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RESUMO — A contaminacgdo dos corpos aquéaticos € um problema amplamente presente no setor
industrial téxtil. Dentre os métodos de tratamento, a adsorcdo se destaca pela flexibilidade,
simplicidade de projeto e maior remogéao de substancias organicas. O objetivo do trabalho foi a
avaliacdo da adsorcao do corante reativo Azul 5G pela escama de Oreochromis niloticus em leito
fixo. Os experimentos foram realizados variando-se as concentragdes da solucdo de corante na
faixa entre 50 e 125 mg L. Os demais parametros foram fixados nos valores: pH 2,0, vazio 4 mL
mint, massa de adsorvente 1,5 g e altura do leito 11 cm. Empregou-se aos dados experimentais de
adsorcdo um modelo fenomenoldgico de difusdo no sélido, o qual descreveu adequadamente o
processo nas condicdes avaliadas. Obteve-se uma capacidade maxima de adsorcdo de
343,43 mg g e tempo de ruptura superiores a 20 h indicando um elevado potencial de adsorg&o
do material, quando comparado a outros adsorventes, que aliado a alta disponibilidade do residuo
na regido, justifica a sua aplicacdo no tratamento de efluentes.

1. INTRODUCAO

Os danos causados ao meio ambiente pela liberacdo de corantes e uma vasta gama de
produtos quimicos utilizados nos processos, tém sido foco de varias pesquisas com o intuito de
amenizar esses impactos, uma vez que as industrias téxteis utilizam um grande volume de agua
potavel em seus processos. Muitos desses corantes sao tOxicos e perigosos aos organismos
aquaticos (Zhang et al. 2011), além de serem altamente visiveis e possuirem alta absorc¢éo de luz,
0 que contribui consideravelmente para a poluicdo do meio ambiente (Xing et al. 2010).

Os tratamentos aplicados pelas inddstrias texteis, na maioria das vezes ndo sao
suficientemente eficazes para amenizar os efeitos causados pelos efluentes gerados. Atualmente,
existem varias técnicas de tratamento para remocdo de corantes de efluentes téxteis, dentre elas
floculacdo, oxidacdo, eletrdlise, adsorcdo, processos oxidativos avangados, entre outras, no
entanto, a adsor¢do tem se mostrado eficiente apresentando um alto potencial de remocao e facil
aplicacdo (Rafatullah et al. 2010, Modenes et al. 2013). O processo de adsor¢do em colunas de
leito fixo, comumente, apresenta vantagens sobre o sistema batelada, pois possibilitam operagéo
continua através de ciclos de adsor¢do-dessorcao, geralmente, apresentam maiores capacidades de
adsorcéo, tratando grandes volumes de efluentes (Marin et al. 2014).

No processo de adsorgdo a escolha do adsorvente é de extrema importancia, em geral
procura-se materiais adsorventes que possuam além do baixo custo e alta capacidade de adsorcéo,
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caracteristicas técnicas como: regenerabilidade, estabilidade mecanica e disponibilidade. A alta
producdo do peixe tildpia da espécie Oreochromis niloticus na regido oeste do Parand
especialmente na cidade de Toledo, disponibiliza como residuo uma quantidade abundante de
escama de peixe sem aplicabilidade. A escama de tilapia torna-se, portanto um material adequado
para o0 estudo de sua aplicacdo como adsorvente, uma vez que é um residuo sem aplicacdo
comercial e disponivel em grande quantidade.

A modelagem matematica e a simulacdo computacional séo ferramentas fundamentais no
desenvolvimento e avaliagdo de um processo, possibilitando o projeto, o scale-up e a otimizagéo
equipamentos. O emprego de modelos adequados auxiliam na compreensdao do fenémeno,
identificando os mecanismos relevantes no processo (Marin et al. 2014).

O objetivo deste trabalho foi a avaliagdo do potencial do emprego da escama do peixe
Oreochromis niloticus como adsorvente na remocao do corante reativo Azul 5G em leito fixo. Para
isto, obtiveram-se curvas de ruptura em diferentes concentracdes de alimentacdo do corante, as
quais empregou-se um modelo cinético fenomenoldgico para avaliagdo do mecanismo de
transferéncia de massa.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1.Materiais

As escamas do peixe Oreochromis niloticus usadas como adsorvente foram cedidas pela
Cooperativa COPISCES, localizada na cidade de Toledo-PR. As escamas foram submetidas
inicialmente a secagem, moagem e separacdo granulométrica por peneiras da série Tyler,
utilizando-se nos experimentos uma mistura das granulometrias. O corante reativo Azul 5G foi
fornecido pela empresa Texpal Industria Quimica S/A, de Valinhos-SP, a partir do qual preparou-
se uma solucéo estoque de 1000 mg L%, que foi diluida posteriormente.

2.1. Métodos

Os ensaios de adsorcdo foram realizados em coluna de leito fixo (vidro) de dimensdes 0,9
cm de didmetro e 30 cm de altura, na qual empacotou-se 1,5 g de uma mistura granulométrica das
escamas do peixe, contendo as granulometrias de 12, 16 e 32 mesh (1,41, 1,0 e 0,5 mm),
alcancando-se uma altura do leito de 11 cm. A solucdo de corante foi alimentada em fluxo
ascendente (para evitar a compactagéo do leito) a vazéo constante de 4 mL min por uma bomba
peristaltica (Cole-Parmer 6-600 rpm). O pH da solucéo inicial utilizado foi 2,0 (ajustado com HCI
1 mol L) para todas concentragBes de alimentacdo utilizadas. Avaliou-se neste trabalho a
influéncia da concentragdo de alimentacdo (Co) sobre a capacidade de remogdo da escama, as
concentragdes avaliadas foram: 50, 75, 100 e 125 mg L.

Amostras da solucéo tratada foram coletadas periodicamente no topo da coluna até a total
saturacdo do adsorvente, sendo que as concentragcdes da solucgdo tratada foram determinadas por
espectrofotometria UV-VIS (Shimadzu UV-1800) no comprimento de onda de maxima absor¢édo
do corante reativo Azul 5G (620 nm).
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As curvas de ruptura foram obtidas a partir dos dados de concentracdo do corante, coletados
na saida da coluna de adsorcdo em leito fixo em funcdo do tempo, até atingir a concentracao de
equilibrio. Para isso, é necessario que as concentracdes de corante na alimentacdo e na saida da
coluna sejam iguais, caracterizando a saturacdo da mesma (Geankoplis, 1993). O balango de massa
na coluna € mostrado pela Equacéo 1.

Geq = 2= [y (1-2) de — 22 (1)

Maqs 0 Mads

sendo q., a concentracdo de equilibrio na fase sdlida (mg g) em miligrama de adsorbato por
grama de adsorvente, Q a vazéo volumétrica da fase fluida (L min™), m,,, a massa de adsorvente
em base seca (g), C, a concentracao da solucéo sintética de corante na solucdo na alimentacdo da
coluna (mg L), C, a concentragdo do adsorvato na solugdo na saida da coluna (mg L), t o tempo
de operagéo (h), VL o volume do leito (L), € a porosidade (-).

A porosidade do leito foi determinada pela medida do volume de vazios (Vv), ou seja, 0
volume de agua destilada necessaria para preencher o leito empacotado com o adsorvente. O
procedimento foi realizado no final do experimento, ap6s a drenagem do leito. A porosidade,
portanto, foi calculada da através da Equacédo (2).

g=2 )

43
em que Vv é o volume de vazios no leito (L) e VL é o volume total do leito (L).

2.3. Modelagem matematica

O modelo de adsorcdo em leito fixo do corante reativo Azul 5G pela escama de tilapia foi
realizado assumindo as seguintes consideragoes:
i.  Processo isotérmico e isobérico;
ii.  Equilibrio termodindmico na interface sélido/liquido;
iii.  Porosidades do leito e velocidade intersticial constante;
iv.  Propriedades fisicas da fase solida (adsorvente) e da fase liquida constantes;
v.  Coeficiente de transferéncia de massa constante;
A partir destas consideracGes o balango de massa na fase liquida do corante reativo Azul 5G
é descrito pela Equacéo (3).

ac ] ac a%¢c
sendo C a concentragdo do corante na fase liquida (mg L™?), q a concentragdo do corante no
adsorvente (mg g™), uo a velocidade intersticial (cm min™), p.a densidade do leito (g L), ¢ a
porosidade do leito e Dy o coeficiente de dispersio axial na fase liquida (cm2 mint).

Neste trabalho considerou-se como etapa dominante a resisténcia a transferéncia de massa
interna, ou seja, na particula do adsorvente. Deve-se ressaltar que o processo global de adsor¢édo
pode ser regido por mais de um mecanismo. A difusdo intraparticula é descrita pela lei de Fick, no
entanto, para facilitar a solu¢éo do sistema de equacGes utilizou-se uma simplificagdo proposta por
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Glueckauf & Coates (1947), a qual considera uma forca motriz linear (LDF — Linear Driving
Force), conforme a Equacao (4).

2 = —Ks(q - q.) @)

em que g € a concentracio do corante em um dado instante (mg g1), ge € a concentragao do corante
no equilibrio (mg g), e Ks o coeficiente de transferéncia de massa no solido (min).

As condic0es iniciais e de contorno empregadas no modelo s@o apresentadas nas Equactes
(5-8):

C(z,0) =0 )
q(za, 0)=0 (6)
D5~ |z=0 = u[€(0,8) = o] ™
e =0 (®)

A relacdo de equilibrio, entre as fases liquida e sélida, foi representada pela isoterma de
Langmuir (Ruthven, 1984), a qual é um modelo tedrico que considera a hipGtese que a adsorcéo
ocorre em monocamada, e que existe um numero fixo e limitado de sitios equivalentes
energeticamente, conforme a Equacéo (9).

__ QmaxbCe
Qe = 1+bC, ©)

sendo g4, & capacidade maxima de adsor¢do do material (mg g™), C, a concentragio do corante
na solucdo no equilibrio (mg L) e b a constante de afinidade de Langmuir (L mg™).

O modelo matematico foi resolvido utilizando-se 0 método das linhas, no qual discretizou-
se 0 sistema de equacdes diferenciais parciais em relacdo a coordenada espacial z, resultando em
um sistema de equac@es diferenciais ordinarias em relacdo ao tempo. Este conjunto de equacdes,
juntamente com as condicdes iniciais e de contorno foram resolvidos pelo método de Rosenbrock
pelo software Maple®. Os parametros do modelo foram estimados pelo método dos minimos
quadrados por um procedimento ndo-linear. Os parametros da isoterma de Langmuir (gmax, b) foram
obtidos a partir dos dados experimentais de equilibrio pela minimizacdo da funcdo objetivo,
conforma a Equagéo (10), enquanto os parametros Kse D foram obtidos minimizando-se a fungdo
objetivo, apresentada na Equacéo (11), utilizando-se os dados experimentais das curvas de ruptura.

2
FOB] = Z?:l(qi,exp - qi,mod) (10)

FOB] = Z?Izl(ci,exp - Ci,mod)2 (11)
em que n é o nimero de dados experimentais de equilibrio, Qiexp € Qimod S840 as concentracdes do
corante no adsorvente obtidas experimentalmente e pelo modelo de Langmuir, respectivamente, N
€ 0 numero de dados experimentais da curva de ruptura, Ciexp € Cimod S80, respectivamente, as
concentracdes do corante na saida da coluna obtidas experimentalmente e calculada pelo modelo.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Equilibrio de adsorcéo

A partir das curvas de ruptura obtidas sob diferentes concentracGes de alimentacédo
obtiveram-se os dados de equilibrio, aos quais ajustou-se a isoterma de Langmuir (Equagéo 9). Os
valores dos parametros estimados do modelo para o dados de equilibrio de adsorcdo do corante
reativo Azul 5G pela escama de tilapia foram gmax = 343,43 mg g* e b = 1,25 L mg?, o ajuste
apresentou um coeficiente de determinacédo (R?) de 0,9532.

O valor de capacidade maxima de adsor¢do do corante reativo Azul 5G apresentado pela
escama de tilapia (343,43 mg g) comprova que o material possui elevado potencial na remog&o
de efluentes que contenham este tipo de corante. Em comparacdo, Marin et al. (2014) empregou
um adsorvente comercial Dowex Optipore SD-2 na remocdo do corante Azul 5G em leito fixo
obtendo uma capacidade maxima de adsorcéo de 253,8 mg g™.

3.2. Curvas de ruptura

No estudo do potencial de capacidade de adsor¢do do corante Azul 5G na escama do peixe
Oreochromis niloticus, obteve-se as curvas de ruptura avaliando-se a influéncia da concentragédo
de alimentacdo no leito. A Figura 1 apresenta as curvas de ruptura para as concentragdes iniciais
de 50, 75, 100 e 125 mg L do corante Azul 5G, na qual observa-se que em todas as concentracdes
estas apresentaram comportamento sigmoidal. A inclinacdo da curva, correspondente a zona de
transferéncia de massa (ZTM), no entanto, variou com a concentracdo de alimentacdo. Nas
concentragdes inferiores (50 e 75 mg L) obtiveram-se as maiores inclinagdes. Outro parametro
gue modificou-se em funcdo da concentracdo de alimentacdo foi o tempo de ruptura (tv), 0 qual
apresentou maiores valores para concentragdes inferiores.
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Figura 1 - Curvas de ruptura da adsorcéo do corante Azul 5G na escama de tilapia.
(CondicBes: Mags = 1,59, Ht =11 cm, Q =4 mL min*, pH = 2 e mistura granulométrica).
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Segundo McCABE et al. (2001), quanto maior inclinacdo da curva de ruptura mais préximo
da idealidade estara o sistema, pois desta forma a ZTM serd menor e a maior parte do processo de
adsorcéo ocorrera antes de se atingir o ponto de ruptura. A ZTM é dependente de parametros como:
temperatura, velocidade do fluido, tipo de adsorvente, didmetro da coluna, concentracéo da solucéo
de alimentacéo, das taxas de transferéncia de massa intra e interparticula, entre outros.

Na Tabela 1 sdo apresentadas as condic¢des utilizadas em cada uma das curvas de ruptura
obtidas experimentalmente (porosidade e densidade do leito), juntamente com os resultados de
tempo de ruptura (t), tempo total (t;) e capacidade de adsor¢éo no equilibrio (geq), na qual é possivel
verificar esta dependéncia. Observa-se que alem de elevados valores de capacidade de adsorcéo,
obtiveram-se tempos de ruptura longos, superiores & 20 horas, para as concentragdes inferiores,
indicando a elevada aplicabilidade da escama de tilapia em um processo de adsorcao em leito fixo.

Tabela 1 — Parametros das curvas de ruptura do corante Azul 5G pela escama de tilapia.

Co(mgLh)  £() p(@L? t (h) t(h) Geq (Mg )
50 0,65 214,86 23,5 42,703 351,813
75 0,60 214,69 20,5 34,427 394,783
100 0,70 215,04 10 20,716 321,981
125 0,70 214,79 35 15,335 305,119

Os parametros do modelo, coeficiente de transferéncia de massa no sélido (Ks) e o coeficiente
de disperséo axial na fase liquida (D.) obtidos através da resolu¢cdo do modelo, o qual considera
que a etapa de difusdo interna é a etapa limitante no processo global de adsorcao sao apresentados
na Tabela 2, juntamente com o valor da funcdo objetivo minimizada para cada concentracdo de
alimentacéo utilizada.

Tabela 2 — Valores dos parametros estimados do modelo e da funcgdo objetivo.

C(mgL?) Ks (min?) DL (cm2 min-t) FogJ
50 0,00150 0,311 0,027
75 0,00206 0,336 0,014
100 0,00211 0,289 0,061
125 0,00153 0,288 0,055

Pela Tabela 2, observa-se que o coeficiente de transferéncia de massa no sélido é dependente
da concentracdo de alimentacdo, esta aumenta com o aumento da concentracdo. No entanto, na
concentragéo de 125 mg L ocorre um decaimento do valor de Ks. Este fato pode estar relacionado
com a agregacdo de corantes em altas concentragfes, na qual pode ocorrer a formacdo de
aglomerados devido a interagdes intermoleculares, prejudicando a difusdo do corante através do
leito (Dakiky & Nemcova, 1999). O coeficiente de dispersao axial, ao contrario apresentou uma
diminuicdo em fungdo do aumento da concentracdo de alimentacao.

Na Figura 2 encontram-se 0 ajustes do modelo as curvas de ruptura para cada concentracao
de alimentagéo utilizada no processo de adsorcdo em leito fixo do corante reativo Azul 5G pela
escama de tilapia, na qual € possivel visualizar que modelo se ajustou satisfatoriamente aos dados
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experimentais para todas concentracdes de alimentacédo, no entanto observa-se que o modelo néo
prevé completamente a saturagdo nas concentragdes de 100 e 125 mg L, nestas concentracdes o
a funcdo objetivo apresentou valores pouco superiores as demais condigoes.
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Figura 2 — Curvas de ruptura experimentais e calculadas pelo modelo para as concentracdes de
alimentacéo de: (a) 50 mg L%, (b) 75 mg L, (c) 100 mg L%, (d) 125 mg L.

De uma maneira geral, é possivel afirmar que o modelo matematico, o qual considera a
resisténcia a transferéncia de massa interna como etapa limitante, empregado as curvas de ruptura
da adsorcao do corante reativo Azul 5G pela escama de tilapia foi capaz de descrever o processo.
Segundo Borba et al. (2008), a predicdo do comportamento da dindmica de adsorcao,
especialmente do tempo de ruptura traz informacg6es Uteis, pois este determina o tempo til do
material adsorvente, possibilitando o projeto e a otimizacdo de colunas de leito fixo no tratamento
de efluentes na industria téxtil.

Area tematica: Fendmenos de Transporte e Sistemas Particulados



wEQ 19 a 22 de outubro de 2014

Congresso Brasileiro de Floriand pol Is/SC
Engenharia Quimica

5. CONCLUSOES

A alta capacidade de adsor¢do (qmax = 343,43 mg g*) do corante reativo Azul 5G, bem
como os longos tempos de ruptura obtidos pela escama de peixe Oreochromis niloticus em leito
fixo inferem que este material residual possui grande potencial de aplicagdo como adsorvente no
tratamento de efluentes téxteis. O modelo fenomenoldgico empregado, o qual considera que a
difusdo no sélido é a etapa dominante no processo de adsorcdo, representou adequadamente as
curvas de ruptura obtidas sob as diferentes concentracGes de alimentacdo utilizadas, verificando-
se que o coeficiente de transferéncia de massa no solido € dependente da concentracdo de
alimentacdo do corante. A modelagem matematica do processo de adsorcdao em leito fixo do
corante reativo Azul 5G pela escama de tilapia mostrou-se, portanto, como uma ferramenta
extremamente Util na otimizacg&o e projeto de colunas de leito fixo.
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