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RESUMO

Os problemas ambientais associados a crise de falta de agua tem se tornado cada vez mais
frequentes, e suas consequéncias sao alarmantes. A indUstria téxtil é responsavel pela geracdo de
grandes volumes de aguas residuais, 0s quais sdo muitas vezes lancados nos corpos hidricos sem
tratamento adequado. Além do efeito visual, a presenca de corantes téxteis nos efluentes é toxica
aos seres vivos e aos organismos marinhos, dificultando a penetracdo da luz solar e interferindo
na atividade fotossintética. Processos de tratamento por adsorcdo sdo aplicados na remocdo de
corantes nos efluentes provenientes das industrias do setor téxtil. Pesquisas por novos adsorventes
buscam materiais eficientes. O objetivo desse trabalho consiste em avaliar a remocdo do corante
téxtil Indosol Escarlate por adsor¢do com macroalgas verdes Halimeda opuntia pertencente a
ordem Bryopsidales (Chlorophyta). Inicialmente foi realizado tratamento acido na alga in natura.
Apbs permanecer imersa na solucdo 4acida (H2SOas concentragdo 0,5 mol.L't) por 5 minutos, a
biomassa foi lavada e seca em estufa & 60 °C por 24 horas. As micrografias comprovaram eficacia
do tratamento com &cido, sendo observado maior agrupamento entre as particulas. A andlise de
superficie especifica e porosidade (BET) evidenciou aumento percentual de 103,92% na area
superficial do material adsorvente apds este ser calcinado a temperatura de 1000°C por 10 horas.
O material adsorvente tratado revelou possuir area superficial grande (127 n2.gl) se comparado
com outros organismos. A espécie é amplamente encontrada no litoral de Pernambuco. Estudos
preliminares alcancaram capacidade adsortiva de aproximadamente 22 mg.g-t ainda nos primeiros
7 minutos de adsor¢do (Cao=50 mg.L%; Volume =25mL; Massa = 0,05g; 400 rpm, T = 27,8 °C).
Apesar disso, 0 estudo do equilbrio foi realizado em 120 minutos para garantir total
aproveitamento. Os experimentos foram realizados em batelada e os resultados dos planejamentos
fatoriais foram: Todos os efeitos analisados demonstram-se estatisticamente significativos em
relagdo a capacidade adsortiva. As variaveis analisadas foram a velocidade de agitacdo (rpm), a
granulometria, a temperatura e o tempo de calcinacdo. As isotermas de adsor¢do seguiram o
modelo de Langmuir-Freundlich (30°C, 45°C e 65°C), com capacidade adsortiva maxima (Qmax) @
65°C igual a 145,67 mg.gl. O estudo termodindmico mostrou que a reacdo de adsorcdo €
espontanea, visto que a variacdo da energia livre de Gibbs foi negativa. O valor positivo da
variacdo da entalpia sugeriu que a reacdo € endotérmica. No estudo da cinética, os resultados
apresentaram melhor ajuste ao modelo de pseudo-segunda ordem, e as simulagbes dindmicas
demonstraram o decaimento da concentracdo do corante e o0 aumento da capacidade de adsorgédo
ao longo do tempo. Concluiu-se que as algas Halimeda opuntia podem ser consideradas como
bons candidatos para serem adsorventes do corante Indosol Escarlate.

Palavras-chave: Adsorcdo. Halimeda opuntia. Algas Verdes. Corantes Téxteis. Indosol Escarlate.



ABSTRACT

The environmental problems associated with the lack of water has become increasingly
common, and its consequences are alarming. The textile industry produces large amounts of waste,
which are often not adequately treatments. In addition to the visual effect, the presence of dye in
the effluent is toxic to marine organisms, interfering with the penetration of sunlight thereby
impairing the photosynthetic activity. Searches are conducted to find new, more efficient materials.
In this paper, the technique of adsorption were used for removal of Indosol Escarlate textile dye
with green macroalgae Halimeda opuntia belonging to Bryopsidales order (Chlorophyta). Initially,
acid treatment was carried out in the algae in natura. After remaining immersed in the acid solution
(H2SO4 concentration 1N) for 5 minutes, the biomass was washed and oven dried at 60 °C for 24
hours. The micrographs confirmed the efficacy of the treatment with acid, so that larger grouping
was observed among the particles. The analysis of specific surface and porosity (BET) evidenced
a percentage increase of 103.92% in the surface area of the adsorbent material after it was calcined
at 1000°C for 3 hours. The treated adsorbent material revealed to have a large surface area (127
m2.g!) when compared to other organisms. The species is widely found on the coast of
Pernambuco. Preliminary studies reached adsorption capacity of approximately 22 mg.g? in the
first 7 minutes of adsorption (Cao= 50 mg.L't; V= 25mL; M = 0,05g; 400 rpm, T = 27,8 °C).
Nevertheless, the balance study was conducted in 120 minutes to ensure complete recovery. The
experiments were conducted in batches and the best conditions found by technique of factorial
design were: The effects of the agitation speed (rpm), the calcination temperature (°C) and the size
(um) of the adsorbent material were statistically significant in relation to the adsorptive capacity.
The effect of the calcination time (h) was not significant within the studied range. The adsorption
isotherms followed the model of Langmuir-Freundlich (30°C, 45°C and 65°C), and maximum
adsorption capacity (65°C) was 145.67 mg.gt. The thermodynamic study showed that the process
was spontaneous (AG < 0). The positive value of enthalpy (AH > 0) suggests that the reaction is
endothermic. In kinetic studies, the results showed better adjustment to the model of pseudo-second
order, and dynamic simulations have shown the decrease of the dye concentration and the increase
in adsorption capacity over time. It was concluded that Halimeda opuntia algae can be considered
as good candidates to be adsorbent of the Indosol Scarlet dye.

Keywords: Adsorption. Halimeda opuntia. Green Algae. Textile Dyes. Indosol.
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1 INTRODUCAO

A crise hidrica e seus efeitos nas diversas atividades produtivas tem sido um dos temas mais
debatidos na sociedade atual. Apesar de ser o recurso natural mais abundante do planeta, o
percentual de &gua doce adequada ao consumo humano € reduzido. Com a poluicdo antropogénica
que provoca efeitos como o aquecimento global e a poluicdo hidrica, acrise de abastecimento tende
a aumentar. Em 2015, a Organizacdo para a Educacdo, a Ciéncia e a Cultura das Nagdes Unidas
(UNESCO) publicou o relatorio “Agua para um Mundo Sustentavel” sobre o desenvolvimento dos
recursos hidricos, no qual afirmou que o uso sustentavel da agua deve ser visto de forma especial.
Segundo a pesquisa, caso ndo haja uma mudanca dramética no uso, gerenciamento e
compartilhamento do recurso, o mundo enfrentard um deficit de 40% no abastecimento em 2030
(SILVA et al., 2016).

Dentre as diversas atividades produtivas, o setor téxtil possui destaque pela geracdo de
grandes wvolumes de aguas residuais. Em 2013, estimava-se uma producdo mundial de
aproximadamente 270 mil metros cubicos de efluente por ano, com diferentes tipos de corantes e
pigmentos sendo utilizados pelas industrias no mundo (KHANDEGAR e SAROHA, 2013).

Os despejos resultantes do processo produtivo da indUstria téxtil contém variados tipos de
poluentes, dentre os quais: &cido acético, acetato de ambnio, cromo (hexavalente), cobre (nitrato),
sulfato ferroso, dentre outros (SLIMANI et al., 2014). Os efluentes téxteis sdo lancados muitas
vezes sem tratamento adequado, contribuindo assim para a poluicdo dos corpos hidricos. Sao
observados baixos valores de oxigénio dissolvido (OD) e acentuados niveis de matéria organica e
de metais pesados. Alkm disso, a alta concentracdo de carga organica suspensa interfere
diretamente na penetracdo de luz solar para dentro da corrente de &gua prejudicando assim a
atividade fotossintética (SERRANO et al., 2016).

A poluicdo dos corpos hidricos tem sido intensificada pelas préaticas destrutivas por parte dos
grandes parques industriais, fato que evidencia a necessidade de maior rigidez na fiscalizagdo por

parte dos 6rgaos publicos especificos.

Neste contexto, a industria téxtil representa grande parte do poder poluidor na geracdo de
residuos, tendo em vista seu grande volume de producdo. Os efluentes téxteis caracterizam-se por

serem altamente coloridos e, em sua grande maioria, ndo biodegradaveis (REGO et al., 2013).
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Assim, os corantes sintéticos, caso sejam descartados sem o devido tratamento prévio, representam

uma ameaca ao equilibrio ambiental e a saude do homem.

Dentre o0s diversos processos empregados para o tratamento dos efluentes téxteis, a
biossor¢do, que é caracterizada por um processo de adsorgdo no qual sdo utilizados materiais de
origem animal ou vegetal como adsorvato, surge como uma solucdo sustentavel. Neste processo, a
solucdo a ser tratada entra em contato com a biomassa e, em um processo de adsor¢ao, o material
contaminante é retido na superficie do material por sitios ativos distribuidos ao longo da superficie
do material biossorvente (KHANDARE; GOVINDWAR, 2015).

Nesse sentido, o trabalho teve como objetivo estudar o processo de biossor¢do do corante
téxtil Indosol escarlate em macroalgas verdes Halimeda opuntia pertencentes a Ordem
Bryopsidales (Chlorophyta), com diferentes tratamentos. A abundancia e a natureza calcéria do
material foram fatores determinantes para escolha do mesmo como adsorvente para o corante téxtil

Indosol escarlate.

Os objetivos especificos para atingir o resultado foram os seguintes:

e Caracterizacdo do adsorvente antes e apds cada tratamento, com determinacdo das
caracteristicas superficiais, determinacdo do ponto da carga zero e composicdo mineral;

e Avaliacdo dos efeitos do volume inicial e da massa de adsorvente no processo adsortivo

e Estudo da cinética preliminar de adsorcdo;

e Planejamento para otimizacdo do tratamento térmico, verificando a influéncia da
granulometria, da temperatura e do tempo de aquecimento;

e Planejamentos fatoriais dos experimentos, para avaliacdo dos efeitos de varidveis como a
granulometria e a velocidade de agitacao.

e Estudo cinético e de equilibrio;

e Estudo da termodindmica de adsor¢éo;

e Desenvolvimento da modelagem matematica da cinética adsortiva;

e Estudo da interferéncia dos ions célcio na remocdo de cor das solucdes. Andlise da

precipitacdo quimica.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 INDUSTRIA TEXTIL

A industria téxtil desempenha um papel importante na economia do Brasil e possui grande
potencial de crescimento. Segundo a informacdo da associagcdo brasileira de industria téxtil e
confeccbes (ABIT), no final da primeira década dos anos 2000, a indUstria brasileira ocupava a
sexta posicdo do ranking mundial de produtores téxteis e confeccionados, com investimentos em
torno de US$ 1 bilhdo por ano, em méquinas, equipamentos, tecnologia e pesquisa. Em 2011, o
Brasil passou a ocupar a quarta posicdo na producdo mundial. Ainda, segundo a ABIT, o
faturamento da industria téxtil e de confeccbes foi de US$ 58,2 bi com um total de 1,618 milhdes
de trabalhadores. No Brasil, esta tipologia industrial é o 2° maior empregador da industria de
transformacdo, perdendo apenas para alimentos e bebidas (juntos) (EBRAHIMI et al., 2016).

Entretanto, especialistas tem apontado continuamente a necessidade de fortalecimento dos
investimentos no setor. Segundo dados da associacdo brasileira de industria téxtil e confeccGes
(ABIT), a alta carga tributaria, o cdmbio desfavoravel e a agressiva competitividade com outros
paises sdo algumas das desvantagens enfrentadas pelo Brasil. AcBes de incentivo a pesquisa e
inovacdo, associados com criatividade, s&o algumas das estratégias por parte dos investidores
(KYZAS et al., 2013).

A regido do nordeste do Brasil possui uma forte representacdo no setor téxtil nacional. O
polo de confeccbes do agreste pernambucano, representado principalmente pelas cidades de
Caruaru, Toritama e Santa Cruz do Capibaribe, € um exemplo do forte desenvolvimento daregido.
Segundo revela pesquisa do Servico de Apoio as Micro e Pequenas Empresas (SEBRAE), se
registrou a criacdo de 8 mil novos empreendimentos associados ao longo da Ultima década.
Perdendo apenas para S&o Paulo, 0 polo de confeccGes do agreste pernambucano ja conta com
aproximadamente 20 mil empreendimentos concentrados no setor téxtil da regido, representando
um total de cerca de 25 mil empregos formais (ASSIS FILHO, 2014).
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2.1.1 Efluentes téxteis

O setor téxtil apresenta elevada demanda de agua em seus processos, gerando,
consequentemente, grandes volumes de A&guas residudrias. Segundo Holkar et al. (2016), na
lavagem de uma Unica peca de jeans, por exemplo, sdo necessarios em média 100 litros de agua
(Figura 1).

- —

Figura 1 - Fotografia do Rio Ipojuca, apds receber rejeitos de lavanderias
de jeans.

Fonte: Jornal do comércio (2011).

A Tabela 1 mostra o consumo especifico para diversos segmentos industriais, em unidades
de volume de agua (M) por quantidade de produto (massa, volume ou unidades).

O descarte de corantes téxteis nos corpos hidricos, mesmo quantidades reduzidas, alteram
a coloracdo natural dosrios, impedindo assim a passagem de raios solares e ocasionando perdas na
atividade fotossintética para geracdo de energia em espécies autotroficas (ZERAATKAR et al.,
2016).

Devido ao alto potencial de toxicidade dos corantes, cada vez mais se faz necessario a
pratica de realizar o devido tratamento ao efluente gerado nos processos industriais (OSIBANJO e
ADIE, 2014).
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Tabela 1 - Consumo de agua nas indistrias.

Tipo de IndUstria Consumo

Industria Téxtil 100 m? por metro de tecido
Cervejarias 5,5 m? por m? de cerveja
Refinacdo do Petrdleo 63 litros por barril refinado
Fabricas de Conservas 20 m? por t de conserva
Matadouros 0,776 m? por animal abatido
Saboarias 2 me por t de sabéo

Papel 300 m? por t de papel
Usinas de Acucar 20 m? por t de cana agUcar
Laticinios 3,2 litros por litro de produto
Laminacdo de Aco 85 m? por t de aco

Fonte: Patel; Patel (2013); Valenzuela et al. (2013); Dogar et al. (2010).

O contato com corantes sintéticos toxicos pode causar desde asma e sensibilizacdo da pele,
até cancer de bexiga. Mas o diagnostico preciso esta relacionado ao modo e tempo de exposicao,
ingestdo oral, sensibilizacdo da pele e sensibilizacdo das vias respiratorias (CIARDELLI e
RANIERI, 2001). Os efeitos toxicos cronicos, gerados especialmente por corantes insollveis em
agua, apresentam significativa importancia, visto que esses corantes e seus intermediarios
demonstram propriedades carcinogénicas e mutagénicas (PATEL e PATEL, 2013).

Os residuos gerados ao longo de todos os processos nas industrias téxteis devem ser tratados
adequadamente, para que, apos a descontaminacdo, estes fluidos possam seguir para reciclo
programado dentro do fluxograma produtivo ou para langcamentos em corpos hidricos (SLIMANI
et al., 2014).
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2.1.1.1 Tratamentos para os efluentes téxteis

Ogunlaja e Aemere (2009) citaram que 0s processos mais utilizados para tratamento de
efluentes na industria téxtil sdo os métodos fisico-quimicos tradicionais por coagulagdo/floculagao
e 0s métodos biologicos com aeragédo para reducdo da DBOs e da DQO, cloragéo e ozonizagdo com
ou sem radiacdo ultravioleta. As vantagens e desvantagens de diferentes processos para
descontaminacdo de efluentes téxteis estdo apresentados na Tabela 2.

Osefluentes téxteis possuem caracteristicas que tornam dificil a sua reutilizagdo ou mesmo
0 correto enquadramento na legislacdo (Resolucdo n° 430/11) para 0 seu descarte em corpos
hidricos. Dentre as razdes para esta dificuldade, Ogunlaja e Aemere (2009) destacaram ainda a
recalcitrancia natural dos corantes presentes nos efluentes e a elevada concentracdo da Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO), da Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) e de Sélidos Totais
Dissolvidos (STD).

O efluente é composto fundamentalmente pelo residuo do que ndo foi absorvido pelas fibras
téxteis e pelas das fibras liberadas para o meio liquido. Em uma receita para tingimento de 1 kg de
algoddo com corantes reativos, por exemplo, séo utilizados 0,6 a 0,8 kg de NaCl, 30 a 60 g de
corantes, para uma quantidade de aproximadamente mil litros de &gua (CHAKRABORTY et al.,
2005).



Tabela 2 - Tratamentos para residuos téxteis — vantagens e desvantagens.
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Processos Vantagens Desvantagens Referéncias
Adsorg¢éo Baixo custo E_alxa quaniidade de Angelova et al. (2016)
ilomassa

. x Taxas de eliminacdo de substancias Baixa biodegradabilidade dos Pala e Tol.<at (2002),_Ghayen| et

Biodegradagéo o ‘o al. (1998); Ledakowicz et al.
oxidaveis proxima aos 90% corantes. (2001)

Coagulacao - Eliminacio de corantes insoliveis Producéao de lodo. Dificil Gaehr et al. (1994); Ciardelli e
Floculacéo ¢ filtracéo. Ranieri (2001)

Adsor¢do com
carvao ativado

Tratamento com
0z6nio

Processos
Oxidativos
Avancados

Processos
eletroquimicos

Osmose reversa

Nanofiltracdo

Ultrafiltracdo -
Microfiltracéo

Reducdo de solidos suspensos e substancias
organicas

Boa descolorizacédo

Decomposicdo de compostos organicos

Capacidade de adaptacédo a diferentes
volumes e cargas de poluicdo

Eliminagdo de sais minerais, Hidrdlise de
corantes reativos e auxiliares quimicos

Separagédo de compostos organicos de baixa
massa molar e ions bivalentes de sais
monovalentes. Tratamento de altas
concentragoes.

Baixa pressao.

Reutilizacéo.

Processo irreversivel

Lodo de hidréxidos de ferro.

Alta presséo

Qualidade insuficiente.

Arslan etal. (2000); Akbari et al.
(2002)

Adams et al. (1995); Scott e Ollis
(1995)

Galindo etal. (2011)

Lin e Peng (1994); Lin e Chen
(1997)

Ghayeni et al. (1998); Tang e
Chen (2002)

Erswell etal. (1998); Xu et al.
(1999); Vijayaraghavan e Yun
(2007).

Watters et al. (1991); Rott e
Minke (1999);
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Gimis e Akbal (2011) citaram que, dentre as tipologias industriais, o setor téxtil é um dos
mais poluentes em termos ambientais, ndo s6 pelo aspecto qualitativo (composicdo do efluente)
como quantitativo (volume descartado).

Osibanjo e Adie (2014) relataram a toxicidade e periculosidade dos efluentes téxteis, 0s
quais provocam um potencial impacto ambiental pelo descarte inadequado. Ressalta-se que tais
efluentes podem provocar danos a biota aquatica e aos humanos pelo seu efeito mutagénico e

carcinogénico.

2.1.2 Sustentabilidade e legislacdo ambiental

A atual crise hidrica tem sido motivo de pesquisas e diversas abordagens sobre o uso
sustentavel dos mananciais, bem como o tratamento dos efluentes gerados em processos industriais
para posterior reutilizacdo. A necessidade por associar as atividades produtivas, sem, entretanto,
destruir ou prejudicar 0s recursos naturais, € o maior desafio enfrentado pela humanidade
(EBRAHIMI et al., 2016).

Apesar da necessidade de melhoria em termos de controle e combate a degradacdo
ambiental, as autoridades governamentais tem se preocupado cada vez mais com 0 CONsumo
sustentdvel dos recursos naturais. Ac¢des tém sido tomadas no sentido de controlar e fiscalizar as
empresas quanto ao tratamento dos residuos gerados através de leis que possuem carater de

fiscalizacdo e imposicdo de penalidades em caso de descumprimento (XU; PODUSKA, 2014).

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) através da Resolugdo n° 430 de 13
de maio de 2011, define diretrizes para gestdo e lancamento de efluentes, assim como estabelece
condicBes, parametros e padrfes para gestdo do lancamento de efluentes em corpos de &gua
receptores (BRASIL, 2011). Entre as condicbes e padrbes de lancamento de efluentes, sao
controlados, por exemplo, o pH (entre 5 e 9), temperatura (inferior a 40 °C), materiais
sedimentaveis (até 1 mL.L1), 6leos minerais (até 20 mg.L1), 6leos vegetais e gorduras animais
(até 50 mg.L1), materiais flutuantes (auséncia); DBO 5 dias a 20°C (remocdo minima de 60%),
cromo trivalente (até 1,0 mg.L-1), manganés dissolvido (até 1,0 mg.L1) , selénio total (até 0,30

mg.L1), benzeno (até 1,2 mg.L1), tolueno (até 1,2 mg.L1), xileno (até 1,6 mg.L1), dentre outros.
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2.2 CORANTES TEXTEIS

A utilizacdo dos corantes € observada ao longo dos anos, para coloracdo de tecidos, cerdmicas
e couros. Séo encontradas pinturas em cavernas que podem ter milhares de anos. Os egipcios, por
exemplo, decoravam o interior dos palacios com pinturas e até mesmo usavam maquiagens de
pigmentos extraidos da natureza (SERRANO et al., 2016).

Algumas cores especificas como o vermelho, por exemplo, foram consideradas durante
muito tempo como simbolo associado a realeza. Ao longo dos anos, a procura por novas cores e a
curiosidade do homem fez com que ele buscasse novos corantes de mais facil acesso. Dessa forma,
surgiram 0s conhecidos corantes sintéticos, hoje vastamente utilizados em diversos setores
produtivos (FERREIRA et al, 2014).

Sem duvida, os corantes sdo muito importantes para a civilizacdo. Os corantes sintéticos
sdo extensivamente utilizados na indUstria téxtil, gréfica, fotografica e como aditivos em derivados
de petroleo. Milhares de diferentes corantes e pigmentos sdo usados industrialmente. Mas, torna-
se necessario adquirir responsabilidade ambiental quanto ao consumo e ao descarte de tais
substancias. Entre os diversos ramos de atividades industriais, 0s corantes sintéticos representam
um dos mais nocivos produtos quimicos (DOGAR et al., 2010). Os residuos gerados em processos
industriais que utilizam corantes necessitam ser especialmente tratados e destinados ao descarte
final adequado. Infelizmente, a humanidade vivencia uma época em que esta ainda ndo € uma
realidade em muitos paises do mundo (HOLKAR et al., 2016).

Quimicamente, 0s corantes téxteis sd0 compostos organicos com caracteristicas de conferir
diferentes cores as fibras em condicBes e processos controlados. A escolha do corante especifico
depende da finalidade desejada. Caracteristicas técnicas como resisténcia a luz, a friccdo e a
substancias quimicas &cidas ou bésicas, por exemplo, sdo alguns dos parametros levados em
consideracdo na escolha do corante (VILAR et al., 2007).

Os corantes podem ser classificados pelo modo de fixagdo e de acordo com a capacidade
de seus grupamentos moleculares de absorver seletivamente uma determinada faixa do
comprimento de luz visivel. Os principais grupos sdo os corantes reativos, diretos, azoicos, acidos,
corantes a cuba, dispersivos, pré-metalizados e branqueadores (FORGAS et al., 2004).

Em sua organizacdo quimica, 0s corantes possuem 0s grupos funcionais, que possibilitam
interacdo com o tecido, e 0s grupos cromdforos, responsaveis pela cor. O grupo azo é um exemplo

de cromoforo, a qual se caracteriza pela presenca do grupo -N=N-, ligado a sistemas aromaticos


http://www.infoescola.com/compostos-quimicos/corantes/
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(GUARATINI; ZANONI, 2000). Os grupos clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila constituem os
grupos reativos de uma variedade de compostos (KYZAS et al., 2013). As Equacdes 1 e 2 ilustram

0 processo de tintura de algoddo com corante contendo o grupo sulfatoetilsufona como centro
reativo da molécula.

OH™
R - 50, — CH,—CH, — 0SO,Na —> R —S0, —CH = CH, + Na,SO, )

OH™
R—-50,—-CH=CH, +0 —celulose — R-—S50,— CH,— CH,— 0 — celulose (2)

2.2.1 Corantes reativos

Os corantes reativos séo aplicados em substratos como 4, algoddo, seda e nylon (YAGUB
et al., 2014). Os principais corantes reativos contém a funcdo azo e antraquinona. Como exemplo
de corantes reativos com grupos azo, pode-se encontrar o preto remazol B, o alaranjado remazol
3R e o amarelo ouro remazol RNL (Figura 2) (ZOU et al., 2014).
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Figura 2 - Estruturas dos corantes: (a) preto remazol B; (b) alaranjado remazol 3R; (c) amarelo
ouro remazol RNL.

Fonte: Zou et al. (2014).
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De acordo com ZOU et al. (2014), os corantes reativos sdo soliveis em agua e possuem alta
estabilidade na cor do tecido tingido, atraves da formacdo de uma ligacdo covalente entre o corante

e a fibra que possibilita maior interacdo entre 0s compostos quimicos.

2.2.2 Corantes diretos

Os corantes diretos também sdo compostos sollveis em agua. Muitos possuem mais de um
grupo azo em sua estrutura. Através da Figura 3, por exemplo, é possivel observar a estrutura do
vermelho congo, um corante direto constituido por dois grupos azo. A vantagem desta classe de
corantes € o0 baixo desperdicio e a consequente diminuicdo do conteudo do corante nas aguas de
rejeito (GUARATINI; ZANONI, 2000).

50,Na
SO Na
T OO
e .
= S “H— N
SN—H {0 “H

H

Figura 3 - Corante vermelho congo, que apresenta grupo cromoforo diazo.
Fonte: Yagub et al. (2014).

2.2.3 Corantes az0icos

Os corantes azoicos sdo compostos com pouca solubilidade em &gua. No seu
processamento, a formacdo do corante é efetuada diretamente sobre a fibra do tecido.
Primeiramente, a fibra é impregnada com um composto solivel em &gua, conhecido como agente
de acoplamento. O agente de acoplamento ja fixado na fibra reage o com sal de diaz6nio
adicionado, produzindo um corante insolivel em &gua (Figura 4). Este processo permite um
método de coloracdo para fibras celuldsicas (especificamente alongadas), com alto padrédo de

fixacdo e alta resisténcia a luz e a umidade (YAGUB et al., 2014).
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NaOsS OH

Figura 4 - Corante verde &cido 1.
Fonte: Yagub et al. (2014).

2.2.4 Corantes acidos

Os corantes acidos sdo assim denominados devido aos grupos sulfonicos presentes na
estrutura molecular do corante. No processo de tintura, o corante previamente neutralizado se liga
a fibra através de uma troca ibnica envolvendo o par de elétrons livres dos grupos amino e
carboxilato das fibras proteicas, na forma ndo-protonada. Estes corantes caracterizam-se por
substancias com estrutura quimica baseada em compostos azo, antraquinona, triarilmetano, azina,
xanteno, ketonimina, nitro e nitroso (CISNEROS et al., 2002). Um exemplo de estrutura molecular

do corante acido violeta esta apresentado na Figura 5.

sSO;
CH,

Figura 5 - Estrutura molecular do corante
acido violeta.

Fonte: Cisneros et al. (2002).
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2.2.5 Corantes a cuba

Os corantes a cuba sdo praticamente insoliveis em éagua e pertencem a classe de corantes
baseada nos indigos, tioindigoides e antraquindides. O processo de tintura ocorre em solugdo
alcalina, e os corantes sdo reduzidos com ditionito, sendo transformando em um composto solivel,
a conhecida forma leuco. Neste tipo de corante, o grupo carbonila pode estar situado no grupo
etilnico ou em subunidades aliciclicas (PATEL e PATEL, 2013). Dentre tantas aplicacdes, a maior
aplicacdo deste tipo de corante tem sido a tintura de algoddo. A Equacdo 3 apresenta um exemplo

do processo de reducdo do corante a cuba com ditionito de sédio.

| | | | | | | |
0=C (C=C); C=0+8,0, +40H" ——> ~0~C C-CEC-O

corante forma leuco 3)

2.2.6 Corantes dispersivos

Os corantes dispersivos sdo aplicados em fibras de celulose e outras fibras hidrofobicas
através de suspensdo. O processo de tintura ocorre na presenca de agentes dispersantes com longas
cadeias que normalmente estabilizam a suspensdo do corante facilitando o contato entre o corante
e a fibra hidrofébica. S&o frequentemente aplicados para tinturas de fibras sintéticas, tais como
acetato de celulose, nailon, poliéster e poliacrilonitrila (VIMONSES et al., 2010). A Equacdo 4
mostra um exemplo de corante solubilizado temporariamente atraves de reacdo de hidrdlise (V -

Corante Vermelho de lonamina KA).

NO, NO,
: JCHCH, ,CH,CH,
O.N N=N N, = O.N N—NON\
CH,50,Na

durante banho H

fE e
forma dispersive

(V) VD @)
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2.2.7 Corantes pré-metalizados

Os corantes pré-metalizados sdo caracterizados pela presenca de um grupo hidroxila ou
carboxila na posicdo ortho em relacdo ao cromoforo azo, permitindo aformacdo de complexos com
ions metalicos. Sdo frequentemente aplicados para tinturas de fibras proteicas e poliamida
(TORBATI et al., 2014).

Durante o processo de tintura ocorre a interacdo entre 0S agrupamentos funcionais
portadores de pares de elétrons livres (fibras proteicas) e os metais. Os complexos estaveis de
cromo: corante (1:1) ou (1:2) sdo exemplos de corantes pré-metalizados. A Equacdo 5 mostra um
exemplo de tintura da la com o corante pré-metalizado (VII) cromo/corante 1:1 através do grupo
amino como ligante e o centro metélico do corante. A desvantagem dessa classe de corantes esta

associada ao alto contetdo de metal (cromo) nos efluentes (AKSU; TEZER, 2005).

NH:2 | _~R

O N----Cr
X, E/\/’\/\/\cog o H | ™~

o 1 - (5)

2.2.8 Corantes branqueadores

Os corantes branqueadores apresentam grupos carboxilicos, azometino (-N=CH-) ou
etilénicos (-CH=CH-) aliados a sistemas benzénicos, naftalénicos, pirénicos e anéis aromaticos.
Essa estrutura quimica proporciona uma reflexdo por fluorescéncia na regido de 430 a 440
nandmetros quando excitados por luz ultravioleta (ZERAATKAR et al., 2016).

Possuem uma aparéncia amarelada, a qual tem sido diminuida através da oxidacdo da fibra
com alvejantes quimicos e corantes brancos. A Figura 6 mostra um exemplo de corante
branqueador (corante fluorescente 32) contendo o grupo triazina usado no branqueador de algodao,
poliamida, & e papel JAYAKUMAR et al., 2015).
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Figura 6 - Exemplo de corante branqueador ((V111) corante fluorescente 32) contendo o grupo
triazina usado no branqueador de algod&o, poliamida, la e papel.
Fonte: Guaratini e Zanoni (2000).

Tendo sido apresentada as caracteristicas e classificacdo dos corantes, assim como sobre a
geracdo do efluente téxtil, com a exposicdo dos diversos tratamentos (Tabela 2), serd agora

detalhado o tratamento empregado nesta estudo, a adsorcao.
2.3 ADSORCAO

A adsorcéo consiste emum fendmeno de transferéncia entre duas fases distintas, uma sélida
e outra fluida. O material adsorvente possui capacidade de capturar o soluto em sua superficie, de
maneira que a solucdo final possui concentracdo menor de particulas dispersas. A substancia no
estado adsorvido é chamada de adsorvato, enquanto que o material sobre o qual o adsorvato se
adere ao longo da reacdo é chamado de adsorvente (TIAN et al., 2016).

Os tratamentos de efluentes industriais empregam a adsorgdo na remogao de impure zas,
sendo que o fluido € posto em contato com sélidos possuidores de sitios ativos em sua superficie.
O carvao ativado, por exemplo, é largamente utilizado na indGstria como adsorvente
(MEZOHEGY! etal., 2012). A natureza da interagdo entre adsorvente e adsorvato é determinante
para o estudo da natureza do processo, podendo esta apresentar caracteristica predominanteme nte
quimica ou apenas fisica (JAYAKUMAR et al., 2015).
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2.3.1 Adsorcao fisica e adsorcao quimica

A diferenciacdo entre a adsorgdo fisica (fisiossor¢do) e quimica (quimiossor¢do) pode ser
realizada com base nas diferentes forcas de interacdo entre as moléculas de adsorvato do adsorvente
(TORBATI et al., 2014).

A quimiossorcdo € resultante da formacdo de uma ligacdo quimica, envolvendo a troca de
elétrons entre os sitios ativos da superficie adsorvente e as moléculas do soluto. A energia
resultante da interacdo entre adsorvente/adsorvato é alta, tornando a adsorcdo quimica mais forte e
estavel em elevadas temperaturas (FOUST et al., 1982). As ligacbes formadas podem ser idnicas,
covalentes ou possuir um carater misto. Quando ligagcGes ibnicas sdo formadas, observa-se uma
grande facilidade na passagem de elétrons através da superficie plana. As ligacbes covalentes
formadas em processos de adsorcao sdo caracterizadas pelas interagcdes especificas entre os orbitais
das moléculas (CARVALHO et al., 2013).

Na fisiossor¢do ndo se observa troca de elétrons, sendo que as interacfes intermoleculares
sdo mais fracas, principalmente forcas de van de Waals. Esse tipo de interacdo ocorre quando as
forgas intermoleculares de atracdo entre as fases sélido-fluido ocorrem de forma mais intensa se
comparada as forcas atrativas entre as moléculas do préprio fluido. A vantagem da adsorcéo fisica
¢ exatamente a possibilidade de o adsorvente ser regenerado de maneira reversivel. Na adsorcao
quimica, entretanto, o sélido torna-se inutilizado para operacfes posteriores devido a formacdo de

ligacbes quimicas entre os residuos e a fase adsorvente (AKBARI et al., 2002).

2.3.2 Calculo da capacidade adsortiva e da eficiéncia de remocgao

Segundo CHEN et al. (2011), ¢é possivel calcular a capacidade adsortiva de adsorvato pelo

material adsorvente (q) através da Equacéo 6:

q:%xv (6)

em que: g é a capacidade adsortiva em miligramas de adsorvato por grama de adsorvente (mg.gt);



35

Cao é a concentracéo inicial da solucdo de adsorvato (mg.L1); Caéa concentracédo final dasolucéo
de adsorvato (mg.L't); Ms é a massa de adsorvente (g); V é o volume dasolugéo inicial de adsorvato
(mL).

Segundo Jayakumar et al. (2014), a eficiéncia de remocao (e) do corante, em porcentagem,

pode ser calcula através da Equacgdo 7:

e (%) = =% » 100 @
Cao
Uma vez definida a capacidade adsortiva e a eficiéncia de remocéo, parte-se entdo para o

conceito, tipos e modelos de isotermas de adsorcao, na qual se estuda o equilibrio de adsorcéo entre

a fase fluida e o solido adsorvente.

2.3.3 Isotermas de adsorgdo

A capacidade adsortiva no equilibrio (qgeq) representa a quantidade adsorvida por massa de
adsorvente no equilibrio (SALIMA et al., 2013).

As isotermas de adsorcdo sdo utilizadas na avaliacdo capacidade de um processo em termos
de sua eficiéncia. Consistem em um modelo matematico construido através dos dados especificos
de equilibrio termodindmico. Segundo Osibanjo e Adie (2014), os fatores que mais influenciam no
processo adsortivo sdo as caracteristicas especificas do adsorvente, o pH, a temperatura, a
concentracdo da solugdo inicial e as caracteristicas fisico-quimicas dos componentes do processo.

As caracteristicas das isotermas e sua distribuicdo sdo avaliadas por meio da construcdo de
graficos da concentracdo de adsorvato no equilibrio (mg.L1) em termos da capacidade de adsorcédo

(mg.g1). Na Figura 7 estdo representadas as formas mais comuns das isotermas de adsorcéo.
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Figura 7 - Isotermas de adsor¢ao.
Fonte: adaptado de MacCabe et al. (2011).

Através da Figura 7, é possivel observar que as isotermas com concavidade negativa
representam 0s modelos favoraveis a adsorcdo; enquanto que as isotermas com concavidade
positiva sdo desfavoraveis a adsorgdo. A isoterma horizontal superior representa um processo
irreversivel.

A obtencdo do modelo de isoterma possibilita a andlise do processo em termos de sua
eficiéncia. Em processos que utilizam fase liquida, o sistema deve operar com o adsorvente
saturado ou muito proximo a sua capacidade de adsor¢do. O banho finito € uma das técnicas mais
utilizadas na determinacdo do equilibrio de adsorcdo, por meio da realizacdo de um balanco de
massa em fase liquida que deve estar em quantidade suficiente (localizado préximo ao ponto de
saturacdo) (MACCABE et al., 2011).

2.3.3.1 Classificacao das isotermas segundo os modelos empiricos de adsorcéo

Dogar et al. (2010) citam que as isotermas em fase aquosa podem ser classificadas
qualitativamente segundo os grupos S, L, He C. Os nimeros 1, 2 3, 4 e 5 descritos ao longo do
eixo das ordenadas representam a quantidade de moléculas adsorvidas. Assim, as isotermas
dispostas no ndmero 5 possuem maior capacidade adsortiva em relacdo as relacionadas aos
numeros 1, 2, 3 ou 4 (Figura 8).
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Figura 8 - Classificacdo das isotermas de adsor¢éo.
Fonte: adaptado de MacCabe et al. (2011).

As isotermas do tipo S ajustam-se melhor ao modelo empirico de Freundlich. Possuem
inclinacdo linear e concavidade negativa em relacdo ao eixo das abscissas. A adsorcéo é baixa no
inicio, mas aumenta a medida que quantidade de moléculas adsorvidas aumenta. Isto é, 0 modelo
propde que ha uma associacdo entre as moléculas adsorvidas conhecidas como adsorgéo
cooperativa.

Ja as isotermas do tipo L ajustam-se melhor ao modelo empirico de Langmuir. Segundo o
modelo, a adsor¢do aumenta com a concentracdo do adsorvato até que o ponto de saturacdo seja
tingido. Possuem inclinacdo ndo linear e concavidade negativa em relagdo ao eixo das abscissas.

As isotermas do tipo H séo aplicadas em casos em que ha uma forte afinidade entre o par
adsorvato/adsorvente. Este tipo de isoterma pode ser ajustada pelos modelos empiricos de
Langmuir, de Freundlich e de Langmuir — Freundlich. Possuem inclinacdo ndo linear e tende a
atingir o equilibrio em regiGes proxima a de saturacéo.

As isotermas do tipo C sugerem um comportamento linear entre a quantidade adsorvida e
a concentracdo de equilibrio. S&o assim denominadas (C) em consequéncia da designagao

constante de parti¢éo.
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2.3.4 Equilibrio de adsorcéo

Na adsorcdo, o equilibrio é alcancado no momento em que ndo sdo observadas variaces
bruscas na concentracdo de adsorvato entre a solucdo e os sitios ativos do material adsorvente
(MACCABE et al., 2011). O equilibrio de adsorcéo sera utilizado no estudo quantitativo da relacao
entre a massa do material adsorvente e a quantidade de soluto capturada em unidades de
concentragdo. A capacidade de adsorcéo do soluto sobre o material adsorvente para sistemas em
batelada, esta representado através da Equacdo 3.

As isotermas de adsor¢do sdo equacBes matematicas usadas para descrever, em termos
quantitativos, a adsorcao de solutos por solidos, a temperaturas constantes. A técnica é usada para
gerar os dados de adsorcdo, em que uma quantidade conhecida do soluto € adicionada ao sistema
contendo uma quantidade conhecida de adsorvente. Logo, a diferenca entre a quantidade
adicionada e a remanescente na solucdo representa a massa adsorvida na superficie adsorvente
(CHEN et al., 2011). As isotermas mais utilizadas em estudos de adsorgdo séo as de Langmuir,

Freundlich, Sips, Toth, Redlich-Peterson e Radke Prausnitz.

2.3.4.1 Isoterma de Langmuir

A teoria de Langmuir é um modelo isotérmico para a adsor¢cdo em monocamada, e esta
baseado teoricamente em algumas hipoOteses, das quais: a adsor¢cdo ndo pode ir alem do
recobrimento com uma monocamada; todos os sitios de adsor¢do sdo equivalentes uns aos outros;
a superficie € uniforme, isto é, a superficie é perfeitamente plana em escala microscopica; a
capacidade de uma molécula ser adsorvida em um sitio é independente da ocupacdo dos sitios
vizinhos, de maneira que ndo existe interacdo entre as moléculas adsorvidas (Equacdo 8)
(JAYAKUMAR et al., 2014).

— AmaxKa Cae (8)

Qeq
em que:
Qeq: capacidade adsortiva no equilbrio (mg.g1);

Ka: constante de equilibrio de adsorcéo de Langmuir (L.mgt);
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gmax: capacidade de adsorcdo maxima na monocamada estimada pelo modelo (mg.g);

Cae: concentracdo de soluto na fase liquida em equilibrio de adsorcdo com a fase sélida (mg.L1).

2.3.4.2 Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich pode ser derivado teoricamente ao considerar que o decréscimo na
energia de adsor¢do ao longo a reacdo € devido a heterogeneidade da superficie do adsorvente
(OSIBANJO; ADIE, 2014). O modelo propde uma expressao empirica que considera a existéncia
de uma estrutura em multicamadas onde existe uma distribuicdo exponencial de varios sitios de
adsorcdo com energias diferentes (KHANDEGAR; SAROHA, 2013). Segundo afirmaram Chen et

al. (2011), a adsorcdo € favoravel quando a constante n é maior que 1 (Equacao 9).

qeq = KAd CAle/n (9)
em que:
Kad: constante de equilibrio de adsor¢do de Freundlich, que esta relacionada a capacidade de

adsorcdo do solido (L.mg1)1/ny;

n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie.

A Equacdo 9 pode ser reescrita na forma linear, obtendo-se assim a Equacdo 10:

In(qeq) = (Kyg) + ~1n(Cye) (10)

Ao plotar um grafico com os valores experimentais de In (qeg) em fungdo de In (Cae) €

possivel determinar os valores das constantes Kad € n supracitadas.
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2.3.4.3 Isoterma de Langmuir- Freundlich

Também conhecida como Isoterma de Sips (1948), o modelo de Langmuir- Freundlich une
a equacdo de Langmuir com o modelo de poténcia de Freundlich, para tentar representar da melhor
forma possivel os dados experimentais. A Equacdo 11 representa a interacdo entre

contaminante/adsorvente:

K. CH
Qog = Amax-8a nAe (11)
q 1+K,.CJ,

2.3.5 Estudo termodinamico de equilibrio de adsorgéo

A termodindmica tem como objetivo avaliar a quantidade de energia que se encontra em
transito durante todo o processo reativo, de forma que a energia na forma de calor é investigada
em diversas temperaturas.

Valores negativos para a entalpia (AH), por exemplo, indicam que a adsorcao € de natureza
exotérmica. Frequentemente se usa essa propriedade termodindmica para qualificar se a adsorcéo
é fisica ou quimica (REGO et al., 2013).

Para obtencdo dos parametros termodinamicos referentes aos processos de adsorgdo, como
a energia livre de Gibbs (AGags), a variacdo da entropia (ASads) € da entalpia (AHads), torna-se

necessaria a determinacdo do valor da constante de equilibrio termodindmico, Ke (Equagédo 12).

3

K, = (12)

n
o

Como resultado da transicdo energética sofrida pelo sistema, também é possivel avaliar a
variacdo do grau de desordem ocorrida no processo, através da variacdo da entropia de adsorcéo
(AKBARI et al., 2002). A magnitude da variacdo da entropia de adsorgcdo indica o nivel de
desordenacdo sofrida na interface sélido-liquido ocorrido durante o processo. No caso da adsorgédo

solido-liquido espera-se observar a espontaneidade do processo no sentido da diminuicdo da
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energia livre de Gibbs, onde a variacdo da energia livre de Gibbs se relaciona com Ke através da
Equacdo 13 (ARAVINDHAN et al., 2009).

AG,4s = —RTInK, (13)
sendo AGags a variacdo da energia livre de Gibbs (kJ.mol!), R a constantes universal dos gases

(J.K-1.molt) e T é a temperatura (K).

A partir da definicdo termodindmica da energia livre de Gibbs, aequacdo de Van’t Hoff pode
ser reescrita relacionando a energia livre de Gibbs com a constante de equilibrio (EquagBes 14 e
15).

AG = AH — TAS (14)
AS AH |1
ane = ? — ? ;] (15)

sendo AHags a entalpia de adsorcéo (kJ.mol!) e ASagsa entropia de adsorcdo (J.moltt.K-1).

O grafico de Van’t Hoff pode ser construido a partir dos dados experimentais das constantes
de equilibrio para cada regido de temperatura investigada (Figura 9). A inclinacdo da curva indica
o valor da variacdo da entalpia, e aentropia pode ser obtida pela intersecdo do grafico com o eixo
das abscissas (YAO et al., 2011).
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Figura 9 - Grafico de Van’t Hoff.
Fonte: Yao et al. (2011).

2.3.6 Cinética de adsorcéo

A cinética quimica estuda as velocidades e mecanismos das rea¢es. O mecanismo de uma
reacdo consiste na descricdo detalhada da sequéncia de etapas individuais que conduzem os
reagentes aos produtos (KYZAS et al., 2013). A cinética de adsorcdo descreve a velocidade com
que se formam o0s produtos e se consomem 0s reagentes. Dentre os parametros a serem avaliados,
sdo incluidos pH, temperatura, concentracdo do adsorvato, tamanho dos poros do adsorvente, tipo
de adsorvato e a natureza da etapa limitante da velocidade de adsorgdo (EBRAHIMI et al., 2016).
De acordo Rudzinski e Plazinski (2007), um processo cinético de adsor¢do pode ser descrito por
quatro passos consecutivos:

I.  Transporte molecular no seio do liquido;

Il.  Difusdo da molécula através da pelicula ao redor do adsorvente;
I1l.  Difusdo nos poros do adsorvente;
IV.  Adsorcéo na superficie solida.

2.3.6.1 Balanco de massa global

Segundo Torbati et al. (2014), a Equacdo 16 mostra a expressdo do balanco de massa para
um processo adsortivo genérico.
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M + M

entra — reagao =M + Macumulado + M (16)

sai adsorgao

sendo que:

Mentra: quantidade de material que entra no volume de controle;
Mreacao: reacao que ocorre no volume de controle;

Msai: quantidade de material que sai do volume de controle;
Moacumulado: quantidade de material acumulado no volume de controle;

Madsorcso: 2dSOr¢éo que ocorre no volume de controle.

O valor de Mreacao € nulo ja que ndo ocorre reacdo quimica no processo de adsorgdo. Da
mesma forma, os valores de Mentra € Msai também s&o nulos ja que o processo ocorre em batelada
(SRINIVASAN; VIRARAGHAVAN, 2010). Assim, a Equacdo 17 é reduzida a Equacao 18:

_Macumulado = Madsorgﬁo (17)
_dCs _ 44
dt  dt (18)

Em uma andlise dimensional, nota-se que o lado esquerdo da Equacdo 19 possui unidades de
mg.L-L.h1, enquanto que o lado direito possui unidade de mg.gl.hl. Para que ambos os lados da
equacao figuem em unidades de massa, multiplica-se o lado esquerdo pelo elemento de volume (V)

e o lado direito pelo elemento massa (Ms) (Equacdo 19).

% =
AV =t M (29)
Na literatura € possivel encontrar alguns modelos mateméaticos que descrevem o

comportamento cinético de diversos sistemas de adsorventes para corantes sintéticos. Dentre eles,

os modelos de pseudo-primeira, pseudo-segunda ordem e de difusdo intraparticula.
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2.3.6.2 Modelo de pseudo-primeira ordem

O modelo de pseudo-primeira ordem € utilizado quando a etapa determinante do processo
precede a difusdo das moléculas através da pelicula do adsorvente para sua superficie (SEVIM et
al., 2011). Considera-se que a taxa média de concentracdo adsorvida com o tempo € diretamente
proporcional a diferenca entre a concentracdo na saturacdo e a quantidade de adsorvida no solido

num dado instante (Equacdo 20).
d
% = kl(qeq - qt) (20)

sendo t o0 tempo num determinado instante, qta capacidade de adsorgéo do sistema num instante
de tempo qualquer (mg.g!) e ki1 aconstante da taxa de adsor¢cdo do modelo pseudo-primeira ordem

(min."1).

Substituindo na Equacdo 23 as expressdes para geq (Equacéo 9), obtém-se a Equacdo 21:

dc,
dt

V= —kfa,~ a]Ms 21)

Apos integrar e linearizar a Equacdo 21, sdo consideradas as condigdes iniciais nos pontos

to=0,qc=0et=t gt = gt (Equacdo 22):

10g(qeq — 4.) = log(q,) — 7= (22)

2,303

sendo a constante K1 calculada a partir da inclinagdo da reta do grafico log (ge - qt) versus t
(KOLYA; TRIPATHY, 2013).
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2.3.6.3 Modelo de pseudo-segunda ordem
Desenvolvida por Ho em 1998, a cinética de pseudo-segunda ordem se fundamenta na

capacidade de adsorcdo do solido, onde a natureza das interagbes no sitio do adsorvente é

governada pela quimissorcdo (Equacdo 23) (CHEN et al., 2011).

d 2
ditt = Kz(qeq - qt) (23)
sendo K2 a constante da taxa de adsorcdo de pseudo-segunda ordem (min.g.mgt).

Substituindo na Equacdo 26 as expressdes para geq (Equacdo 9), obtém-se a Equacdo 24:

dt 1% 1+ K4CQF

n 2
L4 = _Kz [quméx ( Rala ) - (CAO - CA) (24)

Assumindo uma forma ndo linear e integrando a Equacdo 23, obtém-se a Equacdo 25.

CondicOes iniciais: to =0,gt=0et=t,q: = qt.

2
Gog = 2L (25)

T 14q.Kyt

A Equacéo 25 pode ser linearizada, de maneira que obtém-se a Equacéo 26.

1__1 .1, (26)

- 2
Aeq K> qeq de
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2.3.6.4 Modelo de difusdo intraparticula

Conforme se observa na literatura, a difusdo intraparticula representa um fator
significativamente determinante para a velocidade de adsor¢éo (KOLYA; TRIPATHY, 2013). A

Equacdo 27 representa a expressdo matematica para o modelo de difusdo intraparticula.

sendo kqi a constante de difusdo intraparticula (mg.g-t min®®), C uma constante relacionada com a

resisténcia a difusdo (mg.gt) e m descreve o mecanismo adsortivo.

Caso haja difusdo intraparticula, plotando-se um gréfico da capacidade de adsorcao ()

em funcdo da raiz do tempo (t'/2), pode-se determinar o valor de Kai pela inclinagdo da reta.

2.4 ADSORVENTES

Dentre os principais materiais utilizados em processos de adsor¢do, o carvdo ativado, a
silica gel e aalumina ativada sdo os mais comuns. O carvao ativado tem grande destaque no cenario
atual, sendo utilizado largamente na adsorcdo de compostos organicos, de gases e na purificacéo
da dgua. Asilica gel apresenta eficiéncia na remocdo daumidade, purificacdo de gases e refino de
derivados do petrdleo. As zedlitas sdo utilizadas no abrandamento de aguas e remogdo de metais
pesados. A alumina ativada tem aplicacdo na desidratacdo de materiais fluidos e na remocdo de
contaminantes (RUDZINSKI; PLAZINSKI, 2007).

Entretanto, o mercado tem encontrado grandes dificuldades no sentido de serem obtidos
novos materiais adsorventes, com maior grau de adsorcdo por unidade de area, maior
biodegradabilidade e com menor custo (BELAID et al., 2013).

Oliveira et al. (2016) estudaram a aplicacdo de nanofolhas de grafeno (grafite esfoliado
XGnP®) na remocdo do corante téxtil Direct Red 80. Foram desenvolvidos estudos para otimizar
as varidveis que mais influenciam no processo adsortivo tais como massa do adsorvente,
concentragdo do corante e tempo de contato, obtendo como valores 0,01g, 100mg.L1 e 6h. O pH

em que ocorreu a capacidade maxima de adsorcdo (23,05 mg.gt) foi pH 3. Os resultados indicaram
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que o processo de adsor¢do com nanofolhas de grafeno € uma alternativa para aremocdo de corante
Direct Red 80.

Khandare e Govindwar (2015) avaliaram o uso das macrofitas Phragmites australis na
remogdo do corante &cido laranja 7 presente em efluentes téxteis. Segundo os autores, as algas
possuem em sSua composicdo enzimas que possuem a capacidade de degradar as estruturas
complexas de corantes. Dentre essas enzimas biodegradantes, encontra-se, por exemplo, a lignina
peroxidase, a lactase, a tirosinase, a azo redutase e a riboflavina redutase.

Oliveira et al. (2015) avaliaram as variaveis pH e massa com o objetivo de otimizar o
processo de remo¢do do corante Indosol azul escuro SF-BL SGR 240 utilizando lama vermelha e
argila esmectita como adsorventes. Os resultados mostraram que 0 processo de adsor¢do foi
influenciado pela quantidade de massa do adsorvente, pelo pH e pela interacdo entre pH e massa,
obtendo-se assim uma remogdo de aproximadamente 0,110 e 0,119 mg.g* com lama vermelha e
argila esmectita respectivamente.

Medeiros et al. (2014) estudaram o processo de adsor¢do do corante téxtil Indosol azul
turquesa em conchas de mariscos Brachidontes solisianus calcinadas. Os resultados obtidos através
do planejamento experimental indicaram agitacdo constante de 300 rpm, massa (0.1 gramas) e
granulometria (60 mesh) para o material adsorvente. O marisco calcinado apresentou um bom
potencial como material adsorvente alternativo na remocdo do corante Indosol azul turquesa,
apresentando remocdo de cor superior a 99% em solucdo aquosa, atingindo o equilibrio em 30
minutos.

Régo et al. (2013) avaliaram a remocdo corantes azo em solugcBes aquosas através da
aplicacdo de filmes de quitosana. Foram estudados os parametros de pH e massa do adsorvente,
sendo que as condicbes mais adequadas para a adsorcdo dos corantes foi pH 2 e dosagem de 100
miligramas de adsorvente por litro de efluente.

Bao e You (2007) estudaram a remocdo de corantes através da quitosana e de polimeros
aniénicos. Com a quitosana, a eficiéncia de adsorcéo foi de 93,5%, com tempo de equilibrio de 12
horas. Com o polimero, a capacidade de adsorcdo maxima foi de 86,7 mg.gt.

Dotto et al. (2012) avaliaram a adsorcdo de corante alimenticios com nanoparticulas da
cianobactéria Spirulina platensis, pertencente ao grupo Cyanobacterium. Foram realizados testes
para remo¢do dos corantes FD&C Vermelho n° 40 e Azul acido n® 9. A capacidade de adsorcdo

maxima da biomassa composta pelo organismo Spirulina platensis para cada um dos corantes foi



48

de, respectivamente, 468,7 mg.g! e 1619,4 mg.gl. No estudo termodinamico, o modelo que melhor
se adequou ao processo foi o de Sips, com os experimentos realizados em batelada (pH 4 e 298 K).

Belaid et al. (2013) investigaram a adsor¢do de corantes bésicos e reativos sobre carvao
ativado granulado, com o efeito da concentragdo inicial e do tempo sobre o processo. O corante
reativo apresentou a menor taxa de remocdo durante 0s primeiros minutos, enquanto que o corante
bésico apresentou a maior capacidade de remocdo devido a diferenca de afinidade entre eles e a
superficie adsorvente.

Embora o carvdo ativado seja o principal adsorvente no processo de adsorcdo, VArios
estudos para remocdo de corantes utilizando materiais alternativos séo encontrados na literatura,
dentre eles: casca de ovo (SLIMANI et al., 2014), cascas de nozes (BRITO et al., 2010), argila
(CHAARI et al., 2009), cascas de améndoas (ARDEJANI et al., 2008) e cascas de coco (TAN et
al., 2008).

Adicionalmente, a utilizacdo de organismos biologicos como algas em estudos de remogdo
de poluentes em matrizes de efluentes também tem alcancado destaque. A significativa capacidade
de adsorcdo dos organismos bioldgicos é um pardmetro importante, proporcionando eficiéncia aos

processos em desenvolvimento (Tabela 3).
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Tabela 3 - Adsorventes investigados na adsorcdao de corantes com suas respectivas capacidades maximas de adsorcao e

isotermas de adsorcdo. (Continua)

Adsorvat

Classe do

Co

Omax

T

Isoterma de

Adsorvente 0 corante (oL (mg.g?) pH T (h) (°C) Adsorcio Referéncia
Direct Red - Oliveira et al.

Grafeno xGnP® 80 Cationico - 23,05 3 6 25 - (2016)

Lama Vermelha Indosol o

(LV) eArgila  SF-BL  Anbico 50 o1io &\g 4 2 - - 8'0"’1%";& etal

Esmectita (AE)  SGR 240 ’

: Indosol :
Brachidontes azul Anidnico 32 2,56 i 05 25 - Medeiros et al.
solisianus (2014)

turquesa

Cystoseirastricta i - i 526 Langmuir e Salima et al.
e Ulvalactuca Cationico 400 2 3 600 Freundlich (2013)
Spirulina
platensis e RR-120  Anibnico 80 ‘2‘253 8@) 2 6 15 L é%rfg)so etal.
Carvao Ativado ’
Chlorella RB, RR e i 288 EE% 419 5 5 o4 o5 Langmuir e Aksu e Tezer
vulgaris RNL 200 (RNL) Freundlich (2005)

. Rubin et al.
Sargassum Azul de - Langmuir e
muticum Metileno Cationico i 279.2 S 2425 Freundlich (2005)
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Tabela 3 - Adsorventes investigados na adsorcao de corantes com suas respectivas capacidades maximas de adsorcao e isotermas
de adsorcdo. (Continuacéo).

Classe do Co Oméx T  Isoterma de A

Adsorvente Adsorvato corante Mol (mggl) pH T (h) (°C) Adsorcio Referéncia
Enteromorpha Azl de Cationico 5000 274 610 3 25  Langmuir  Ncibi etal. (2009)
spp. Metileno
Gelidium Azul de Cationico 50 171 6 05 20 Langmuir  Vilr etal. (2007)
sesquipedale Metileno
Ulothrix sp AZUI. N Catidnico - 86,1 79 05 20 Langmuir Dogar et al. (2010)

' Metileno ’ ' ' '
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O interesse na utilizagdo de algas em processos de remogao por adsorcdo tem crescido. Na
literatura, € possivel observar a aplicacdo de diversos organismos, dentre 0S quais encontra-se:
microalgas (Spirulina platensis) (CARDOSO et al., 2012), algas wverdes mediterraneas
(Enteromorpha spp.) (NCIBI et al., 2009), algas (Ulva lactuca e Cystoseira stricta) (SALIMA et
al., 2013), macroalgas (Sargassum muticum) (RUBIN et al., 2005), biomassa de algas (Gelidium
sesquipedale) (VILAR et al., 2007), algas verdes (Ulothrix sp.) (DOGAR et al., 2010), alga verde
(Chlorella vulgaris) (AKSU; TEZER, 2005).

O trabalho desenvolvido por Salima et al. (2013) propGe a utilizacdo de algas marinhas
(Cystoseira stricta e Ulva lactuca) para remocdo do corante catibnico malaquita verde presente em
efluentes industriais. O estudo mostra que a superficie modificada das algas pode ser uma
alternativa para remocao de corantes por biossorcdo. A capacidade adsortiva maxima obtida para
as algas Cystoseira stricta e Ulva lactuca foi de, respectivamente, 526 mg.g™* e 400 mg.g para um
tempo de equilibrio de trés horas.

O trabalho realizado por Cardoso et al. (2012) avaliou a utilizagdo de microalgas (Spirulina
platensis) na remocdo do corante vermelho reativo 120 (RR-120) em efluentes aquosos. A
capacidade de adsorcdo maxima do corante foi de 482,2 mg.gt, em um tempo de equilibrio de 6
horas. O estudo termodindmico mostrou que 0 processo de adsorcao é exotérmico e espontaneo. O
estudo faz um comparativo da remogdo por meio do carvao ativado, o qual apresentou capacidade
inferior de remocdo do corante (267,2 mg.gt).

Aksu e Tezer (2005) utilizaram algas verdes (Chlorella vulgaris) na adsorcéo dos corantes
preto remazol B (RB), vermelho remazol (RR) e amarelo ouro remazol (RNL). Dentre os corantes
analisados, o preto remazol B apresentou melhor remocdo, possibilitando uma capacidade de
adsorcéo de 419,5 mg.g* em um tempo de equilibrio de 24 horas. As isotermas de equilibrio foram
descritas pelas isotermas de Langmuir- Freundlich.

Rubin et al. (2005) estudaram a remogdo do corante azul de metileno através da macroalga
Sargassum muticum existente em biomas da Europa. Os resultados obtidos revelaram que a
macroalga tem uma elevada capacidade adsortiva (279,2 mg.gl) para o corante. Os estudos
revelaram que o equilibrio adsortivo fora atingido apos 24 horas, em um pH igual a 5 e temperatura
de 25°C. Esses resultados sugerem que a macroalga pode ser usada como um biosorvente de baixo

custo no tratamento de aguas residuais.
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No estudo desenvolvido por Ncibi et al. (2009) foi realizado o uso de algas verdes
(Enteromorpha spp.) para remocdo de azul de metileno. A pesquisa demonstrou a boa capacidade
de adsorcdo da alga verde (274 mg.g'), em um tempo de equilibrio de trés horas e com os
experimentos em um pH na faixa entre 6-10 e temperatura de 25 °C. As isotermas de equilibrio
foram descritas pelas isotermas de Langmuir.

O estudo desenvolvido por Vilar et al. (2007) avaliou a remogéo do corante azul de metileno
(concentracdo inicial de 50 ppm) com as algas Gelidium sesquipedale. O trabalho revelou que a
biomassa morta é um material natural que pode remover poluentes de forma eficaz. As isotermas
de equilibrio, descritas pelas isotermas de Langmuir, propde remocdo de 171 mg.g! para as algas
(Gelidium sesquipedale) em um tempo de equilibrio de apenas 30 minutos.

Dogar et al. (2010) utilizaram algas verdes (Ulothrix sp.) na remocdo do corante azul de
metileno. Foram estudados efeitos da concentracdo inicial de corante, tempo de contato, pH,
dosagem de biossorvente e da velocidade de mistura, de forma que os resultados apontam a
natureza exotérmica da adsorcdo. Verificou-se que 30 minutos é suficiente, a fim de atingir o
equilibrio de adsorcdo. A quantidade de azul de metileno adsorvido em Ulothrix sp. aumentou com
o aumento do pH de equilibrio e velocidade de mistura. Entretanto, a capacidade adsortiva diminui
com o aumento da temperatura e dosagem de adsorvente. O processo seguiu 0 modelo cinético de
pseudo- segunda ordem. Foram calculados os valores da entalpia (AH = -11,8 kJ.mol!) e da
entropia (AS= 37,5 J.mollK-1). Em sua conclusdo, o estudo demonstrou que a remogdo foi

satisfatoria (86,1 mg.gt), viabilizando sua utilizagdo como um biossorvente econdmico e eficaz.

2.4.1 Processos adsortivos com biomassa composta por algas marinhas

O processo de biossorgdo apresenta-se como rota alternativa e inovadora para remogéo dos
corantes. Visa contribuir com o desenvolvimento tecnoldgico e industrial promovendo a utilizacdo
de materiais alternativos aos processos de remocdo da cor convencionais (YAGUB et al., 2014).

De acordo com Ncibi et al. (2009), a constituicdo bioquimica das paredes celulares das algas
verdes é composta basicamente por carboidratos, proteinas, lipidios e minerais.

Um estudo publicado por Aguilera-Morales et al. (2005) cita que a constituicdo bioguimica
da alga verde Enteromorpha spp apresenta uma constituicdo de 30-32% de carboidratos, de 21%

de &cidos graxos, de 9-14% de proteinas e de 2-3.6% de outros minerais.
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Birungi e Chirwa (2015) estudaram a aplicacdo de microalgas verdes (Chlorella vulgaris)
em processos de recuperacdo do elemento quimico talio (TI) por adsorcdo. O elemento quimico
estudado é utilizado como catalisador em diversas industrias, como de ligas, sondas moleculares,
termOmetros, equipamentos acusticos, oculos com indice de refracdo, bijuterias e supercondutores
em componentes ceramicos. O talio é considerado mais toxico para 0s seres humanos do que o
mercUrio, o chumbo e o cadmio. Segundo o autor, apesar da alta toxicidade do metal talio ao
ambiente, ainda existem poucas informacdes sobre técnicas de remogéo e recuperacdo do poluente.
Foram obtidas altas capacidades de adsorcdo (entre 830 e 1000 mg.g'') em diferentes ensaios com
concentracdes elevadas (250-500 mg.L1). As isotermas de equilbrio foram descritas pelas
isotermas de Langmuir.

Além disso, as algas também sdo importantes do ponto de vista econdmico. As macroalgas
marinhas, por exemplo, sdo utilizadas h& milhares de anos pelos povos orientais como parte
importante de sua dieta alimentar (ASSIS et al., 2013).

Dentre os diferentes tipos de algas, encontra-se as algas verdes, vermelhas e pardas ou
marrons. As algas verdes possuem divisdo composta pela Ordem Bryopsidales Chlorophyta (77
espécies). Ja as algas vermelhas possuem divisdo composta pelas Rhodophyta (205 espécies) e as
algas pardas ou marrons sdo compostas pela divisio Phaeophyta (31 espécies), perfazendo um total
de 313 espécies (PEDROSA et al., 2004).

Carvalho et al. (2013) estudaram a abundancia das algas cloroficeas bentbnicas na regido
nordeste de Pernambuco. O trabalho apresentou um levantamento floristico das cloroficeas
marinhas bentdnicas da llha de Santo Aleixo. Os resultados da pesquisa apontaram gue a ordem
Bryopsidales foram mais abundantes (70%) em relacdo asdemais (Rodophyta e Phaeophyta) e que
a espécie Halimeda opuntia é frequente (66,6%) nos dois periodos sazonais (estagdo chuvosa e
seca).

Em processos adsortivos com biossorventes, a adsorcéo é favorecida pela presenca de dois
polimorfos de carbonato de calcio (CaCO3), aragonita e calcita. Quando aquecida, a aragonita se
converte em calcita, em uma reacdo endotérmica conhecida como calcinagdo (HUDSON, 1984).
Através da Equacdo 28, pode ser observada a reacdo de decomposicdo da calcita, a qual se inicia a
aproximadamente 600°C. A temperatura critica de decomposi¢do do Oxido de célcio (CaO)a 1atm
¢ 898°C (KONTOLEONTOS et al., 2013).
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CaC0y = Calyy + €O,y AH >0 (28)

Os processos de aquecimento resultam na formacéo de poros/sitios ativos e na aglomeracao
de novos reticulos cristalinos. Os resquicios de natureza calcaria sdo transformados em dxidos e
ocorre uma diminuicdo significativa do teor de carbono decorrente da formacdo do gas carbonico.
Esta mudanca quimica e morfolégica pode favorecer o processo de biossor¢do. Técnicas
instrumentais de caracterizagdo de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) associados ao
Sistema de Microssonda de Energia Dissipada (EDS) podem confirmar que, ap0s 0 aquecimento,
ocorrem alteragBes significativas no percentual dos elementos carbono, oxigénio e célcio. O
percentual em massa do elemento célcio (Ca) tende a aumentar, conforme ocorre a formacdo do
elemento Oxido de célcio (HOLKAR et al., 2016).

Segundo El Boujaady et al. (2011), as algas sdo organismos importantes para obtencdo de
novos materiais em processos de adsorcdo. Conforme foi possivel observar na Tabela 3, 0s
resultados obtidos na utilizacdo de organismos filamentosos marinhos sédo significativos. Por isso,
o trabalho podera contribuir para o desenvolvimento de uma nova alternativa para a remocao de
corantes em efluentes téxteis.

O presente trabalho avaliou o processo de remocdo do corante téxtil Indosol escarlate, em
um processo de biossor¢do com a utilizacdo de macroalgas verdes Halimeda opuntia pertencentes
a Ordem Bryopsidales (Chlorophyta). A espécie Halimeda opuntia é amplamente encontrada no
litoral nordestino do Brasil, em especial entre os estados de Pernambuco, Alagoas e Bahia. Na
regido sudeste, ha indicios da presenca do género Halimeda sp. nas regifes do litoral dos estados
do Rio de Janeiro e Espirito Santo (PEDROSA et al. 2004). Quando é coletado na regido de praia,
0 Organismo ja se encontra morto, em um processo no qual a coloracdo verde vai desaparecendo.
O habitat natural dasalgas é em alto mar, mas, quando morrem, sdo trazidos pela corrente maritima
para a regido de praia. Assim, a utilizacdo desses residuos ndo consome organismos VIvos.

O material obtido é denominado como material arribado, visto que séo obtidas nas regides
de areia. Segundo Ferreira (2011), ao verbo arribar designa-se 0 ato de regressar ao porto de
partida. Os residuos trazidos pela correnteza do mar sdo depositados nas regifes de praia, 0s quais
juntam-se aos sargacos formando grandes blocos de lixo. Por isso, a utilizagdo desse material tem
uma funcdo significativa na limpeza dos bancos de areia, reaproveitando 0s residuos de organismos

mortos e contribuindo na preservacdo dos organismos marinhos.
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As algas sdo trazidas por correntes marinhas e sdo facilmente encontradas nas regides de
praia. O material apresenta aparéncia verde-claro a esbranquicada e sdo levemente calcificadas. De
acordo com Aravindhan et al. (2009), recomenda-se efetuar um pré-tratamento &cido. Segundo o
autor, a utilizagdo do acido sulfirico em concentracdo igual a 0,5 mol.L-! foi satisfatéria no pré-
tratamento de algas verdes. Os auxiliares de pré-tratamento caracterizam-se por estabilizar as
cargas superficiais do adsorvente e preservar os sitios ativos, mantendo-os intactos. Quimicame nte,
a presenca do acido fornece cargas positivas que reagem com 0s polos negativos da superficie da
alga verde.

Segundo Slimani et al. (2014), os organismos Halimeda J. V. Lamour. e Udotea J. V.
Lamour. (Bryopsidales — Chlorophyta) s&o exemplos de géneros calcificados de algas verdes. Nos
mares tropicais, as espécies de talos calcificados estdo entre os principais produtores primarios em

recifes de corais e contribuem também na estrutura dos mesmos (LELIAERT et al., 2012).
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3SMETODOLOGIA

Os materiais e 0s equipamentos utilizados no trabalho, assim como a metodologia serdo

apresentados abaixo.

3.1 ADSORVATO
Foram utilizadas solu¢bes do corante Indosol Escarlate, gentilmente cedidos pela Clariant.

Foi utilizado um espectrofotometro UV-Visivel Thermo modelo Genesys 10, para
determinacdo das concentracdes do corante nas solugdes. A espectrofotometria esta fundamentada
na Lei de Lambert-Beer, a qual estabelece que a absorbancia é diretamente proporcional a
concentragdo da solucdo de amostra.

Os estudos iniciais possibilitaram a determinagdo das concentragdes das solugdes de corante
a serem utilizadas durante a pesquisa. Foram preparadas solucdes do corante nas concentracdes de
0,05;0,1; 0,5; 1; 3; 5; 15; 40; 60; 80 € 100 mg.L1.

Construiu-se uma curva analitica (APENDICE A) para determinacio do comprimento de
onda do corante no qual ha uma absorbancia maxima (Amax = 493 nm). A relacdo mateméatica
resultante do ensaio esta representada na Equacdo 1 (APENDICE A), com um erro residual de
0,0154 e R? igual a 0,99960. O ajuste linear foi realizado no software Vision Lite ™ version 2.2.

Segundo Birungi e Chirwa (2015), as algas verdes apresentam maiores capacidades de
adsorcdo em faixas de concentracdo de corantes entre 50 — 150 mg.L-t.Assim, concentracdo inicial
da solugéo de trabalho do corante Indosol Escarlate foi de 50 mg.L1, excetuando-se para os estudos

de equilibrio onde essa concentracdo variou.

3.2 ADSORVENTE

Nos experimentos de adsor¢éo, foram utilizados residuos de organismos marinhos. As algas
em estudo (Halimeda opuntia) foram coletadas na Praia de Serrambi, localizada no municipio de

Ipojuca, litoral sul do estado de Pernambuco (Figura 10).
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Figura 10 - Alga verde Halimeda opuntia in natura.

O material coletado foi separado manualmente das demais espécies. Depois, as algas foram
lavadas cinco vezes em agua corrente e trés vezes com agua destilada para retirar impurezas e o
sal. O material foi seco em estufa SOLAB modelo SL-100 a 60°C por 24 horas e, posteriorme nte,
armazenado em um recipiente hermético e em dessecador. A caracterizacgdo do material foi
realizada junto ao Laboratério de Compostos Organicos em Ecossistemas Costeiros € Marinhos

(OrganoMAR), no Departamento de Oceanografia da Universidade Federal de Pernambuco.

3.2.1 Tratamento Acido

Uma massa de 200 gramas de algas verdes foi imergida em 1 litro de solucdo de acido
sulfirico em concentragdo igual a 0,5 mol.L-t por 5 minutos. Depois foi lavada trés vezes em agua
destilada e seca em estufa SOLAB modelo SL-100 a 60°C por 24 horas. Segundo Aravindhan et
al. (2009), o tratamento acido proporciona estabilizacdo das cargas superficiais do adsorvente,
sendo satisfatoria sua aplicacdo em algas verdes.

Em seguida, a biomassa foi triturada em um almofariz e com o auxilio de um pistilo o
material foi moido. Esse processo tem como objetivo possibilitar a classificacdo em peneiras da
série de Tyler de 20, 35 e 100 Mesh. Através da Figura 11 é possivel observar o material adsorvente

composto pelas algas Halimeda sp. classificadas conforme as faixas granulométricas.
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(d)

(e)

Figura 11 - Alga verde Halimeda opuntia classificadas de acordo com o diametro (D)
em micrémetros (um) das particulas: (a) 495 < D < 841 (b) 149 <D < 495
(c)99<D<149(d)58<D <99e (e) 58 < D.

O produto fracionado foi reservado em um recipiente hermético em temperatura ambiente
e depois caracterizado e utilizado nos ensaios de adsor¢do do corante Indosol Escarlate.

3.2.2 Caracteriza¢cdo do adsorvente

A biomassa de alga verde Halimeda opuntia sp. foi caracterizada pela andlise de difracdo de
raios-X (DRX), realizada pelo Laboratério de Materiais do Instituto de Tecnologia de Pernambuco
(ITEP).

A analise de superficie especifica foi baseada no método BET (Brunauer-Emmett-Teller), tendo
sido realizada no Centro de Tecnologia Estratégicas do Nordeste (CETENE), o que possibilitou a
determinacdo da area superficial, o volume poroso, assim como as isotermas de adsorcdo e
dessor¢do do N2 (g). Esta andlise permitiu avaliar o efeito dos tratamentos térmico e quimico nas
caracteristicas superficiais do material.

A andlise da Microscopia Eletronica da Varredura (MEV) foi realizada no Departamento de
Quimica Fundamental da Universidade Federal de Pernambuco.
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3.2.2.1 Analise por difragédo de raios-X

Medidas dos angulos de difracdo de raios-X cujos comprimentos de onda sdo conhecidos sao
usadas para calcular o espacamento interatbmico num cristal e, assim, a estrutura cristalina do
mesmo pode ser deduzida (FOUST et al., 1982). Foi proposta uma relacdo entre a distancia entre
camadas de 4tomos, o comprimento de onda da radiagdo x e o angulo de difracdo, conhecida como

Equacéo de Bragg, dada pela Equagéo 29:

nA = 2d.senf (29)

sendo que n é o nUmero inteiro positivo, 4 é o comprimento de onda do raio-x, d é distancia entre
camadas adjacentes de atomos e & € o angulo entre o raio incidente e os planos refletidos. O raio
que corresponde an igual a 1 é chamado raio difratado de primeira ordem, e é aquele no qual o
angulo de difracdo é menor (FOUST et al., 1982).

Foram realizadas analises de difracdo de raios-X para o material in natura, acidificado e
tratado termicamente. O difratdbmetro Rigaku utiliza a radiacdo k-alfa do cobre, percorrendo a
regido continua entre 2°e 100° com resolucdo de 0,02° e operando sob tensdo de operacdo de 40
KV e corrente de 20 mA.

3.2.2.2 Avaliacgao da superficie especifica e volume de poros

A area especifica e a porosidade do material adsorvente foram determinadas através da
técnica BET, foi realizada no Laboratério Multiusudrio de Nanotecnologia (LMNANO) do Centro
de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE). Uma massa de 200 miligramas de trés
amostras secas e em pé foram separadas conforme critério de tratamento térmico (Tabela 4).

O método mede a adsorgéo isotérmica do N2 aplicando o modelo de Brunauer-Emmett-Teller.
Os resultados possibilitaram a avaliagdo da superficie especifica dos residuos, assim como a
determinacdo do volume poroso. O equipamento utilizado foi o Quantachrome Nova 100e. As

condicBes operacionais encontram-se dispostas no APENDICE C.
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Tabela4 - Descri¢do das amostras para analise pelo método BET.

Amostra Descricao

A Em po, seco e in natura.

Aa Em pd, seco e apods acidificar.

Aac Em po, seco, acidificado e calcinado a 1000°C por 3h.

Aacd Em pé, seco, acidificado, calcinado a 1000°C por 3h e apds adsorcéo.

3.2.2.3 Microscopia eletrbnica de varredura

As andlises de microscopia eletrdnica foram realizadas no Departamento de Quimica
Fundamental da UFPE. A técnica para obtencdo das micrografias requer que as amostras sejam
metalizadas. Para isso, foi utilizado o equipamento Quick Coater SC-701, o qual depositou uma
camada de 20 nanbmetros de ouro metalico (5mA/2 minutos) sobre as amostras. Posteriormente,

as micrografias foram obtidas no superscan Shimadzu Scanning.

3.2.2.4 Determinacéo do ponto de carga zero

Foram preparadas solugdes com diferentes pH ajustados em 1,2,3,4,5,6,9,10,11,12 e 13. Este
planejamento ¢é conhecido como métodos dos “11 pontos” (Miyittah et al., 2015).

Foram separadas aliquotas de 25 mL de &gua deionizada, as quais tiveram 0s Seus respectivos
pH corrigidos com acido sulfirico concentracdo 0,01 mol.L! e hidréxido de sédio concentragdo
0,005 mol.L'* em todos os pontos indicados acima. As medidas do pH foram obtidas com o auxilio
de aparelho pHmetro Multitec modelo PG1800. Foram adicionados o material adsorvente (apenas
para amostra Aac) em uma dosagem de 2 g.L'! em 4gua deionizada e o sistema foi mantido sob
agitacdo em mesa agitadora Quimis (modelo AG-200) a 400 rpm por 24 horas em temperatura
ambiente (27°C). A solucdo final foi filtrada em papel quantitativo faixa azul, e finalmente foram
determinados os valores dos pH apds o tempo de contato. O ponto de carga zero foi definido pelo

efeito tampdo observado através da variacdo do pH antes e depois do procedimento.
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3.2.3 Estudos Preliminares

3.2.3.1 Interferéncia do papel de filtro

Para evitar resultados de capacidade de adsorgdo superestimados, torna-se indispensavel a
obtencdo de um fator de correlacdo entre a absorbancia e a concentracdo para correcdo da
concentragdo final. Foram preparadas solu¢Ges nas concentragbes de 0,05; 0,1; 0,5; 1; 3; 5; 15; 40;
60; 80 e 100 mg.Lt. Uma aliquota de cada solucdo foi fitrada (papel quantitativo faixa azul)

separadamente, e posteriormente feita a leitura no espectrofotometro.

3.2.3.2 Efeito da relagéo entre massa de adsorvente e o volume inicial da solu¢éo do adsorvato

Inicialmente, foi avaliada a variacdo da capacidade adsortiva em termos do volume inicial.
Para isso, foram realizados dois testes distintos, com volumes e massas de adsorvato diferentes
entre si. Foram separadas duas aliquotas de solugdo inicial (Co= 50 mg.L'') com volumes
diferentes: 25 mL e 125 mL. As massas utilizadas foram iguais a, respectivamente, de 0,125 e
0,0250 gramas, pesadas em balanca analitica de 5 casas decimais. A alga utilizada foi a amostra
Aac (pd seco e calcinado a 1000°C por 3h). O sistema foi mantido em pH neutro (pHmetro Multitec
modelo PG1800) e sob agitacdo constante em mesa agitadora Quimis (modelo AG-200) a 400 rpm.
Foi realizado o estudo apenas para este adsorvato.

Posteriormente, foram realizados experimentos com massas crescentes de biomassa em
volumes fixos de solugdo de corante. Foram utilizadas massas de 0,05; 0,08; 0,125; 0,200; 0,250;
0,300; 0,500 gramas de adsorvente classificadas com granulometria na Faixa D, as quais foram
inseridas em erlenmeyers de 125 mL, no qual ja havia 25 mL da solucdo do corante a uma
concentragdo de 50 mg.L-1. Na Tabela 5 estdo descritas todas as faixas de classificacdo da biomassa

segundo a granulometria.
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Tabela 5 - Didmetros das particulas dos adsorventes.
Diametro (um)

Faixa A Faixa A> 841
Faixa B 495 < Faixa B <841
Faixa C 149 < Faixa C <495
Faixa D Faixa D <149

A escolha pela faixa D deveu-se a um estudo experimental desenvolvido por Birungi e
Chirwa (2015) demonstrou que as algas verdes (Bryopsidales - Chlorophyta) possuem maior
capacidade adsortiva nas seguintes condicOes operacionais: Granulometria na Faixa D e agitacdo

continua de 400 rpm em mesa agitadora Quimis (modelo AG-200) por 120 minutos em pH neutro.

Foram obtidos gréaficos da variacdo da capacidade adsortiva q (mg.gl) e da eficiéncia de
remocdo e (%) em termos da relacdo entre a massa de adsorvente e o volume da solucdo de
adsorvato. De acordo com a Equacdo 6, é esperado que ocorra uma queda nos valores finais de

remogao ja que Qeq € inversamente proporcional a massa de adsorvente.

3.2.3.3 Efeito do tempo de contato

Antes do planejamento experimental, € necessario a realizacdo de um estudo cinético
preliminar para assegurar que os experimentos estardo sendo conduzidos em equilibrio.

Para analisar o tempo de equilibrio especifico para o caso em estudo, foram quantificadas 10
amostras apenas do adsorvente Aac (Tabela 4) obtido daalga verde Halimeda opuntia. A dosagem
utilizada foi de 2 g.L-1, granulometria Faixa D e temperatura 27,8 °C. Os tempos para analise foram
0,5;1; 3; 5; 7; 10; 15; 20; 25; 30; 60, 90 e 120 minutos. Os ensaios foram realizados em duplicatas
e 0s experimentos individuais entre si. O estudo do ponto de carga zero (subitem 3.2.2.4)
demonstrou que a cinética deve ser desenvolvida em pH neutro. A velocidade de agitacdo foi de
400 rpm e a concentracdo inicial foi de 50 mg.L-1. A curva obtida com os resultados demonstrou o

perfil cinético de equilibrio em termos da concentracdo de corante no seio do liquido apds adsorcgéo.
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3.2.3.4 Efeito da granulometria sobre a capacidade de remocéo total

Neste estudo foi avaliada a capacidade de adsor¢do do macroalga verde Halimeda opuntia
apos tratamentos acido e térmico (Aac) nas faixas granulométricas descritas na Tabela 5 (Faixas
A, B,CeD).

O estudo do perfil cinético para as diferentes granulometrias foi realizado em tempos para
analise de 0,5;1;3;5;7;10;15;20;25; 30; 60, 90 e 120 minutos. Em Erlenmeyers de 125 mL foram
separadas aliquotas de 25 ml da solu¢do corante Indosol Escarlate com concentracdo inicial 50
mg.L 1. A massa de adsorvente foi de 0,05g. As amostras foram mantidas sob agitagdo em uma
mesa agitadora (modelo AG-200) com 400 rpm.

Foi avaliado o perfil dindmico da capacidade de adsor¢do do material nas diferentes
granulometrias, de maneira que foram obtidos graficos daconcentracdo final de corante em fungao

do tempo (em minutos).

3.2.3.5 Efeito do pH inicial

Foi estudado a influéncia do pH inicial da solucdo corante sobre o processo de adsorcdo em
Aac. Foi medida a capacidade de adsorcdo do corante com pH da solugéo de 2, 3, 4,5,6,7,8,9¢
10. Foi medido o pH final de cada amostra, bem como a temperatura inicial e final. A dosagem
utilizada foi de 2,0 g.L-%, granulometria Faixa D e temperatura 27,8 °C. A velocidade de agitacédo

foi de 400 rpm e a concentragdo inicial foi de 50 mg.L1.

3.2.3.6 Efeito do aquecimento e perda de massa de adsorvente

Este estudo teve como objetivo calcular a perda massa de adsorvente ao longo de diferentes
temperaturas. Foram pesadas trés amostras de 10 g cada da alga Halimeda opuntia em pd, seca e
apos acidificar (amostra Aa - Tabela 4) com granulometria 149 pm. Em seguida, as amostras foram
aquecidas durante trés horas nas temperaturas de 200 °C, 600 °C, 1000 °C e 1200 °C. Apos atingir
a temperatura ambiente, foi realizada a pesagem para avaliar a perda de massa sofrida durante o

processo de aquecimento.
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3.3 PLANEJAMENTO FATORIAL DOS EXPERIMENTOS

Os planejamentos experimentais descritos a seguir possibilitaram um estudo das correlagdes
entre as diferentes variaveis do processo, através da construcdo de uma matriz de ensaios
estatisticos e do estabelecimento das variaveis e niveis a serem estudados.

Foram estudados apenas dois materiais, o acidificado Aa (planejamento 1) e o acidificado e
calcinado Aac (planejamento 1), uma vez que o adsorvente in natura apresentou remocao muito

baixa, sendo descartado de imediato.

3.3.1 Planejamento experimental | - Efeito da velocidade de agitacio e da granulometria

O estudo teve como objetivo avaliar o comportamento da adsor¢do da alga seca in natura e
acidificada (Aa) em relacdo a diferentes meios reacionais, atraves da variacdo do pH inicial e da
granulometria do material. Foi elaborado um planejamento experimental fatorial 22 completo,
acrescentado de um ponto central em triplicata, totalizando 11 experimentos. Todos 0s
experimentos, exceto o ponto central, foram realizados em duplicata.

A variavel de resposta avaliada foi a capacidade de adsor¢do em miligramas de corante por

grama de adsorvente. Na Tabela 6 encontram-se os niveis das variaveis estudadas.

Tabela 6 - Varidveis e Niveis estudados no planejamento fatorial 22 (Planejamento
Experimental Fatorial I).

- Niveis
Variaveis
-1 0 +1
Velocidade agitagdo (rpm) 200 300 400
Granulometria (um) 149 495 841

A dosagem de adsorvente foi de 2,0 g.L1, granulometria Faixa D. Os ensaios foram
realizados em pH neutro (pH = 7,0), com 25 mL de solucdo e temperatura 27,8 °C. O sistema foi
mantido sob agitacdo em mesa agitadora Quimis (modelo AG-200) com velocidade 400 rpm por

120 minutos. A concentragdo inicial de adsorvato foi de 50 mg.LL.
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Os resultados foram tratados com o auxilio do Software Statistica 7.0 e os dados foram

organizados em ordem ndo-randdémica para facilitar o entendimento e interpretacao.

3.3.2 Planejamento experimental Il - Efeito do tempo e temperatura de calcinacdo e da

granulometria

O estudo teve como objetivo avaliar o efeito da temperatura e do tempo do tratamento
térmico, junto com o efeito da granulometria das particulas adsorventes. Para isso foi elaborado
um planejamento experimental fatorial 23 completo, acrescentado de um ponto central em
triplicata, totalizando 19 experimentos. Todos 0s experimentos, exceto o ponto central, foram
realizados em duplicata.

A variavel de resposta avaliada foi a capacidade de remocdo em miligramas de corante por
grama de adsorvente. A dosagem de adsorvente foi de 2 g.L1, granulometria Faixa D. Os ensaios
foram realizados em pH neutro e temperatura 27,8 °C com um volume de 25 mL da solugdo. O
sistema foi mantido sob agitacdo em mesa agitadora Quimis (modelo AG-200) com velocidade 400
rpm por 120 minutos. A concentracdo inicial de adsorvato foi de 50 mg.Lt. A calcinagdo foi
realizada em forno mulfa Quimis modelo Q318M. As amostras foram dispostas em dessecador até

atingir temperatura ambiente. Na Tabela 7 encontram-se 0s niveis das variaveis estudadas.

Tabela7 - Variaveis e Niveis estudados no planejamento fatorial 23 (Planejamento
Experimental Fatorial I1I).

Variaveis Niveis

-1 0 +1
Temperatura de calcinacdo da alga (°C) 200 600 1000
Tempo de calcinacdo (horas) 3,0 6,5 10,0
Granulometria (pm) 149 495 841

Os niveis foram escolhidos em fungdo dos resultados obtidos por Paiva (2015) e por Assis
Filho (2014). Os resultados foram tratados com o auxilio do Software Statistica 7.0 e os dados

foram organizados em ordem ndo-randémica para facilitar o entendimento e interpretacéo.
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3.4 ESTUDO DO PROCESSO ADSORTIVO

O estudo foi realizado com o objetivo de serem determinados o0s parametros termodindmicos
e cinéticos de equilibrio do processo. Com os resultados dos experimentos foi possivel quantificar
as constantes cineticas de adsorcao e de equilibrio.

Os resultados dos estudos preliminares para a massa de adsorvente, a corre¢do da influé ncia
da filtracdo, o efeito da granulometria e o tempo de equilibrio cinético foram levadas em
consideracdo. Osresultados dos planejamentos experimentais descritos nos itens 3.2.4,3.2.5e3.2.6

foram utilizados neste estudo termodindmico e adsortivo.

3.4.1 Estudo do equilibrio

Devido a elevada remocgédo alcancada por este material, foram utilizadas concentragdes
elevadas de corante (faixa entre 5 mg.L"* e 15000 mg.L1) com o objetivo de alcancar a saturagdo.
A modelagem do processo para construgdo das isotermas (30°C, 45°C e 65°C) e os parametros para
obter os coeficientes de correlagdo foram feitos segundo os modelos de Langmuir, Freundlich e
Langmuir-Freundlich com o auxilio do Software MATLAB 2013a da Math Works.

Foram adicionadas aliquotas de 25 mL das solugdes do corante Indosol Escarlate em frascos
erlenmeyers de 125 mL. A dosagem de material adsorvente foi de 2 mg.L1. A granulometria foi
de 0,149 pm da alga verde Halimeda opuntia calcinada a 1000 °C por 10 horas. Na Tabela 8 estdo
descritos os parametros experimentais deste estudo de equilibrio.

O estudo adsortivo foi realizado numa incubadora Marconi Shaker MA-420, em temperaturas
controladas iguais a 30°C, 45°C e 65°C sob agitacdo de 400 rpm por um tempo de adsorcéo de 120
minutos. Decorrido o tempo de adsorgdo, as amostras foram centrifugadas (SOLAB modelo SL-
699) a 400 rpm por 20 minutos. O sobrenadante foi fitrado em papel de filtro quantitativo faixa
azul e sua concentracdo final foi determinada em espectrofotometro UV-Visivel no comprimento
de onda méximo do corante (493 nm). Os valores de temperatura e concentracdo foram baseados
nos estudos de Paiva (2015) e Assis Filho (2014).
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Tabela 8 - Parametros experimentais do Estudo do Equilibrio.

Parametro Valor Unidade
pH 7,0 -
Dosagem adsorvente 2,0 mg.Lt
Agitacao 400 rpm
Temperatura 30, 45, 65 °C
Concentra¢bes do 5, 15, 30, 50, 100, 150, 300, 500, 1000, mg.L1
corante 2000, 5000, 10000, 15000

3.4.2 Modelagem matematica da cinética de adsorcao

Apos o planejamento I, foi refeito o estudo cinético para o adsorvente Aac e entdo partiu-
se para a modelagem do processo.

O software Matlab 2013a Math Works foi utilizado para realizacdo da simulacdo dindmica.
A avaliagdo computacional possibilitou avaliar o comportamento da concentracdo de adsorvato e
da capacidade adsortiva do adsorvente ao longo do tempo. Para resolucdo das equacdes
mateméaticas, foi utilizada a funcdo odel5s, com as equagdes transformadas em equagdes
diferenciais ordindrias dindmicas. Esta funcdo soluciona as equacBes pelo método Numerical
Differentiation Formula (NDF), sendo mais adequada para problemas do tipo stiff, isto €, casos em
gue sdo necessarios ajustes de dados cinéticos rigidos. A utilizacdo de outras funcbes como a

funcdo ode45, por exemplo, poderia gerar respostas instdveis e com evolugcdo equivocada.

3.4.3 Interferéncia dos ions céalcio na remocéo de cor das solucdes

Neste trabalho, foi realizado um estudo da influéncia da precipitacdo na remocdo do corante
direto Indosol escarlate com as algas verde Halimeda opuntia. Segundo Birungi e Chirwa (2015),

as algas verdes Halimeda opuntia possuem estrutura complexa e séo tipicamente calcarias.

Medeiros et al. (2014) descreve uma metodologia para determinacdo quantitativa da

influéncia dos fons calcio (Ca?*) no processo adsortivo. Foram misturados 250 mL de é&gua
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destilada a um erlenmeyer contendo 5 g do material adsorvente calcinado. Em seguida, a suspensdo
foi colocada sob agitacdo constante de 400 rpm durante 120 minutos. A solucdo sobrenadante foi
separada por centrifugacdo (SOLAB modelo SL-699) e filtracdo. Separou-se aliquotas de 20 mL

da solucéo sobrenadante, as quais foram reservadas.

Separou-se aliquotas de 20 mL das solugdes do corante Indosol escarlate, em pH 7,0 nas
concentraces de 15 mg.L-t, 20 mg.L-t, 40 mg.L-t, 70 mg.L-%, 90 mg.L%, 100 mg.Lt, 150 mg.Lt e
500 mg.L'1. Em seguida, as aliquotas de 20 mL do sobrenadante reservadas anteriormente foram
adicionadas em uma razdo de 1:1 (20 mL: 20 mL) nos erlenmeyers contendo as solugfes dos

corantes.

O sistema foi fechado e mantido em agitacdo constante em mesa agitadora Quimis (modelo
AG-200) a 400 rpm, temperatura de 30 °C e pH neutro. Apds 120 minutos, as amostras foram
centrifugadas (SOLAB modelo SL-699) a 400 rpm durante 5 minutos. As concentracbes das
solucOes resultantes foram determinadas por UV-VIS. Todos os experimentos foram realizados em

duplicata. A Figura 12 representa um esquema dos procedimentos experimentais descritos acima.

Material adsorvente calcinado

-Centrifugacio
= ’ J
. . Agitacido 400 rpm -
- ! 120 minutos -
250 mL de Hz0 Armazenamento da
destilada solucio sobrenadante

Indosol escarlate Solucio sobrenadante

.igi.ta.;;i;:r 400 rpm
Centrifugacio
Legitura (UV-Vis)

Figura 12 - Esquema para determinagéo da precipitagdo do corante Indosol escarlate
atraves da reacdo com os ions célcio.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

O presente capitulo apresenta os resultados obtidos nas andlises de caracterizacdo do
material adsorvente, nos estudos preliminares, nos planejamentos fatoriais experimentais, nos
ensaios de equilibrio e cinética de adsorcdo, bem como para o estudo da modelagem mateméatica

da cinética de adsorcao.

4.1 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

4.1.1 Analise mineraldgica dos adsorventes por difracdo de raios-X

Segundo afirma Santos (1992), é possivel determinar qualitativamente 0S compostos
minerais presentes em uma amostra através da andlise mineraldgica qualitativa por difracdo de
raios-X (DRX).

Estudos preliminares indicaram que a granulometria representou um parametro importante
na adsorcdo. O subitem 3.2.3.4 estudou a influéncia da granulometria sobre a capacidade de
remocéo total, indicando que a classe com didmetro menor (149 pm) obteve maior capacidade de
adsorcdo. Desta forma, o material selecionado para caracterizacdo e realizacdo dos experimentos
foi a granulometria 149 pm.

Devido a complexidade para interpretacdo dos espectros DR-X, este trabalho se limitou a
identificar os componentes cristalograficos de maior importncia para a pesquisa: as fases de
calcita e aragonita (CaCOs3)e a presenca de Oxido de calcio (CaO). Para identificacdo das formas
cristalinas em amostras de carbonato de célcio, foram consultados os seguintes trabalhos: Khandare
e Govindwar (2015), Sekomo et al. (2012) e Huang et al. (1994).

Através da Figura 13 é possivel observar o difratograma de raios-X daalga Halimeda opuntia
com granulometria 149 pm. Os ensaios foram realizados com a biomassa em diferentes
tratamentos, conforme descrito na Tabela 4. O grafico 1 da Figura 13 corresponde ao difratograma
da Amostra A (em po, seca e in natura) e a identificacdo cristalografica apontou a presenca do
CaCOgssob a forma de aragonita e calcita. O grafico 2 da Figura 13 corresponde ao difratograma
da Amostra Aa (em po, seca e apo6s acidificar) e a identificacdo cristalografica apontou a presenca
do CaCOssob aforma de aragonita e calcita. O grafico 3 daFigura 13 corresponde ao difratograma

da Amostra Aac (em pd, seca e calcinado & 1000°C por 3h). E possivel observar a presenca de
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picos bem resolvidos que identificam a presenca do 6xido de calcio (CaO) na estrutura da biomassa
aquecida a 1000°C. Além disso, os picos de CaCO3z sob a forma de aragonita e calcita diminuiram
de intensidade. O grafico 4 da Figura 13 corresponde ao difratograma da Amostra Aacd (em po,
seca, calcinado & 1000°C por 3h e apds adsorgdo). Da mesma forma como ocorre no gréafico 3, é

possivel observar a presenca de picos que identificaram a presenca do oxido de célcio (CaO)
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Figura 13 - Difratograma de raios-X dos adsorventes obtidos a partir da alga Halimeda opuntia, com
granulometria 149 pm: 1) Amostra A, isto é, em po, seca e in natura; 2) Amostra Aa,
isto €, em po, seca e apos acidificar; 3) Amostra Aac, isto €, em po, seca e calcinado a
1000°C por 3h; 4) Amostra Aacd, isto €, em p0, seca, calcinado a 1000°C por 3h e apds
adsorcdo. Identificacdo cristalografica: a) aragonita; ¢) calcita; 0) CaO.
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Na Tabela 9 estdo representados os picos referentes as andlises de difracdo de raios- X

correspondentes aos resultados apresentados na Figura 17 acima.

Tabela 9 - Anélise de Difracdo de raios-X.

Amostra Picos (Difracdo raios-X)

Amostra A 20 = 26.02°, 26.04°,27.06°, 32.94°, 35.94° 37.7° 41.06°,
42.7° 45.68°, 48.22°, 50.04° e 52.28°

Amostra Aa 20 = 26,21°, 27.34°, 32.06°, 38.94° 41.94° ¢ 51.15°

Amostra Aac 20 =10.04°, 27.06°, 32.03°, 34.05°,53.94° ¢ 57.7°

Amostra Aacd 20 = 26,21°, 29,44°, 41.94°, 52.28°

Dessa forma, os resultados apontaram que o material analisado possui caracteristicas de
material cristalino, com formas bem definidas. O mineral aragonita (CaCO3) é proprio da formacao
das algas verdes, confirmando o que fora dito em Slimani et al. (2014), de que 0s organismos

Halimeda sp. sdo géneros calcificados de algas verdes.

4.1.2 Avaliacdo da superficie especifica e volume de poros

Os resultados para area superficial e porosidade dos adsorventes obtidos a partir da alga verde

Halimeda opuntia estdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 - Resultados da area especifica e volume de poros (BET).
Amostra A Amostra Aa  Amostra Aac

Avrea superficial (m2.g?) 127 259 209
Volume dos poros (cmi.gt) 77,82.10°3 51,26.10°3 52,29.10°3
Diametro dos poros (A") 58,29 50,05 52,85

Conforme os resultados da Tabela 10, é possivel observar que houve aumento percentual
de 103,92% na area superficial (m2.g™') do material adsorvente apds tratamento com acido sulfirico

com concentracdo de 0,5 mol.L-1 (subitem 3.2.1.1), com granulometria 149 pm.
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E possivel observar também que houve aumento percentual de 64,83 % na area superficial
(m2.g!) do material adsorvente apds este ser calcinado a temperatura de 1000°C por 10 horas
(subitem 3.2.3.8), com granulometria 149 pm.

O adsorvente obtido da macroalga Halimeda opuntia revelou uma area superficial grande
(127 nm2.gl) se comparado com outros organismos semelhantes, como visto a seguir. Em
Aravindhan et al. (2009), por exemplo, foi analisada a alga verde Caulerpa scalpelliformis, com
area superficial em seu estado in natura igual a 0,012 m2.gl. Pela caracteristica peculiar desta alga
apresentar calcificacbes em suas extremidades, bucou-se também na literatura trabalhos com
conchas. Em Paiva (2011), foram analisadas conchas de améijoa, as quais possuem area superficial

em seu estado in natura igual a 4,44 m2.gl.

4.1.3 Microscopia eletronica de varredura

Através da Figura 14, é possivel observar a micrografia da alga verde Halimeda opuntia com
granulometria 149 pum. As imagens obtidas através da técnica de microscopia eletrdnica mostram
que o material in natura € desuniforme e sua morfologia é difusa. E possivel observar elementos
em forma de bastdo. A imagem foi obtida em magnitude de 5kx apds ser metalizada com uma
camada de 20 nandémetros de ouro (Au). A morfologia difusa sugere a possibilidade de utilizacdo
do material em granulometrias maiores, podendo obter melhores potenciais de remogdo em

trabalhos futuros.

e

‘AccV . Probe Mag )‘ID Det A 2um
x 5000 = 7 SE

150k¥ a0
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}g = f 4

Figura 14 - Micrografia da alga verde Halimeda opuntia in natura
granulometria 149 pm (Mag. 5kx).
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O pré-tratamento com &cido sulfurico (H2SO4 1N) sugerido por Aravindhan et al. (2009)
no subitem 3.2.1 proporcionou uma melhor compactacéo entre as particulas, resultando em maiores
areas superficiais. A Figura 15 mostra a micrografia da alga verde in natura apds passar pelo
tratamento com acido. Foram observadas areas com grande superficie, o que pode contribuir para

0 processo adsortivo em relacdo a interacdo adsorvato/adsorvente.

AccV Probe Mag WD Det
15.0kV 40 » 5000 17 SE

Figura 15 - Micrografia da alga verde Halimeda opuntia in natura apds
tratamento com &cido sulfirico granulometria 149 pm (Mag.
5kx).

As Figuras 16 e 17 mostram, respectivamente, o material adsorvente calcinado a 1000°C
por 10 horas antes e depois do processo de adsor¢do com o corante Indosol Escarlate.

Figura 16 - Micrografia da alga verde Halimeda opuntia calcinada a
1000°C por 3h com granulometria 149 pm (Mag. 10kx).
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.

Accv Probe Mag WD Det —— 1um
15.0kv 4.0 x 10000 17 SE

Figura 17 - Micrografia da alga verde Halimeda opuntia calcinada a
1000°C por 3h com granulometria 149 pm, apds processo
adsorgdo com o corante Indosol (Mag. 10kx).

Ao comparar as Figuras 16 e 17, é possivel observar que, ap6s o processo de adsorcdo, as
particulas estdo mais proximas entre si, em regides de aglomeracdo de particulas (destacado na
Figura 17). Esse fato ocorre devido ao contato do adsorvente com o liquido, de maneira que o
corante (adsorvato) passa a ocupar a regido da area superficial da biomassa em um processo de

transferéncia de massa.

4.2 ESTUDOS PRELIMINARES

4.2.1 Interferéncia do papel de filtro

Uma aliquota de cada solucdo nas concentragbes 0,05;0,1; 0,5; 1; 3; 5; 15; 40; 60; 80 e 100
mg.L! foi filtrada separadamente, e posteriormente feita a leitura no espectrofotémetro. Foi obtida
uma curva entre as variaveis absorbancia e a concentracio da solucdo de corante (APENDICE B).
A correlacdo obtida foi utilizada em todos os experimentos, de forma a minimizar 0s erros
associados aos processos de filtracdo e remover a possibilidade de falsos resultados.

4.2.2 Efeito da relacdo entre massa de adsorvente e o volume inicial da solucdo do adsorvato

O estudo teve como objetivo avaliar o efeito da relagdo entre a massa de adsorvente e o

volume inicial da solugdo do adsorvato na capacidade de remogéo total.
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Inicialmente, foi avaliado a variacdo da capacidade adsortiva em termos do volume inicial.
Foram realizados dois experimentos com volumes diferentes (25 mL e 125mL). Segundo a
Equacdo 6, o0 aumento do volume devera acarretar no aumento do valor da capacidade adsortiva
em miligramas de adsorvato por gramas de adsorvente (q). Entretanto, o crescimento foi muito
pequeno (aproximadamente 1,15% de aumento).

Dessa forma, nos experimentos foram utilizados volumes iguais a 25 mL.

Posteriormente, foram realizados experimentos com massas crescentes de biomassa em
volumes fixos de solugdo de corante (volume igual a 25 mL de solugéo do corante Indosol escarlate
em uma concentracdo inicial igual a 50 mg.L*) Segundo a Equacgdo 3, é esperado que ocorra uma
queda nos valores finais de remocao ja que geq € inversamente proporcional & massa de adsorvente.

A Figura 18 compde os resultados dos estudos preliminares para obtencdo da relacdo ideal
entre a massa de adsorvente Aac (obtido da alga verde Halimeda opuntia) e volume de adsorvato
(corante Indosol escarlate). No lado esquerdo da Figura 18, esta representado o gréfico da
capacidade adsortiva (eq em miligramas de corante por grama de adsorvente. No lado direito da
Figura 18, esta representado o gréafico da eficiéncia de remocdo e (%) em unidades percentuais. O
eixo das abscissas é composto pela relagdo entre a massa de adsorvente em gramas e o volume de

adsorvente (fixado em 25 mL).
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Figura 18 - Efeito da variagao da massa sobre a capacidade remogao geq (Cao =
50 mg.Lt; Volume = 25ml; pH =7; 400 rpm, T = 27,8 °C; Tempo =
30 minutos).
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Através do grafico da capacidade adsortiva (mg.g') da Figura 18, foi possivel observar que
Qeq & inversamente proporcional a massa de adsorvente. Houve uma queda exponencial dos valores

de geq quando a massa foi aumentada.

Em relacdo aos resultados obtidos através do grafico da eficiéncia de remocéo e (%) da
Figura 18, foi possivel observar o oposto do ocorrido com o grafico do lado esquerdo. Houve um
aumento exponencial no valor de e (%) em valores crescentes da massa de adsorvente por unidade

de volume.

Segundo Tian et al. (2016), o ponto de interseccdo entre os dois graficos da capacidade
adsortiva e daeficiéncia de remogéo representa o ponto de melhor relagdo massa/volume, visto que
apresenta maior eficiéncia no processo. Através do resultado na Figura 18, é possivel observar que
a interseccdo ocorreu aproximadamente no ponto 3,4 g.L1. Isto significa que, em um volume fixo
de 25 mL de solucdo de adsorvato, a massa de adsorvente ideal para realizacdo dos experimentos
posteriores deveria ser de aproximadamente 0,085 gramas. Entretanto, visto que ja haviam sido

obtidos resultados preliminares, foi mantida a massa inicial de 0,05 gramas.

4.2.3 Efeito do tempo de contato

O estudo teve como objetivo determinar o tempo de equilibrio no processo de adsorcdo do
corante Indosol com macroalgas verdes. Na Figura 19 estdo representados os resultados para o

perfil cinético de equilibrio em termos da capacidade adsortiva em funcdo do tempo em minutos.
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Figura 19 - Efeito do tempo de contato (Cao =50 mg.L*; Volume = 25mL;
Massa = 0,05g; pH = 7; 400 rpm, T = 27,8 °C).

Os resultados mostram que o equilibrio fora atingido, sugerindo um tempo de 120 minutos.
A remocdo maxima foi de aproximadamente 30 mg.gt.

4.2.4 Efeito da granulometria sobre a capacidade de remocéo total

Este estudo teve como objetivo analisar o efeito da variagdo da granulometria da biomassa
composta pela alga verde Halimeda opuntia em ensaios de adsorc¢éo para remocéo do corante téxtil
Indosol escarlate. Foi avaliado o perfil cinético para as faixas granulométricas: Faixa B, Faixa Ce

Faixa D (Tabela 6). A Figura 20 representa o perfil cinético obtido através dos ensaios de adsorcao
para cada faixa granulométrica avaliada.
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Figura 20 - Perfil cinético de adsorcao para a alga Halimeda opuntia nas faixas
granulométricas: Faixa B, Faixa C e Faixa D (Cao = 50 mg.g%;

Massa/ Volume = 2 g.L-1; pH = 7; 400 rpm, T = 27,8 °C).

Através da Figura 20 é possivel observar que as particulas de adsorventes de menor
didmetro (149um) apresentaram maior capacidade adsortiva qgeq (mg.gl). As particulas com
didmetro menor possuem uma maior quantidade de sitios ativos e poros de adsorcdo, resultando
numa maior captacdo de moléculas de soluto ao longo de sua superficie. O material final pode ser
aproveitado na geracdo energética em processos futuros.

4.2.5 Determinacdo do ponto de carga zero

A determinagdo do Ponto de Carga Zero (PCZ) possibilitou o estudo das propriedades
eletroquimicas dos adsorventes e o estudo do ponto isoelétrico. Segundo Menéndez et al. (1995),
0 pH do ponto de carga zero — pHPCZ — nos da o valor da carga total das superficies externa e
interna.  Assim, o pH especifico do PCZ se refere ao ponto onde ha um equilibrio eletrostatico
entre as cargas positivas e negativas.

O estudo teve como objetivo determinar as propriedades eletroquimicas dos adsorventes,

através da determinacdo do ponto de carga zero (PCZ) e do ponto isoelétrico. Miyittah et al. (2015)
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descrevem um procedimento conhecido como métodos dos “11 pontos” para determinacdo do

ponto de carga zero.

ApH

pH

Figura 21 - Determinagao do ponto de carga zero (PCZ). Método dos “11 pontos”.

Através da Figura 21 é possivel observar que houve um efeito tampéo significativo no pH
igual a 7, com variacdo percentual nos valores do pH antes e depois do procedimento igual a 0%.
Segundo explicam Celekli e Geyik (2011), o valor obtido com o estudo do ponto de carga zero
possibilita determinar uma faixa de pH na qual ha uma menor probabilidade de ocorrer mudancas
eletrostaticas ao longo da area superficial do material adsorvente. Dessa forma, a biomassa

composta pela alga verde Halimeda opuntia apresenta maior capacidade adsortiva em pH neutro.

4.2.6 Efeito do pH inicial

Segundo Ncibi et al. (2009), o pH dasolucdo aquosa exerce profunda influéncia no processo
de adsorcdo. O estudo mostra que isso se deve provavelmente ao contato direto entre a superficie
de ligacdo e sitios ativos com o meio reacional. Dessa interagdo podem surgir diferentes formas de

agregacdo entre o par adsorvato/adsorvente, provocando processos de ionizagao.
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Segundo Srinivasan e Viraraghavan (2010), € de suma importancia o conhecimento dos
grupos funcionais para, com isso, prever o pH do meio e a eficiéncia na adsorcao.

Esse estudo possibilitou andlise do comportamento eletrostatico do corante Indosol escarlate
em meio aquoso. Um corante em meio aquoso pode assumir um carater basico ou acido.

Através da Figura 22 representa o comportamento do corante Indosol escarlate em diferentes
condi¢Oes de pH inicial.
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Figura 22 - Influéncia pH inicial na captacao de Indosol Escarlate por adsorgéo
com alga verde Halimeda opuntia faixa D (C,=50 mg/L. dosagem
adsorvente: 2 g/L; Temperatura média: 23,2 °C).

Conforme é possivel observar pela Figura 22, a capacidade de remocdo geq (mg.gl)
apresenta maior valor em meio controlado, com pH ideal entre 6,5 e 7. Nessa faixa de pH, a
eficiéncia méxima de remocdo (e) do corante foi de aproximadamente 80% em relacdo a solugao
inicial e capacidade adsortiva Qeq foi igual a 35,41 mg.g! (pH= 6,8; T= 22,8 °C; 400 rpm). Nas
outras regides do grafico, isto é, fora da faixa ideal representada no grafico, os valores da
capacidade de remocdo foram menores. Esse efeito do pH sobre a adsor¢do pode ser atribuido a
mudancgas no grau de ionizacdo dos componentes. Segundo Rubin et al. (2005), as superficies das
algas possuem pKa= 3,85 e em valores menores de pH o componente € neutro. Similarmente, o
Indosol Escarlate é um corante direto com carater aniénico, e, na concentragdo de 50 mg.L! e na

temperatura média de 22,8 °C, € levemente acido (pH em torno de 6,4). Assim, os resultados



81

apontam que, em valores de pH ndo neutros (pH # 7), os componentes carregados eletricamente

ocupam os sitios ativos da alga dificultando a adsorcéo.

Os resultados obtidos no estudo do pH inicial foram coerentes com os resultados obtidos no
estudo do ponto de carga zero (PCZ). Assim, a interacdo do material adsorvente composto pela

alga verde Halimeda opuntia com o corante Indosol escarlate deve ser realizada em pH neutro.

4.2.7 Efeito do aquecimento e perda de massa de adsorvente

O estudo de decomposicdo termogravimétrica teve como objetivo calcular a perda massa e
estudar a decomposicdo do adsorvente quando submetido a diferentes temperaturas. A Figura 23
representa o perfil de perda de massa percentual ao longo das temperaturas 200°C, 600°C, 1000°C

e 1200°C. O estudo permitiu avaliar aregido de temperatura de ativagdo onde a conversdo em oxido
de calcio € maxima.
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Figura 23 - Perfil de perda de massa de adsorvente ao longo da temperatura.

Na faixa de temperatura entre 200°C e 600°C, o percentual meédio de perda de massa foi de
6,75%. Quando a temperatura chegou a 1000°C, a perda de massa atingiu o percentual de 39%,

mantendo-se aproximadamente constante a 1200°C (39,5%). Os resultados deste experimento
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indicaram que a faixa de temperatura compreendida entre 600 e 1000°C é a principal faixa de
decomposicdo do material adsorvente.

A decomposicdo térmica do carbonato de célcio (CaCO3), sob a forma de calcéario, foi
estudada por Silva et al. (2016) através da analise termogravimétrica. Segundo o estudo, ndo é
observada reducdo de massa significativa em temperaturas acima de 827°C, indicando que todo o

material havia sido calcinado.

4.3 PLANEJAMENTO FATORIAL DOS EXPERIMENTOS

4.3.1 Planejamento Experimental |- Efeito da velocidade de agitacdo e da granulometria

Esse planejamento experimental consistiu no estudo da velocidade de agitacdo do sistema
adsortivo (adsorvente e adsorvato). Foi montada uma matriz de planejamento 22 completa com um
ponto central em triplicata. As varidveis analisadas sdo a velocidade de agitacdo (em rpm) e a
granulometria (um). A Tabela 11 mostra a matriz de planejamento com a media dos resultados

obtidos da variavel resposta (geq) em cada combinagdo de niveis para as varidveis de entrada.

Tabelall - Matriz de Planejamento 22 referente ao Planejamento Experimental 1.

Ensaio Agitacéo (rpm) Granulometria (um) Qeq(Mg.gt)
1 - (200) - (149) 13,67
2 + (400) - (149) 14,93
3 - (200) +(841) 24,33
4 + (400) +(841) 22,03
5 0 (300) 0 (495) 18,08
6 0 (300) 0 (495) 18,07
7 0 (300) 0 (495) 18,09
8 - (200) - (149) 13,66
9 + (400) - (149) 14,92
10 - (200) + (841) 24,34
11 + (400) +(841) 22,02
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A massa de adsorvente para realizacdo dos experimentos foi de 0,05 gramas para 25 mL de

solucdo do adsorvato Indosol escarlate com concentracdo 50 mg.LL.

Segundo estudo para determinagcdo do ponto de carga zero (item 4.2.6), a biomassa composta
pela alga verde Halimeda opuntia apresenta maior capacidade adsortiva em pH neutro. De forma
semelhante, os resultados obtidos no estudo preliminar sobre os efeitos do pH inicial (item 4.2.7)
apontaram que a capacidade adsortiva geq (mg.gl) é maior quando o pH da solugdo inicial de
adsorvato é controlado e mantido na faixa de entre 6,5 e 7. Por isso, o pH da solu¢éo inicial do

corante Indosol escarlate foi corrigido e mantido na regido da neutralidade (pH igual a 7).

A seguir serdo apresentados os tratamentos estatisticos dos dados experimentais obtidos, 0s
quais foram realizados através do Software Statistica 7.0, com os dados organizados em ordem

nao-randdmica.

A avaliacdo do modelo pela metodologia da andlise de varidncia (ANOVA) esté representada
na Tabela 12. Os resultados mostram uma variacdo explicada pelo modelo (R?) igual a 99,4%, e

uma variacdo explicavel pelo modelo igual a 99,43%.

Tabela 12 - Avaliagdo Estatistica do planejamento experimental I.

Fonte Variacéo Soma N° de Graus Média
Quadratica Liberdade Quadratica

Regresséo 165,75 4 41

Residuos 0,9436 7 0

Falta Ajuste 0,9432 1 1

Erro Puro 0,0004 6 0

Total 166,70 10

R2 99,43

R2 (explicavel) 99,43

O agrupamento dos dados referente ao experimento foi desenvolvido em dois blocos iguais
de quatro pontos cada, acrescidos de um ponto central em triplicata. Nesta disposicdo, foi calculado
0 Teste F, o qual compara o grau de variabilidade entre dois grupos de dados. Neste estudo

empirico, por exemplo, foram analisadas as distribuicbes da capacidade adsortiva (Ceq) em
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miligramas de corante por grama de adsorvente. Assim, é possivel verificar se os dois blocos de

dados (série principal mais a duplicata) possuem um grau de distribuicdo semelhantes (Tabela 13).

Tabela 13 - Teste F (duas amostras para variancias).

Oeq Oeq (duplicata)

Média 18,61 18,52
Variancia 20,66 16,62
Observacdes 5 6

GL 4 5

F 1,24

P (F<=f) uni-caudal 0,40

F critico uni-caudal 5,19

Como o valor de F > 1 (1,24 > 1), a formulagdo das hipoteses Ho e Hi (uni-caudal a
esquerda) sera descrita pelas Equacdes 1e 2 (Anexo A). Como o valor do teste F é menor que o
Feritico (1,24 < 5,19), a hipotese Ho ndo deve ser rejeitada. Assim, pode-se concluir que as variancias
entre os dois blocos de dados ndo sdo iguais. Por isso, foi realizado o teste de hipdtese para as
médias dos dois blocos de dados com variancias equivalentes. Na Tabela 14 estdo dispostos 0s

resultados da probabilidade associada ao teste t de Student.

Tabela 14 - Teste t (duas amostras com variancias equivalentes).

Oeq 0eq (duplicata)
Média 18,61 18,52
Variancia 20,66 16,62
Observacoes 5 6
Variancia agrupada 18,41
Hipotese da diferenca de média 0
GL 9
Stat t 0,0337
P(T<=t) uni-caudal 0,4869
t critico uni-caudal 1,83
P(T<=t) bi-caudal 0,9738
t critico bi-caudal 2,26

Como o valor de Statt >0 (0,0337 >0), a formulacdo das hip6teses (uni-caudal aesquerda)

sera descrita pelas Equacdes 5 e 6 (Anexo B):
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Segundo Kontoleontos et al. (2013), a distribuicdo de t-Studant é simétrica, de maneira que
€ necessario acrescentar sinal negativo no valor de teritico (Uni-caudal a esquerda). Assim, teritico = -
1,83. Segundo a Tabela 2 (Anexo B), como -Statt > -teritico (-0,0337 > -1,83) entdo a hipdtese Ho
torna-se valida (ndo é rejeitada ao nivel de 95% de confianga). Portanto, as capacidades de remogao
(Qeq) séo iguais entre os dois blocos (principal e duplicata).

Através da Figura 24 é possivel observar ainfluéncia dos aspectos significativos no modelo
através do Grafico de Pareto. O software Statistica 7 utiliza o modelo de estimativa padronizado,
e revela os aspectos significativos em termos das varidveis dependentes e independentes. Neste
caso especificamente, a Unica variavel dependente considerada na analise € a capacidade adsortiva
(Qeg) em miligramas de adsorvato por grama de adsorvente, enquanto que as variaveis

independentes sdo a velocidade de agitacdo (rpm) e a granulometria (um).

Granulometria (um) / 1538,927
Interagio entre as varidveis

Agitacdo (rpm) = / _309, 171
Granulometria {rpm)

Agitacio (rpm) -90,932?

p=,05

Figura 24 - Gréfico de Pareto para o Planejamento Experimental |
(modelo de estimativa padronizado).

Todos os efeitos se mostram significativos. Os resultados confirmaram que as duas
varidveis (velocidade de agitacdo e granulometria) apresentaram influéncia no processo de

remocdo do corante téxtil Indosol escarlate por adsor¢do com algas verdes (Halimeda opuntia.).
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Foi demonstrado que, com 95% de confianca, a interacdo entre as duas variaveis também foi
significativa ao processo, com efeito relevante.

A Figura 25 comprova a forte influéncia da varidvel Granulometria (G), sendo que a
capacidade adsortiva maxima (deq = 24,34 mg.gl) é obtida em regides de granulometria na Faixa
D (didametro menor que 149 micrometros). Da mesma forma, € possivel observar a influéncia da
varidvel velocidade de agitagdo a qual o sistema adsortivo é submetido, de maneira a capacidade
adsortiva maxima € obtida em regibes com velocidade de agitagdo proximas a 200 rotagbes por

minuto. A interacdo entre as duas variaveis (velocidade e agitagdo e granulometria) também foi
significativa.

Oea(Ma.g™)
26 B 24
i 22
120
# 118
A [ 16
R B 14
E
3
42
30
qssc:.

Figura 25 - Gréfico de superficie. Efeito da granulometria (G) e

da velocidade de agitacao (rpm) sobre a capacidade
adsortiva (Qeq)-

Através da Figura 26 é possivel observar o efeito da interacdo entre as duas variaveis
constantes no planejamento experimental. As regibes em verde claro e escuro representam 0S
ensaios nos quais a biomassa de algas verdes (Halimeda opuntia.) esteve composta por particulas

com didmetros maiores que 149 micrometros. Nessa regido, mesmo com o aumento da velocidade
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de agitacdo (desde 200 rpm até 400 rpm), foram obtidos valores mais baixos para a capacidade

adsortiva, proximos a 22 miligramas de corante por grama de adsorvente.

Oeg(ma.g™)

24
22
] 20
18
= 16
B 14

900

800

Granulometria {pmj
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o
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100
180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420
Agitacio (rpm)

Figura 26 - Grafico de superficie. Efeito da Granulometria (G) e do Tempo
de reacéo (h) sobre a capacidade adsortiva (Qe).

De maneira contraria, as regides em vermelho escuro da Figura 26 representam 0s pontos
em que foram obtidos os valores maximos para a capacidade adsortiva (qeq igual a 24,34 mg.gl).
Nessa regido (canto esquerdo superior), a biomassa de algas verdes esteve composta por particulas
com diametros menores que 149 micrometros. Através da Figura 26 também é possivel observar
que a capacidade adsortiva (Qeq) é diretamente proporcional com a variavel Granulometria (um) e

inversamente proporcional com a varidvel Agitacdo (rpm).

4.3.2 Planejamento Experimental 11 — Efeito do tempo e temperatura de calcinagdo e da

granulometria

Esse planejamento experimental consistiu no estudo do efeito da temperatura e do tempo do
tratamento térmico, junto com o efeito da granulometria das particulas adsorventes. Inicialmente,

foi realizar tratamento térmico no material adsorvente por meio controle do aquecimento em trés
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temperaturas diferentes (200°C, 600°C e 1000°C). Na Figura 27 é possivel observar a alga verde

Halimeda opuntia. antes e depois de ser aquecida a 1000°C por 10 horas consecutivas.

Faixa D

Faixa B

Figura 27 - Comparacdo da alga Halimeda opuntia antes e depois do processo de
tratamento térmico a 1000°C por 10 horas. Classificacdo na Faixa B (495
um < Faixa B < 841 um), Faixa C (149 pm < Faixa C <495 pm) e Faixa
D (Faixa D < 149 pm).

Foi possivel observar que o material calcinado é mais claro e mais fino, devido
principalmente a maior concentracdo de dxidos de célcio (CaO) e pela menor concentracdo de
materiais organicos. O estabelecimento das temperaturas para este planejamento levou em
consideracdo o estudo apresentado no item 4.2.7, o qual determinou o ponto em que ha uma
conversdo maxima das particulas adsorventes em oOxidos de calcio (CaO). O estudo mostrou que a
perda de massa atingiu um percentual aproximadamente constante (39%) a partir de 1000°C.

Por isso, foi montada uma matriz de planejamento experimental fatorial 23 completa com
um ponto central em triplicata. As varidveis Temperatura (°C), Tempo (horas) e Granulometria
(um) foram consideradas no experimento. A Tabela 15 representa a matriz de planejamento com

os resultados obtidos da variavel resposta (geq) em cada combinagdo de niveis para as varidveis de
entrada, totalizando 19 ensaios de adsorgao.
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Tabela 15 - Matriz de Planejamento 22 referente ao Planejamento Experimental Fatorial 11.

Ensaio T (°C) Tempo (h) Granulometria (um) Qeq(Mg.gt)
1 - (200) -(3,0) - (149) 24,32
2 + (1000) - (3,0) - (149) 43,49
3 - (200) +(10,0) - (149) 24,32
4 + (1000) +(10,0) - (149) 26,45
5 - (200) - (3,0) +(841) 30,36
6 + (1000) -(3,0) +(841) 26,45
7 - (200) +(10,0) +(841) 30,29
8 + (1000) +(10,0) +(841) 40,49
9 0 (600) 0 (6,5) 0 (495) 27,86
10 0 (600) 0 (6,5) 0 (495) 27,86
11 - (200) - (3,0) - (149) 24,33
12 + (1000) - (3,0) - (149) 43 50
13 - (200) +(10,0) - (149) 24,33
14 + (1000) +(10,0) - (149) 26,46
15 - (200) - (3,0) +(841) 30,37
16 +(1000) -(3,0) +(841) 26,46
17 - (200) +(10,0) +(841) 30,30
18 + (1000) +(10,0) +(841) 40,50
19 0 (600) 0 (6,5) 0 (495) 27,87

A maior eficiéncia de remogdo foi alcancada no Ensaio n° 12, com capacidade adsortiva
(geq) igual a 43,50 miligramas de adsorvato por grama de adsorvente. Os parametros referentes a
este ensaio foram Granulometria 149 pm, temperatura de calcinagdo de 1000°C por trés horas
consecutivas. Na Figura 28 € possivel observar o sistema adsorvato - adsorvente antes e depois do

processo de adsorgao.



Figura 28 - Solugdo de Indosol Escarlate 50mg.L* com
material adsorvente calcinado a 1000°C por
10 horas (a) antes e (b) apds o processo de

adsorcéo.
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Foram realizados tratamentos estatisticos com os dados experimentais obtidos através do

Software Statistica 7.0, com os dados organizados em ordem ndo-randémica. O experimento foi

desenvolvido em blocos iguais de oito pontos cada (realizados em duplicata), acrescidos de um

ponto central em triplicata. Na Tabela 16 é possivel observar asanalises de variancia para o corante

Indosol escarlate.

Tabela 16 - Avaliagdo Estatistica (Planejamento Experimental Fatorial I1).

Fonte Variacéo Soma N° de Graus Média
Quadratica Liberdade Quadratica
Regressao 752,3 6 125,38
Residuos 23,6 12 1,97
Falta Ajuste 236 5 1179
Erro Puro 0,0005 10 0,00005
Total 775,8 18
R2
97,0

R2 (explicavel)

97,0
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Observa-se que 0s regressores conseguem explicar 97,0% da variancia em torno da variavel

resposta — capacidade adsortiva em miligramas de adsorvato por grama de adsorvente.

Na Tabela 17 estdo dispostos os resultados obtidos para o Teste F. Foram analisadas as
distribuicdes em funcdo varidvel resposta (capacidade adsortiva) em miligramas de corante por
grama de adsorvente. Através dos resultados obtidos, foi possivel comparar o grau de variabilidade

e a distribuicdo entre os dois grupos de dados (série principal e duplicata).

Tabela 17 - Teste F (duas amostras para variancias).

Ceq Oeq (duplicata)

Média 30,1890 30,4578
Variancia 43,4184 48,0923
Observacdes 10 9

GL 9 8

F 0,9028

P (F<=f) uni-caudal 0,4371

F critico uni-caudal 0,3096

Como o valor de F <=1 (0,9028 <= 1), a formulacdo das hipoteses Ho e Hi (uni-caudal a
esquerda) serd descrita conforme as EquacBes 3 e 4 (Anexo A). Como o valor de F > Feritico (0,9028
> 0,3096), a hipotese Ho deve ser rejeitada. Assim, pode-se concluir que a varidncia do bloco
principal (o;) é menor emrelagdo a variancia do conjunto das duplicatas (a,). Por isso, foi realizado

o teste de hipétese para as médias dos dois blocos de dados com variancias diferentes.
Na Tabela 18 estdo dispostos os resultados da probabilidade associada ao teste t de Student.

Como o valor de Stat t <0 (-0,0864 < 0), a formulacdo das hipdteses (uni-caudal a esquerda)

sera descrita pelas Equacdes 7 e 8 (Anexo B).

A distribuicdo do teste t de Student € simétrica, de maneira que é necessario acrescentar sinal
negativo no valor de teritico (Uni-caudal). Portanto, teritico=-1,7396. Comparando os resultados, nota-
se que -Stat t > -teritico (0,0864 > -1,7396), tornando a hipétese Ho vélida ao nivel de 95% de
confianga. Portanto, as capacidades de remocao (geq) S&0 iguais entre os dois blocos (principal e

duplicata).



Tabela 18 - Teste t (duas amostras com va
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riancias diferentes).

Ceq Oeq (duplicata)
Meédia 30,1890 30,4578
Variancia 43,4184 48,0923
Observagoes 10 9
Hipotese da diferenca de média
GL 17
Stat t -0,0864
P(T<=t) uni-caudal 0,4661
t critico uni-caudal 1,7396
P(T<=t) bi-caudal 0,9322
t critico bi-caudal 2,1098

Através da Figura 29 é possivel observar ainfluéncia dos aspectos significativos no modelo

através do Grafico de Pareto. Na andlise e tratamento dos dados com o software Statistica 7 a

varidvel dependente considerada é a capacidade adsortiva (feq) em miligramas de adsorvato por

grama de adsorvente, enquanto que as variaveis independentes sdo a Temperatura (°C) e o Tempo

(horas) de calcinacdo do material adsorvente (alga verde Halimeda opuntia) e a Granulometria

(k).

_

66666666
]

Figura 29 - Grafico de Pareto para o Planejamento Experimental 11
(modelo de estimativa padronizado).
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Como pode ser observado na Figura 29, todos os efeitos principais foram estatisticame nte
significativos ao processo. Todos os efeitos de interacdo entre as variaveis também demonstraram

ser estatisticamente significativos ao processo.

A Figura 30 representa o grafico de superficie tridimensional para anélise dainteracdo entre

as variaveis Granulometria (um) e Tempo de calcinacdo (h), ambas significativas ao processo
adsortivo.

Oeglma.g™)

[ 130
128

Figura 30 - Gréfico de superficie. Efeito da Granulometria (um) e do
Tempo de calcinacéo (h) sobre a capacidade adsortiva (qeg).

Como se pode observar na Figura 30, a capacidade adsortiva é maior quando o material
adsorvente permanece em granulometrias e tempos de calcinacdo extremos.
A capacidade adsortiva (gmax) maxima obtida no estudo foi igual a 43,50 mg.gl. Nesse ponto, o

material adsorvente com granulometria 149 pum foi calcinado a 1000 °C por 3 horas.
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A Figura 31 representa o gréfico de superficie bidimensional para andlise da interagdo entre
as variaveis a Granulometria (um) e Tempo de calcinacdo (h), ambas significativas ao processo

adsortivo.

Tempo (h)
(4] [=7] - [s=]

oy

3

2 L L L L
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Granulometria (um)

Figura 31 - Gréfico de superficie bidimensional. Efeito da
Granulometria (um) e tempo de calcinacéo (h).

A Figura 32 representa o gréfico de superficie tridimensional para andlise da interagdo entre
as varidveis a Granulometria (um) e Temperatura de calcinacdo (°C) em tempo de calcinagdo fixo
(6,5 horas), ambas significativas ao processo adsortivo.

Como se pode observar na Figura 32, a capacidade adsortiva € maior quando o material

adsorvente permanece em granulometrias menores e temperaturas de calcinacdo elevadas.

A Figura 33 representa o gréfico de superficie bidimensional para andlise da interagdo entre

as variaveis a Granulometria (um) e Temperatura de calcinacdo (°C), ambas significativas ao
processo adsortivo.
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Figura 32 - Gréfico de superficie. Efeito da Granulometria (um) e
da Temperatura de calcinagdo (°C) sobre a capacidade

adsortiva (geg).
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Figura 33 - Gréafico de superficie bidimensional.
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95

A Figura 34 representa o gréafico de superficie tridimensional para analise da interagdo entre

as variaveis Temperatura de calcinacdo (°C) e Tempo de calcinagdo (h), ambas significativas ao
processo adsortivo.
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Figura 34 - Gréafico de superficie. Efeito da Temperatura de
calcinacdo (°C) e Tempo de calcinagdo (h)
sobre a capacidade adsortiva (Qeq).
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Como se pode observar na Figura 34, a capacidade adsortiva € maior quando o material

adsorvente é calcinado em e intervalos de tempo menores e em temperaturas elevadas.

A Figura 35 representa o grafico de superficie bidimensional para analise da interacdo entre

as variaveis Temperatura de calcinacdo (°C) e Tempo de calcinacdo (h), ambas significativas ao

processo adsortivo.
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Figura 35 - Gréafico de superficie bidimensional. Efeito do Tempo
de calcinacdo (h) e da temperatura de calcinacédo (°C).

Da mesma forma como foi observado na Figura 34, a capacidade adsortiva é maior quando

0 material adsorvente é calcinado em intervalos de tempo menores e em temperaturas elevadas
(regido inferior direita da Figura 35).

4.4 ESTUDO DO PROCESSO ADSORTIVO

4.4.1 Estudo do equilibrio

No estudo preliminar para avaliagdo do efeito do tempo de contato (item 4.2.3) foi observado
gque, mesmo em tempos pequenos, 0 adsorvente ja alcancara remocao satisfatoria em valores
quantitativos. Os valores das capacidades de adsor¢éo (qeq) € a eficiéncia de remocéo (e) referentes
ao estudo preliminar do efeito do tempo de contato estdo apresentados na Tabela 19.
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Tabela 19 - Estudo preliminar do tempo de contato descrito no item 4.2.3 (Cao =
50 mg.L; Volume = 25ml; Massa =0,05g; 400 rpm, T = 27,8 °C).

Tempo (minutos) eq (Mg.g?) Eficiéncia de remocéao (%)
0,5 19,28 57,52
1 19,13 64,92
3 20,23 70,23
5 21,05 72,68
7 21,99 73,62

Como pode ser observado na Tabela 19, em um intervalo menor que 10 minutos a eficiéncia
de remocdo foi de aproximadamente 74%. Apesar disso, o estudo do equilibrio foi desenvolvido
em tempos de 120 minutos para que atingir o equilibrio de maneira completa.

O estudo do equilibrio foi desenvolvido em concentracdes do corante elevadas, com o
objetivo de saturar toda a area superficial do material adsorvente, isto é, de maneira a atingir o
ponto de saturacdo. Foram obtidas amostras em pd, secas, acidificadas e calcinadas a 1000°C
durante 10 horas (Amostra Aac - Tabela 4) da alga verde Halimeda opuntia. A granulometria do

material adsorvente foi de 149 pm. A Figura 36 representa algumas das solugdes utilizadas.

Figura 36 - Solu¢des do corante téxtil Indosol Escarlate em concentrag@es elevadas
(saturacdo do adsorvente).
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As isotermas de adsorcao referentes ao processo de adsorcdo do corante Indosol em algas
verdes Halimeda opuntia estdo representadas na Figura 37. O estudo foi realizado em trés
temperaturas diferentes: 30°C, 45 °C e 65 °C sob agitacdo de 400 rpm. Os dados de equilibrio de
adsorcéo relacionam quantitativamente a quantidade de adsorvato removida no material sélido (em
unidades de miligramas de adsorvato por grama de adsorvente) e a sua concentracdo (em unidades
de concentragdo de miligramas por litro) apo6s atingido o ponto de equilibrio reacional.

E possivel observar que os perfis das isotermas de adsorcdo obtidas demonstram que o
processo € favoravel ao processo de remocdo do corante. A Figura 8 (secdo 2.3.3) representa as
formas mais comuns das isotermas de adsorcao. Segundo MacCabe et al. (2011), as isotermas com
concavidade negativa sdo favoraveis, visto que grandes quantidades adsorvidas podem ser obtidas
mesmo em pequenas concentrages de soluto. O aumento da temperatura favoreceu o processo

adsortivo, sugerindo processo endotérmico.
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Figura 37 - Isotermas de adsorcdo do corante Indosol escarlate. Algas calcinadas a
1000°C por 10 horas; dosagem do adsorvente, 2 g.L*; volume da solucéo,
25mL; 1) modelo de Langmuir; 2) modelo de Freundlich; 3) modelo de
Langmuir- Freundlich; A valores observados (30°C); == valores
previstos (30°C); e valores observados (45°C); == valores previstos
(45°C); mvalores observados (65°C); == valores previstos (65°C).
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4.4.1.1 Modelagem matematica segundo Isoterma de Langmuir

Segundo Jayakumar et al. (2014), o modelo esta baseado na adsor¢do em monocamada e
todos os sitios de adsorgdo séo equivalentes uns aos outros. Assim, a superficie é uniforme, isto é,
perfeitamente plana em escala microscopica. Segundo o autor, a capacidade de uma molécula ser
adsorvida em um sitio € independente da ocupacao dos sitios vizinhos, de maneira que ndo existe
interacdo entre as moléculas adsorvidas.

Com base na Equacgdo 6 (secdo 2.3.4.1), foi possivel plotar o gréfico de 1/ geq Versus 1/ Ca,
segundo a fungdo f (1/ Ca) = 1/ Qeq. A Tabela 20 representa os valores obtidos referentes aos

parametros do modelo de Langmuir.

Tabela 20 - Parametros termodindmicos. Isoterma de Langmuir para a reagao
de adsorcéo do corante Indosol escarlate coma alga Halimeda opuntia.

Temperatura (°C) Omax(Mg.g?)  Ka(L.mg?) R?

30 82.94 1,21 0,97
45 120,44 1,22 0,97
65 149 23 1,27 0,97

O valor de 1/ geq foi dado pela intersecdo do gréfico com o eixo das ordenadas quando f ()
=0, e o valor de 1/ (Ka. gmax) foi igual a inclinacdo da reta. A capacidade adsortiva maxima foi

obtida a 65°C, sendo que gmax = 149,23 mg.g™~.

4.4.1.2 Modelagem matemaética segundo Isoterma de Freundlich

Com base na Equacdo 9 (item 2.3.4.2), foi obtido o grafico com os valores experimentais
dada por flln (Ca)] = In (Qeq), isto é, um grafico de In (qeq) em funcdo de In (Ca). A Tabela 21

mostra 0s valores obtidos para as constantes Kad € n.



102

Tabela21 - Parametros termodinamicos. Isoterma de Freundlich para a reacéo de adsor¢édo do
corante Indosol coma alga Halimeda opuntia.

T (°C) Kag (L.mg1) n Ajuste linear R2

30 21,30 0476  In(q.,) = 2,0995In(C,) +3,0589 0,92
45 160,52 0976  In(q.,) = 1,0145In(C,) + 50784 0,96
65 188,69 0985  In(q,.,) = 04955In(C,) + 52401 0,97

O valor de In (Kaq) foi dado pelo coeficiente linear, enquanto que o valor de 1/n foi igual a
inclinacdo da reta. A capacidade adsortiva maxima foi obtida a 65°C, sendo que (max = 188,69
mg.gl. E possivel observar que o valor de Kag sofreu aumento a medida que mais calor foi
fornecido ao sistema (temperaturas maiores). O modelo empirico de Freundlich considera energias
superficiais distintas entre regides diferentes da superficie de contato, com crescimento da

quantidade adsorvida na superficie a medida que ocorre aumento na concentracdo do adsorvato.

4.4.1.3 Modelagem matematica segundo Isoterma de Langmuir-Freundlich

A Tabela 22 mostra os pardmetros de referentes ao modelo da Isoterma Langmuir-
Freundlich. Os parametros termodindmicos obtidos referentes ao modelo foram a capacidade
adsortiva maxima (Qmax), a constante de equilibrio de adsorcdo (Ka) e o parametro de
heterogeneidade (n). Os parametros foram obtidos por meio do ajuste ndo linear através do software
MATLAB 2013a Math Works. A fungdo utilizada foi a odel5s, visto que ela soluciona as equagdes

pelo método Numerical Differentiation Formula (NDF).

Tabela 22 - Parametros termodindmicos das isotermas de Langmuir-Freundlich para a
reacdo de adsorgéo do corante Indosol com a alga Halimeda opuntia.

Temperatura (°C) Omax (Mg.gL) Ka (L.mgt) R?
30 91,98 0,000781 0,99
45 19237 0,00203 0,99

65 145,67 0,00259 0,99
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Através dos resultados obtidos na Tabela 22, é possivel observar que os valores das
constantes de equilibrio de adsorcéo (Ka) aumentam com o incremento da temperatura, indicando
que a adsor¢do € mais pronunciada em temperaturas maiores. Segundo Angelova et al. (2016),
quanto maior for o valor de Ka, maior sera a capacidade de adsorgdo do sélido. Os valores da
capacidade méxima de adsorcdo (qmax) aumentaram com a temperatura, indicando que a reacdo
estudada ¢é endotérmica (AH > 0). A capacidade de adsor¢do maxima do corante foi de 145,67
mg.gt na temperatura de 65°C. Segundo Sevim et al. (2011), a natureza da adsor¢do em processos
endotérmicos € atribuida a quimiossorcdo. Apesar de ndo serem muito comuns, 0S Processos
endotérmicos podem apresentar vantagens. Fatores externos controlados podem otimizar o
processo adsortivo, de forma a obter melhores resultados para a remocdo. Em seus estudos
termodindmicos sobre a adsor¢do da piridina em carvdo ativado granular, Lataye et al. (2008)
concluiram que se tratava de um processo endotérmico visto que observaram aumento da

capacidade de adsorgdo com a temperatura.

4.4.2 Estudo da termodinamica

O estudo da termodindmica do processo foi realizado através da determinacdo dos parametros
tedricos, possibilitando a obtencdo de indicadores reais para a aplicagdo pratica do estudo
apresentado. Os parametros determinados foram a constante de equilibrio termodindmico (Ke), a
variagdo da energia livre de Gibbs (AG), a variagdo da entalpia (AH) e a variagdo da entropia (AS),
todos descritos no item 2.3.5. A Tabela 23 mostra os valores das a constante de equilibrio

termodinamico (Ke) nas diferentes temperaturas.

Tabela 23 - Ajustes lineares de In(gey/Ce) Versus Qe
T (°C) Equacdo da reta

30 in("e1/¢ ) = ~0,0009 g, + 25362
45 in("e1/¢ ) = ~0,0035 g, + 35189

65 in(%e1/. ) = -0,0035 q,, + 3,7508
e
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Com os valores de Ke foi possivel determinar os valores variacdo da energia livre de Gibbs

(AG), através da Equacdo 14 (item 2.3.5), com o0s célculos descritos a seguir:

e Natemperatura de 30°C (303,15 K), o valore da energia livre de Gibbs esta representado

através das Equacdes 30 e 31:

_ J
AG = (8314 mol_K) (303,15 K)(InK,,) (30)
AG = —6,39.103 L (31)
mol

e Natemperatura de 45°C (318,15 K), o valore da energia livre de Gibbs esta representado

atraves das Equacdes 32 e 33:
_ ]
AG = —(8314—2—) (318,15 K)(InK,) (32)
AG = —9,31.103L (33)
mol

e Natemperatura de 65°C (338,15 K), o valore da energia livre de Gibbs esta representado

através das Equacdes 34 e 35:

_ ]
AG = —(8314—L—) (338,15 K)(InK,) (34)
AG = —10,55.103 (35)
mol

O célculo davariacdo da entalpia (AH) e a variagdo da entropia (AS) foi realizado conforme

item 2.3.5, através da EquacOes 16 e 17. A equacdo de Van’t Hoff pode ser reescrita, de forma que
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descreve uma relacdo entre a energia livre de Gibbs e a constante de equilibrio. Plotando o gréfico

daIn (Ke) versus 1/T é possivel obter os valores da entalpia e da entropia (Figura 38).

A relacdo obtida pelo ajuste linear esta descrita na Equagdo 36:

In(K,) = —3483,7 ~+ 14,183 (36)

1/T (K-

Figura 38 - Gréfico de In (K) versus 1/T.

O coeficiente angular da equacdo acima representa o valor de -AH/R. Assim, obtém-se o

valor de AH (Equagdo 37).

AH = 3483,7.(8,314) = 28,963.103 —— (37)

mol .K

O coecficiente linear representa o valor de AS/R. Assim, obtém-se o valor de AS (Equacdo
38):

AS = 14,183.(8,314) = 117,92~ (38)

mol.K
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Tabela 24 - Parametros termodinamicos.
Temperatura (°C) AG (kJ.mol'!) AH (kJ.mol'l.K1) AS (kJ.mol'l K1)

30 -6,39
45 -9,31 28,963 0,117
65 -10,55

Conforme é possivel observar através da Tabela 24, os valores negativos da energia livre de
Gibbs indicam que a reacdo é espontanea. Os valores em mddulo foram crescentes ao longo da
temperatura. O valor positivo da entropia de adsorc¢do indicou aumento do grau de desordem na
interface do sistema.

O valor da variagdo da entalpia foi positivo (AH = 28,963 kJ.molt.K-1), confirmando que a
reacdo de adsorcdo para remocdo do corante Indosol com as algas verdes Halimeda opuntia é
endotérmica, sendo favorecida em temperaturas mais elevadas. A biomassa obtida ao final do
processo pode ser aproveitada em processos de geracdo de energia, em processos de oxidacdo
controlada. Segundo Buekens e Cen (2011), a oxida¢do de residuos tem se tornado cada vez mais
necessaria diante do grande volume de rejeitos resultantes de processos industriais.

Segundo Sevim et al. (2011), a natureza da adsorgdo em processos endotérmicos € atribuida
somente quimiossorcdo (adsorcdo quimica). Nesse tipo de adsorcéo ocorre atroca de elétrons entre
0s componentes da reacdo, podendo esta ser caracterizada como irreversivel.

A biomassa final obtida apds a adsorcdo com o material proposto neste trabalho composto
por algas Halimeda opuntia e por moléculas do corante Indosol escarlate pode ser aproveitado na

geracdo energética em processos futuros.

4.4.3 Modelagem matematica da cinética de adsorgéo

Neste estudo foi avaliado o comportamento cinético da reacdo de adsorcéo do corante téxtil
Indosol Escarlate com algas verdes Halimeda opuntia. Para avaliar o comportamento de interacéo
entre 0os componentes, foram aplicados os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-

segunda ordem. A solucdo das equacdes numeéricas resultantes do balanco de massa foi realizada
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em termos dos parametros obtidos no estudo do equilibrio, sendo que a capacidade de adsor¢do no
equilibrio foi determinada em termos da equacdo de Langmuir-Freundlich.
A Figura 39 representa o perfil ajustado em termos do modelo de pseudo-segunda ordem. A

adsorcdo foi avaliada em termos do comportamento da concentragdo do adsorvato e da capacidade
adsortiva ao longo do tempo.
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Figura 39 - Modelo cinético de pseudo-segunda ordem. Algas calcinadas a
1000°C por 3h; dosagem do adsorvente: 2 g.L*; concentracdo
inicial do corante: 50 mg.L*; volume da solu¢do: 25mL; (a)
Perfil da concentragdo no tempo (b) Perfil da capacidade
adsortiva no tempo.
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O perfil da concentracdo do corante (Ca) foi decrescente ao longo do tempo, acompanhando
as tendéncias da evolucdo do processo adsortivo. De forma contréaria, o perfil da capacidade de
adsorgio (geq) foi crescente ao longo do tempo, demonstrando comportamento favoravel. E
possivel observar na Figura 35 um rapido estabelecimento do equilibrio. Esse fato confirma o
estudo preliminar apresentado no item 4.2.4, 0 qual mostrou que a adsorcdo atingiu eficiéncia de
aproximadamente 74% nos primeiros 7 minutos Iniciais.

Com base nos coeficientes de correlagdo (R? =0,99), o ajuste dos dados segundo o modelo
de pseudo-segunda ordem demonstrou-se satisfatorio. Os parametros cinéticos estdo apresentados
na Tabela 25.

Tabela 25 - Parametros cinéticos dos modelos de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem, para adsorgao de corantes com algas Halimeda opuntia.

Modelos Cinéticos Taxa de adsorgéo

Pseudo-segunda ordem K2 =0,0006 g.(mg.min.)* R2=10,99

E possivel observar que o modelo de pseudo-segunda se ajustou ao processo adsortivo
estudado. Segundo Khataee et al. (2013), o modelo de pseudo-segunda ordem se fundamenta na
capacidade de adsorcdo do solido, de maneira que a natureza das interacdes no sitio do adsorvente
é controlada pela quimiossorgdo. Resultados semelhantes foram obtidos por Aravindhan et al.
(2009), atraves do estudo da aplicacdo de macroalgas verde (Caulerpa scalpelliformis)
quimicamente modificada como biossorvente para remogdo de fenol. Foi obtido o coeficiente
médio de regressdo (R?) igual a 0,996, demostrando assim satisfatoria linearidade entre os dados
experimentais e os propostos pelo modelo de pseudo-segunda ordem.

Em seu estudo isotérmico, termodindmico, cinético e de mecanismo de adsorcao do indicador
alaranjado de metila por surfactantes modificados, Chen et al. (2011) afirmaram que a etapa
limitante do processo de adsorcdo é controlada na superficie do material com pouca ou nenhuma
difuséo.
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4.5 INTERFERENCIA DOS IONS CALCIO NA REMOCAO DE COR DAS SOLUCOES

Estudos tém sido desenvolvidos no sentido de propor novos materiais para o tratamento de
aguas residuais e remocdo de poluentes. A precipitacdo quimica através de cal hidratada é uma das
alternativas de tratamento de que vem sendo estudada. Ismail et al. (2012) estudaram a combinacéo
entre os processos de coagulacdo, floculagcdo e sedimentacdo em unidades de pré-tratamento para
o tratamento de efluentes domésticos através da precipitacdo quimica com cal hidratada. Outros

agentes precipitantes também foram testados, dentre eles o alimen, sulfato férrico e sulfato ferroso.

Vimonses et al. (2010) investigaram o processo de adsor¢do do vermelho congo através de
uma mistura de betonita, caulim, zeolita, e hidroxido de calcio em excesso. Os resultados
experimentais mostraram que a remocdo do corante vermelho congo foi governada pela
combinacdo entre 0s processos de adsor¢do, troca ibnica e precipitacdo quimica. A cinética de
adsorcdo estudada foi satisfatoria segundo modelo de pseudo-segunda ordem e foi bem descrita

pelo modelo de isoterma de Freundlich.

Segundo Birungi e Chirwa (2015), o organismo Halimeda sp. € uma alga calcéria e é
caracterizado pela sua morfologia complexa. Por isso, 0 aquecimento desse material elimina a
matéria organica e proporciona a formacdo de moléculas de oxido de calcio. As moléculas Oxido
de célcio em agua por sua vez liberam os ions hidroxila, 0s quais sdo responsaveis pelo aumento
do potencial hidrogenionico. Osions sdo liberados no meio a partir do hidroxido de célcio formado

pela reacdo de hidratagdo da CaO em excesso, segundo a Equacdo 39.

CaO, + Hy0p) — Ca(OH)Z(aq) - 2 CaE’an) + OH(4q (39)

Nesse sentido, foi realizado um experimento com objetivo de avaliar a interferéncia da

precipitacdo quimica na remoc¢do do corante Indosol escarlate com a alga verde Halimeda opuntia.
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A Figura 40 apresenta o percentual de remogédo de cor das solugcbes devido a precipitacdo
quimica do corante com os ions célcio (Ca%*) em funcdo da concentracéo inicial das solucdes de

adsorvato. Foi calculada a eficiéncia de remocdo (e) para cada concentragéo.
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Figura 40 - Eficiéncia de remocdo (%) do corante Indosol escarlate por
precipitacdo quimica dos ions célcio.

Dentro da faixa de concentracdo investigada, a remocdo média do corante Indosol escarlate
foi de 68,34% A remogdo maxima foi de 68,48%, quando a concentracdo do corante Indosol foi de
50 mg.Lt. Ferreira et al. (2014) obtiveram uma eficiéncia remocdo de 100% na remocdo dos
corantes téxteis &cido cloranilico, azul indigo e suddo Il com a utilizagdo de descargas aquosas
pelo uso de sistemas bifasicos aquosos a base de liquido i6nico (ATPS).Os resultados indicaram
que a remocdo dos corantes foi controlada por dois mecanismos principais: adsorgdo fisica e
precipitacdo quimica entre as espécies envolvidas, sendo a precipitacdo quimica, provavelmente o

mecanismo predominante na remocao de cor das solugdes.
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5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

5.1 CONCLUSOES

Apos a realizacdo do trabalho e andlise dos resultados obtidos, as seguintes consideragdes
podem ser obtidas:

A caracterizacdo da macroalga verde Halimeda opuntia pertencente a ordem Bryopsidales
(Chlorophyta) por difracdo de raios-X confirmou a natureza carbondcea do material pela
identificacdo cristalografica através da presenca do carbonato de célcio (sob a forma de aragonita
e calcita) e do 6xido de célcio (CaO).

A andlise de superficie especifica e porosidade (BET) evidenciou aumento percentual de
103,92% na area superficial do material adsorvente apos este ser calcinado atemperatura de 1000°C
por 10 horas. A alga revelou possuir area superficial grande (127 m2.g!) se comparado com outros
organismos.

As micrografias (MEV) demonstraram a eficacia do tratamento com acido sulfrico (H2SO4
1N), proporcionando uma melhor compactacdo entre as particulas, resultando em maiores areas
superficiais contribuindo, assim, com o processo adsortivo.

Estudos preliminares sobre o efeito da relagdo entre a massa de adsorvente e o volume inicial
da solucdo do adsorvato mostraram que o ponto de intersecdo entre graficos da capacidade
adsortiva e da eficiéncia de remogdo (ponto de melhor relagdo massa/volume) ocorreu
aproximadamente no ponto 3,4 g.L'1. Dessa forma, em um volume fixo de 25 mL de solugcdo de
adsorvato, a massa ideal de adsorvente para realizagdo dos experimentos foi de aproximadame nte
0,085 gramas. O estudo do perfil cinético sugeriu que o ponto de equilibrio cinético fora atingido
aos 120 minutos.

Estudos preliminares sobre o efeito do aquecimento e perda de massa de adsorvente
revelaram que a faixa de temperatura compreendida entre 600 e 1000°C é a principal faixa de
decomposicdo do material adsorvente. A determinagdo do ponto de carga zero (PCZ) pelo “Método
dos 11 Pontos” revelou efeito tampdo forte no pH igual a 7, com variagdo percentual nos valores
do pH antes e depois do procedimento igual a 0%.

Pelos métodos de planejamentos experimentais conclui-se que, com 95% de confianca, as
varidveis velocidade de agitacdo (rpm) e granulometria apresentaram influéncia no processo de

remocdo do corante téxtil Indosol escarlate por adsor¢do com algas verdes (Halimeda opuntia.).
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Da mesma forma, também foi demonstrado que as varidveis temperatura de calcinacdo do
adsorvente (°C) e o efeito da interacdo entre a temperatura de calcinacdo e a granulometria do
adsorvente também foram significativos ao processo. Nas avaliagbes estatisticas dos dados
experimentais foi observado que os pontos principais e as duplicatas apresentaram variancias
equivalentes, em um nivel de 95% de confianca.

A capacidade adsortiva maxima (gmax =43,49 mg.g'!) é obtida em regides em que o material
adsorvente com granulometria 149 pm foi calcinado a 1000°C e em velocidades de agitacdo
proximas a 400 rpm.

No estudo do equilbrio, foram testados os modelos das Isotermas de Langmuir, de
Freundlich e de Sips (Langmuir-Freundlich). Foi observado que os valores da constante de
equilibrio de adsorcdo (Ka) e da capacidade adsortiva (qmax) cresceram com o fornecimento de
calor ao sistema, indicando carater endotérmico (AH > 0).

O estudo termodindmico mostrou que o0 processo adsortivo € espontdneo, com valor
encontrado para a variacdo da energia de Gibbs negativo (AG < 0). Confirmando o que fora
observado pelos perfis das isotermas de adsorcdo, os resultados dos célculos para obtencdo da
variacdo da entalpia indicaram que a reacdo é endotérmica (AH = 28,963 kJ.mol!.K-1), com
capacidade adsortiva maxima (gmax) & 65°C igual a 145,67 mg.gt.

No estudo da cinética, o modelo de pseudo-segunda ordem se ajustou ao processo adsortivo
estudado, com coeficiente de correlagéo (R?) igual a 0,99.

Esta pesquisa demonstra em seus resultados que as macroalgas verdes Halimeda opuntia
possuem um grande potencial na remoc¢do do corante téxtil Indosol escarlate por processos
adsortivos. Ap0s 0 processo adsortivo, podem ser realizados estudos de regeneracdo do material
adsorvente em trabalhos futuros.

O desenvolvimento de novos materiais adsorventes é importante na melhoria dos processos
industriais, pormeio dareutilizacdo dos efluentes gerados, reduzindo assim a poluicdo dos recursos

naturais.
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5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A sequir serdo abordados alguns temas, através dos quais podem ser obtidos resultados

relevantes sob o ponto de vista do desenvolvimento cientifico em trabalhos futuros.

Estudo da aplicacdo da alga verde Halimeda opuntia na remocéo de outros corantes téxteis;

e Estudo e pesquisa por outras espécies de algas marinhas com potencial adsortivo no

tratamento de efluentes;

e Estudo da viabilidade para o desenvolvimento de locais de cultivos de algas para aplicacdo

no tratamento de efluentes industriais;

e Aprofundar o estudo dos mecanismos que governam o0 processo de precipitacdo quimica,
no qual a presenca de ions Ca*? torna o pH mais elevado, interagindo assim com as

moléculas de corante.

e Realizar estudo de regeneracdo do material adsorvente e avaliacdo econdmica comercial

em processos industriais.

e Estudo da aplicacdo da biomassa resultante da adsor¢do como combustivel em processos

de geracdo energética.
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APENCICES



APENDICE A - Grafico da curva analitica para o corante Indosol Escarlate
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APENDICE B - Gréfico de correlagdo sobre a influéncia da filtragdo na leitura final
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APENDICE C - Tabela de condices operacionais do método de caracterizacdo da alga Halimeda sp. pelo método BET

Condigdo Operacional

Horario Inicial
Horario Final
Relatorio

Massa da amostra
Espaco livre (frio)
Anélise adsortiva
Temperatura de analise
Espaco livre (quente)

Intervalo de equilibrio

4:24:46PM
8:17:23PM
9:26:19AM
0.1668 g
45.0000 cm?
N2
-195,85°C
16.0000 cr?

5s
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ANEXOS



ANEXO A - Teste F (Teste de Hipdteses para as variancias de duas populacdes)

Segundo a tabela acima, quando o teste F & maior que um (F > 1), as formulagGes de hipoteses serdo dadas pelas Equagdes 1 e 2:

Estatistica
2 — 2
F<=1 Formulagdo das hipéteses Hy: %= %
H,:o0f < o5,
2 — 2
F>1 Formulagdo das hipdteses Ho: 012 _ 022
H,:of > o,
_a . o a; < a - rejeicaode H,
P (F<=1) =g Nivel descritivo a, < a- rejeicio de H,
N - 5 F> F_ ..o = Rejeicdo de H,
F e Feritico Resultado do teste: Unicaudal a esquerda F< Fooo - Nio rejeigio de H,
. N F< F_. Rejeicao de H
F e Feritico Resultado do teste: Unicaudal a direita S Ceritico ™ N€j€lga0 A€ Ho

F>F

ritico —> Nao rejeicdo de H,
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H,: 0f > o} )

Segundo a tabela acima, quando o teste F € menor ou igual a um (F <= 1), as formulacGes de hipoOteses serdo dadas pelas
Equacoes 3 e 4:

Hy: 0f =0} @)

H,:0f < 0} (4)



ANEXO B - Tabela do teste t de Student (Teste de Hipdteses para as médias de duas populacdes independentes e com variancias iguais)

Estatistica
Statt<0 Formulagdo das hipoteses Ho: pty =t
Hy:py < pg
Statt>0 Formulagdo das Hipdteses Hoty = 1
Hy:py > g
- Formulagdo das Hipoteses Hot iy =
Hy:py # g
o . i, a; < a — Rejeicao de H,
P(T<=t)=oqd Nivel descritivo @, > a - Rejeicio de H,
o e 5 —t < —t.rico — Rejeicdo de H,
P(T<=t)=od Resultado do teste: Unicaudal a esquerda “t> —t.... - Nio rejeicio de H,
- R N t > totico — Rejeicdo de H,
Stat t e teritico Resultado do teste: Unicaudal a direita E< b = Nio rejeicio de H,
Stat t € teritico Resultado do teste: Bicaudal ~E < Leritico OU > Terivico — Rejeigdo de Hy
—teritico <t > toritico = Nao rejeicao de H,,
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Segundo a tabela acima, quando o teste t de Student é maior que zero (Stat t > 0), as formulacGes de hipoteses serdo dadas pelas

Equacdes 5 e 6:

Hy: py = 1o ()

Hy:py > 1, (6)

Segundo a tabela acima, quando o teste t de Student é maior que zero (Stat t < 0), as formulagdes de hipOteses serdo dadas pelas

Equacbes 7 e 8:

Hy: g = 1o (7)

Hy: py < o 8)



