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RESUMO

Os corantes estdo presentes em altas concentracbes no efluente téxtil e boa parte é
descarregada em corpos hidricos devido a sua baixa biodegradabilidade e alta
solubilidade. Desta forma, o efluente téxtil precisa ser tratado antes de despeja-lo no
meio ambiente e o processo de adsorcdo pode ser um método eficiente, de facil
operacdo e de baixo custo, principalmente, se o adsorvente utilizado for subproduto
industrial. Neste sentido, este trabalho tem como objetivo a obtencdo da cinética e o
equilibrio de adsor¢do do corante reativo azul 5G (RB5G) utilizando escamas de peixe
do género tildpia como adsorvente. Os experimentos de adsorcao foram realizados em
sistema fechado e batelada, em pH 2 e temperatura de 25°C. Os dados de equilibrio de
adsorcdo foram modelados a partir da isoterma de Langmuir e foi obtida uma
capacidade méaxima de adsorcdo de 272,39 mg/g. Os dados da cinética de adsor¢do
foram obtidos nas concentragdes iniciais de RB5G de 25, 50, 100, 150 e 200 mg L?,
respectivamente e o tempo de equilibrio alcancado foi de 72 horas. A cinética de
adsorcdo foi descrita pelo modelo de adsor¢ado-dessorcdo de Langmuir, o qual se ajustou
bem aos dados experimentais. Desta forma, a remocao do corante RB5G pela escama
de peixe se mostrou eficiente, a qual apresentou capacidade de adsorcdo elevada. Os
modelos ajustados aos dados cinéticos e de equilibrio de adsorcdo descreveram bem os
dados experimentais, assim, as informacbes fornecidas pelos modelos podem ser
utilizadas no projeto deste processo em escala piloto.

1 INTRODUCAO

O crescimento populacional das ultimas
décadas tem intensificado as atividades
agricolas, a industrializacdo e também as
mudangas ambientais, fatores que s&o
responsaveis por deteriorar continuamente os
recursos aquaticos (ZHANG, 2013). Diversos
tipos de poluentes organicos e inorganicos séo
despejados em Corpos aquaticos,
contaminando-0s, muitas vezes de forma
irreversivel. O setor téxtil € um dos grandes
poluidores, devido ao grande volume de agua
utilizado no processo produtivo e pela

utilizacdo de altas concentrages de corantes
na etapa de acabamento (AUONI et al.,,
2012).

O consumo total de corantes na
indastria téxtil a nivel mundial é mais de 10
mil  toneladas/ano e cerca de 100
toneladas/ano de corantes sdo descarregadas
em corpos hidricos (YAGUB, 2012). Os
corantes sd0  moléculas de  baixa
biodegradabilidade e alta solubilidade
dificultando sua remocdo das aguas
residudrias, além de serem toxicos tanto ao
homem quanto ao meio ambiente. Desta
forma, corantes presentes em  aguas
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residudrias precisam ser removidos antes do
descarte do efluente no meio ambiente.

Os tratamentos convencionais que tém
sido aplicados a efluentes téxteis s&o
eletrocoagulacdo (PALACIO et al.,, 2009),
processos oxidativos avancados (MANENTI
et al., 2010), biolégicos (MANIMEKALAI &
SWAMINATHAN, 2000), separagdo por
membranas (SU et al., 2009), entre outros.
Estes processos sdo eficazes, como mostram
as pesquisas, no entanto requerem uma
combinacdo de dois ou mais métodos para
remocdo adequada dos corantes (VERMA et
al., 2012). Em contrapartida, a adsorcdo pode
associar eficiéncia, facilidade de operacéo e
baixo custo, principalmente, quando se utiliza
subprodutos industriais como adsorvente
(SALLEH et al., 2011).

Na adsorcdo, o estudo do equilibrio e da
cinética sdo fundamentais, pois fornecem
informacdes sobre a capacidade méaxima de
adsorcdo do adsorvente, bem como sobre
mecanismos de adsorcdo, o tempo de
equilibrio, interacbes entre  adsorbato-
adsorvente, entre outros.

Este trabalho tem como objetivo avaliar
a cinética e o equilibrio de adsorcdo do
corante RB5G pelas escamas de peixe do
género tildpia, bem como descrever estes
dados por meio de modelagem matematica.

2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 Preparo de solugdes e adsorvente

As solucbes foram preparadas a partir
da dissolucdo do corante reativo azul 5G em
agua destilada. O pH inicial das solugdes foi
ajustado em 2 utilizando HCI 0,1 M. O
adsorvente utilizado para os experimentos de
adsorcdo foi a escama de peixe inteira do
género tilapia (Oreochromis niloticus), que
foram previamente lavadas com &gua
destilada e secas em estufa a uma temperatura
de 60°C e armazenadas em freezer (-18°C) até
sua utilizacdo nos experimentos.
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2.2 Experimentos de Adsorcéo

Os experimentos de adsorcdo foram
realizados em sistema fechado e batelada,
contendo solugéo de corante RB5G em pH 2 e
adsorvente, sob agitacdo e temperatura (25°C)
controladas. Ao final de cada experimento,
foram retiradas aliquotas da fase liquida e a
concentragdo de corante RB5G  foi
determinada por espectrdmetro Uv-vis (UV
1800 Shimadzu) no comprimento de onda de
620 nm.

2.2.1 Cinetica de Adsorgédo

As cinéticas de adsorcdo do corante
RB5G pela escama de peixe foram realizadas
em um reator com controle de temperatura e
de agitacdo mecénica. Um volume de solucéo
do corante RB5G (1500 mL) e uma
determinada massa (base seca) do adsorvente
foram colocadas no reator e mantidos sob
agitacdo e temperatura controladas. Foram
realizados experimentos nas concentracdes
iniciais de corante de 200, 150, 100, 50 e 25
mg L. As aliquotas da fase liquida foram
retiradas em tempos pré-determinados, até o
tempo de equilibrio (72 horas). O calculo da
quantidade adsorvida de corante pela escama
de peixe foi realizado com base no balanco de
massa, representado pela Equacéo 01.

aft) =Y Co=C1) o)

m

2.2.2 Equilibrio de Adsorcéo

O teste de equilibrio foi realizado
utilizando uma incubadora com agitagédo
orbital e controle de temperatura (shaker). Em
frascos erlenmeyers foram adicionados a
solugdo de corante RB5G e adsorvente e,
entdo, mantidos sob agitacdo constante (150
rpm) e temperatura controlada (25°C) até o
tempo de equilibrio (72 horas). O tempo de
equilibrio foi baseado nos testes cinéticos. Os
experimentos foram realizados em triplicata.
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A concentracdo do corante RB5G no
adsorvente no equilibrio foi calculada pela
Equacéo 2:

V(C,-C,,)
m

Oeq = )

3 MODELAGEM MATEMATICA

3.1 Isotermas de Adsorcéo

Para descrever o equilibrio de adsorcao
foi utilizado o modelo de isoterma de
Langmuir, o qual se baseia nas hipoteses de
que a superficie do sélido possui um namero
definido de sitios para adsor¢do, cada sitio é
capaz de adsorver uma unica molécula, a
adsorcdo ocorre em uma Unica camada no
adsorvente e ndo existe interacdo entre as
moléculas adsorvidas.

A expressdo matematica para isoterma
de Langmuir ¢é dada pela Equagéo 3.

_ qmaxb Ceq

= 3
Oeq 1+bC,, )
3.2 Cinéticas de Adsorcao

Os modelos cinéticos sdo baseados em
balangos de massa na fase liquida e na fase
solida, o qual descreve 0s mecanismos de
transferéncia de massa no adsorvente
(CHAHBANI; TONDEUR, 2000). Estas
equacbes  associam a variacdo da
concentragdo em relacdo ao tempo de uma
dada espécie no adsorvente, as quais
representam a etapa controladora do processo
de transferéncia de massa.

O modelo cinético apresentado pela
Equacdo 4 é o de adsorcdo-dessorcao de
Langmuir, o qual considera como etapa
limitante da transferéncia de massa a etapa de
adsorcdo do corante RB5G na superficie do
adsorvente.

d
d? K C(qmax - q)_ Kdesq (4)
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No equilibrio (9474t =0y 3 Equagto 4
se transforma na isoterma de Langmuir, sendo
que 0 parametro b é a razdo entre a constante
cinética de adsorcdo e constante cinética de
dessor¢do. Assim, a Equacdo 4 pode ser
escrita como:

dg Kag
— K, C(q, —q)— 2 5
I (Oax — 1) ll (5)

As condicdes iniciais séo representadas
pelas Equacdes 6 e 7.

c(0)=c, (6)

q(0)=0 @

3.3 Procedimento para Estimativa dos
Parametros

Os parametros da isoterma de Langmuir
(gmax € b) foram estimados a partir do ajuste
do modelo aos dados experimentais de
equilibrio, com base na minimizacdo da
funcéo objetivo representada pela Equacéo 8.

(T

j=1 qexp

O parametro do modelo cinético (Kads)
foi estimado a partir do ajuste do modelo aos
dados experimentais da cinética de adsorcao,
com base na minimizagéo da fungéo objetivo
representada pela Equacéo 9.

Cexp Cmod
OF = Z( cos J (©)

j=1

O método de otimizacdo desenvolvido
por Nelder e Mead (1965) foi utilizado para
busca do minimo da fungdo objetivo. O
método de Rosenbrock foi utilizado para
resolver as equagdes diferenciais do modelo
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Qg  0E SKTEAS PARTICULAD
LAt '
cinético. Os programas foram desenvolvidos
com o auxilio do software Maple®.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Equilibrio de Adsorcéo

Os dados experimentais de equilibrio
foram obtidos em sistema fechado e batelada.
Na Figura 01 sdo apresentados os dados de
equilibrio, da adsorcdo do corante RB5G pela
escama de peixe, experimentais e simulados
pela isoterma de Langmuir. Baseado no
coeficiente de determinacdo, apresentado na
Tabela 01, a isoterma de Langmuir descreveu
bem os dados experimentais.

Figura 1 — Isoterma de adsorgdo do corante
RB5G pela escama de peixe.
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Os valores dos parametros ajustados da
isoterma estdo apresentados na Tabela 01. A
capacidade méaxima de adsorcdo do corante
RB5G pela escama de peixe foi de 272,39 mg
gl RIBEIRO et al., (2015) encontrou um
valor préximo de gmax = 230,00 mg g%, para o
mesmo corante (RB5G) e como adsorvente,
foi utilizado escama de peixe em po. Estes,
sdo valores considerados altos quando
comparados a outros adsorventes, visto que
FIORENTIN et al., (2010) estudou a remocao
do corante RB5G utilizando bagaco de laranja
e a capacidade méaxima obtida foi de
Omax=34,89 mg g*. Além disto, verificou-se
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gue o processo de adsorcao é favoravel, pois a
inclinagdo da curva mostra que, mesmo em
baixas concentracbes a remocdo de corante
RB5G ¢ alta. O pardmetro b indica a afinidade
entre 0 adsorbato-adsorvente, ou seja, quanto
maior este valor, mais afinidade ha entre os
ions e os sitios do adsorvente.

Tabela 1 - Valores dos parametros da isoterma de
Langmuir.

Isoterma de Langmuir

Qmax (Mg g7) 272,39
b (L/mg) 2,61
R2 0,9953

4.2 Cinética de Adsorc¢ao

Na Figura 2 sdo apresentados os dados
cinéticos experimentais e simulados, para as
diferentes concentracdes iniciais do corante
RB5G na fase liquida. O tempo de equilibrio,
para todas as concentrac@es, ficou entre 4000
e 6000 min. No entanto, verifica-se uma
maior inclinacdo da parte inicial das curvas
cinéticas a medida que a concentracdo inicial
de corante na fase liquida é aumentada. Isto se
deve a transferéncia de massa estar
relacionada ao gradiente de concentracdo, ou
seja, quanto maior a concentracdo de corante
RB5G, maior a transferéncia de massa.

O modelo cinético de adsorgdo-
dessorcdo de Langmuir foi escolhido para
descrever os dados pelo fato do tamanho da
molécula de corante RB5G (comprimento
longitudinal = 22,02 A, diametro médio =
10,68 A) ser maior que o tamanho dos poros
presentes no adsorvente (20,6 A), conforme
identificou RIBEIRO et al., (2015). Desta
forma, acredita-se que a alta capacidade de
adsorcdo da escama de peixe pelo corante
RB5G esteja relacionado a adsorcdo na
superficie do adsorvente.

Na Tabela 02 sdo apresentados os
valores do parametro do modelo ajustado
(constante cinética de adsorcdo), bem como
0s respectivos valores de coeficiente de
determinacdo. Estes, indicam que o modelo
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de adsorcdo na superficie descreve bem os constante cinética de adsorcdo (Kads) Se
dados experimentais, sendo os valores de R? mantiveram na mesma ordem de grandeza.
acima de 0,98. Os valores encontrados para a

Figura 2 - Cinéticas de adsorcéo do corante RB5G pela escama de peixe em diferentes concentracdes. A:
Co=25 ppm, B: Co=50 ppm, C: Co=100 ppm, D: Co=150 ppm, E: Co=200 ppm.

300 - A 300 - B
250 4 . . "
i~ ~ 2004
o o2 (]
o o
E £ 10
o o
| ]
100 4
504
T T T T T T 1 0 T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
tempo (min tempo (min
350 4 b fie) 200~ DP( )
c
200 pEesmeEe
a En (] 2504 " .
| |
250 4 -
) o ) 200 4 -
o 2004 o
£ £ i "
o 150 o "
1004 "
1004 % .
n
50 50 4
0 I T T— ' — 1 1 I T— 7 1 0 L T — 1 L T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
tempo (min tempo (min
5 po (min) po (min)
E
300 4
[ ]
250 4
~
o
o 004 ®
E | |
5 L]
v 1504 u
| |
100 4
z
]
50 4
0 -—FFF7—
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

tempo (min)



Tabela 2 - Valores dos parametros do modelo
cinético de adsorcao na superficie.

Concentracdo Kads R2
inicial RB5G (mg (

L)

25 0,000065 0,99
50 0,000048 0,99
100 0,000026 0,99
150 0,000012 0,98
200 0,000012 0,98

Segundo Coates (1969), Walker e
Weatherley (2001), moléculas organicas
como os corantes, podem se aglomerar em
solucdo aquosa, especialmente em niveis de
concentragéo elevados. Estes aglomerados sdo
funcdo da concentracdo de corante e podem
formar dimeros, trimeros e até micelas com
massa molecular elevada. Desta forma, os
corantes podem adsorver tanto na forma
aglomerada quanto em uma Unica molécula
nos sitios disponiveis no adsorvente.

A Figura 3 apresenta a relacdo entre a
constante cinética de adsorcdo (Kass) € a
concentracdo inicial de RB5G. E possivel
notar que na faixa de concentracdo de 25 a
150 mg L houve um decréscimo linear da
constante cinética de adsor¢do (Kags). Isto
pode ser devido a mudanca do estado de
aglomeracédo das moléculas de corante.

Entre as concentracfes de corante de
150 a 200 mg L' a constante cinética de
adsorcdo ndo se alterou. Possivelmente, a
aglomeracdo das moléculas de corante nesta
faixa de concentracdo foi a mesma.

Figura 3 — Dados de constante cinética de
adsorcdo (kags) em relacdo a concentragdo inicial
de corante RB5G.
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A modelagem matematica tanto dos
dados cinéticos quanto dos dados de
equilibrio se ajustou bem aos dados
experimentais, assim, as informacdes
fornecidas pelos modelos podem ser
utilizadas no projeto deste processo em
escala piloto.

5 CONCLUSOES

Neste trabalho foi avaliado a cinética e
o equilibrio de adsor¢do do corante RB5G
pela escama de peixe. Os dados de equilibrio
indicaram que o adsorvente apresenta altas
capacidades de remocdo e 0 processo de
adsorcao é favoravel, pois mesmo em baixas
concentracdes a adsor¢ao é elevada. Os dados
cinéticos indicaram um tempo de equilibrio
entre 4000 a 6000 min.

O modelo de isoterma de Langmuir se
ajustou bem aos dados de equilibrio com R2 =
0,9953. Além disso, o valor de gmax foi de
272,39 mg g?, evidenciando o grande
potencial de adsorcdo da escama de peixe.

O modelo cinético, baseado na cinética
de adsorcdo-dessor¢do de Langmuir, foi
utilizado para representar 0s dados
experimentais. Os valores da constante
cinética de adsorgdo (Kags) Se mantiveram na
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mesma ordem de grandeza e foram
diminuindo conforme o0 aumento da
concentracdo de corante RB5G. Este modelo
representou bem os dados experimentais com
valores de R? acima de 0,98.

Assim, as informacOes obtidas pela
modelagem matematica dos dados cinéticos e
de equilibrio servirdo de base para representar
um sistema em escala piloto.

NOMENCLATURA

b = constante de equilibrio de adsorcdo de
Langmuir em (L mg?)
Co = concentragdo inicial de corante RB5G na
fase liquida (mg L ™)
C(t) = concentracdo de corante RB5G na fase
liqguida em determinado instante de tempo
(mg L™)
Ceq = concentracdo de equilibrio na fase
liquida (mg L)

exp

/= concentracdo de corante RB5G
experimental na fase liquida (mg L™)

mod

/= a concentracdo de corante RB5G
obtido pelo modelo cinético (mg L ™)
kags = constante cinética de adsorgdo (g mg*
LY
kdes € a constante cinética de dessorgdo (g L2)
m = massa de adsorvente (g)
N = numero de dados
Jeq = quantidade de corante adsorvida na fase
sdlida (mg g™)
gmax = quantidade méxima de corante
adsorvida na fase sdlida (mg g%)
g (t) = quantidade de corante adsorvida em
determinado instante de tempo na fase sélida

(mg g™)

exp
9 = concentracdo experimental de corante

RB5G no adsorvente no equilibrio (mg g*%)

mod

7 = = concentracdo de corante RB5G no
adsorvente no equilibrio pela isoterma de
Langmuir (mg g%
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T = maxima concentragdo de corante
RB5G no adsorvente obtida
experimentalmente (mg g %)
V = volume de solugéo (L)

%) = desvio padrédo dos dados experimentais
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