintéticos podem ser classificados como segue.

e Corantes Basicos
Estes também s&o chamados de corantes cationicos e geralmente s&o soliveis em agua.
Corantes bésicos junto com um mordente sdo empregados principalmente para tingir fibras
acrilicas, como poliésteres e nylon. Estes corantes basicos ndo sdo apropriados para outras

fibras além do acrilico. Por isso, eles sdo normalmente usados para o tratamento subsequente
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de tecido que foi previamente tingido com corantes &cidos (HARDIN ,2007; MULLAI et al.,
2017).
e Corantes Diretos
Corantes diretos ou substantivos sdo usados para colorir fibras & base de celulose sem a
ajuda de um mordente. Esses corantes sdo usados para colorir 1, seda e raiom, entre outros. Os
corantes diretos sdo macantes e tém pouca estabilidade a lavagem (HARDIN ,2007; MULLAI
etal., 2017).
e Corantes Dispersos
Os corantes dispersos sdo insoluveis em dgua e comercializados na forma de p6 ou pasta.
Tradicionalmente, corantes dispersos foram preparados para tingir materiais de celulose.
Atualmente, eles sdo empregados para tingir fibras de acrilico e nylon (HARDIN ,2007;
MULLAI et al., 2017).
e Corantes Acidos
Os corantes acidos sdo os corantes apropriados para tingimentos em fibras de 1, seda e
as fibras do grupo poliamida. Corantes acidos sdo capazes de se fixar as fibras por ligacGes de
hidrogénio. Possuem grupos sulfénicos em sua composicdo, os quais conferem carga negativa
a este corante, tornando-o soltvel em agua. Sob condi¢des acidas, 0s grupos poliamida e amido
tornam- se carregados positivamente, atraindo os corantes de carga negativa (HARDIN ,2007;
MULLAI et al., 2017).
e Corantes de Enxofre
Como os corantes sulfurosos possuem natureza insoltvel, eles sdo tratados com soda e
sais de sodio a fim de tornarem-se solivel. Normalmente, o tratamento com uma alta
temperatura e com adicdo de sais sdo necessarios para conferir cor aos tecidos. Uma vez que, 0
processo de tingimento esteja completo, os sais e corantes ndo fixados sdo removidos. Estes
corantes s&o usados principalmente para dar cor algodéo e linho (HARDIN ,2007; MULLAI et
al., 2017).
e Corantes a Cuba
Os corantes a cuba sdo naturalmente insollveis em agua. Para torna-los soluveis e fixar
com tecidos, eles séo reduzidos com sais alcalinos. Oxidagéo adicional tende a restaurar sua
natureza insolivel. Sem a adicdo de mordente, esses corantes sdo usados para colorir algodéao
e linho, enquanto, com a adi¢ao de mordente, eles sdo usados para colorir 14, nylon, poliésteres
e acrilicos (HARDIN ,2007; MULLAI et al., 2017).

e Corantes Azoicos
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Sdo corantes insoluveis em &gua e coloridos sintetizados sobre a fibra durante o processo
de tingimento, no qual, a fibra é utilizada com um composto solGvel em &gua, que apresenta
alta afinidade por celulose (HARDIN ,2007; MULLAI et al., 2017).

A sintese de corantes azo ocorre por processos simples de diazotacdo e acoplamento por
meio de uma variedade de métodos e diferentes catalisadores que vém sendo reportados na
literatura. Um exemplo do processo de diazotacdo € a reacdo que ocorre usando uma amina
aromatica, acido cloridrico e nitrito de sodio. O processo de acoplamento é o segundo passo
para a criacdo de corantes azo e ocorre por reacdo entre diversos tipos de cadeia aromaticas
(SHANKARLING; DESHMUCH; JOGLEKAR, 2017).

e Corantes reativos

Corantes reativos foram inicialmente utilizados para fibras a base de celulose.
Ocasionalmente, o tratamento térmico é necessario para esses corantes reativos gerarem varias
tonalidades. Uma vez o processo de tingimento finalizar, os tecidos sdo lavados com sabdo para
remover todos os corantes ndo fixados (HARDIN ,2007; MULLAI et al., 2017).

Os corantes reativos apresentam uma grande aplicabilidade e vém sendo amplamente
utilizados pelas industrias téxteis, devido a sua reatividade com as fibras, estabilidade na
coloracdo e o brilho que imprimem, apresentarem procedimentos simples de tingimento e
facilidade de aplicacdo. (KUNZ et al., 2002).

A estrutura quimica das moléculas dos corantes reativos contém grupos azo (-N=N-),
que possuem uma alta dispersdo, podendo alterar a toxidade da &gua. Sendo assim, o tratamento
adequado em efluentes téxteis é essencial para que se evite a contaminacdo/poluicdo dos
recursos naturais. Nesta classe encontra-se o azul de metileno, um corante catiénico empregado
no tingimento de tecidos de algoddes e 1as. (LEAL et al., 2018).

O problema da hidrdlise do corante reativo tem merecido destaque nos Gltimos anos
devido a contaminacdo do meio ambiente, de forma que inUmeros autores tém publicado
trabalhos no sentido de oferecer alternativas para a eliminacdo do corante reativo hidrolisado
dos efluentes das industrias que utilizam este corante, e ainda melhorar sua fixagéo, diminuindo
sua carga no efluente (HARDIN ,2007; MULLAI et al., 2017).

3.2.2 Azul de Metileno
O Azul de Metileno é um composto aromatico heterociclico, sélido, solivel em agua,

produzindo solucdo azul, inodoro, com férmula molecular: C16H18CIN3S e massa molar 319,85

g. mol™. E um corante catiénico, e possui uma variedade de aplicacdes, sendo utilizado no
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tingimento de algod&o, I&s e papel, tinturas temporarias para cabelos. Uma das aplica¢des desse
corante se da no processo de producdo dos materiais presentes nas industrias téxteis
promovendo a coloracgéo deles. (OLIVEIRA, SILVA, VIANA, 2013).

Ainda que o Azul de Metileno ndo seja toxico, a exposicdo aguda acarreta impactos
negativos no ecossistema aquatico, assim como, é prejudicial a saide humana como aumento
do batimento cardiaco, dor de cabeca intensa, nduseas, vomitos, diarreia e necrose do tecido
humano. A remocdo do Azul de Metileno dos residuos industriais tem sido amplamente
investigada usando varios métodos, como processo enzimatico, reacdo de fotodegradacao,
remocdo eletroquimica, coagulacdo quimica, filtracdo por membrana e métodos de adsorcdo
fisica, o qual promete alta eficiéncia na sua porcentagem de remoc¢do (SANTOSO et al., 2020).

3.3 ADSORCAO

Atualmente, diversas tecnologias de tratamento de efluentes téxteis sdo utilizadas
visando a degradacéo de corantes e outros compostos toxicos, a exemplo de tratamentos fisico-
quimicos e biologico e o critério de escolha do tipo de tratamento depende das caracteristicas
de cada efluente (PATEL, VASHI, 2015).

Mullai et al. (2017) apresenta como uma alternativa para o tratamento de efluentes
téxteis a utilizacdo de processos bioldgicos aerébios, sendo esta uma alternativa amplamente
utilizada. Contudo, a presenca de compostos tdxicos no efluente téxtil pode minimizar a
eficiéncia do processo bioldgico, quando este é aplicado isoladamente (COLLIVIGNARELLI
et al., 2019). Desta forma, outros estudos sugerem que a combinacdo de processos bioldgicos
com processos oxidativos, convencionais ou avangados, podem melhorar a efetividade do
tratamento (BERTANZA et al., 2010).

De acordo com Collivignarelli et al., 2019, outra alternativa que possui ampla utiliza¢éo
no tratamento de efluentes industriais é a coagulacdo e floculagao, processos fisico-quimicos
que requerem a utilizagdo de coagulantes para melhor remocdo de solidos suspensos e
dissolvidos. Contudo, essa tecnologia tem como principal desvantagem a geracdo de grande
guantidade de lodo quimico, o qual deve ser submetido a tratamento posterior
(GHALEBIZADE, AYATI, 2016).

Buscando atenuar as limitacdes dos processos abordados de tratamento convencional, a
adsorcdo tem sido objeto de interesse dos cientistas desde o inicio do século XXI, apresentando
importancia tecnologica, bioldgica, aléem de aplicacBes praticas na inddstria e na protecdo

ambiental, tornando-se uma ferramenta Gtil em varios setores. (MO et al., 2018).
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A adsorcdo como sendo a operacao de transferéncia de massa, a qual estuda a aptidao
de certos solidos em aderir na sua superficie determinadas substancias existentes em fluidos
liquidos ou gasosos, possibilita a separagdo dos componentes desses fluidos. Os componentes
adsorvidos entdo, concentram-se sobre a superficie externa, a qual, quanto maior for esta
superficie externa por unidade de massa solida, tanto mais favoravel seré a adsor¢do. Por isso,
geralmente os adsorventes sdo sélidos com particulas porosas. A espécie que se acumula na
interface do material € normalmente denominada de adsorvato e a superficie solida na qual o
adsorvato se acumula, de adsorvente (NASCIMENTO et al., 2014).

Esta tecnologia de tratamento pode oferecer varias vantagens para purificacdo de agua
e efluentes, pois pode ser operada em diferentes cenarios, além de facilidade de uso,
flexibilidade, requisitos de baixa energia e compromisso de custo-beneficio. No geral, a
viabilidade econémica e técnica dos processos de adsorcao depende de varios fatores, incluindo
0 tipo de adsorvente, propriedades do fluido e poluentes a serem removidos, condi¢des
operacionais, configuragdo do processo, regeneracdo e descarte de residuos (BONILLA-
PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017).

A adsorcdo é considerada um processo eficiente e econémico para a remocdo de
poluentes como corantes em efluentes industriais. Varios trabalhos estudaram a remogao de
corantes em efluentes usando vérios adsorventes como materiais naturais de baixo custo,
materiais naturais ativados, e carvao vegetal preparado a partir de diferentes materiais. Estes
materiais naturais de baixo custo sdo feitos especialmente de fontes como raiz da planta, folha,
semente e casca (PATEL, VASHI, 2015).

Quando a adsorcdo ocorre sobre a superficie de um material bioldgico é chamada de
biossorcdo. Esta, por sua vez, tem sido estudada visando a remogdo ou recuperacdo de
substancias organicas e inorganicas da solucdo por material biolégico que pode incluir
microrganismos Vivos ou mortos e seus componentes, algas, materiais vegetais, residuos
industriais e agricolas e residuos naturais. A biossor¢do adsorve os corantes ou metais da
solucgéo por (1) complexacdo, (2) quelacdo, (3) precipitacdo e (4) interagdes idnicas (CHU e
PHANG, 2019).

As principais vantagens da técnica de biossor¢do sao a reutilizacdo da biomassa, 0 baixo
custo devido a sua ampla disponibilidade, grande potencial para a remog¢édo de metais toxicos e
coloracgéo de efluentes industriais, 0 curto tempo de operacéo e a ndo formacao de compostos
mais perigosos, subprodutos nocivos ao meio ambiente e salde humana (TORRES; KRAAN;
DOMINGUEZ, 2019).
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Os dois mecanismos distintos que pode ocorrer no processo de adsorgéo seréo discutidos

a seguir.

3.3.1. Fisissor¢ao

Na adsorcéo fisica ou fisissor¢do, ocorre um fendmeno reversivel de deposi¢do de mais
de uma camada sobre a superficie do adsorvente, devido a forcas intermoleculares entre as
especies, como forcas de van der Waals ou forcas de valéncia secundaria. Sendo assim, a
fisissorcdo facilita a recuperagdo de componentes adsorvidos (RUTHVEN, 1984). Deve-se
acrescentar que, como nao ocorre formacdo ou quebra de ligagdes, a natureza quimica do
adsorvato ndo ¢ alterada.

Outra peculiaridade da fisissorcdo € a possibilidade de haver varias camadas de
moléculas adsorvidas e que ela ocorre em toda a superficie adsorvente, por isso € dita ser ndo
localizada. Do ponto de vista termodinamico, o calor envolvido na fisissorcdo esta situado, em
geral, abaixo de 20 kcal.mol?, ou seja, da ordem de uma condensagio/vaporizagao.
(NASCIMENTO et al., 2014).

A adsorcdo fisica envolve niveis relativamente baixos de energia de adsor¢do. Quanto
menos a energia de adsorcdo, mais fraco é o vinculo entre as moléculas adsorvidas e o
adsorvente (BERK, 2018).

3.3.2 Quimissorcao

A quimissorc¢do ou adsorcao quimica € caracterizada pela transferéncia de elétrons entre
a fase sélida e o soluto a ser adsorvido (adsorvato). Assim, ocorre a formacdo de uma ligacao
quimica, que € responsavel por uma distribuicdo do adsorvato em forma de uma monocamada
sobre a superficie do adsorvente. A quimissorgcéo € um processo irreversivel, uma vez que altera
a natureza do adsorvato (RUTHVEN, 1984).

A adsorc¢do quimica é altamente especifica e nem todas as superficies sdlidas possuem
sitios ativos capazes de adsorver quimicamente o adsorvato. Deve-se ressaltar que nem todas
as moléculas presentes no fluido podem ser adsorvidas quimicamente, somente aquelas capazes
de se ligar ao sitio ativo, ou seja, sdo ditas localizadas. A adsor¢éo fisica, diferentemente da
adsorcdo quimica, é inespecifica. (NASCIMENTO et al., 2014). O Quadro 1 apresenta a

comparacéo entre a fisissor¢ao e quimissorgéo.
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Quadro 1 — Comparacéo entre o processo de fisissor¢cdo e quimissorcao

FISIOSORCAO QUIMIOSORCAO
Forcas de Van der Waals Forcas comparaveis a ligagdes quimicas
Calor de adsorcéo inferior a 20 kJ/mol Calor de adsorcéo superior a 20 kj/mol

A espécie adsorvida sofre uma

A espécie adsorvida conserva sua natureza transformacé&o e origina-se uma espécie
diferente
A quantidade adsorvida depende mais do A quantidade adsorvida depende tanto do
adsorvato do que do adsorvente adsorvato quanto do adsorvente
Especificidade baixa Especificidade elevada

Adsorcao apreciavel apenas abaixo do ponto | Adsorcdo pode acontecer a temperaturas

de ebulicdo do adsorvato elevadas
Energia de ativagéo baixa Energia de ativagéo elevada
Adsorgéo pode acontecer em multicamadas Adsorgdo somente em monocamadas

Fonte: DO (1998) (Adaptado pelo autor)

3.3.3 Fatores de influéncia no processo de adsor¢ao

e Area Superficial
A determinacdo de pardmetros relacionados a superficie de materiais porosos é
importante para a otimizacdo de processos de adsor¢do. Dentre os principais parametros
destaca-se a area superficial especifica, o tamanho e o volume dos poros (TEIXEIRA, 2001).
A intensidade da adsorcdo € proporcional a area superficial especifica, visto que a
adsorcdo ¢ um fendmeno de superficie. Para particulas maiores, a resisténcia a difusao é menor
e grande parte da superficie interna da particula ndo é disponibilizada para adsor¢cdo (SEKAR,;
SAKTHI; RENGARAJ, 2004).
o Efeito de Agitacao
Um aumento no grau de agitacdo ou velocidade de agitacdo de um sistema de adsorgéo
solido-liquido reduz a resisténcia da camada periférica que cerca a particula do adsorvente e
aumenta a mobilidade do sistema, ocasionando aumento na taxa de adsor¢édo (EL-GEUNDI,
1991).
e Propriedades do Adsorvente
A natureza fisico-quimica do adsorvente é fator determinante, pois a capacidade e a taxa

de adsorcdo dependem da area superficial especifica, porosidade, volume especifico de poros,
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distribuicdo do tamanho de poros, dos grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente
e da natureza do material precursor (NASCIMENTO et al., 2014).

Desde que a concentracdo inicial da solucdo e as outras variaveis do sistema
permanecam constantes, aumentando a massa de adsorvente, aumenta a area de superficie para
adsorcdo e, consequentemente, a taxa de adsorcdo também sofre elevacdo (EL-GEUNDI,
1991).

e Propriedades do Adsorvato

O tamanho da espécie é sempre importante quando a taxa de adsor¢do é dependente do
transporte intraparticular. Outra caracteristica de forte influéncia € a polaridade do adsorvato,
uma vez que, uma espécie polar terd mais afinidade para o solvente ou para o adsorvente,
conforme a polaridade (NASCIMENTO et al., 2014).

e Efeito da Temperatura

Em processos de adsorcdo, o efeito da temperatura sobre o sistema afeta,
principalmente, a constante de velocidade de adsorcdo. Um aumento na temperatura pode
ocasionar aumento de energia cinética e na mobilidade das espécies do adsorvato, e ainda
provocar um aumento na taxa de difusdo intraparticula do adsorvato (JIMENEZ; BOSCO;
CARVALHO, 2004). Uma temperatura muito elevada pode favorecer o processo de dessor¢ao
(NETPRADIT, 2004). Sendo assim, a alteragcdo na temperatura de um processo de adsorcao
conduz a uma mudanca na capacidade de adsorcéo.

Um aumento da temperatura pode produzir uma desobstrucdo de poros no interior da
estrutura do adsorvente, permitindo a penetracdo de moléculas maiores do adsorvato. A
velocidade de varios processos fisico-quimicos aumenta consideravelmente com a temperatura,
cuja dependéncia é verificada na constante de velocidade de adsorcdo (DOGAN; ALKAN;
DEMIRBAS, 2006).

e Efeito do pH

O pH é um parametro fundamental no processo de adsor¢do em solucdo, pois determina
a carga da superficie do adsorvente e governa as interagdes eletrostaticas entre o adsorvente e
0 adsorvato. As cargas do adsorvato e do adsorvente devem ser opostas para que haja uma maior
interacdo eletrostatica entre ambos, pois, se as cargas forem iguais, 0 processo de adsorcao sera
prejudicado, pois havera repulsao eletrostatica (TOLEDO et al., 2005).

O pH afeta a adsorc¢do na medida em que determina o grau de distribuicdo das espécies
quimicas. Um indice conveniente da tendéncia de uma superficie se tornar positiva ou
negativamente carregada em funcéo do pH, é o valor do mesmo requerido para que a carga

liquida do adsorvente seja nula, o chamado ponto de carga zero (pHpzc). Para valores de pH
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inferiores ao pHrzc, a carga superficial é positiva e a adsorcdo de anions é favorecida; e para
valores de pH superiores ao pHrzc, a carga superficial é negativa e a adsorcéo de cétions é
favorecida (APEEL; MA; RHUEL, 2003).

O adsorvente em solugdo aquosa pode adsorver ions OH™ ou H*. A carga superficial de
cada particula dependera do pH da solugdo. Assim, os grupamentos superficiais de cada sitio
ativo do adsorvente podem dissociar ou associar prétons da solucdo, dependendo das
propriedades do adsorvente e do pH da solucdo. Consequentemente, a superficie dos sitios
ativos torna-se positivamente carregada quando se associa com 0s protons provenientes da
solucdo, sob condi¢bes acidas, ou negativamente carregadas quando ocorre a perda de prétons
para a solucéo, sob condic¢des alcalinas (CEROVIC et al., 2007).

3.3.4 Cinética de adsorcéo

A cinética de adsor¢do é expressa como a taxa de remocéo de adsorvato da fase fluida
para o adsorvente ou o tempo envolvendo a transferéncia de massa de um ou mais componentes
contidos em um liquido para o adsorvente. No estudo da adsorcéo, os aspectos cinéticos devem
ser avaliados para fornecer mais detalhes sobre seus mecanismos, caracteristicas e
possibilidades de aplicacao. Estes dados podem determinar o tempo de permanéncia para atingir
a concentracdo necessaria do adsorvato, possibilitando a concep¢do e operacdo de um
equipamento de adsorcdo (DOTTO et al., 2017).

Diversos modelos matematicos sdo sugeridos para descrever as operac@es de adsorcao,
que séo classificadas como modelos difusionais e modelos de reacdo de adsor¢do. Ambos sdo
usados para descrever as peculiaridades das cinéticas da operacdo de adsor¢cdo (DOTTO et al.,
2017).

De acordo com Nascimento et al. (2014) a cinética de adsorcdo pode ser conduzida
pelos seguintes processos:

A) Transferéncia de massa externa, a qual é o processo de transferéncia de moléculas
da fase fluida para a superficie externa da particula do adsorvente por meio de uma
camada de fluido que envolve a particula. Essa etapa pode ser afetada pela
concentracdo do adsorvato e pela agitacéo.

B) Difusé@o no poro, a qual, é ocasionada pela difusdo de moléculas no fluido para o
interior dos poros.

C) Difusédo na superficie, a qual, € o processo de difusdo das moléculas adsorvidas ao

longo da superficie do poro.
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As etapas descritas sdo observadas na Figura 1.
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Figura 1- Etapas da cinética de adsorcao
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Fonte: NASCIMENTO et al. (2014).

De acordo com Vidal et al. (2011), varios modelos cinéticos lineares sdo utilizados para
analisar o mecanismo controlador do processo de adsor¢do. Esses mecanismos sdo: reacdo
quimica, controle da difusdo e transferéncia de massa. Os modelos que sdo utilizados e
empregados com maior frequéncia sdo os de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda
ordem. A equacdes referentes a esses modelos sdo mostrados nas Equacbes (1) e (2),

respectivamente:
dqt

= = k(e = q0) 1)
L= k2 (4o — ) )

onde,

ki: constante da taxa de adsorcéo de pseudo-primeira ordem (min);

ge e gt: sdo as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t,
respectivamente (mg.g™)

kz: constante da taxa de adsorcéo de pseudo-segunda ordem (g.mgt.min™).

Quando a difuséo superficial é a etapa limitante da taxa de adsorg&o, a cinética segue a
equacdo cinética de pseudo-primeira ordem (Eq. 1). Entretanto, 0 modelo ndo fornece uma
efetiva representacdo dos dados em periodos extensos de adsorcéao e é geralmente aplicavel no
estado inicial desse processo. O modelo de pseudo-segunda ordem considera que a etapa
limitante do processo € a adsor¢do quimica na superficie e costuma ser representativa durante
todo o processo de adsorcdo (HO; MCKAY, 1999).

A equacgéo de Elovich foi desenvolvida com objetivo inicial de estudar a cinética de

adsorcdo quimica de um gas na superficie de um material s6lido. Mas, esta equacao tem sido
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aplicada com sucesso na adsor¢do de diferentes espécies quimicas em meio liquido (VIDAL et
al., 2011). A expressao pode ser observada na Equacéo 3:

dqt _  -Bqt
= ae 3)

onde,

o: taxa de adsor¢do inicial (mg.g™t.min™?)

B: constante de dessor¢do (mg.g?)

qt: quantidade de metal adsorvido por quantidade de biomassa (mg.g™?) utilizada no tempo t

t: tempo
3.3.5 Equilibrio de adsorg¢éo

A extensao da adsorcdo de uma determinada situacdo é alcangada quando o equilibrio é
estabelecido entre o adsorvente e sua solucdo de contato. Quando o equilibrio for atingido, a
concentracdo do soluto na fase liquida e na fase sélida permanece constante. Na pratica, 0
desempenho da adsorcdo também é fortemente influenciado pela transferéncia de massa das
espécies entre a solucdo e as superficies adsorventes e a taxa de reacdo de adsorcdo.
Tecnicamente, a adsorcdo €, portanto, um processo de reacdo de equilibrio-difusdo (TIEN,
2019).

Dados precisos de equilibrio de adsor¢cdo sdo essenciais para a analise de adsor¢édo e
seus processos de separacdo. De um modo geral, dois aspectos do equilibrio de adsorcéo
merecem atencdo principal: determinacdo experimental de dados de equilibrio e
desenvolvimento de expressdes isotérmicas para representacdo de dados de equilibrio (TIEN,
2019).

A modelagem de processos de adsorcao € relevante para o projeto, operacado, otimizagédo
e controle de tecnologias de purificagdo de agua para aplica¢fes da vida real. Modelos de
adsorcdo podem ser classificados como tedricos, semi-empiricos e empiricos. Eles podem
envolver expressOes analiticas simples ou sistemas complexos de equagdes algébricas e
diferenciais quando os fendmenos de transferéncia de massa sdo considerados (BONILLA-
PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017).

A condicdo de equilibrio de adsorcao € descrita através de graficos que relacionam a
quantidade de soluto adsorvida com a concentracdo de soluto que permanece em solugdo no

equilibrio. Estes graficos sdo denominados de isotermas de adsorcéo e refletem a capacidade
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de adsorcdo do adsorvente pelo soluto sob determinadas condigdes experimentais em que o
processo € submetido. Em geral, as isotermas sdo descritas e baseadas em modelos matematicos
e sdo uma simplificacdo do quadro de adsorcdo e dessorcdo. Relatam os dados experimentais

com equacdes simples e parametros empiricos (CHAKRABORTY et al., 2005).

3.3.5.1 Isotermas de adsor¢ao

A construcdo de uma isoterma de adsorcdo € de fundamental importancia, pois o seu
formato é funcéo do tipo de porosidade do solido. A isoterma revela ainda a relagéo existente
entre a quantidade molar de gas adsorvida e/ou dessorvida por um solido, em dada temperatura,
em funcéo da pressdo do gas (TEIXEIRA, 2001).

As isotermas de adsorcdo sdo uma relacdo entre a quantidade adsorvato adsorvido no
adsorvente e a quantidade de adsorvato remanescente na fase liquida, quando as duas fases
estdo em equilibrio dindmico e temperatura determinada. Em sistemas de adsorcdo em fase
liquida, as curvas isotérmicas sdo importantes, de acordo com Piccin et al., (2017) devido aos
seguintes aspectos:

e A partir dos pardmetros isotérmicos, é possivel obter a maxima capacidade de adsorcéao
de um determinado adsorvente sob diferentes condicGes experimentais, sendo essa um
indicativo da qualidade do adsorvente.

e E possivel obter informacdes sobre os pontos de vista energéticos, estéricos e de
afinidade.

e A forma da isoterma pode fornecer informacGes sobre 0 mecanismo de interagdo que
ocorre entre 0 adsorvente e o0 adsorvato.

e Em termos de modelagem da taxa de adsorcdo, o equilibrio local é geralmente
considerado, a fim de resolver as equac@es diferenciais parciais. Este equilibrio local é
matematicamente descrito pelas isotermas de adsorcéo.

e Parémetros termodinamicos de adsorcdo, como a variacdo de energia livre de Gibbs
padrio (AGP), variacio de entalpia padrio (AH®) e variacdo de entropia padrio (AS?),
podem ser encontrados nas isotermas. Estes parametros sdo fundamentais para verificar
a espontaneidade e natureza da operacao de adsor¢éo.

Modelos adequados devem ser montados nas curvas, a fim de encontrar uma

representacdo e parametros consistentes. Para isso, um tratamento estatistico correto é
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necessario. Finalmente, as isotermas podem ser usadas para encontrar informacdes sobre a
operacéo de adsorcdo (PICCIN et al., 2017).

A classificacdo das isotermas de adsorcdo liquido-solido descreve um sistema (GILES
et al., 1960) e sugere como sua forma pode ser usada para diagnosticar 0 mecanismo de
adsorcdo, a fim de obter informagfes sobre a natureza fisica do adsorvato e da superficie
adsorvente, assim como, para medir a area superficial especifica do adsorvente.

Nesta classificacdo, as curvas de equilibrio sdo identificadas de acordo com a inclinagédo
inicial em quatro classes principais, e subgrupos sdo descritos para cada classe, com base nas
formas das partes superiores e mudancas de inclinacdo. A Figura 2 mostra a classificacdo
proposta por Giles et al., (1960) com relacdo a concentragdo de equilibrio o adsorvato em fase

fluida (Ce) em funcdo a quantidade de adsorvato que pode ser adsorvido pelo adsorvente (ge).

Figura 2- Classificagéo das Isotermas de adsorgéo
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Fonte: GILES et al., 1960.

As classes principais sdo (i) curvas S ou isoterma de orientacdo vertical, (ii) curvas L ou
isotermas normais ou “Langmuir”, (iii) curvas H ou isotermas de alta afinidade, e (iv) curvas C
ou isoterma de particdo constante.

Segundo Giles et al., (1960):

e A isoterma do tipo “S” mostra que a adsor¢do no inicio ¢ baixa e aumenta com a

quantidade de moléculas adsorvidas. Inicialmente, quando a concentracdo de adsorvato
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aumenta, ha uma chance do mesmo encontrar um local disponivel para que ele possa
ocupar, devido & competicdo entre moléculas de soluto. Assim, a capacidade de
adsor¢ao ¢ “limitada”, atingindo um patamar.

e A isoterma do tipo “L” é comumente encontrada na adsor¢do de solutos em solugdo
aquosa. Essa isoterma tem uma inclinacéo néo linear e concava em relacdo a abscissa.
Ocorre uma diminuicdo da disponibilidade dos sitios de adsor¢do com o aumento da
concentracdo da solucdo. Neste caso, existe uma alta afinidade entre as fases liquidas e
solidas, em solugBes com baixas concentracdes. Este tipo de isoterma indicou que a
adsorcéo ocorre devido a forcas relativamente fracas.

e A isoterma do tipo “H” ¢ um caso especial da isoterma do tipo “L” e ocorre quando
existe uma alta afinidade entre as fases. Enquanto a isoterma do tipo “L” tem seu inicio
na origem, a isoterma do tipo “H” mostra uma porc¢do inicial com uma orientacao
vertical, e os valores ge sdo maiores que zero, mesmo quando a concentracdo de soluto
tende a valores préximos de zero. As espécies adsorvidas sdo frequentemente micelas
ibnicas ou moléculas poliméricas. No entanto, as vezes, podem ser ions simples, que
trocam com outros, de menor afinidade, com a superficie do adsorvente, como por
exemplo, corante sulfonado. Este tipo de isoterma indica quimissorc¢ao e adsorg¢ao por
forgas eletrostaticas.

e A isoterma do tipo “C” apresenta-Se COMO0 uma curva com aspecto linear e sdo obtidas
guando o adsorvente € poroso. Sdo caracterizadas por um comportamento dos dados de

equilibrio em baixas concentragdes de soluto.

3.3.5.2 Modelos de Isotermas de adsor¢ao

1) Isoterma de Langmuir

O trabalho pioneiro de Langmuir permitiu-lhe desenvolver a conhecida isoterma de
adsorcéo de Langmuir. Esta equacdo pode ser usada para descrever a adsorcao de um gas em
uma superficie limpa, geralmente tratado como sendo um metal (embora 0s argumentos possam
ser modificados para igualmente a 6xidos ou outros materiais) (ROSS, 2019).

A equacdo de Langmuir é talvez a expressao isoterma mais amplamente utilizada para
representar os dados de equilibrio de adsorcéo fisica. Embora possa ser derivado em diferentes
maneiras, a abordagem cinética para sua derivacdo é mencionada na maioria dos livros

didaticos. As suposicdes béasicas de acordo com Tien (2019) sdo:
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1. Adsorcdo de adsorventes ocorre em sitios bem definidos e a superficie solida é
uniforme.

2. Todos os sitios de adsorcdo possuem equivaléncia quanto a energia.

3. Cada sitio acomoda apenas uma molécula de adsorvente, ou seja, nenhuma molécula é
adsorvida apos a camada monomolecular for preenchida.

4. N&o hé interagdo entre moléculas adsorvidas.

A taxa de adsorcdo a qualquer momento é proporcional a concentracdo das moléculas
de adsorvato na solucdo ou no gas e a fracdo de locais livres de sitios na superficie sélida.
Simultaneamente, as moléculas sdo dessorvidas do sélido e a taxa de dessorgao é proporcional
a fracdo de sitios. Em equilibrio, a taxa de adsor¢éo é igual a taxa de dessor¢do (BERK, 2018).

Uma das deficiéncias da teoria de Langmuir é a suposi¢do de que nenhuma outra
adsorcéo liquida ocorre uma vez que a camada monomolecular esteja cheia. Na realidade,
moléculas adicionais adsorvem na monocamada, embora com uma ligagéo consideravelmente

mais fraca (BERK, 2018). O modelo é representado pela Equacdo 4:

Amax-K.Ce
1+K.Ce (4)

e =

Em que: ge é a quantidade adsorvida por massa de adsorvente (mg.gl); gmax é a
quantidade maxima de corante por unidade de massa de adsorvente necessaria para a formacéo
completa de monocamada da superficie (mg.g™); k é a constante de equilibrio de Langmuir

(L.mg™), e Ce € a concentracéo de equilibrio (mg.L™?) (NASCIMENTO et al., 2014).

2) Isoterma de Freundlich

A equacdo de Freundlich é, de fato, a mais antiga e mais comumente usada expressao
isotérmica. E simples na expressdo e é capaz de cobrir uma ampla gama de valores de
concentracdo. Foi obtido empiricamente, embora tenha certo significado teérico (TIEN, 2019).

O modelo é representado pela Equacéo 5:

q. = KCe'/" (5)
Em que: ge é a quantidade de soluto adsorvido (mg.g™); k é a constante de capacidade
de adsorc&o de Freundlich (mg.g'1.L*"), e Ce é a concentrac&o de equilibrio em solugio (mg.L"
1Y (NASCIMENTO et al., 2014).

3) Isoterma de Sips
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A isoterma de Sips é uma combinacdo de isotermas das isotermas de Langmuir e
Freundlich. O modelo deriva do comportamento limitante da equagdo, o qual, em baixas
concentracdes de adsorvato o modelo se reduz efetivamente a uma isoterma de Freundlich, e
em altas concentracdes prevé uma capacidade de sor¢do monocamada caracteristica da isoterma

de Langmuir. O modelo € representado pela Equacéo 6:

Qmax-(Ks.Ce)™
(1+(Ks.ce)n (6)

e =

Em que: ge é a quantidade adsorvida por massa de adsorvente (mg.g2); gmax € a
quantidade maxima de corante por unidade de massa de adsorvente (mg.g?); Ks é a constante
de equilibrio de Sips relacionada a energia de adsor¢do (L.mg?); Ce é a concentragio de

equilibrio (mg.L™), e n é a constante de Sips.
3.3.6 Algas

A biomassa € a massa de organismos bioldgicos vivos em uma determinada area ou
ecossistema em um determinado tempo. A biomassa marinha representa um recurso
relativamente pouco explorado, que esta atraindo muita atencdo nos Gltimos anos, em parte da
exploracdo excessiva de recursos baseados em terra. Como 0s oceanos cobrem mais de 70% da
superficie do nosso planeta, a atencdo tem sido direcionada para a utilizacdo de recursos
baseados nele (QIN, 2018).

As algas sdo organismos de linhagens que tém suas origens ha mais de 3 bilhdes de
anos, as quais, devido ao processo da fotossintese, sdo responsaveis pela estruturacdo da
atmosfera terrestre como a conhecemos, possibilitando a vida sobre a superficie do planeta de
todos 0s seres vivos aerdbicos, pela producdo de oxigénio molecular e consequente formacao
da camada de ozdnio que filtra os raios UV, deletérios para moléculas de DNA (DUVE, 1996).

As algas marinhas sdo quantitativamente a maior biomassa do oceano. Elas séo
encontradas em agua doce, ambientes marinhos e terrestres. O termo alga refere-se a uma
juncdo grande e diversa de organismos que contém clorofila e realizam fotossintese.
Biologicamente, algas representam um segmento da cadeia alimentar do oceano, que vai do
fitoplancton a zooplancton, zooplancton predador, alimentadores de filtro, peixes predadores e
além (NEDUMARAN E ARULBALACHANDRAN, 2015).

As algas marinhas tém sido tradicionalmente utilizadas para aplicacdes alimentares,

como vegetais do mar, ou para extracdo de ficocoldides no processamento industrial de
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alimentos (&gar, carragenina e alginatos). Além disso, elas tém sido usadas por muitos seculos
como ingrediente de racdo animal e fertilizantes na agricultura e horticultura. Durante 0s
ultimos 10 anos, ha um aumento acentuado de proliferacGes de algas verde, marrom e vermelho,
causadas provavelmente pela eutrofizacdo em combinacdo com as alteracbes climaticas
(TORRES; KRAAN; DOMINGUEZ, 2019).

As algas sdo bastante diversificadas e podem ser classificadas em dois tipos:
unicelulares (microalgas) e multicelulares (macroalgas). Foram estimadas cerca de 55.000
espécies e mais de 100.000 espécies de algas salgadas, marinhas terrestres e de agua doce
(RANGABHASHIYAM; BALASUBRAMANIAN, 2018).

As macroalgas marinhas séo encontradas em ambientes costeiros e sao abundantes onde
ha substrato disponivel. Eventualmente, algumas destas macroalgas podem ser arrancadas de
seus substratos, indo parar nas praias, constituindo o que se denomina de algas marinhas
arribadas (KIRKMAN & KENDRICK, 1997). Dentre estas, costuma-se destacar Sargassum
spp (Ochrophyta) e Ulva spp (Chlorophyta) pela grande biomassa apresentada.

Por ocasido das marés baixas, uma consideravel quantidade de algas arribadas é
depositada com frequéncia em muitas praias. A turbuléncia do mar, provocada pela acdo das
correntes, dos ventos e das marés, € apontada como principal responsavel por este fenémeno.
Uma vez essas algas se encontrarem nas praias, pode-se apresentar um incomodo para oS
moradores, prejudicando assim, as atividades turisticas. Portanto, a necessidade de utilizac&o
sustentavel de algas marinhas e gestdo eficaz desses recursos pelas comunidades costeiras tem
sido destacada (TORRES; KRAAN; DOMINGUEZ, 2019).

Como mateéria-prima, as algas cultivadas oferecem vantagens importantes em termos de
sustentabilidade, de acordo com Torres, Kraan e Dominguez (2019), como:

e O cultivo no mar ndo requer terra aravel e insumos de dgua doce e requer uma minima
intervencdo humana.

¢ Na&o sdo necessarios fertilizantes, uma vez que, 0s nutrientes sdo absorvidos em torno
da agua.

e Algas apresentam uma répida taxa de reproducdo, oferecerem alto rendimento de
biomassa e podem ser facilmente recicladas.

e Rapida taxa de crescimento ajuda a reduzir o Carbono atmosférico através da
fotossintese e fornece Oxigénio ao mar, contribuindo assim, para aliviar o oceano de

possivel acidificagéo.
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Outras vantagens aplicadas ao uso de algas como biossorventes, de acordo com Chu e
Phang (2019) séo:
e Diversos grupos multifuncionais em sua superficie.
o Distribuicdo relativamente pequena e uniforme de sitios de ligacéo na superficie.
e Menos etapas preparatorias necessarias.
e Menor uso de produtos quimicos agressivos.
e Boa capacidade de retencéo.

O processamento dessas algas consiste na sua colheita, por meios manuais ou
mecanizados, para se obter maior estabilizacdo da biomassa através de secagem utilizando
tradicionalmente secagem a luz do sol, ou ao vento, como também secadores de tambor ou de
convecgdo usando ar quente. Métodos de baixo custo de preservagcdo como a secagem ou
ensilagem solar podem resolver a descontinuidade de problemas de biomassa (TORRES;
KRAAN; DOMINGUEZ, 2019).

As algas tém trés mecanismos diferentes para a descoloracdo ou assimilacdo dos
compostos coloridos. Os cromoforos sdo utilizados (1) para a producdo de biomassa de algas,
diéxido de carbono e agua; (2) para transformacédo dos compostos coloridos em incolores; e (3)
para adsorcdo do corante na biomassa de algas. Varios pesquisadores relataram o potencial de

varias cepas de algas para tratar efluentes téxteis (MULLAI et al., 2017).

3.4 SECAGEM

A secagem é talvez a opera¢do unitaria mais antiga e mais comum (método térmico)
encontrada em Vvarios setores industriais que ocorrem nas indudstrias quimica, farmacéutica, de
papel, mineral, polimérica, ceramica, téxtil, alimenticia e agricola. E também um dos processos
mais complexos que envolve o transporte simultdneo e acoplado de calor, massa € momento
em um meio de matéria (BARBOSA DE LIMA et al., 2016).

A secagem tem a finalidade de eliminar um liquido volatil contido num corpo ndo
volétil, atraves de evaporacgdo, a qual, no caso em estudo, serd pela evaporagdo da &gua do
material biolégico. Durante a secagem € necessario um fornecimento de calor para evaporar a
umidade do material e deve haver um sorvedor de umidade para remover o vapor agua, formado
a partir da superficie do material a ser seco. Este processo, de fornecimento de calor da fonte
quente para o material imido que promovera a evaporacao da dgua do material e em seguida a

transferéncia de massa arrastara o vapor formado (PARK et al., 2007).
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Com a reducdo da agua disponivel no material biol6gico, serd, consequentemente,
reduzida a velocidade das rea¢Ges quimicas do produto, bem como o desenvolvimento de
microrganismos. A conservacao pela secagem se baseia no fato de que tanto os microrganismos
como as enzimas e todo o mecanismo metabolico, necessitam de certa quantidade de dgua para
realizacdo de suas atividades (GONELI et al., 2007).

O movimento de agua do interior do material até a superficie é analisado pelos
mecanismos de transferéncia de massa, que indicara a dificuldade de secagem nos materiais.
Durante a secagem, para que haja a evaporacao de agua da superficie do material ao ambiente,
a dgua deve ser transportada do interior do sélido até a superficie. Representando em diagrama
no interior do sélido, temos (Figura 3):

Figura 3- Diagrama da migracao de sélido no interior de um sélido
SUPERFICIE DE SECAGEM

Transferéncia Mecanismo de Mi-
de Calor gracio de Umidade

INTERIOR DO MATERIAL
Fonte: PARK et al. (2007)

De acordo com Park et al. (2007), os mecanismos mais importantes sao:

e Difuséo liquida: ocorre devido a existéncia do gradiente de concentracao.

e Difusdo de vapor: ocorre devido ao gradiente de pressdo de vapor, causado pelo
gradiente de temperatura.

e Escoamento de liquido e de vapor: ocorrem devido a diferenca de pressdo externa, de
concentracdo, capilaridade e alta temperatura. Todas estas consideracdes, tais como,
conteudo inicial de umidade do material; contetdo final de umidade que o material
pode chegar (umidade de equilibrio); modo pelo qual a dgua esta relacionada com a
estrutura do s6lido e modo pelo qual o transporte da dgua é feito do interior a superficie

do sélido durante a secagem servem para fundamentar o fendmeno de secagem.
3.4.1 Cinética de Secagem
A simulacdo da secagem ou mesmo a obtengdo de variaveis fisicas que visam explicar

este processo, usualmente é feita por meio do ajustamento de modelos matematicos que

descrevam a variacdo do teor de 4gua em relacdo ao tempo. Os dados contidos nas curvas de
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secagem sdo essenciais para 0 andamento de processos e para a avaliagdo de equipamentos,
sendo possivel determinar pelas curvas, dados tais como o tempo que pode durar a produgéo, 0
tempo gasto para secar uma quantidade qualquer de produto, estimar também o gasto energético
que recaird sobre o preco final do processamento, podendo assim influenciar no preco final dos
produtos (RESENDE et al., 2019).

O processo de secagem apresenta trés etapas classicas, conforme ilustrado na Figura 4.
Sd0 mostradas as curvas de evolucdo do teor de agua do produto (X), de sua
temperatura (T) e da velocidade de secagem (dX/dt), também chamada de taxa de secagem, ao

longo do tempo, para um experimento utilizando ar de propriedades constantes.

Figura 4- Exemplo de curva de secagem
A

X
(kgw/kgms) 'y
A Temperatura
do produto

dX/dt
(kgw/kgmss)

a) Evolucio do
conteiido de &
umidade

¢) Evolucio da
temperatura
do produto

b) Cinética de
secagem

A J

Fonte: PARK et al. (2007).

De acordo com Park et al., (2007), tem se que:

A curva (a) representa a diminuicdo do teor de agua do produto durante a secagem, isto
é, é a curva obtida pesando o produto durante a secagem numa determinada condi¢do de
secagem.

A curva (b) representa a velocidade (taxa) de secagem do produto (varia¢do do contetdo
de umidade do produto por tempo, dX/dt em relacéo a evolucdo do tempo t), isto &, é a curva
obtida diferenciando a curva (a).

A curva (c) representa a variacdo da temperatura do produto durante a secagem
(variacdo da temperatura do produto, T em relacdo a evolucdo do tempo t), isto €, é a curva
obtida medindo a temperatura do produto durante a secagem.

No inicio da secagem ocorre elevacdo da temperatura do produto e presséo do vapor de

agua (periodo de aquecimento). Neste momento, a taxa de secagem esta aumentando, devido a
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umidade relativa na camada limite ser inferior a 100%, ocorrendo o que € usualmente chamado
de periodo de acomodac¢édo. Os aumentos na taxa de secagem continuam a acontecer até o ponto
em que a equivaléncia entre transferéncia de calor e massa (agua) ocorre, isto &, o periodo de
taxa constante. A secagem ocorre dentro do produto até que o teor de umidade de equilibrio
seja atingido, ou seja, quando a quantidade de agua evaporada for igual a quantidade de agua
condensada na superficie do sélido (BARBOSA DE LIMA et al., 2016).

A evolucdo destas transferéncias de calor e de massa no decorrer da operacdo de
secagem faz com que esta seja dividida esquematicamente em trés periodos (PARK et al.,
2007):

e Periodo 0: E o periodo de induc&o. O calor que chega em excesso acarreta uma elevagio
da temperatura do produto, havendo assim, 0 aumento da presséo e da velocidade de
secagem. Este fendmeno prossegue até que a transferéncia de calor compense
exatamente a transferéncia de massa. Se a temperatura do ar for inferior a do produto,
esta ultima diminuira até atingir o mesmo estado de equilibrio. A duracdo desse periodo
é insignificante em relacdo a duracdo total de secagem.

e Periodo 1: Consiste no periodo de velocidade (taxa) constante de secagem. Existe uma
quantidade significativa de 4&gua disponivel dentro do produto. A &gua
evapora-se como agua livre. A pressao de vapor de dgua na superficie é constante e é
igual a pressdo de vapor de agua pura a temperatura do produto. A temperatura do
produto, por sua vez, é também constante e é igual a temperatura de bulbo imido. A
velocidade de secagem &, por conseguinte, constante. Este periodo continua enquanto a
migracdo de agua do interior até a superficie do produto seja suficiente para acompanhar
a perda por evaporacdo de dgua na superficie.

No caso dos materiais bioldgicos é dificil a existéncia deste periodo, pois as condi¢des
operacionais de secagem s&o tais que, as resisténcias de transferéncias de massa encontram-se
essencialmente no interior do produto, fazendo com que a taxa de evaporacao da superficie ao
ambiente seja bem superior a taxa de reposi¢do de umidade do interior a superficie do material.

e Periodo 2: Consiste no periodo de velocidade (taxa) decrescente de secagem. Desde o
momento em que a dgua comeca a ser deficiente na superficie, a velocidade de secagem
diminui.

De acordo com Mujumdar e Menon (1995), a secagem pode ser realizada de maneira
natural ou artificial. Na secagem natural, o movimento do ar é feito pelo vento e a energia para
a evaporagdo da umidade vem do potencial de secagem do ar e incidéncia direta de energia

solar. Ja a secagem artificial é caracterizada pelo uso de processos manuais ou mecanicos tanto
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no manuseio do produto quanto na passagem de ar através do produto. Na secagem com
ventilacdo forcada pode-se empregar baixa ou alta temperatura, secagem combinada, assim
como outras técnicas.

Durante a secagem, ha uma diferenca entre a umidade localizada na superficie e no
interior do produto. A superficie que estd em contato direto com o ar tende a secar mais que a
parte central. Assim, o produto passa por transformagoes e, portanto, varios estudos foram feitos
para determinar a melhor maneira de realizar tal processo. A analise neste caso é feita a partir
de experimentos e / ou simulagdes usando um determinado modelo matematico (BARBOSA
DE LIMAZet al., 2016).

No Quadro 2 podem ser observados alguns modelos matematicos utilizados para

modelar dados de secagem de produtos bioldgicos.

Quadro 2 — Modelos Matematicos de Secagem

Modelos Equactes
Newton U* =exp (-k.t)
Page U* =exp (-k.t"
Herderson e Pabis *=a.exp (-k.t)
Logaritmico U*=a.exp (-kt) +c¢
Midilli *=a.exp (-kt") + b.t
Exponencial de dois termos U* = a.exp (-k.t) + (1-a) exp (-k.t.a)

t- tempo de secagem; k — constante cinética de secagem; a, b, ¢, n — coeficientes dos modelos
Fonte: Adaptado de SOUSA et al., 2011.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

Os procedimentos experimentais desse estudo foram realizados no Laboratério de
Pesquisa de Ciéncias Ambientais (LAPECA) da Universidade Estadual da Paraiba (UEPB).

4.1.1 Biomassa (Alga marinha Sargassum sp.)

A matéria-prima, a alga Sargassum sp., utilizada nos ensaios experimentais foi coletada
no litoral da praia de Tambau- Jodo Pessoa (PB). O critério para sua selecdo foi a coleta de
algas que mais se assemelhavam entre si em relagdo a textura, tamanho das folhas e coloracéo,
como apresentada na Figura 5.

A alga foi inicialmente lavada com agua de abastecimento por 24 horas para a remogéo
de impurezas, como areia, e coloracao, posteriormente lavada com agua destilada e levadas para
secar em temperatura ambiente, durante 24 horas com intuito de retirar o excesso de umidade.
Em seguida foram cortadas em pedagos menores com tamanhos aproximados, de 1 cm?, para

facilitar o processo de secagem.

Figura 5- Alga Sargassum sp.

Fonte: Proprio Autor (2019)

4.1.2 Efluente Sintético

Para a realizacdo dos experimentos de adsor¢do foi preparado um efluente téxtil
sintético (ETS) para obter-se um melhor controle de suas caracteristicas fisico-quimicas ao
longo do estudo, assim como, ter o conhecimento especifico de todas as caracteristicas do
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efluente. A solucéo estoque do ETS, foi preparada de acordo com a metodologia proposta por
Mo et al. (2007), como segue: adicdo do corante téxtil Azul de Metileno com uma concentracdo
de 1000 mg.L%; &lcool polivinilico (PVA) a uma concentragdo de 500 mg L™*; cloreto de sodio
(NaCl) com concentracdo de 250 mg.L ™ e; sulfato de sodio (Na2SO4) a uma concentragdo de
750 mg.L™t. Apos a devida preparacéo, o ETS foi solubilizado por agitagdo em béquer de 1000
mL, utilizando agitadores magnéticos.

4.1.3 Solugdes utilizadas

Preparou-se solugdes de Acido Cloridrico (HCI) e Hidroxido de Sodio (NaOH) na
concentracdo de 0,1 mol.L™? para o ajuste do pH e ativacdo quimica do material adsorvente.
Assim como, solucdo de Cloreto de Potassio (KCI) de concentracdo de 0,1 mol.L para a

determinagdo do Ponto de Carga Zero.

4.2 METODOS

4.2.1 Preparagdo do Adsorvente

4.2.1.1 Determinagéo da umidade inicial

Para a determinacdo da umidade inicial do material, trés amostras de 2,0 gramas cada
do material foram pesadas em balanca analitica e levadas para o medidor de umidade Marte ID-
200 com fonte de calor infravermelho produzido por resisténcia encapsulada em quartzo e

display LCD matriz de pontos iluminados.

4.2.1.2 Estudo da cinética de secagem do adsorvente

Apo0s a determinagdo da umidade inicial, a secagem foi realizada em uma estufa com
circulacdo de ar forcada de modelo SolidSteel Estufa Digital Timer SSD, com velocidade de
1,5 m.s%, nas temperaturas de 60 e 80 °C, até que o material apresente uma massa constante.

Para a construcdo das curvas de secagem, foi realizada o monitoramento da variacéo do
peso das amostras em funcgdo do tempo, até o tempo analisado em que a alga apresentou 0 peso
constante. O monitoramento foi realizado com massa da alga in natura de 200g em cada bandeja

conforme os intervalos descritos na Tabela 1. As pesagens foram realizadas em balanca
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analitica, e o processo foi feito em triplicata. Apds o periodo de monitoramento as amostras
ficaram na estufa até completar 24 horas.

Tabela 1: Intervalos de pesagem da amostra da alga Sargassum sp.

Tempo de monitoramento (min) Intervalo de pesagem
t<60 A cada 5 min
60 <t<120 A cada 10 min
120 <t< 180 A cada 15 min
t>180 A cada 30 min

Fonte: Proprio Autor (2019)

Por fim, o material seco foi triturado. Apos a trituragcdo o material foi lavado novamente
com &gua destilada para a retirada de sua coloracdo e pulverizado em almofariz de porcelana,
para se obter um material com granulometria semelhante.

Os dados experimentais foram ajustados utilizando os modelos matematicos:
exponencial de dois termos, Henderson e Pabis, Logaritmico, Page, Newton e Midili. A analise
estatistica foi feita pelo software STATISTICA, disponibilizado pelo Programa de Poés-
graduacdo em Ciéncia e Tecnologia Ambiental (PPGCTA/UEPB).

4.2.1.3 Ativagdo quimica do adsorvente

Com a finalidade de avaliar possiveis alteracGes no processo de adsorcao, foi realizada
uma ativacdo quimica no adsorvente. O material seco e triturado foi colocado em contato com
uma solugéo de hidréxido de sddio (NaOH) 0,1 mol. L™ numa proporgéo de 1 grama do material
para 100 mL da solucdo basica por 24 horas em repouso. Depois, o material foi filtrado
utilizando a peneira de Mesh 100 e a parte retida foi lavada com &gua destilada. O material
resultante dessa etapa foi levado para estufa para realizagdo da secagem nas mesmas condig0es

operacionais da secagem inicial do material in natura.

4.2.2 Caracterizacdo do Adsorvente

Os adsorventes secos, in natura e com ativacdo quimica, foram analisados de acordo

com a determinag&o do ponto de carga zero (pHpcz).
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4.2.2.1 Determinacao do Ponto de Carga Zero (pHpcz)

O ponto de carga zero do adsorvente seco foi determinado pela metodologia de Boas et
al., (2012). Foi adicionado 25 mL da solucéo de Cloreto de Potassio (KCI) de concentragéo 0,1
mol.L™ em uma série de Erlenmeyers e foi ajustado o pH da solugdo de 2 a 12. Para 0 ajuste do
pH foram utilizadas as solugbes de HCI e NaOH (0,1 mol.L ™). Apos esse procedimento foi
adicionado em cada Erlenmeyer 0,25 g do material adsorvente e agitados por 24 horas a uma
rotacdo de 120 rpm. Em seguida, a solucéo foi filtrada e aferida o pH final. A diferenca entre o
pH inicial e final foi calculada e plotada em um gréfico da variacdo de pH em func¢éo do pH

inicial.

4.2.3 Caracterizacado do Adsorvato

Com a solucdo estoque do efluente sintetizado, a determinacdo da concentracdo do
corante na amostra foi realizada por espectrofotometria de absorcdo molecular em
Espectrofotdmetro Digital - UV-VIS 200/1000 NN - SF200DM. Inicialmente, foi determinado
o comprimento de onda no qual o composto a ser quantificado absorve o maximo de radiac&o,
mediante varredura no espectro na faixa de 400 nm a 700 nm. Em seguida, foi construida uma
curva de calibracdo utilizando a solucdo do efluente téxtil sintético, com diferentes

concentragoes.

4.2.4 Ensaios de adsorcao

Os ensaios foram realizados em triplicata. As caracteristicas das amostras in natura
utilizadas nos ensaios de adsorcdo foram determinadas de acordo com o planejamento
experimental, assim como, foram determinadas as amostras ativadas quimicamente. Ent&o,
cada amostra in natura do planejamento experimental foi levada ao agitador orbital e, apds o
intervalo de tempo pré-determinado no planejamento, foram retiradas, filtradas e o material
sobrenadante foi centrifugado e, através da leitura de absorbancia em espectrofotdmetro foi
determinada a concentracdo de corante remanescente. O mesmo procedimento foi realizado

para as amostras ativadas quimicamente.
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4.2.4.1 Planejamento Experimental

Para a avaliacéo do potencial de adsorcao da alga, foi aplicada a técnica de planejamento
experimental, do tipo fatorial, nas possiveis combinac6es dos niveis dos fatores e cada conjunto
de niveis definido, foi submetido a um ensaio experimental. O planejamento experimental é do
tipo 24, sendo avaliadas as influéncias da massa do adsorvente, do tempo de contato, a
concentracdo do ETS e a ativacdo quimica do adsorvente para um volume de 100 mL de solugédo

de ETS, de acordo com os valores descritos no Tabela 2.

Tabela 2- Variaveis do planejamento experimental 24

Variaveis -1 1

Massa (g) 0,1 0,3
Concentragdo (mg.Lt) 100 300
Tempo de contato(min) 10 30

Ativacio NAO SIM

Fonte: Préprio Autor (2019)

A matriz do planejamento experimental com os valores codificados das varidveis
independentes, é apresentada na Tabela 3. Esses valores foram utilizados para as condi¢des
experimentais das amostras in natura, assim como para as condi¢cGes experimentais das
amostras ativadas quimicamente, totalizando 16 experimentos. As influéncias das varidveis
independentes, quantidade de corante adsorvido por massa adsorvente (qt) e percentual de
reducdo do corante, foram analisadas utilizando a analise estatistica com o software
STATISTICA, disponibilizado pelo Programa de Pds-graduacdo em Ciéncia e Tecnologia
Ambiental (PPGCTA/UEPB).
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Tabela 3 — Matriz com os valores codificados do planejamento fatorial 24 para amostra in natura e ativada

guimicamente.

Experimento Mads (g)  Concentragdo (mg.L™) -I;(r%nr?r?)o Ativacéo
1 -1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1 -1
3 -1 1 -1 -1
4 1 1 -1 -1
5 -1 -1 1 -1
6 1 -1 1 -1
7 -1 1 1 -1
8 1 1 1 -1
9 -1 -1 -1 1
10 1 -1 -1 1
11 -1 1 -1 1
12 1 1 -1 1
13 -1 -1 1 1
14 1 -1 1 1
15 -1 1 1 1
16 1 1 1 1

4.2.4.2 Eficiéncia de Adsorgao

A eficiéncia de adsorcdo da alga foi medida através do percentual de reducédo (%R) e
quantidade adsorvida (qt) do corante, sendo estas, as variaveis resposta dos experimentos. A
porcentagem de reducdo foi obtida utilizando a Equacao 7.

%R = (“=L) + 100 (7)
A quantidade de corante adsorvido por massa adsorvente foi calculada por meio da
Equacao 8.
qt = (Co;lcf * V) 8
em que:

Co: concentragdo da solucdo inicial do corante (mg.L™)
Cf: concentracdo final do corante apds um determinado tempo (mg.L™?)
m: massa do adsorvente (g)

V: volume do adsorvato (L)
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4.2.4.3 Cinética de Adsorcao

Com o objetivo da obtencéo das curvas cinéticas, os ensaios foram realizados com a
condicdo que obteve melhor resposta no planejamento experimental quanto a variavel resposta
da quantidade de corante adsorvido por massa adsorvente. Os Erlenmeyers contendo 100 mL
da melhor condicdo, obtida pela analise do planejamento experimental, foram colocados sob
agitacdo de 120 rpm durante 1 hora. Amostras liquidas foram retiradas e filtradas por meio de
peneiras. O material sobrenadante foi, entéo, centrifugado a uma velocidade de rotacdo de 2000
rpm durante 20 minutos para a sedimentacdo dos sélidos em suspensdo. A concentracdo
remanescente de cada amostra foi determinada por meio da leitura de absorbancia em
espectrofotbmetro.

Para representar a cinética de adsor¢do dos ensaios experimentais, a qual visou a
avaliagdo de gt em fungdo do tempo, os dados experimentais foram ajustados aos modelos
matematicos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e equacdo de Elovich. Os

parametros dos modelos foram estimados a partir do software STATISTICA.
4.2.4.4 Equilibrio de Adsorcao

Para o estudo de equilibrio foi utilizada a condicdo que obteve melhor resposta no
planejamento experimental quanto a variavel resposta da quantidade de corante adsorvido por
massa adsorvente. Os ensaios experimentais foram realizados em Erlenmeyers, com variacao
de 25 mg.L™ de concentragdo das amostras, iniciando com a concentragio de 50 mg.L™? até a
concentracdo de 300 mg.L™? para a alga in natura e de 50 a 150 mg.L™ para a alga ativada
guimicamente, e foram colocados em agitacdo com rotacdo constante de 120 rpm por um tempo
suficiente para que seja alcancado o equilibrio. Ao fim de cada ensaio, a fase liquida foi
separada da fase solida por meio de peneiras no processo de filtragdo. O material sobrenadante
foi, entdo, centrifugado sob uma velocidade de rotacdo de 2000 rpm durante 20 minutos para a
sedimentacdo dos solidos em suspensdo. Em seguida, a concentracdo de equilibrio foi
determinada a partir da leitura de absorbancia. A quantidade do corante no equilibrio foi

expressa pela Equacéo 9:

_ (ci=ce)xv )

€ m
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em que:

Ce: concentragéo do corante no equilibrio (mg.L™)
Ci: concentracéo inicial do corante (mg.L™)

m: massa do adsorvente (g)

V: volume da solucgéo (L)

Os dados experimentais foram ajustados utilizando os modelos matematicos de
Freundlich, Langmuir e Sips. Os parametros dos modelos foram estimados a partir do software
STATISTICA.



47

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CINETICA DE SECAGEM DO ADSORVENTE

A média de umidade inicial em base seca da alga Sargassum sp. foi de 28,49 gH20O/g
solidos secos. A umidade da alga, em base Umida, representa 85,10 % de sua massa total.
As curvas da cinética de secagem do material adsorvente estéo representadas na Figura

6, obtidas nas temperaturas de 60°C e 80°C.

Figura 6- Curvas de secagem nas temperaturas de 60°C e 80°C.
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Fonte: Préprio Autor (2020)

Os resultados apresentados na Figura 6 apresentaram um comportamento semelhante,
uma vez que, quanto maior a temperatura do ar de secagem, maior o decaimento da umidade
na fase inicial do material adsorvente, e consequentemente, menor 0 tempo necessario para
atingir o equilibrio do processo.

Ahmad et al. (2012) avaliaram a secagem de algas marinhas marrons em trés
temperaturas de ar de secagem, 40, 50 e 60°C. Eles avaliaram que quanto menor for a
temperatura de secagem, maior o teor de umidade das algas marinhas e consequentemente,
maior o tempo de secagem, ou Seja, 0 processo torna-se mais longo.

Esse comportamento é relatado também por Martins et al. (2018), os quais, estudaram
a secagem de folhas de amora preta, sendo, essas, submetidas a secagem em um secador

experimental de leito fixo, em quatro condi¢des controladas de temperatura (40, 50, 60 e 70 °C)
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e duas velocidades do ar de secagem (0,4 e 0,8 m.s™). O aumento da temperatura e da velocidade
do ar reduziu o tempo de secagem das folhas de amora preta.

5.1.1 Anélise dos modelos de secagem

Devido a grande diversidade na secagem de residuos e folhas, diferentes modelos
resultam em ajustes satisfatorios para a modelagem dos dados experimentais. Os dados obtidos
de acordo com o0s experimentos de secagem foram ajustados aos modelos empiricos
Exponencial de dois termos, Page, Midili, Logaritimo, Henderson e Pabis e Newton. Nas
Figuras 7 e 8 verifica se um bom ajuste dos dados experimentais aos modelos Midili e Page em

ambas temperaturas utilizadas no presente trabalho, de 60°C e 80°C respectivamente.

Figura 7- Ajuste dos modelos dos dados experimentais da secagem a 60°C a) Midili b) Page
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Fonte: Préprio Autor (2020)

Figura 8- Ajuste dos modelos dos dados experimentais da secagem a 80°C a) Midili b) Page
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As Tabelas 4 e 5 mostram a comparagdo dos pardmetros estatisticos analisados e
calculados dos modelos de secagem aplicados nesse trabalho a 60°C e 80°C, respectivamente.

Tabela 4- Comparacédo dos parametros estatisticos dos modelos de secagem a 60°C

Modelo a(adm) b (min') c(adm) k (min?) n(adm) Fcalc Ftab TesteF R?
Exp. de dois 1,0000 - - 0,0100 - 704699 3725 2167,02 0,8955
termos
Page - - - 00024 1,0649 8801441 3,25 2706533 0,9995
Midili 09853 -0,00001 - 00019 1,0977 6220151 2,64 2354811 0,9997
Logaritmico 1,0376 00ais 00033 - 4296533 2,87 14990,00 0,9994
Henderson e Pabis 1,0109 - - 0,0035 - 43514,83 3,25 13381,26 0,9990
Newton - - - 0,0034 - 76753,05 4,10 18728,61 0,9989

Fonte: Préprio Autor (2020)

Tabela 5- Comparacéo dos pardmetros estatisticos dos modelos de secagem a 80°C

Modelo a(adm) b (min?) c(adm) k(min?!) n(adm) Fcalc Ftab Teste F R?
Exp. dedois 4 50 - - 0,0100 - 704699 328 214526 0,8956
termos
Page - - - 0,0042 1,0516 47301,69 3,28 14399,66 0,9993
Midili 0,9787 0,000005 0,0032 1,0960 34330,09 2,68 12816,11 0,9996
Logaritmico 1,0286 - -0,0277 0,0052 - 31023,75 2,90 10693,72 0,9994
Henderson e Pabis 1,0063 - - 0,0055 - 30426,64 3,28 9262,53 0,9990
Newton - - - 0,0054 - 60258,94 4,13 14590,48 0,9990

Fonte: Préprio Autor (2020)

A anéalise estatistica realizada para os modelos de secagem, corroboraram o
comportamento apresentado pelos ajustes feitos aos modelos experimentais apresentados nas
Figuras 7 e 8. Os que apresentaram maiores valores do coeficiente de determinacio (R?), assim
como, maiores valores do Teste F, teste esse feito a partir da divisédo do Fcalculado e Ftabelado
(Fcal/Ftab), foram utilizados como critério de escolha para representar o melhor modelo a ser
aplicado aos dados experimentais.

Os valores de R?, apesar de apresentarem na maioria dos modelos acima de 0,99, e Fcal
maior que Ftab, o modelo de Midili se destacou em ambos 0s casos, apresentando maiores
valores em comparagdo com os demais. Para a temperatura de secagem de 60°C o modelo que
obteve o melhor ajuste aos dados experimentais foi o0 modelo de Midili com R? de 0,9997 e o
modelo que obteve o melhor ajuste para os dados da temperatura de secagem de 80°C foi o de
Midili, com R? de 0,9996.
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De acordo com Barros Neto, Scarminio e Bruns (2001) o modelo pode ser considerado
estatisticamente significativo se o Fcal for maior que o Ftab e preditivo se essa relagéo for
superior a 10. Entdo, todos os modelos apresentaram um bom ajuste, para ambas as
temperaturas, sendo considerados modelos estatisticamente significativos e preditivos, ao
intervalo de confianca de 95%.

Observa-se que o parametro k dos modelos apresentados aumentou com a elevagédo da
temperatura, visto que, quanto maior a temperatura do ar de secagem, maior sera a facilidade
do produto em perder agua livre. O mesmo fato ocorreu com o parametro n. Os parametros a e
b ndo possuem significado fisico no processo de secagem, uma vez que sdo constantes do
modelo.

Ahmad et al. (2012) avaliaram a secagem de algas marinhas marrons em trés
temperaturas de ar de secagem, 40, 50 e 60°C, e a velocidade do ar foi mantida constante em 1
m.s. O modelo de Page apresentou um melhor ajuste aos dados experimentais, com o R? de
0,99 para as temperaturas de secagem estudadas. Observou-se que o valor dos parametros k e
n dos modelos de secagem aumentou a medida que a temperatura de secagem aumentou. Para
o0 modelo de Page, o valor do pardmetro k para as temperaturas de secagem a 40,50 e 60°C
foram de 0,9884, 1,0003 e 1,0329, respectivamente. Ja o valor do parametro n foi de 0,8336,
0,9013 e 0,9355 para as respectivas temperaturas de secagem de 40,50 e 60°C.

Alexandre et al. (2019) avaliaram a cinética de secagem das folhas de Talinum
triangulare sob diferentes temperaturas até atingirem massa constante. Dos modelos testados,
0 de Page foi o mais adequado para predizer o fendbmeno de secagem das folhas. O tempo
necessario de secagem foi de 32, 10, 7 e 6 horas para as temperaturas de 50, 60, 70 e 80 °C,
respectivamente. Os valores da constante k e coeficiente n do modelo de Page foram
estatisticamente significativos nas diferentes temperaturas da secagem das folhas, com R? de
0,9894; 0,9954; 0,9958 e 0,9828 nas temperaturas de 50, 60, 70 e 80 °C, respectivamente.

Pereira et al. (2017) avaliaram a cinética de secagem dos brotos da palma minimamente
processados. Foram utilizados brotos provenientes de duas espécies de palma ‘Gigante’ e
‘Miuda’. A secagem foi processada em diferentes temperaturas (50, 60, 70 e 80 °C). O modelo
de Page obteve o melhor ajuste para a cinética de secagem dos brotos da palma ‘Gigante’ e
‘Miuda’, com os melhores coeficientes de determinacdo que variou de 0,9957 a 0,9976.

Leite et al. (2016), investigando a descricdo da cinética de secagem de carambola por
modelos matematicos em temperaturas de 60, 70 e 80 ° C, obteve bons ajustes com os modelos
Henderson, Lewis e Page. Os coeficientes de determinagdo foram superiores a 0,98, o que

representa uma boa eficiéncia do modelo em relacéo aos dados experimentais.
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5.2 DETERMINACAO DO PONTO DE CARGA ZERO - pHpc,

O ponto de carga zero € apresentado na Figura 9, o qual, é representado o grafico do
ApH (pHsinal — pHinicia) €m fungdo do pHiniciat para 0 material adsorvente in natura e ativado

quimicamente, apresentando um coeficiente de determinagdo (R?) de 0,9947.

Figura 9- Ponto de Carga Zero do material adsorvente in natura e ativado
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Fonte: Préprio Autor (2020)

O ponto de carga zero € um parametro importante para entender a superficie quimica
dos biossorventes em solucdo aquosa. Observa-se que na Figura 9 o pHpe; do material
adsorvente in natura é 7,97 e 8,1 para o material ativado quimicamente. Esse dado nos fornece,
de acordo com Liu et al. (2018), que em solugbes que apresentam pH abaixo do pHpc a
superficie do material carregada de fons H* favorece a adsorcdo de corantes com caracteristica
anionica, e, em solugdo com pH acima do pHyc; a superficie do material carregada de ions OH"
favorece a taxa de adsorcdo de corantes com caracteristica catidnica devido ao forte efeito de
atracdo eletrostética.

Barquilha et al. (2019) avaliou o0 ponto de carga zero da alga Sargassum sp. e obteve 0
resultado de 6,49 do pHpc.. No estudo da biomassa seca micro-triturada de duas espécies de
macroalgas, Ulva fasciata e Sargassum dentifolium, como materiais biossorventes para a
remocdo de Azul de Metileno das aguas residuais, Moghazy, Labena e Husien (2019)
registraram o Ponto de Carga Zero em pH 6,7 e 9 para os biossorventes Ulva e Sargassum,

respectivamente.
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5.3 CARACTERIZACAO DO ADSORVATO

O comprimento de onda o qual o composto a ser quantificado absorve 0 maximo de

radiacdo, mediante varredura no espectro foi 665 nm, como representado na Figura 10.

Figura 10- Varredura do corante Azul de Metileno
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Fonte: Préprio Autor (2020)

Joseph et al. (2017) avaliaram a decomposicdo do azul de metileno medindo se a

absorbancia em intervalos regulares de tempo usando o espectrofotdmetro, e obtiveram o

comprimento de onda maximo de 665 nm.
Barroso, Lopes e da Cunha (2019) construiu a curva de calibracdo do Azul de Metileno

de acordo com o comprimento de onda obtido na varredura no espectro, sendo esse valor igual

a 660nm, obtendo um R? para a curva de calibragdo de 0,9982.
A curva de calibracdo foi feita com o comprimento de onda de 665 nm utilizando

concentracdes do corante de 10, 20, 30 e 40 mg.L™%, como representado na Figura 11. O R? foi

de 0,9978 indicando elevado ajuste aos dados experimentais.
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Figura 11- Curva de calibracéo do corante Azul de Metileno
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Fonte: Préprio Autor (2020)

5.4 ANALISE DO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Para chegar no planejamento experimental realizado nesse trabalho, foram efetuados
testes para verificar a influéncia da temperatura de secagem no processo de adsor¢do. Verificou
se que a temperatura de secagem da alga ndo tinha influéncia no processo nem na variavel
resposta %R, nem na variavel resposta qt, por isso optou-se por utilizar a alga seca de 60°C
para a realizacdo dos ensaios de adsor¢do, bem como para a caracterizagao do adsorvente, uma
vez que, requer uma quantidade menor de energia. Verificou se também que as interacdes
Concentracdo- Temperatura, Massa- Temperatura, € Tempo- Temperatura, para as duas
variaveis resposta, ndo apresentou influéncia, ou seja, nao foram estatisticamente significativas.

Também foi feito um teste com um planejamento experimental 24 com as variaveis
independentes massa de adsorvente, concentracdo da solucdo, tempo de contato e pH para
avaliar a influéncia do pH no processo de adsorcdo e verificou se que ndo existe influéncia para
essa variavel, nem com suas interacGes, ou seja, ndo é estatisticamente significativo. Portanto,
foi utilizado nesse trabalho o pH da solugé@o sem ajustes, que foi de 6,0.

Para analisar a influéncia das variaveis independentes, sobre as respostas qt e redugéo
da concentracdo em percentual (%), foi feito o planejamento experimental encontrado na Tabela

6 para a alga in natura e ativada quimicamente, seca a 60°C, e as respostas obtidas:
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Tabela 6- Planejamento Fatorial 2* e as variaveis resposta

Experimento Mads(g)  Concentragdo (mg.L™?) -Efnn?ﬁ)o Ativagdo %R gt (mg.g?)
1 0,1 100 10 NAO 63,6461 63,6461
2 0,3 100 10 NAO 84,8433 28,2811
3 0,1 300 10 NAO 51,5003 154,5010
4 0,3 300 10 NAO 75,9586 75,9586
5 0,1 100 30 NAO 81,8045 81,8045
6 0,3 100 30 NAO 91,9214 30,6405
7 0,1 300 30 NAO 77,3020 231,9059
8 0,3 300 30 NAO 93,3172 93,3172
9 0,1 100 10 SIM 79,1344 79,1344
10 0,3 100 10 SIM 888524 29,6175
11 0,1 300 10 SIM 558538 167,5614
12 0,3 300 10 SIM 89,9536 89,9536
13 0,1 100 30 SIM 854520 85,4520
14 0,3 100 30 SIM 96,8508 32,2836
15 0,1 300 30 SIM 80,1004 240,3012
16 0,3 300 30 SIM 959235 959235

Fonte: Préprio Autor (2020)

Os resultados obtidos nos ensaios de adsor¢do da alga in natura para o percentual de
reducdo do planejamento obtiveram valores altos, acima de 75%, indicando uma boa eficiéncia
de adsorcdo, ou seja, obteve percentuais altos de reducdo de corante nas concentracGes
analisadas do ETS. Com excecdo dos experimentos 1 e 3 que apresentaram valores menores
com 63,64% e 51,50%, respectivamente. O melhor resultado para a resposta %R, no
planejamento da alga in natura, foi apresentado pelo experimento 8, o qual continha 0,3 g do
adsorvente, 300 mg.L* de concentragdo do corante e 30 min de tempo de contato, obtendo um
valor de 93,31% de reducdo de corante.

Os resultados da alga com ativacdo quimica para o percentual de reducdo do
planejamento também obtiveram valores altos, acima de 79% (com excec¢do do experimento
11, que apresentou 55% de reducdo), indicando uma excelente reducdo de corante nas
concentragdes analisadas do ETS. O melhor resultado para a resposta %R, no planejamento da
alga ativada, foi apresentado pelo experimento 14, o qual continha 0,3 g do adsorvente, 100
mg.L de concentragéo do corante e 30 min de tempo de contato, obtendo um valor de 96,85%
de reducéo de corante.

Os resultados para a resposta gt do planejamento também foram satisfatérios,
apresentando uma boa quantidade adsorvida de corante nos tempos analisados, principalmente

no tempo de 30 minutos, apresentando resultados melhores em comparacdo ao tempo de 10
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minutos, para ambos os casos. Observa-se que 0 experimento 7 obteve a maior resposta em
relacdo a variavel analisada qt, apresentando um valor de 231,90 mg.g™* para a alga in natura e
um valor de 240,30 mg.g para a alga ativada no experimento 15. Esses experimentos
continham 0,1 g do adsorvente, 300 mg.L™ de concentragio do corante e 30 min de tempo de
contato na mesa agitadora.

Mokhtar et al. (2017) avaliaram o potencial de remogéo do corante azul de metileno
através de cinco espécies de macroalgas marinhas (S. polycystum, E. spinasum, K, striatum, K.
alverezii e C. lentillifera), obtendo uma remocdo de méxima de 84%, ao utilizar a Euchema
Spinasum nas condi¢Oes operagao otimizadas.

Em outro estudo, da Silva et al. (2018), utilizando biomassas (casca de uva e casca de
maracuja) como biossorvente para a remocao do corante azul de metileno em efluentes téxteis,
realizaram experimentos em batelada com o tempo de contato de 30 min da biomassa com o
efluente e concentragio inicial do corante de 5, 10 e 15 mg.L ! sob a temperatura de 30°C. Eles
obtiveram o melhor percentual de 72,26 de reducgdo para a variavel resposta %R utilizando a
casca da uva, e um percentual de 63,43 utilizando a casca do maracuja.

Os graficos de Paretos, indicados na Figura 12, apresentam as influéncias das variaveis
independentes (massa, concentracdo, tempo de contato e ativacdo) nas varidveis respostas

reducdo e gt para a alga in natura e ativada quimicamente, respectivamente.

Figura 12- Gréfico de Pareto dos efeitos padronizados para a resposta a) reducdo b) gt
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Fonte: Préprio Autor (2020)

O valor p revelado pela linha vertical (linha de referéncia) do grafico indica o valor
estatistico minimo significativo a niveis de confianga de 95%. Valores que excedem a referéncia

linha foram valores significativos, enquanto os que ndo excederam a linha valores ndo séo
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estatisticamente significativos. Observa-se que todas as variaveis independentes sao
estatisticamente significativas ao intervalo de confianga de 95% para a variavel resposta
reducdo, diferentemente das interacdes realizadas com essas variaveis, as quais nao
apresentaram valores de modelos estatisticamente significativos.

J& para a variavel gt todas as varidveis independentes, com excecdo da variavel
Ativacdo, e as interagcOes Massa de adsorvente- Concentracdo, Massa de adsorvente- Tempo e
Concentracdo- Tempo sdo estatisticamente significativas ao intervalo de confianca de 95%.

Os efeitos obtidos na Figura 12 com valores negativos indicam que as variaveis
independentes apresentam efeitos negativos, o que implica dizer que o aumento dos valores
dessas variaveis acarreta a diminuigdo da variavel dependente (%R e qt). Por sua vez, os efeitos
com valores positivos representam efeitos positivos, ou seja, quanto maior forem os valores das
variaveis independentes, maior serdo os valores das variaveis dependentes.

Na Figura 12, a variavel Massa de adsorvente apresentou efeito positivo para a variavel
resposta reducdo e negativo para a variavel resposta gt, indicando que uma maior quantidade
de adsorvente resulta numa melhor taxa de adsorcao, pois ha o aumento de sitios ativos no meio.
Rehman, Kim e Han (2012) estudaram a remocéo do corante Azul de Metileno utilizando arroz
como adsorvente e observaram um comportamento semelhante, a qual, a massa de adsorvente
apresentou efeito positivo na reducdo do corante.

A variavel Concentracdo obteve um efeito negativo para a variavel resposta reducgéo e
positivo para a variavel resposta gt, ou seja, com 0 aumento da concentracdo da solucdo, ha o
aumento da quantidade de corante adsorvido no processo, uma vez que, passa a existir uma
saturacdo da solucdo de corante facilitando o processo de adsor¢do. Da mesma forma que pode
se observar no feito da resposta reducdo, pois quanto menor for a concentragdo da solucdo,
maior sera a reducao dessa concentra¢do no processo de adsorgao.

Para a variavel tempo de contato obteve efeito positivo tanto para a variavel resposta
reducdo quanto para a variavel resposta gt. A medida que aumenta o tempo de contato entre a
fase liquida e solida, maior é a quantidade adsorvida no processo.

Em relagdo a varidvel Ativacéo foi obtido efeito positivo tanto para a variavel resposta
reducdo quanto para a varidvel resposta qt, indicando que a ativacdo quimica do adsorvente
favorece os resultados da reducdo do corante presente no efluente téxtil, assim como os
resultados de qt. O tratamento quimico da superficie do adsorvente favorece, entdo, a
quantidade adsorvida e o percentual de reducao.

De acordo com o planejamento experimental feito por Moghazy, Labena e Husien

(2019), utilizando as biomassas, Ulva fasciata e Sargassum dentifolium como biossorventes
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para remocao de azul de metileno das aguas residuais, os principais efeitos da Ulva exibiu que
0 tempo e a massa de biossorvente tiveram um efeito positivo na biossorc¢ao e as concentragoes
de pH e azul de metileno tém um efeito negativo. Por outro lado, nenhum efeito de temperatura
nos dois biossorventes, em intervalo de confianca de 95%. Além disso, todos os fatores
interagidos (tempo de contato, concentracdo de corante, pH) de Ulva fasciata foram
estatisticamente significativos.

Nas Tabelas 7 e 8 sdo apresentados os coeficientes do modelo das variaveis

independentes para as variaveis de resposta estudadas nesse trabalho.

Tabela 7- Efeitos das variaveis independentes na variavel resposta redugdo

Fator Coeficiente Erro Valor- T Valor-
Padrao P

Intersecéo 80,7759 0,9719 83,1079  0,0000

Massa 17,8534 1,9438 9,1844  0,0002

Concentracao -6,5744 1,9438 -3,3821  0,0196

Tempo 14,1162 1,9438 7,2618  0,0007

Ativacéo 6,4784 1,9438 3,3327  0,0207

Fonte: Préprio Autor (2020)

Tabela 8- Efeitos das variaveis independentes na varidvel resposta gt

Fator Coeficiente Erro Valor-T  Valor-
Padréo P

Intersecdo 98,7676 0,3155 32,1756  0,0000

Massa -78,5414 0,6699 -12,7932 00,0000

Concentracao 89,8203 0,6699 14,6304 0,0000

Tempo 25,3718 0,6699 4,1327  0,0090

Ativacdo 17,5215 0,6699 1,2251  0,2751

Fonte: Préprio Autor (2020)

As Equacbes 10 e 11 apresentam 0s modelos matematicos, com parametros
descodificados, que simulam a influéncia das variaveis independentes na variavel resposta %R
e gt, respectivamente.

%R = 80,7759 + 17,8534X1 — 6,5744X2 + 14,1162X3 + 6,4784X4 (10)
qt = 98,7676 — 78,5414X1 + 89,8203X2 + 25,3718X3 — 31,2378X1X2 —

18,2833X1X3 4+ 17,9964X2X3 (11)
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Onde,
X1: Massa (9) X3: Tempo (min)
X2: Concentragdo (mg.L™) X4: Ativacdo

Os gréficos de contorno apresentados na Figura 13 relacionam a influéncia das variaveis
concentracdo e massa para as respostas reducado e gt na alga in natura e ativada.

Observa se que na Figura 13 que independente da concentracdo do corante utilizada na
solucéo, a maior reducéo ocorre em uma quantidade maior de massa. Para a resposta gt, quanto
maior for a massa de adsorvente utilizada no processo de adsor¢do, menor é a quantidade

adsorvida, ou seja, no menor nivel dessa variavel a quantidade adsorvida foi maior.

Figura 13- Grafico de contorno das variaveis independentes na variavel resposta a) reducédo b) gt analisando as

interacOes entre as variaveis Concentragdo e Massa.
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Fonte: Proprio Autor (2020)

As analises de variancia e coeficientes de determinagdo do planejamento experimental
estdo apresentadas nas Tabelas 9 e 10 para ambas as varidveis respostas analisadas. Observa se
gue os modelos tiveram bons ajustes aos dados experimentais, apresentando coeficientes de
determinacdo acima de 90%, ou seja, mais de 90% das variacOes nas respostas podem ser
explicadas pelos modelos.



Tabela 9 — Andlise de variancia do planejamento fatorial da variavel resposta %R

Fontede Soma dos Média

2
variagdo Quadrados Quadrética Feal Ftab  Teste F R

Regressdo 2692,7402 10 269,2740 17,8154 4,7351 3,7624 10,9181
Residual 75,5731 5 15,1146
Total 2768,3132 15

Fonte: Préprio Autor (2020)

Tabela 10 — Anélise de variancia do planejamento fatorial da variavel resposta qt

Fontede  Soma dos Média )
variacgdo Quadrados GL Quadrética Feal Ftab TesteF R

Regressdo 66373,8216 10 6637,3821 44,0251 4,7351 9,2977 0,9663
Residual 753,8182 5 150,7636

Total 67127,6398 15
Fonte: Préprio Autor (2020)
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A razéo entre o Fcal e o Ftab para ambas as respostas foi superior a 1, corroborando

com o bom ajuste dos modelos, sendo modelos estatisticamente significativos ao intervalo de

confianca de 95%.

5.5 CINETICA DE ADSORCAO

O estudo da cinética de adsor¢do foi desenvolvido a partir do melhor resultado obtido

no planejamento experimental quanto a variavel resposta qt, ou seja, a condi¢ao que apresentou

um maior resultado de gt. A melhor condicao apresentada tanto para alga in natura quanto para

alga ativada foi a que obteve massa de 0,1 g do adsorvente, 300 mg.L™ de concentragdo do

corante e 30 min de tempo de contato.

A Figura 14 apresenta a quantidade adsorvida de corante do material in natura em funcéo

do tempo e do material ativado.
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Figura 14- Gréfico da quantidade adsorvida no tempo para o material seco in natura e ativado
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Fonte: Préprio Autor (2020)

A quantidade adsorvida de corante aumentou com o tempo, porém a adsorcéo foi mais
rapida no inicio do processo e mais lenta quando o sistema se aproximou ao equilibrio. O
equilibrio pode ser observado em 120 min do processo para a alga in natura e para a alga ativada
também. Esse comportamento é comum, uma vez que, ha uma diminui¢do dos sitios ativos
disponiveis presentes na superficie do material adsorvente com o passar do tempo. Por isso, no
inicio do processo a adsorcdo é mais rapida, pois existem mais sitios ativos disponiveis no
adsorvente.

Em um estudo, a biomassa de algas de Microspora sp. ap6s a extracdo lipidica foi
considerada um eficiente biossorvente para o corante Azul de Metileno, removendo o corante
até 100% em 24 h quando agitado a 150 rpm (MAURYA et al., 2014).

5.5.1 Modelagem da cinética de adsorcao

Para compreender 0s mecanismos que controlam a cinética de adsor¢do, como a
transferéncia de massa da solucdo e reagdo quimica, foram utilizados os modelos de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem e a equacdo de Elovich para a modelagem dos dados
experimentais. Na Figura 15 se encontra os ajustes dos modelos aos dados experimentais do

material seco in natura.
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Figura 15- Ajuste dos modelos para o material seco in natura a) pseudo-primeira ordem b) pseudo-segunda ordem
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Fonte: Préprio Autor (2020)

Na Figura 16 se encontra os ajustes dos modelos aos dados experimentais do material

seco ativado.

Figura 16- Ajuste dos modelos para o material seco ativado a) pseudo-primeira ordem b) pseudo-segunda ordem
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Fonte: Préprio Autor (2020)
Nas Tabelas 11 e 12 séo apresentados os valores experimentais e estimados pelos

modelos avaliados para 0 material seco in natura.

Tabela 11- Parametros estimados para os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem para o

material in natura.

Modelos Q€exp (mggl) K

Qecal (Mg.g™)

Pseudo- 289,24752 280.3122 0.0611 min

primeira ordem

Pseudo-sequnda g4 54755 311,0972  0,0003 g.mg-Lmin'

ordem

Fonte: Préprio Autor (2020)

Tabela 12- Pardmetros estimados pela Equacdo de Elovich para o material in natura.

Modelo Q€exp (MQ.0-1) @ (mg.g'.min?) P (mg.g)
Equacdo de 289 24752 52,66000 0,04463
Elovich

Fonte: Préprio Autor (2020)

Na Tabela 13 é apresentado as anélises de variancia, os coeficientes de determinacéo, F

calculado, F tabelado e Teste F para todos os modelos avaliados na cinética de adsorcao.
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Tabela 13- Andlise de variancia para os modelos cinéticos aplicados aos ensaios de adsorcdo para o material in

natura.

Fontede  Soma dos GL Média
variagdo  Quadrados Quadréatica

Pseudo- Regressdo 1932874 2,0 966437,2 4469,181 3,3404 1337,9238 0,9742

Modelos Fcal Ftab TesteF R2

primeira  Residual 6055 28,0 216,2

ordem Total 1938929 30,0

Pseudo- Regressdo 1937087 2,0  968543,3 14718,85 3,3404 4406,3325 0,9922

segunda  Residual 1842 28,0 65,8

ordem Total 1938929 30,0

Equagio Regressdo 1936366 20 9681832 1057840 3,3404 3166,8188 0,9891
de Residual 2563 28,0 91,5

Elovich 1ot 1938929 30,0

Fonte: Préprio Autor (2020)

Todos os modelos para o material in natura apresentaram um R2 acima de 0,97 e Fcal
maior do que o Ftab, comprovando que sdo considerados modelos estatisticamente
significativos dentro do intervalo de confianca de 95%. No entanto, 0 modelo Pseudo-segunda
ordem se destaca, apresentando o maior valor do coeficiente de determinag&o. Isso implica dizer
que a adsorcdo do corante Azul de Metileno no adsorvente em estudo ocorre através da
quimissorcao.

Moghazy, Labena e Husien (2019) utilizaram a biomassa seca micro-triturada de duas
espécies de macroalgas, Ulva fasciata e Sargassum dentifolium como biossorventes para
remocao de azul de metileno das aguas residuais. O material biossorvente Ulva fasciata obteve
a maior capacidade de adsorcdo com um percentual de 97 em comparacdo com 0 Sargassum
dentifélio, que alcancou 85,6% de adsorcdo. Além disso, os dados cinéticos sugeriram que 0
processo de adsorcio segue 0 modelo de pseudo-segunda ordem, apresentando um R? de 0,99
e valores calculados (ge) muito proximos dos valores experimentais.

Honorato et al. (2015) avaliaram a capacidade de adsorc¢do do corante azul de metileno
nos residuos da palha de milho e da bainha do palmito pupunha in natura. O modelo de pseudo-
segunda ordem é o que melhor descreve a cinética de adsorcao visto que apresentou valores de
coeficiente de correlagdo linear (R?) 0,999 para ambos os residuos, estando proximo de 1. Pode-
se constatar também que os valores de Qeq calculados para este modelo estdo bem proximos
aos obtidos experimentalmente. Este modelo indica que a velocidade da reacdo é dependente
da quantidade de soluto adsorvido na superficie do adsorvente e da quantidade adsorvida no
equilibrio.
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Nas Tabelas 14 e 15 s&o apresentados os valores experimentais e estimados pelos

modelos avaliados para o material seco ativado.

Tabela 14- Pardmetros estimados para os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem para o

material ativado.

Modelos Q€exp (mg.g-1) geca (Mg.g-1) k
Pseudo- _

primeira 286,5069 2865079 0,086914 min-
ordem

Pseudo-

segunda 286,5069 310,2083 O’Of?r?i r?_-rlng-
ordem .

Fonte: Préprio Autor (2020)

Tabela 15- Pardmetros estimados pela Equacao de Elovich para o material ativado.

Modelo geexp (Mg.g-1) a (mg.g-1.min-1) P (mg.g-1)
Equacéo de
Elovich
Fonte: Préprio Autor (2020)

286,5069 182,09280 0,05440

Na Tabela 16 é apresentado as analises de variancia, os coeficientes de determinagéo, F
calculado, F tabelado e Teste F para todos os modelos avaliados na cinética de adsor¢gdo com a

alga ativada.

Tabela 16- Andlise de variancia para os modelos cinéticos aplicados aos ensaios de adsor¢do para o material

ativado.
Fontede  Soma dos Média )
Modelos variagdo Quadrados Quadréatica Feal Ftab Teste F R
Pseudo- Regressdo 2056204 2 1028102 18923,89 3,354131 5641,965 0,9987
primeira Residual 1467 27 54
ordem Total 2057671 29
Pseudo- Regressdo 2054508 2 1027254 8768,859 3,354131 2614,346 0,9864
segunda Residual 3163 27 117
ordem Total 2057671 29
Regressdo 2047565 2 1023783 2735,304 3,354131 815,5031 0,9697
Equacao de .
: Residual 10106 27 374
Elovich
Total 2057671 29

Fonte: Préprio Autor (2020)

Todos os modelos para o material ativado apresentaram um R2 acima de 0,96 e Fcal

maior do que o Ftab, comprovando que sdo considerados modelos estatisticamente
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significativos dentro do intervalo de confianca de 95%. No entanto, 0 modelo pseudo-primeira
ordem se destaca, apresentando o maior valor do coeficiente de determinacgdo, assim como
maior valor de Teste F. Pode-se constatar também que os valores de Qe calculados para este
modelo estdo bem proximos aos obtidos experimentalmente. Esse fato sugere que o processo
de adsorcdo entre o corante e o0 adsorvente modificado seja através da fisissor¢do. Segundo
Aksu (2011) o modelo de pseudo-primeira ordem considera que a velocidade de ocupacgéo dos
sitios ativos € proporcional ao numero de sitios ativos disponiveis no material adsorvente.
Ahmed et al. (2019) utilizaram um adsorvente poroso de alto desempenho, preparado
por pirolise térmica de algas (Gelidiella acerosa), na adsor¢do do corante azul de metileno. O
experimento para a adsorgédo foi conduzido sob concentracéo inicial de azul de metileno na
faixa de 25-400 mg.L™. O adsorvente promoveu uma alta capacidade de adsor¢do de 512,67
mg.g* de azul de metileno a 30°C com o R? de 0,99. O melhor modelo cinético apresentado foi

0 de pseudo-segunda ordem.

5.6 EQUILIBRIO DE ADSORCAO

O equilibrio de adsorcdo foi realizado com a melhor condi¢do do planejamento
experimental, quanto a varidvel resposta qt, variando a concentracdo de corante na solucdo. As
concentracdes utilizadas foram de 50, 75, 100, 125, 150, 175, 200, 225, 250, 275 e 300 mg.L™*
para a alga in natura e 50, 75, 100, 125 e 150 mg.L™ para ativada quimicamente. O tempo de
contato foi de 120 min, tempo esse necessario para o sistema ficar em equilibrio, para ambos

0S materiais.

5.6.1 Isotermas de Equilibrio

Os dados experimentais desse trabalho obtidos com o adsorvente seco in natura e
ativado foram ajustados com isotermas de equilibrio. As isotermas aplicadas foram a de
Langmuir, Freundlich e Sips. O ajuste dos dados para a alga in natura foi apresentado na Figura

17, e seus parametros estimados na Tabela 17.
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Tabela 17- Pardmetros estimados pelos modelos das isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips para alga in natura.

Isoterma de Langmuir

Qmax (mg.g™) K (L.mg™)
28033,41 0,000543
Isoterma de Freundlich
n K (mgl—(l/n).g—lll_lln)
1,05163 17,18206
Isoterma de Sips
Qmaéx (mg.g?) n K
434,9237 1,6496 0,0722

Fonte: Proprio Autor (2020)

As analises de variancia realizadas com os dados do planejamento experimental s&o

apresentadas na Tabela 18.
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Tabela 18- Andlise de variancia para os modelos das isotermas de adsorc¢do para alga in natura.

Modelos Fon_te 9e Soma dos GL Med,la_ Fcal Ftab  Teste F R?
variacdo  Quadrados Quadratica

Regressdo  355291,1 20 1776456 937,7707 4,2565 220,3152 0,9858

Langmuir Residual 1704,9 9,0 189,4
Total 356996,0 11,0
Regressdo  355362,1 2,0 177681,0 9786777 4,2565 229,9257 0,9864
Freundlich Residual 1634,0 9,0 181,6
Total 3569960 11,0
Regressdo 3560754 3,0 118691,8 1031,368 4,0662 253,6453 0,9924
Sips Residual 920,7 8,0 115,1
Total 356996,0 11,0

Fonte: Préprio Autor (2020)

Todos os modelos obtiveram bons ajustes, pois de acordo com a analise de variancia o
Fcal foi maior que o Ftab, assim como, os coeficientes de determinac¢do foram superiores a 0,98
dentro do intervalo de confianca de 95%. Porém, a isoterma de Sips obteve um melhor ajuste
aos dados experimentais, uma vez que, apresentou maior valor para o Teste F, assim como, para
o coeficiente de determinacdo, ou seja, 0 adsorvato obteve uma boa interagdo com o adsorvente.
Portanto, a isoterma de Sips representa 0 modelo mais adequado para a descri¢éo das interacoes
entre a fase liquida e a fase solida. Ho et al. (2001) afirmam que a isoterma de Sips é uma
combinacéo das isotermas de Langmuir e Freundlich, que deriva, portanto, do comportamento
limitante da equacdo, o qual, com baixas concentracdes de adsorvato 0 modelo se reduz a uma
isoterma de Freundlich, ndo obedecendo a lei de Henry, e em altas concentracdes prevé uma
capacidade de sorcdo em monocamada caracteristica da isoterma de Langmuir.

Honorato et al. (2015) avaliando a capacidade de adsorcéo do corante azul de metileno
nos residuos da palha de milho e da bainha do palmito pupunha in natura, obtiveram um tempo
necessario de 240 min para que o sistema atingisse o equilibrio para ambos os residuos. Os
modelos de Langmuir e Freundlich foram os que se adequaram melhor apresentando valores de
correlacéo linear proximos a 1, para ambos os residuos estudados. A capacidade maxima de
adsorcéo foi de 102,8 mg.g™* para o residuo da palha de milho, seguindo o0 modelo de isoterma
de Langmuir e 50,9 mg.g™* para o residuo de palmito pupunha, sendo que o modelo que melhor
se ajusta foi Freundlich.

Os ajustes dos dados das isotermas de equilibrio para o material ativado séo

apresentados na Figura 18, e seus parametros estimados na Tabela 19.
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Tabela 19- Parametros estimados pelos modelos das isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips para alga ativada.

Isoterma de Langmuir

Qmax (mg.g™) K (L.mg™)
371,69 0,0745
Isoterma de Freundlich
n K (mgl-(l/n).g-llLl/n)
1,3642 30,3978
Isoterma de Sips
Qmaéax (mg.g?) n K
186,8337 1,6726 0,2321

Fonte: Préprio Autor (2020)

As analises de variancia realizadas com os dados do planejamento experimental séo

apresentadas na Tabela 20 para a alga ativada.
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Tabela 20- Andlise de variancia para os modelos das isotermas de adsorcao para alga ativada.

Modelos Fon_te (3Ie Soma dos GL Med,'a. Fcal Ftab TesteF R?
variagdo  Quadrados Quadratica

Regressdo  50559,83 2,0  25279,92 385,1441 9,5521 40,3204 0,9820
Langmuir Residual 196,91 3,0 65,64
Total 50756,74 5,0
Regressdao  50479,74 2,0  25239,87 273,3512 9,5521 28,6169 0,9746
Freundlich  Residual 277,00 3,0 92,33

Total 50756,74 5,0
Regressdao  50641,69 3,0 16880,56 293,4388 19,1643 15,3117 0,9895
Sips Residual 115,05 2,0 57,53
Total 50756,74 5,0

Fonte: Préprio Autor (2020)

Todos os modelos obtiveram bons ajustes, pois de acordo com a analise de variancia o
Fcal foi maior que o Ftab, assim como, os coeficientes de determinagéo foram superiores a 0,97
dentro do intervalo de confianca de 95%. Porém, a isoterma de Langmuir obteve um melhor
ajuste aos dados experimentais, uma vez que, apresentou maior valor para o Teste F, assim
como, obteve o coeficiente de determinacdo alto (0,9820), ou seja, 0 adsorvato obteve uma boa
interacdo com o adsorvente. Portanto, a isoterma de Langmuir representa o modelo mais
adequado para a descricdo das interacdes entre a fase liquida e a fase solida, caracterizando uma
adsorcdo em monocamadas.

Moghazy, Labena e Husien (2019) obtiveram os dados isotérmicos de Freundlich como
melhor ajuste nos biossorventes Ulva fasciata e Sargassum dentifolium, com valores R? de
maior que 0.9. As capacidades maximas de sor¢do de Langmuir (gméax) dos dois biossorventes
de algas foram alcancados em 244 e 66,6 mg.g* para os biossorventes Ulva e Sargassum,
respectivamente. O gméax do modelo de Langmuir foi assumido como representando a
quantidade maxima de Azul de Metileno capaz de formar uma monocamada completa na
superficie dos materiais biossorventes. Além disso, a constante de Freundlich (n) foi de 4,1 e

1,5 para as biomassas de Ulva e Sargassum, respectivamente.
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6 CONCLUSOES

No estudo da secagem da alga Sargassum sp. pode se afirmar que a temperatura de 60°C
é indicada para o processo de secagem, sendo, entdo, indicada para obtencdo do adsorvente,
uma vez que, necessita de uma quantidade menor de energia no processo. As curvas de secagem
mostram um comportamento tipico da secagem, na qual o aumento de temperatura reduz o
tempo meédio para atingir a umidade de equilibrio. Dentre os modelos avaliados para descrever
a cinética de secagem o modelo Midili obteve melhor ajuste e melhor valor de R? para as
temperaturas de 60°C e 80°C.

O ponto de carga zero é um parametro importante para entender a superficie quimica
dos biossorventes em solucéo aquosa. Observou-se que o pHpc; do material adsorvente in natura
€ 7,97 e 8,1 para o material ativado quimicamente.

O planejamento experimental 2* avaliou os efeitos das variaveis independentes massa,
concentracdo, tempo de contato e ativacdo quimica, nas respostas %R e gt, para a alga in natura
e ativada quimicamente, apresentando resultados estatisticamente significativos em todas as
variaveis independentes com intervalo de confianga de 95%. Os melhores valores de R? e Teste
F para o estudo da cinética e equilibrio de adsorcao sugerem que o melhor modelo para amostras
da alga in natura foi o de pseudo-segunda ordem para descrever os dados cinéticos obtidos e a
isoterma de Sips foi a mais adequada para o estudo de equilibrio. Ja para a alga ativada o melhor
modelo para descrever os dados cinéticos obtidos foi o de pseudo-primeira ordem e a isoterma
de Langmuir foi a mais adequada para o estudo de equilibrio.

Pode-se concluir que a eficiéncia do adsorvente produzido pela alga Sargassum sp. foi
de boa qualidade, uma vez que, no estudo da cinética e equilibrio de adsorcao os resultados
obtidos foram satisfatorios em ambos os materiais estudados. O tratamento com NaOH
aumentou a capacidade adsortiva do adsorvente, mas ndo apresentou uma diferenca
significativa entre ele e 0 material in natural. Sugere-se entdo a utilizacdo da alga in natura para
0 desenvolvimento do adsorvente, uma vez que, ndo é necessario a utilizacdo de produtos
quimicos no processo de sua producdo. Portanto, os adsorventes produzidos tém potencial de
aplicacdo na descontaminacdo ambiental de corantes presentes em efluentes téxteis com um

baixo custo.
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