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RESUMO

O avanco da producgéo industrial tem resultado em um aumento significativo na geragéo de
residuos e no descarte inadequado de efluentes contaminados com compostos organicos e
inorganicos, acarretando diversos problemas ambientais. Entre esses contaminantes, 0S
corantes destacam-se devido a gravidade dos efeitos causados quando ndo tratados
adequadamente. Diversos métodos sdo citados na literatura para a remocao de corantes em
aguas residuais; no entanto, o alto custo e a baixa eficiéncia de alguns processos tornam sua
aplicacdo inviavel. Este trabalho investigou o uso de residuos ceramicos (cinzas) oriundos de
olarias no Vale do Agu como adsorventes para a remogao dos corantes Azul Reativo BF-5G
(BF-5G) e Azul de Metileno (AM) por meio do processo de adsorcéo, utilizando uma solucéo
modelo contendo os corantes em estudo. O adsorvente foi caracterizado por diversas técnicas,
incluindo andlise granulométrica, area superficial por BET, Fluorescéncia de Raios-X (FRX),
Difracdo de Raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e determinagédo do
Ponto de Carga Zero (pHrcz). Os ensaios de adsorcdo foram conduzidos pelo método de
banho finito. Os dados cinéticos e de equilibrio foram modelados, sendo a escolha do melhor
modelo baseada no critério de Akaike. A area superficial do residuo ceramico foi de 40
m2.g ', e o pHpcz foi determinado como 11,07, indicando que o pH do meio ndo influenciou
significativamente o processo de adsorcdo. A cinética de adsorcdo para o azul de metileno
atingiu o equilibrio em 3 horas, enquanto para o BF-5G, o equilibrio foi alcancado em 2
horas. Os modelos cinéticos que melhor se adequaram aos dados experimentais foram o de
pseudo-primeira ordem para o BF-5G e o de pseudo-segunda ordem para 0 AM. Os estudos
de isotermas revelaram que o modelo de Langmuir foi o0 mais adequado para o AM, enquanto
0 modelo de Freundlich melhor descreveu a adsorcdo do BF-5G, com capacidades maximas
adsorvidas de 17,22 mg.g™! para o BF-5G e 34,1 mg.g™! para o AM. A eficiéncia de remocao
obtida foi de 38% para 0 BF-5G e 82% para 0 AM a 45°C. Os parametros termodinamicos
indicaram que o processo de adsor¢do € espontaneo e endotérmico. Os resultados deste estudo
demonstraram que 0s residuos cerdmicos possuem potencial como adsorventes para a
remocdo de corantes organicos e reativos em meio aquoso. O uso desses residuos como
adsorventes pode representar uma solucdo economicamente vidvel e ambientalmente
sustentavel para o tratamento de efluentes contaminados, sugerindo a possibilidade de
aplicacdo em escala industrial.

Palavras-chave:Adsorcdo; Azul Reativo BF-5G; Azul de Metileno, Cinzas residuais.



ABSTRACT
The advancement of industrial production has resulted in a significant increase in the
generation of waste and in the inadequate disposal of effluents contaminated with organic and
inorganic compounds, causing several environmental problems. Among these contaminants,
dyes stand out due to the severity of the effects caused when not treated properly. Several
methods are cited in the literature for the removal of dyes in wastewater; however, the high
cost and low efficiency of some processes make their application unfeasible. This research
investigated the use of ceramic waste (ash) from potteries in the Acu Valley as adsorbents for
the removal of the dyes Blue Reactive BF-5G (BF-5G) and Methylene Blue (AM) by
adsorption process, using a model solution containing the dyes under study. The adsorbent
was characterized by several techniques, including granulometric analysis, surface area by
BET, X-ray fluorescence (XRF), X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy
(SEM) and determination of zero charge point (pHzcp). The adsorption tests were conducted
by the finite bath method. The kinetic and equilibrium data were modeled, being the choice of
the best model based on Akaike’s criterion. The surface area of the ceramic residue was 40
m2.g7%, and the pHzcer was determined as 11.07, indicating that the pH of the medium did not
significantly influence the adsorption process. The adsorption kinetics for methylene blue
reached equilibrium in 3 hours, while for BF-5G, equilibrium was reached in 2 hours. The
kinetic models that best suited to the experimental data were the pseudo-first order for BF-5G
and the pseudo-second order for AM. The isothermal studies revealed that the Langmuir
model was the most suitable for AM, while the Freundlich model best described the
adsorption of BF-5G, with maximum adsorbed capacities of 17.22 mg.g for BF-5G and 34.1
mg.gt for AM. The removal efficiency obtained was 38% for BF-5G and 82% for AM at
45°C. The thermodynamic parameters indicated that the adsorption process is spontaneous
and endothermic. The results of this study demonstrate that ceramic residues have potential as
adsorbents for the removal of organic and reactive dyes in aqueous media. The use of these
wastes as adsorbents may represent an economically viable and environmentally sustainable
solution for the treatment of contaminated effluents, suggesting the possibility of application

on an industrial scale.

Keywords: Adsorption; Reactive Blue BF-5G; Methylene Blue, Residual Ash.
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1 INTRODUCAO

O setor industrial, em grande parte, utiliza &gua em seu processo produtivo e se
destaca como um dos maiores poluidores de corpos hidricos, devido ao descarte de compostos
quimicos organicos e inorganicos, afetando tanto diretamente quanto indiretamente os seres
vivos (DA SILVA et al., 2020). A demanda de agua utilizada pela industria depende do
processo produtivo e das tecnologias empregadas em cada etapa. Nesse contexto, o setor téxtil
esta entre as industrias que mais consomem agua, sendo também uma das que mais produzem
efluentes (LUO et al., 2023).

De maneira geral, o setor téxtil tem como objetivo tingir e manter a coloracdo nos
tecidos, utilizando comumente produtos quimicos como corantes, resinas, detergentes e
umectantes. Esses componentes tornam o efluente resistente a tratamentos bioldgicos e mais
dificil de degradar. Entre os contaminantes, destacam-se 0s corantes, pois, dependendo do
processo e da matéria-prima a ser tingida, sdo utilizadas altas concentracdes desses produtos,
gerando efluentes com elevadas concentra¢des (FERREIRA; FRACACIO, 2023).

De acordo com Guilherme et al. (2021), quando os efluentes ndo s&o tratados de forma
eficaz e sdo descartados no meio ambiente, eles podem causar danos significativos. A
presenca dessas substancias impede a penetracdo da luz, o que resulta na alteracdo da
fotossintese e na consequente diminuicdo da quantidade de oxigénio disponivel no ambiente
aquético, causando efeitos nocivos a fauna e a flora (BENJELLOUN et al., 2021).

Diversas técnicas sdo aplicadas para minimizar esses efeitos. Entre os processos de
tratamento empregados para a remocédo de corantes de efluentes, destacam-se a fotocatalise,
coagulacdo e floculacdo, biodegradacdo, métodos eletroquimicos, adsorcéo e filtracdo por
membrana (HACHEMAOUI et al., 2020). Dentre esses processos, a adsorcao se sobressai por
ser considerada uma técnica simples, de baixo custo e versatil, além de possibilitar o reuso do
adsorvente. Essa versatilidade se deve principalmente a ampla variedade de adsorventes que
podem ser utilizados. O adsorvente mais comum é o carvdo ativado, que possui alta
capacidade de adsor¢édo devido a sua elevada area superficial e estrutura porosa. No entanto,
uma desvantagem do carvao ativado é a dificuldade de regeneracdo em comparacdo a outros
adsorventes (CHAVES; CARVALHO; OLIVEIRA, 2022).

Nesse contexto, a busca por adsorventes de baixo custo impulsionou o
desenvolvimento de diversas pesquisas que utilizaram uma variedade de materiais, como
minerais (HOR et al., 2016; RIDA; BOURAOUI; HADNINE, 2013), residuos agroindustriais
(SAGON et al., 2018; CHEN et al.,, 2019; LIU et al., 2019; SILVA; ZANUTTO;
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PIETROBELLI, 2019; FERNANDEZ; MURGUIA, 2020; SILVA et al., 2022; MAHAJAN:;
JASPAL; MALVIYA, 2023) e residuos industriais (MOHD SUHAIMY; ABDULLAH, 2020;
SHAMSI et al., 2021). A utilizacdo desses materiais como adsorventes prolonga o ciclo de
vida dos produtos, contribuindo para a sustentabilidade ambiental por meio do
reaproveitamento de residuos.

As cinzas sé&o um coproduto resultante da queima de lenha em fornos para a producao
de ceramicas. Esse processo gera grandes quantidades de cinzas, que frequentemente ndo tém
um destino especifico. Cerca de 3% de toda a madeira queimada resulta em cinzas, 0 que
equivale a milhdes de toneladas. O descarte inadequado desse coproduto pode representar
riscos ambientais, como a polui¢do do solo, dos corpos hidricos e do ar. Estudos recentes
indicam que a utilizacdo dessas cinzas ainda é limitada (SILVA et al., 2020).

Dessa forma, este trabalho avalia a utilizacdo de residuos ceramicos como material
adsorvente no tratamento de 4guas contaminadas. Pretende-se analisar a remocao dos corantes
azul de metileno e azul reativo BF-5G em solugdes aquosas, fornecendo, assim, uma

alternativa ambientalmente sensata para a gestdo desses residuos.

13



2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar o aproveitamento dos residuos provenientes da industria ceramista na

remediacdo de efluentes téxteis.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Avaliar a eficiéncia adsortiva das cinzas na remocdo do corante Azul de Metileno e
Azul reativo BF — 5G.

Caracterizar o material usando as técnicas de: Difratometria de raios-X; Microscopia
Eletronica de Varredura, Potencial de Carga Zero, Area superficial pelo método BET;
Fluorescéncia de raios-X .

Realizar a modelagem do sistema reacional e escolher o melhor modelo com base no
critério de Akaike.

Determinar os parametros termodindmicos: Variagdo da Energia Livre de Gibbs
(AG), Variagao da Entalpia (AH) e variacdo da Entropia (AS).

14



3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 EFLUENTES INDUSTRIAIS ORIUNDOS DE APLICACAO DE CORANTES

As industrias de tingimento, impressdo e processamento de couro costumam gerar
uma grande quantidade de efluentes que contém compostos orgénicos perigosos (THAO et
al., 2023). O setor téxtil representa um componente econémico dominante em todo o mundo,
uma vez que possui uma extensa e complexa cadeia produtiva, sendo a tinturaria a etapa mais
importante. Essa inddstria emite varios poluentes ao longo de todas as fases do processamento
de fibras, tecidos e vestuarios. Para obter um produto com boa aparéncia, o tingimento é
realizado utilizando diferentes corantes, alguns dos quais sdo classificados como perigosos e
outros como ndo perigosos. Uma das principais preocupacfes ambientais da industria téxtil é
a quantidade de efluentes descartados e a carga quimica que esses contém (HYNES et al.,
2020).

Moyo, Makhanya e Zwane (2022) afirmam que uma das mais importantes industrias
manufatureiras do mundo ¢ a industria téxtil. No entanto, essa industria € também considerada
uma das maiores poluidoras do meio ambiente. As etapas de processamento do setor téxtil
compreendem lavagem, tingimento e acabamento, que consomem uma grande quantidade de
produtos quimicos, como alcalis, sais, surfactantes, corantes, pigmentos e 4gua. Estima-se que
essa industria consuma cerca de 700 mil toneladas de corantes por ano, dos quais
aproximadamente 15% ndo se degradam e acabam sendo liberados nos corpos hidricos.

Os corantes ndo afetam apenas a aparéncia da agua, mas também desestabilizam a
biota aquética, pois impedem a penetracdo da luz na &gua. Isso resulta em baixos niveis de
oxigénio no ambiente, afetando negativamente o0s organismos aquaticos. O descarte
inadequado desses rejeitos ndo tratados tornou-se uma grande preocupag¢do em muitos paises
devido aos riscos que representam para a vida humana e aquéatica (MOYO; MAKHANYA,;
ZWANE, 2022). Segundo Dihom et al. (2022), esse descarte inadequado pode causar danos
significativos, incluindo o potencial para efeitos carcinogénicos, mutagénicos ou
teratogénicos em humanos. Os corantes sao frequentemente classificados em varias categorias
com base em sua origem, estrutura e aplicacdo, como corantes azo, reativos, acidos, basicos e
organicos, entre outros (AL-TOHAMY et al., 2022).
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3.1.1 Classificacdo de corantes téxteis

Segundo Berradi et al. (2019), os corantes podem ser divididos em grupos
cromoéforos, auxocromos e estruturas aromaticas conjugadas, cada um apresentando
caracteristicas proprias e especificas. A Figura 1 classifica os corantes em duas categorias
com base em sua solubilidade em &gua: os sollveis, que incluem corantes acidos, basicos,
reativos e diretos, e os insollveis, que incluem corantes de enxofre, dispersos, cuba e
pigmentos.

Figura 1 — Classificagdo de corantes téxteis.

CORANTES

T 1

' SOLUVEL ' INSOLUVEL

Acido Basico Reativos Diretos Enxofre Dispersos Cuba Pigmentos

Fonte: Autoria Propria

Os corantes acidos sao utilizados em processos de tingimento em solugdes acidas e
sdo aplicados em fibras como 13 e poliamida. Estes corantes representam cerca de 30 a 40%
do consumo total de corantes. Derivados de bases organicas e ionizantes em agua, 0s corantes
basicos, ou catidnicos, sdo comercialmente fornecidos na forma de sais, geralmente cloretos e
oxalatos. Amplamente utilizados devido a capacidade de seus grupos reativos se ligarem
covalentemente ao substrato da fibra, os corantes reativos sdo populares pela sua alta
resisténcia a umidade. Os corantes diretos sdo aplicados principalmente em produtos de papel,
fibras celul6sicas, 18 e seda. Com moléculas grandes que podem formar cargas tanto positivas
guanto negativas, esses corantes sao atraidos eletrostaticamente pelas cargas das fibras, mas
s6 podem ser lavados a frio devido a auséncia de propriedades fixadoras (BENKHAYA,
M’RABET; EL HARFI, 2020; BERRADI et al., 2019; SHARMA J; SHARMA S; SONI,
2021).

Entre os corantes insollveis, o corante de cuba & conhecido por apresentar boa
resisténcia a agentes degradantes, melhor firmeza da cor e brilho, sendo amplamente utilizado
em fibras como algodao, linho e 1a. O indigo é o corante natural mais importante para o
tingimento de jeans. Obtidos pela sulfurizacdo de compostos orgénicos, os corantes de

enxofre possuem alto peso molecular e sdo normalmente aplicados ao algod&o para produzir
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tons escuros. Os corantes dispersos sdo amplamente utilizados no tingimento de poliéster e
poliamida, mantendo sua estabilidade durante o processo a altas temperaturas, sendo a classe
dos azos a mais representativa entre eles. Os pigmentos, por sua vez, sdo habitualmente
usados em processos de impressdo. Derivados principalmente de compostos benzoicos e
metalicos, devem ser aplicados em finas peliculas para permanecerem em suspensao
(BENKHAYA; M’RABET; EL HARFI, 2020; BERRADI et al., 2019; SHARMA J;
SHARMA S; SONI, 2021).

3.2 AZUL DE METILENO

O azul de metileno é um corante organico basico (catibnico) com massa molar de
319,85 g/mol, solivel em agua e amplamente utilizado na industria. Ele possui diversas
aplicacdes, incluindo a identificacdo de surfactantes anidnicos, como indicador redox, em fins
medicinais, e no tingimento de algoddo, papel e 1& (ZAGHBANI; HAFIANE; DHAHBI,
2007). Na area medica, é utilizado para identificar lesbes e danos celulares em exames
clinicos, como endoscopia e cirurgias (MONDAL et al., 2016). Além disso, o azul de
metileno demonstra potencial na remediacdo de doencas neurodegenerativas, como a doenca
de Alzheimer, entre outras (CANTO et al., 2000).

O corante azul de metileno é classificado como uma fenotiazina devido a presenca de
um anel contendo um atomo de nitrogénio e um de enxofre. Além disso, possui dois anéis
aromaticos, cada um ligado a um atomo de nitrogénio, que interage com dois grupos metila
(BONETTO, 2016). A estrutura do corante é representada na Figura 2.

Figura 2 — Estrutura quimica do azul de metileno.
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Embora o azul de metileno ndo seja considerado fortemente perigoso e tenha baixa
toxicidade em comparacdo com 0s metais pesados, seu manuseio deve ser realizado com
cuidado, pois pode causar efeitos prejudiciais a saude. A exposi¢cdo aguda a molécula pode
provocar vOmitos, taquicardia, choque, cianose, ictericia, quadriplegia e necrose tecidual
(LEE et al., 2017).

3.3 AZUL REATIVO BF-5G
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O corante Reativo BF-5G, produzido pela industria Texpal Quimica Ltda, € um dos
principais corantes utilizados no setor téxtil devido as suas excelentes propriedades de brilho e
solidez. Ele apresenta o grupo azo como cromoforo, ligado a dois sistemas reativos: um
grupamento clorotiazina e um grupamento vinilsulfona, o que o torna bifuncional. Essa dupla
possibilidade de reacdo, combinada com a escolha adequada do sistema cromdéforo e dos
grupos solubilizantes incorporados, contribui para a alta reprodutibilidade deste corante nos
processos de tinturaria (TEXPAL, 2024).

Segundo Marin et al. (2015), o corante Azul BF-5G possui solubilidade de 100 g/L a
25 °C, um pH em solucédo aquosa variando entre 6,5 e 8,35, e uma massa molar de 815 g/mol.
A densidade é de 5 g/L e o didmetro médio das particulas ¢ de 9 A. O corante apresenta uma
coloracdo azul esverdeado, com aspecto de pd escuro, e sua estrutura molecular esta
representada na Figura 3.

Figura 3 — Estrutura quimica do corante reativo Azul BF-5G.
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3.4 INDUSTRIA CERAMISTA

O setor ceramico € um dos mais antigos do mundo, pois no periodo neolitico 0 homem
utilizava a argila para vedar as cestas de palha, em seguida percebeu que poderia descartar a
palha e trabalhar apenas com a argila na fabricacdo de potes, posteriormente identificou que
com o calor o material tornava-se mais rigido e, entdo, utilizada para os mais diversos fins
surgiu a ceramica propriamente dita (CASSUNDE; COSTA, 2023).

Este setor € composto por diferentes materiais de natureza inorganica, ndo metalicos,
que geralmente sdo obtidos ap0s processamento em temperaturas elevadas. Ele pode ser

caracterizado como um ramo abrangente e heterogéneo, englobando diversos fatores, como
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caracteristicas fisicas e areas de utilizacdo. Os produtos ceramicos podem ser classificados
como: materiais de revestimento (placas cerdmicas), cerdmica branca, materiais refratarios,
isolantes térmicos, vidrados fritados e corantes, abrasivos, vidro, cimento e cal, ceramica
avancada, e, por fim, ceramica vermelha ou estrutural, amplamente empregada na construgédo
civil em forma de telhas, tijolos, blocos, bem como em utensilios domésticos e objetos de
adorno (SANTQOS; CASTILHO; COSTA, 2022).

Segundo a Associacdo Nacional da Industria Ceramica (ANICER), existem cerca de
5.578 empresas de ceramica e olarias no Brasil, com uma producdo anual de 2.261.565.000
telhas e 5.896.037.000 blocos ceramicos. Isso totaliza aproximadamente 8.157.602.000
unidades de blocos e telhas produzidas por ano, além de cerca de 470.550 toneladas de outros
acessorios ceramicos, resultando em um total de 55.296.012 empregos gerados (ANICER,
2024).

Santos, Castilho e Costa (2021) relatam que os impactos ambientais da industria da
ceramica vermelha sdo de carater antrdpico, ou seja, sdo causados por modificacGes
decorrentes de praticas humanas diretas ou indiretas sobre 0 meio ambiente. Essa interacdo
com 0 meio ambiente pode gerar impactos tanto positivos quanto negativos. Ao analisar as
instalagBes dessas industrias no pais, observa-se que, em sua maioria, esses empreendimentos
estdo localizados préximos a jazidas de extracdo ou em regides rurais proximas aos locais de
transporte do material para o processamento (CASSUNDE; COSTA, 2023).

Destacam-se como impactos positivos da producdo cerdmica a prépria fabricacdo de
produtos, que atende a demanda da construcdo civil, especialmente para a sociedade de menor
poder aquisitivo, devido ao baixo custo desses materiais. Além disso, a geracdo de empregos
contribui para a prevencao do éxodo populacional, evitando que as pessoas busquem trabalho
em outras cidades. No entanto, os impactos negativos sdo 0s mais adversos, sendo 0s
principais: a extragdo de argila, a emissdo de gases poluentes que intensificam o efeito estufa,
0 uso predominante de lenha como material energético, a necessidade de grande quantidade
de &gua, e a geracdo de residuos que podem causar diversos impactos a0 meio ambiente
(SANTOS; CASTILHO; COSTA, 2022).

3.5 ADSORCAO

Segundo Kammerer D., Kammerer J. e Carle (2019), o fendmeno de atracdo das
moléculas do adsorvato, geralmente liquido, pela superficie do adsorvente define o processo

de adsorcdo. Esse processo pode ser dividido em trés etapas: a difusdo do adsorvato na
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superficie do adsorvente; a formacdo da monocamada do adsorvato na superficie do
adsorvente, impulsionada pelas forcas intermoleculares entre os dois; e, por fim, a migragao
do adsorvato para os poros do adsorvente, onde as particulas se distribuem na superficie e

preenchem os poros, reagindo com os sitios ativos do adsorvente.

A transferéncia de massa em meio aquoso é governada por trés fenébmenos fisico-
quimicos: o equilibrio termodinamico entre as duas fases que delimitam o processo, a cinética
de adsorcdo e a competicdo entre os diferentes constituintes presentes. Diversos fatores
influenciam esses fendmenos, incluindo o tamanho da particula, a massa do adsorvente, a

concentracdo inicial, o pH e a temperatura (BENJELLOUN et al., 2021).

As diferentes interacbes entre o adsorvente e o0 adsorvato e as principais
nomenclaturas regidas nos processos adsortivos estdo apresentados na Figura 4.

Figura 4 — InteracGes entre o adsorvente e 0 adsorvato.
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Fonte: Fuks; Herdzik-Koniecko (2020).
Dependendo da forca de interacdo entre o adsorvente e o adsorvato, dois tipos de

adsorcdo podem ser distinguidos: adsorcdo quimica e adsorcéo fisica. A adsor¢do quimica, ou
quimissor¢do, envolve a troca ou compartilhamento de elétrons entre o adsorvente e o
adsorvato, e geralmente ndo € reversivel. Por outro lado, na adsorcao fisica, ou fisissorcao, a
maioria das moléculas é adsorvida rapidamente, envolvendo apenas forcas de van der Waals,
sendo reversivel na maioria dos casos (KAUSAR et al., 2018). Na Figura 4, pode-se observar

também o fenbmeno de troca ibnica, um processo estequiométrico que envolve a troca de ions
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entre dois eletrélitos ou entre ions e grupos funcionais presentes no adsorvente (FUKS;
HERDZIK-KONIECKO, 2020).

De acordo com Nascimento et al. (2020), os conceitos de adsor¢do quimica e adsor¢ao
fisica sdo distintos; entretanto, os mecanismos que regem esses fendmenos ndo sdo
completamente independentes. A distin¢do entre quimissorcdo e fisissorcdo ndo é sempre
clara, pois, em muitos casos, ambos 0S processos podem ocorrer simultaneamente em um
mesmo adsorvente. Em suma, as diferencas entre adsorcao fisica e quimica estdo apresentadas
no Quadro 1.

Quadro 1 — Comparacao das principais caracteristicas dos processos de fisissorcao e

quimissorgao.

Adsorcao Fisica
N&o especifica

Adsorcdo Quimica
Altamente especifica

Calor de adsorcéo < 10 Kcal.mol™?
Né&o localizada — ocorre em toda a
superficie do adsorvente

Calor de adsorcéo > 20 Kcal.mol™
Localizada — ocorre somente nos
sitios ativos

Ocorre por forcas de Van der
Waals e interagcOes
intermoleculares
Sem transferéncia de elétrons,
embora exista a possibilidade de
polarizagdo do adsorvato
Formacdo de multicamada

Ocorre por forca eletrostética e
ligacGes covalentes

Ha transferéncia de elétrons, e por
isso, ocorre a ligacdo quimica
entre adsorvato e adsorvente

Formacdo de monocamada

N . Possivel sobre ampla faixa de

Significante a baixas temperaturas

temperatura

N&o héa dissociacao das espécies

adsorvidas
Reversivel Irreversivel

Fonte: Nascimento et al. (2020).

Pode envolver dissociagédo

Diversos fatores influenciam o fenémeno de adsorcéo, e estes estdo relacionados as
condigdes de operacdo do sistema. Exemplos incluem o tempo de contato, a temperatura, a
velocidade de agitacdo, a concentracdo inicial do soluto e o pH do meio. Além disso, ha
parametros inerentes ao adsorvente, tais como area superficial, tamanho dos poros, densidade,
presenca de grupos funcionais na superficie e hidrofobicidade. Também existem parametros
relacionados as propriedades do adsorvato, como polaridade, tamanho da molécula,
solubilidade, acidez ou basicidade (NASCIMENTO et al., 2020).

Conforme Nascimento et al. (2020), o tamanho molecular é um fator importante a ser

considerado como propriedade do adsorvato, pois pode influenciar a taxa e a cinética de
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adsorcdo devido a difusdo do adsorvato do meio liquido para o interior dos sitios ativos. Outro
fator relevante é a polaridade do adsorvato, que determina se ele tem maior afinidade pelo
adsorvente ou pelo solvente. Isso influencia o processo de deslocamento do adsorvato no
liquido, afetando a forca motriz e a resisténcia na transferéncia de massa do adsorvato para 0s
sitios ativos do adsorvente (ASSOUALAYE; DJONGYANG, 2021).

De acordo com Liu et al. (2020), Ji et al. (2021) e SuklaBaidya e Kuma (2021), a
concentracdo inicial de corantes, sejam catibnicos ou anibnicos, influencia o processo de
adsorcdo. Estudos mostram que quanto maior a concentracdo inicial de corante na solugéo,
maior é a capacidade adsortiva, que reflete a quantidade de adsorvato por unidade de massa
de adsorvente.

A gquantidade de massa de adsorvente pode impactar o potencial de adsor¢do, com
uma possivel diminuicdo desse potencial quando a quantidade de adsorvente é elevada. Esse
comportamento pode estar associado ao fato de que, em grandes quantidades, as particulas de
adsorvente podem formar aglomeracgdes, resultando em uma reducdo da area total disponivel
e, consequentemente, em uma queda na quantidade de adsorvato removida por unidade de
massa de adsorvente utilizada (ALENE; ABATE; HABTE, 2020; BOUKHEMKHEM; RIDA,
2017).

Segundo Wekoye et al. (2020), a granulometria do adsorvente esta intimamente
ligada a area de superficie disponivel para adsorc¢do, pois particulas pequenas apresentam uma
maior area superficial, enquanto particulas de maiores dimensdes tém um desempenho
inferior no processo de adsorcdo. O pH das solugbes também influencia a eficacia da
adsorcdo: corantes anidnicos tém um melhor desempenho em solugbes &cidas, enquanto
solucBes alcalinas sdo mais eficazes para corantes catidnicos. Em relacdo a temperatura, se a
adsorcéo é favorecida em baixas temperaturas, 0 processo é caracterizado como endotérmico;
caso contrario, é exotérmico (WANG et al., 2021; ZHAO; WANG; LOU, 2021).

Em solucGes com pH inferior ao Potencial de Carga Zero (pHpcz), a carga superficial
do adsorvente sera positiva, 0 que favorece a adsor¢do de espécies carregadas negativamente.
Por outro lado, quando o pH esta acima do pHrcz, 0 adsorvente tera uma superficie carregada
negativamente, o que favorece a adsorcao de cétions devido a interagdo eletrostatica (JOHN;
DAVID; MMEREKI, 2018).
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3.5.1 — Cinética de adsor¢éo

A cineética de adsorcdo € regida pelo processo de transferéncia de massa do soluto
presente na fase fluida para a superficie do adsorvente (HOWE et al., 2016). Portanto esta
relaciona a concentracdo do adsorvato com o tempo e poderd ser conduzida por uma
sequéncia de etapas, conforme ilustrado na Figura 5.

Figura 5 — Sequéncia do processo de adsorc¢ao.
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Fonte: Freitas (2022).

1. Transporte no seio da solucéo: envolve a movimentacdo das moléculas do adsorvato

através do seio da solucdo para a camada limite de liquido existente nas proximidades da particula do
adsorvente;

2. Transporte por difusdo mediante a camada limite: o adsorvato é transportado por

difusdo através da camada limite até atingir a entrada dos poros do adsorvente, processo esse
denominado de difusdo externa;

3. Transporte através dos poros: ocorre quando o adsorvato é transportado no interior
dos poros por uma combinacdo de (a) difusdo molecular através do liquido contido no interior dos

poros e (b) difusdo interna, que consiste na difusdo ao longo da superficie do adsorvente;

4.  Adsorcdo:Nessa etapa ocorre a adsorcdo em um sitio do adsorvente, podendo ser de
diferentes mecanismos, tais como: adsorcdo fisica, adsor¢doquimica, troca idnica, precipitacdo e
complexacdo (FREITAS, 2022).
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A partir dessa investigacdo, com os dados cinéticos pode-se determinar o tempo
necessario para atingir o equilibrio de adsor¢édo. Com isso, diversos modelos séo usados para
avaliar 0 mecanismo em que 0 processo € regido, entre eles estdo os modelos de pseudo -

primeira ordem, pseudo - segunda ordem, Elovich, Avrami, Difusao Intraparticula.

3.5.1.1 - Pseudo — Primeira ordem

Este modelo descreve a cinética de adsorcdo, através da equacdo diferencial ordinaria
de primeira ordem, esta mostra que a capacidade de adsorcdo é diretamente proporcional a
diferenca da concentracéo do equilibrio com a concentracdo da fase adsorvida. A medida que
0 tempo aumenta essa diferenca diminui tornando — se zero quando o equilibrio é atingido. O
modelo de pseudo-primeira ordem pode ser visto na Equacdo (1) (MOUSSOUT et al., 2018;
REVELLAME et al., 2020).

Y =k 1(qe — q0) (1)

dt

Onde g é a quantidade adsorvida por grama de adsorvente no tempo t (mg.g?), kié a
constante da taxa de adsorcéo de pseudo-primeira ordem (mint), ge é a quantidade adsorvida
por grama de adsorvente no equilibrio (mg.g™), t é o tempo de contato (min).

3.5.1.2 - Pseudo — Segunda Ordem

Segundo Naderi et al. (2018) esse modelo descreve a adsor¢do em dois sitios ativos
de superficie e desta forma pode ser expressa pela equacdo diferencial de segunda ordem de

acordo com a equacdo (2).

dq

Frie k,(q. — q:)%(2)

Onde g a quantidade adsorvida por grama de adsorvente no tempo t (mg.g?), k2 é a
constante da taxa de adsor¢io de pseudo-segunda ordem (g.mgl.min?), ge é a quantidade
adsorvida por grama de adsorvente no equilibrio (mg.g™), t é o tempo de contato (min).
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3.5.1.3 —Elovich

Esse modelo foi incialmente desenvolvido para o estudo cinético de adsor¢do quimica
de um géas na superficie de um sélido. Contudo, essa equacao tem sido bastante aplicada na
adsorcdo de diferentes adsorvatos em meio liquido, como no processo de adsorcao de corantes
a partir de solucgdes aquosas (RAFATI et al., 2016).

24 = aexp(—fq.) 3)

Onde o ¢ a taxa de adsor¢do inicial (mg.gt.min™) e B é a constante de dessor¢do (mg.g™?).
3.5.1.4 - Difuséo Intraparticula

Esse modelo avalia a possibilidade da resisténcia da difusdo intraparticula afetar a
cinética do processo de adsorc¢do, derivado da lei de Fick, assume que a difusdo do filme que
circunda o adsorvente, € desprezivel e a difusdo intraparticula € a Unica taxa que controla as
etapas do processo de adsor¢do (DEMIR et al., 2008). A expressdo matematica para esse

modelo estd mostrada na Equacéo 4:
qe = kig *Vt+C 4)

Onde kig é o coeficiente de difusdo intraparticula (mg.gt.min®) e C é a constante
relacionada com a espessura da camada de difusdo (mg.g™2).

3.5.1.5 -Avrami

Este foi proposto para explicar as mudancas nas taxas de adsorcdo em funcdo da
quantidade inicial do adsorvato e do tempo de contato entre adsorvente e adsorvato e de
modelos cinéticos de ordem fracionaria. Esse mecanismo pode seguir multiplas ordens, que
séo alteradas durante o contato do adsorvato com adsorvente (SELCUK et al., 2017).

A equacdo que € utilizada para estudar a cinética esta representada na Equacéo (5).

qr = qe(1 — exp(—kg,t)™) (5)
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Onde q/ge € a fracdo de adsorcéo no tempo t e Kay € a constante cinética de Avrami em
mint e n é a ordem fracionaria do processo, associada as mudancas de ordem de adsorcéo, de

acordo com o tempo de contato entre o adsorvente e o0 adsorvato.

3.5.2 - Isotermas de adsorcéo

A investigacdo das condicBes de equilibrio do processo de adsorcao permite avaliar a
capacidade de um determinado material remover o contaminante do meio liquido e reté-lo em
sua superficie. Esses parametros operacionais sdo obtidos por meio das isotermas de adsorcéo,
construidas por meio de equacdes matematicas que expressam a relagdao de equilibrio entre a
quantidade adsorvida (ge, em mg.gl) em relacio a concentragdo do adsorvato apds o
equilibrio (Ce, expresso em mg. L), em uma temperatura fixa (NASCIMENTO et al., 2020).
Diante desta andlise sobre as isotermas obtém-se informacdes importantes a respeito dos
mecanismos de adsor¢do, como observado na Figura 6.

Figura 6 — Perfis de isotermas de adsorcéo.
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Fonte: MCCABE et al., (2005).
Na Figura 6 observa-se que para o perfil linear a quantidade de soluto retido é

proporcional & concentracdo no equilibrio do adsorvato na solucdo. Para a isoterma favoravel
a relacdo de massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente ¢ alta para menor
concentracdo de equilibrio do contaminante na fase liquida, em contrapartida nas isotermas

irreversiveis e desfavoravel essa relacdo é baixa independente da concentragédo de equilibrio.
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Em um equilibrio de adsor¢do de gases, as isotermas sdo classificadas conforme

International Union of Pure and Applied Chemistry(IUPAC), em seis tipos de acordo com as

caracteristicas do adsorvente, e estdo apresentadas na Figura 7.

Figura 7 — Tipos de isotermas para sistemas solido/gés conforme a IUPAC.
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Fonte: Thommeset al., (2015).

Os tipos de isotermas apresentadas na Figura 7 estdo descritas a seguir:

Isotermas do tipo | estd associado a adsorventes microporosos no qual ocorrem de
forma reversivel e em monocamada. Sendo I(a) com poros inferiores a 1 nm e I(b) séo
atribuidas a ao tamanho de poro mais larga e até possiveis mesoporos estreitos
podendo apresentar largura de2,5 nm;

O tipo Il apresenta isotermas reversiveis, descrevem o processo de fisiossorcdo, que
sdo caracterizados pela formacdo de monocamadas/multicamadas em materiais
adsorventes ndo porosos ou macroporosos (diametro médio superior a 50nm). O ponto

B representa a passagem da monocamada para multicamada;
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e Isotermas do tipo Ill caracterizam-se por s6lidos ndo porosos ou Macroporosos,
contudo ndo apresenta formacdo de monocamadas e possuem baixa interacfes entre o

adsorvente e 0 adsorvato;

e As isotermas do tipo IV correspondem a materiais mesoporosos (didmetro médio entre 2 e 50
nm). As interagcdes adsorvente/adsorvato e as interacBes das moléculas no estado condensado
caracterizam o comportamento da adsorcéo. No tipo 1V(a) ocorre em materiais com diametro
superior a 4 nm com apresentacdo do fendmeno de histerese com condensacao capilar e nas
isotermas do tipo IV(b) ndo ocorre o fendmeno de histerese, sélido mesoporos (largura

inferior a 4 nm) e sdo isotermas completamente reversiveis;

e Isotermas do tipo V apresentam este perfil devido as interagbes pouca intensas entre
adsorvente/adsorvato, e estdo relacionadas a adsorcdo em adsorvente microporosos e

Mesoporosos como a isoterma do tipo IlI;

e Isotermas do tipo VI indicam adsor¢do camada a camada em superficies ndo porosas e

uniformes.

Enquanto para descrever o processo adsortivo de sistemas solido/liquido as isotermas de
equilibrio sdo classificadas de acordo com a inclinacéo inicial em quatro classes principais em
S, L, He C e em seguida subdivididas baseadas no comportamento da adsor¢éo nos subgrupos
1, 2, 3, 4 e my como pode ser observado na Figura 8 (GILES et al., 1960).

Figura 8 - Classificacdo isotérmica no sistema sélido/liquido.
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Fonte: Giles et al., (1960).
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As formas observadas na Figura 8 sdo baseadas na interacdo entre adsorvato e o

adsorvente, em que:

Isotermas do tipo S (Sigmoidal) possuem inicialmente concavidade voltada para cima,
ocorrem quando a interacdo entre as moléculas do adsorvato é mais forte do que a do
adsorvente com o adsorvato/solucéo, indicando que a adsorgdo é reduzida para baixas
concentracdes e aumenta com o aumento da concentracao;

Isotermas do tipo L (Langmuir) correspondem a uma interagdo forte, possuem no comeco
concavidade voltada para baixo, é caracterizada pela presenca de uma estagnag&o, que indica a
saturacdo da fase sélida. O comportamento da isoterma indica que sitios ativos do adsorvente
sdo energeticamente iguais (BONILLA-PETRICIOLET et al., 2019).

Isotermas do tipo H (High affinity) sdo apreciadas quando o adsorvente exibe elevada
afinidade com o adsorvato, que faz a curva inicialmente ter um comportamento vertical,
podendo ocorrer adsor¢do quimica ou fisica. Ademais, indica que o0 processo € isotérmico
irreversivel, devido a concentracdo da solucdo ndo alterar a capacidade adsortiva do
adsorvente (PICCIN et al., 2017).

Isotermas do tipo C (Constant partition) apresentam um comportamento linear,
correspondendo a uma proporcionalidade constante do adsorvato entre o adsorvente e a
solucéo, até o ponto de saturacdo onde admite um comportamento constante. Dessa maneira a

medida que mais soluto é adsorvido, mais locais estdo sendo criados.

Os subgrupos séo classificados de acordo com as formas das partes superiores das curvas

gue se baseiam no comportamento da adsor¢do durante sua saturacao, sendo:

Subgrupo 1 corresponde ao estado de ndo saturacdo, apresenta na isoterma do tipo S
comportamento vertical, provavelmente causada pela precipitacdo do adsorvato na
superficie do adsorvente. Para as demais isotermas ocorre quando os sitios de adsorcao
nédo estavam totalmente ocupados;

Subgrupo 2 a saturacdo ocorre em monocamada, é caracterizado pela presenca de um
platd. O comprimento deste pode dar indicios sobre a facilidade de atracdo que o
adsorvente tem sobre o0 adsorvato. Sendo este curto pode denotar que 0 adsorvente tem
maior facilidade em atrair o adsorvato, entretanto para um platd longo podera ter uma
reducdo na facilidade de atracdo & medida que 0 mesmo aumenta;

Subgrupo 3 a saturagdo ocorre em multicamadas, ocorre a presenca de uma estagnacdo curta
em isotermas de comportamento crescente, 0 que pode representar que mesmo apos as
moléculas do adsorvato ja terem sido adsorvidas ainda expressam a mesma afinidade que a

superficie original, levando assim a formacéo das multicamadas;
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e Subgrupo 4 ocorre a saturacdo total em multicamadas, apresenta uma segunda estagnacéo na
isoterma, 0 que comumente estd associado a conclusdo da segunda camada em cima da
primeira. 1sso ocorre devido a reorientagdo das moléculas da primeira camada;

e E por ultimo o subgrupo my reporta isotermas que apresentam o valor maximo da capacidade
adsortiva ap6s determinada concentracdo do adsorvato. O aumento da concentracdo da
solugdo favorece o0 aumento da atracdo do adsorvato pelo adsorvente.

3.6 MODELOS DE ISOTERMAS DE ADSORCAO

Os dados de equilibrio, também conhecidos como isotermas de adsor¢do, sdo
fundamentais para compreender o perfil do processo adsortivo e o tipo de interacdo entre o
adsorvato e o adsorvente. Além disso, esses dados possibilitam o célculo da capacidade de
adsorcdo do material s6lido (FERNANDEZ-LOPEZ et al., 2019). Existem diversos modelos
de isotermas propostos para descrever os dados de equilibrio de adsorcdo e a remoc¢do de
contaminantes de aguas residuais (OYMAK; DURAL, 2022). Entre os principais modelos
utilizados relatados na literatura estdo os as isotermas de Langmuir e Freundlich
(GAYATHRI; GOPINATH; KUMAR,2021). Além desses, outros modelos amplamente
utilizados incluem:Sips, Redlich-Peterson, Temkin, Dubinin-Radushekevich, Toth, Khan e
Radke-Prausnitz.

3.6.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma € um modelo empirico que adota que a espessura da camada adsorvida é
de monocamada, em que os sitios ativos s6 podem complexar uma Unica molécula de soluto,
assume que a adsorcdo é homogénea com energia de ativacdo de sorcao e entalpias constantes
(AL-GHOUTL; DA’ANA, 2020).

A equacdo matematica (6) da isoterma de Langmuir pode ser escrita na forma néo
linear atraves da Equacédo (6) (CHAWLA et al., 2017; HU et al., 2018)

_ K, Qméx Ce

= 6
1+K,C, ©)

Qe

Onde Qmax € a capacidade maxima adsorvida (mg. g); KL é a constante isotérmica
de Langmuir (L.mg?); Ce: Concentragdo de equilibrio (mg. L) e Qe que expressa a
quantidade de adsorvato no adsorvente em equilibrio (mg. g%).
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Além disso, definem o fator de separacdo R como uma constante adimensional, esta
se relaciona com a constante K. através da variacdo de &rea e da porosidade do adsorvente,
onde uma maior capacidade de adsorcdo pode ser resultado de uma grande area superficial e
volume de poros. O fator de separacdo expresso na Equacdo (7) pode assumir valores = 1,
quando linear, = 0 quando irreversivel, > 1 desfavoravel ou favoravel quando 0 < R < 1 (AL-

GHOUTI; DA’ANA, 2020).

1

R,= ——— 7
714 Kc, )

Onde, Co, refere-se a concentragéo inicial da solugdo em (mg. L™).

3.6.2 Isoterma de Freundlich

Este modelo descreve o processo de adsorcdo reversivel e ndo ideal. Diferente do
modelo de Langmuir, este ndo se restringe a formacdo de uma monocamada sendo possivel a
formacdo de uma multicamada.Definea heterogeneidade da superficie bem como a
distribuicéo exponencial dos sitios ativos (AL-GHOUTI; DA’ ANA, 2020).

Essa isoterma pode ser representada usando a Equacdo (8) (GUO; WANG, 2019;
QIAN et al., 2018; WANG et al., 2017; ZAHEER; AL-ASFAR; AAZAM, 2019).

Qe = Kp(Co)n 8)

Sendo K a constante isotérmica de Freundlich (mg. g). (L.g) " e 1/n demonstra a
intensidade de adsorcdo ou heterogeneidade da superficie, quando 1/n = 1 o0 processo €
irreversivel, 1/n > 1 desfavoravel e 0 <1/n < 1 a adsorgéo ¢ favoravel (AYAWEI; EBELEGI;
WANKASI, 2017).

3.6.3 Isoterma de Temkin

O modelo Temkin sugere que a adsorcdo é um processo de multiplas camadas. Leva
em consideracdo a interacdo do adsorvente e o adsorvato, sendo ignorados os valores de
concentracdes extremamente grandes e baixos do adsorvato em fase liquida. Assume que com

0 aumento da cobertura da superficie do material adsorvente o calor da adsorcdo de todas as
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moléculas decai linearmente até o valor méximo da energia de ligacdo (AL-GHOUTI;
DA’ANA, 2020; GHAFFARI et al., 2017; GUO; WANG, 2019).

O modelo de Temkin é apresentado pela Equacéo (9).
RT
Q. = b_lnAT Ce 9)
T

Onde At ¢ a constante de equilibrio de Temkin (L.g™%); br: constante isotérmica de
Temkin (J.mol™}); R a constante universal do gas (8,314 J.mol. K1); e T a temperatura (K).

Tendo como principal vantagem a avaliacdo do calor de adsorcdo; valores positivos da
constante brindica um processo exotérmico, bem como classificar o tipo de adsorgéo presente
em quimica e fisica de acordo com os valores obtidos (ROSSETTO et al., 2020; WANG et
al., 2022).

3.6.4 Isoterma de Sips

Esse modelo resulta na combinacdo dos modelos de Langmuir e Freundlich. Esta
isoterma € a melhor isoterma de trés parametros para prever a adsor¢do de monocamada em
sistemas homogéneos e heterogéneos, uma vez que evita as limitacbes do aumento da
concentracdo do adsorvato (WANG; GUO, 2020).

A equacdo do modelo de Sips é descrita pela Equacéo (10):

Qmax * K. *Cl/ns
— max S /en (10)

de

1
1+K;+C,

Onde, gmax(Mg.gl) € a capacidade maxima de adsorgdo, Ks (L.mg?) é a constante
isotérmica de Sips, ns é 0 expoente do modelo isotérmico de Sips, também conhecido como
fator de heterogeneidade. A adsor¢cdo homogénea ocorre quando ns é igual a um, enquanto a
adsorcéo heterogénea ocorre quando nsé menor que um.

Os parédmetros da equacdo de Sips sdo governados principalmente pelas condi¢Ges

operacionais, como temperatura, pH e concentragéo inicial do adsorvato (MAJD et al., 2022).
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O modelo de Sips torna-se 0 modelo de Langmuir para prever a adsor¢do de monocamada
quando ns = 1. Quando a concentracdo € baixa, transforma-se no modelo de Freundlich.

3.6.5 Isoterma de Toth

O modelo da isoterma de Toth é outra variante da equacdo de Langmuir que foi
desenvolvida para minimizar o valor do erro previsto experimentalmente para dados no
equilibrio. Este modelo é particularmente adequado para descrever sistemas de adsorcao
heterogéneos que satisfazem os limites superiores e inferiores da concentragdo do adsorvato
(MANEECHAKR; MONGKOLLERTLOP, 2020). A Equacdo (11) apresenta a isoterma de
Toth.

Gmax * Krn * Ce

[1 + (K7 * Ce)l/nr]nT

qe = (11)

Onde, Ky (mg.gl) e br(mg.L™?) sdo as constantes de Toth, nt denota o grau de
heterogeneidade dos sistemas de adsorcao.

Quando n = 1, a equacéo de Toth torna-se a equacdo de Langmuir; assim, 0 parametro
n caracteriza a heterogeneidade do sistema de adsor¢do. Os valore de n <1 denota superficies
heterogeneas com interagdes adsorvato-adsorvente mais fortes do que as moléculas
adsorvidas. O caso inverso é representado por n> 1 (LAKSAR; HASHISHO, 2020).

3.6.6 Isoterma de Redlich-Peterson

O modelo de isoterma de Redlich-Peterson também é outro modelo hibrido que
apresenta as caracteristicas dos modelos de Freundlich e Langmuir. Este modelo integra trés
parametros de uma Unica equacdo, incluindo a relacdo da concentragdo exponenciais e
lineares no denominador e no numerador, respectivamente, que mostram o equilibrio de
adsorcdo em uma ampla faixa de concentracdo e podem ser usadas em sistemas de adsorg¢ao
homogéneo e heterogéneos (TSHEMESE et al., 2021).

A Equacdo (12) apresenta 0 modelo de isoterma de Redlich-Peterson;

Kgp * C,
Qe = —B,sendo 0<p=<1 (12)
1+ agp *C,
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Em que Kre, orp € B sdo as constantes de Redlich-Peterson. B ¢ o expoente de Redlich-
Peterson (adimensional), cujo valor deve ser entre zero e um, e ge € a quantidade de adsorvato
adsorvido pelo adsorvente no equilibrio (mg.g™). O modelo Redlich-Peterson representa as
curvas divergentes em forma de C e L, respectivamente, quando f =0 e 0 < < 1. Em ambos
0s casos, ele falha em descrever os comportamentos de saturagdo em altas concentragdes. Os
modelos Redlich-Peterson e Langmuir sdo matematicamente equivalentes quando 3 = 1, as
curvas isotérmicas aumentam e depois diminuem quando 3 > 1, ¢ o valor de ¢ ¢ Se aproxima

de zero em altas concentragfes (KHOSRAVI et al., 2021).
3.6.7 Isoterma de Radke-Prausnitz

Esse modelo é uma relacdo empirica de trés parametros que estabelecem as
correlagdes para a previsao do equilibrio da adsor¢éo, a isoterma € expressa pela Equacao (13)

como:

Br
_agp*1p *C
qe_a + 1 % CPR1 (13)
R R e

Onde are rr sdo constantes do modelo Radke-Prausnitz ¢ PR é o expoente do modelo
Radke-Prausnitz, mesmo sendo uma equacdo empirica ela tem importantes propriedades,
sendo aplicavel para muitos sistemas de adsorcdao (REZAKAZEMI, SHIRAZIAN, 2019).

O parametro B ¢ restrito a um intervalo de 0 — 1, e possui diversas propriedades
desejaveis: (i) Reduz-se a lei de Henry em baixas concentraces; (ii) torna-se a equacdo do
tipo Freundlich em altas concentracdes; e (iii) a equacdo do tipo Langmuir aparece apenas em
B = 0. Nao ¢ uma fun¢do convergente do ponto de vista matematico. Assim, pode ser invalido
em concentragdes muito elevadas. Por outro lado, o modelo Radke-Prausnitz de trés
parametros apresenta-se mais flexivel quando correlacionado com os dados experimentais.
Consequentemente, o modelo Radke-Prausnitz também é amplamente utilizado para

descrever o equilibrio de adsor¢do em uma solucdo diluida (TRAN et al., 2023).
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3.6.8 Isoterma de Dubinin — Radushkevich

O modelo de Dubinin-Radushkevich é uma equacdo fundamental para descrever
quantitativamente a adsorcdo de gases e vapores nos adsorventes microporosos. O potencial
de adsorcgéo é termodinamicamente igual a diferenga nos potenciais quimicos do adsorvato no
estado dissolvido e adsorvido na mesma temperatura. Este modelo possui distribuicdo de
energia gaussiana em uma superficie heterogénea com lado direito alargado e assume que 0
mecanismo da adsorcdo em microporos esta relacionado ao preenchimento do volume dos
poros (DUDEK, KOLODYNSKA, 2022).

A isoterma pode ser representada pela Equacao (14):

qe = qp * e(Bp#D) (14)

Onde gpé a constante do modelo (mg.gt), BD é a constante do modelo expressa em
(mol2.J-2), e ep 0 potencial de Polanyi. O potencial de Polanyi pode ser obtido pela Equacéo
(15):

1
ep = RTIn (1 + C—) (15)

e

A energia média da adsorcéo, E, é calculada pela Equacéo (16):

1

J2B,

E =

(16)

A energia livre caracteristica da adsorcdo E, € uma medida da forca de adsorcéao entre
0 adsorvente e 0 adsorvato. Representa a mudanca de energia quando 1 mol de adsorvato sdo
transferidos para a superficie solida do adsorvente. No entanto, o uso de E para distinguir
adsorcdo fisica e quimica é altamente controverso, principalmente porque a teoria do
preenchimento de volume de microporos ndo se aplica a adsor¢do das substancias dissolvidas
na interface sdlido/liquido (PUCCIA, AVENA, 2021).
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3.6.9 Isoterma de Khan

A isoterma de Khan foi proposta para descrever o equilibrio da adsor¢do em fase
liquida que, para o caso de sistemas com apenas um soluto, pode ser descrito pela Equacéo
(17), onde Qmaxé a capacidade maxima de adsorcao, e bk e ak sdo pardmetros especificos para

0 sistema adsorvato-adsorvente analisado.

Qmax * bK * Ce

T (1+ by * C,)ax (17)

e

Quando o termo bkCefor baixo, seja pela obtencdo de baixas concentracdes de
equilibrio ou valores baixos para o pardmetro bk, este modelo se aproximara da lei de Henry,
contudo, quando este termo for elevado, o comportamento da Equacdo (17) se aproxima do
obtido com a isoterma de Freundlich. Ainda, se ak for igual a 1, a isotermas de Khan recai no
modelo de Langmuir, de forma que os pardmetros gmaxe bk tenham a mesma interpretacéo dos
pardmetros Qmaxe Kr da Equacéo (6) (RANGABHASHIYAM et al., 2014).

3.7 PARAMETROS TERMODINAMICOS

Segundo Ullah et al. (2020) no processo de adsorcdo as propriedades
termodinamicas exercem um papel de extrema importancia para determinacdo da
espontaneidade do processo. Para a determina¢do do AG® deve-se considerar a entropia (AS°)
e a entalpia (AH®). Se o valor da energia de Gibbs apresentar um valor negativo a uma
temperatura determinada, a reacdo ocorre de forma espontanea. Para os valores entalpicos
temos como classificacdo exotermica a valores negativos e endotérmicos para valores
positivos. Tendo os valores de entropia positivos que sugerem uma afinidade do adsorvente
para o adsorvato (AL-GHOUTI; DA’ANA, 2020).

A termodindmica € um processo fenomenologico macroscopico de transferéncia de
matéria e energia entre sistemas e vizinhanca. A obtencdo dos parametros termodindmicos
pode ser conduzida para determinar a variagdo da energia livre de Gibbs, a variagcdo de
entalpia e, a variacdo da entropia de adsorcdo. Para obter os pardmetros termodinamicos é

necessario encontrar a constante de adsor¢éo Kags, Equacdo (18) (CHEN; DA; MA, 2021).

Kaas = K * MM ggsorvato * 55,5 * 1000 (18)
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Onde:
Kads = Constante de equilibrio de adsor¢éo;
KL = Constante de Langmuir;

MM = Massa Molar do adsorvato.

De posse do valor de Kagsobtém-se o valor da variagdo da energia livre de Gibbs
(AG°®), Equagao (19). Se o valor de AG® for negativo a reagdo de adsor¢ao ¢ espontanea, logo,
valores positivos de AGacarretara em reagdes ndo espontaneas (AL-GHOUTI; DA’ANA,
2020).

AG® = — R.T. In(Kggs) (19)

Onde:

AG® = Variagdo da energia livre de Gibbs padrio de adsor¢do (J.mol™);
R = Constante universal dos gases (R = 8,314 J.K1.mol?);

Kads= Constante de equilibrio de adsorcéo;

T = Temperatura (em Kelvin).

A partir dos valores das constantes para cada temperatura pode-se tracar um gréafico de
InKagsem funcdo do inverso da temperatura, sendo que a variacdo da entropia e a variagdo da
entalpia podem ser calculadas através da inclinacdo da reta e do seu coeficiente angular,

respectivamente, conforme mostra a Equagéo (20) (SOUSA et al., 2014).

AH® 4 AS®
RT R

In(Kqas) = — (20)

Onde:

Kads= Constante de equilibrio de adsorcéo;

AH® = Variagio da entalpia padrio de adsor¢do (J.mol™);
AS° = Variacio da entropia padrdo de adsorcéo (J.mol™.K);
R = Constante universal dos gases (R = 8,314 J.K'1.mol?);

T = Temperatura (em Kelvin).
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A entalpia é uma grandeza que nos permite definir se o processo de adsorcdo é
exotérmico ou endotérmico. Valores negativos de entalpia caracterizam a liberacdo de calor
onde o processo € denominado exotérmico, enquanto valores positivos determinam processos
de absorcdo de calor, sendo assim chamado de processos endotérmicos, presente em quase
todas as reacOes de adsorcdo. Enquanto o valor de entalpia nos permite determinar a
aleatoriedade do sistema (SAHMOUNE, 2018).

Ademais, a entalpia nos permite identificar a natureza do processo, se € uma adsorcao
fisica ou quimica. Na quimissorcdo a interacdo € forte e ocorre somente no sitio ativo do
adsorvente, onde ocorrera o compartilhamento de elétrons e formagdo de uma nova ligacao
quimica entre o adsorvente e o adsorvato (KISHANI et al., 2020). Entretanto, na fisissor¢cdo
as interacOes sdo relativamente fracas, tendo seu valor da variacdo de entalpia na ordem de 20
KJ.mol?, enquanto na quimissorcéo o valor é de aproximadamente 200 KJ.mol}(KUANG;
ZHANG; ZHOU, 2020).

3.8 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE MATERIAIS ADSORVENTES

Ao longo dos anos 0 avanco na adsorcdo levou a descoberta e/ou sintese de muitos
materiais adsorventes, que podem ser classificados de diversas maneiras. Podem ser
classificados como adsorventes organicos, inorganicos, hibridos, com diferentes tamanhos de
particulas (nano e micro) e também de membranas. A fonte de matéria prima pode variar de
materiais naturais a sintetizados, que podem ser brutos ou in natura, modificados fisica e/ou
quimicamente, estruturados e materiais compdsitos. Alguns dos materiais frequentemente
aplicados sdo carvdo ativado, zeodlitas, materiais siliciosos, materiais argilosos,
biomassa/biocarvdo, nanomateriais de carbono, polimeros e outros (WU,
VANEECKHAUTE, 2022).

Além disso, devido a sua eficiéncia, baixo custo e simplicidade de operacdo, o
processo de adsorcdo é uma das rotas mais importantes de remocdo de poluentes, sendo
amplamente aplicado em todo o mundo para remover uma grande variedade de contaminantes
organicos e inorganicos. Para essas aplicacdes, estudos envolvendo a caracterizacdo do
material adsorvente sdo essenciais para fornecer informacfes sobre estrutura, morfologia,
estabilidade, composicdo e tamanho do material, entre outras propriedades importantes para

0S processos de adsorcdo (CHAI et al., 2021).
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3.8.1 Difracéo de raios-x (DRX)

O DRX é amplamente utilizado para estudar as propriedades cristalinas de materiais,
avaliando o arranjo atdmico, tamanho do cristal, parametro de rede e imperfei¢des. Portanto,
um feixe de laser de raios-x é emitido em um determinado angulo em direcdo a uma amostra
colocada sobre uma superficie sélida. Em determinados angulos de incidéncia do feixe, 0s
atomos presentes no material o difratam com interferéncia construtiva (amplificacdo). Um
detector, que se move no mesmo angulo que o laser no lado oposto, captura esses picos de
difracdo identificando o &ngulo em que ocorreram (Figura 9). Com base no angulo de difracéo
é possivel determinar o espacamento entre &tomos ordenados de uma amostra, utilizando a lei
de Bragg (BUNACIU; UDRISTIOU; ABOUL-ENEIN, 2015).

Figura 9 — Andlise de DRX; llustracdo esquematica do principio de funcionamento da

y

Detector

técnica.

Incident angle X-rays
A

Diffracted
X-rays

X-ray
source

Bragg’s law: nA = 2d-sin 0

Fonte: PELLENZ et al., (2023).

Materiais adsorventes cristalinos tém picos de difracdo distintos em angulos
especificos, e alguns deles aparecem com maior intensidade; além disso, os picos largos do
DRX indicam estrutura amorfa, enquanto picos agudos evidenciam o arranjo cristalino.
Modificacoesquimicas frequentemente alteram a estrutura do material, 0 que pode ser
observado pela mudanca na intensidade, largura e mudanca de angulo dos picos, bem como

pelo surgimento de novos picos (WANG et al., 2021).
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3.8.2 - Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

A microscopia eletronica de varredura é uma técnica amplamente aplicada para analise
microestrutural de materiais adsorventes. Ela fornece informagdes sobre morfologia,
caracteristicas texturais, estrutura e defeitos no material (REIMER, 2000). A analise consiste
na excitacdo da amostra por um feixe de elétrons que é gerado por um canhdo de elétrons e
atravessa um conjunto de lentes eletromagnéticas dentro de uma camara de vacuo. O feixe
atinge a amostra liberando elétrons secundarios que sdo capturados pelos detectores,
convertendo essa informagdo em uma imagem. Os materiais ndo condutores séo revestidos
com uma pelicula ultrafina de metal condutor, geralmente ouro, para melhorar o sinal dos
detectores (ANTON-VAZQUEZ, 2021).

O MEV é uma das técnicas de caracterizacdo mais aplicadas, seja apenas para
apresentar uma imagem de um material adsorvente e observar suas caracteristicas, ou seja,
para visualizar modificacbes de sua estrutura por tratamentos fisico/quimicos de sua
superficie (MOHANTA et al., 2021). A andlise pode ser realizada em ampliacdes baixas (<
1000 vezes) para visualizar a forma e a estrutura porosa de adsorventes de micro tamanhos,
ou ampliagdes maiores (< 30.000 vezes) em materiais de tamanho nano, além disso, poderia
ser utilizada de forma estratégica para avaliar o adsorvente apds o processo, bem como apds
os ciclos de adsorgédo/dessorgéo para verificar a estabilidade do material (SAHU et al., 2020).

3.8.3 - Fluorescéncia de raios-x — FRX

Essa técnica é aplicada para identificacdo elementar e mapeamento composicional de
uma amostra solida. Consiste na excitacdo da amostra por raios X focalizados gerados por um
canhdo de elétrons. Alguns dos elétrons acelerados do feixe colidem com elétrons presentes
em niveis de energia mais baixos dos atomos e os removem. Consequentemente, um elétron
de um nivel mais alto preenche o local do elétron removido e libera energia através dos raios
X. A energia liberada pode ser medida por um detector que fornece informacdes sobre esse
atomo especifico (HODOROABA, 2020).

Diferentes elementos emitem sinais Unicos quando excitados, permitindo a sua
identificacdo, bem como a sua quantificacdo pela intensidade do sinal; pode ser usado para
caracterizar o material, confirmar modificacfes quimicas, verificar a presenga de adsorvato

em sua superficie e avaliar mudancas apds ciclos de adsor¢do/dessorcéo (LIU et al., 2022).
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3.8.4 - Potencial Zeta e Ponto de Carga Zero (PCZ)

O potencial Zeta é utilizado em processos de adsor¢do para investigar a carga
superficial dos adsorventes e suas possiveis interagdes com os adsorvatos. Particulas sélidas
dispersas em liquidos possuem em sua superficie uma dupla camada elétrica formada por ions
fortemente aderidos a superficie da particula (camada estacionaria), e mais externamente, ions
com distribuicdo variavel (plano de deslizamento). O potencial elétrico no plano de
deslizamento da particula é conhecido como potencial Zeta e seu valor varia dependendo da
superficie da particula, do pH e da forga i6nica do meio (BHATTACHARJEE, 2016).

O potencial Zeta é medido experimentalmente através da mobilidade eletroforética das
particulas. O método consiste na aplicacdo de um campo elétrico na suspensdo, que induz o
movimento das particulas a uma velocidade proporcional a sua carga superficial.
Simultaneamente, um feixe de laser é emitido através da amostra e espalhado
proporcionalmente a velocidade de movimento das particulas. Um detector Ié o espalhamento
eletroforético e fornece o potencial Zeta comparado com um laser de referéncia
(BHATTACHARJEE, 2016).

Aumentar o pH de uma solucdo causa desprotonacdo dos adsorventes e reduz seu
potencial Zeta. Uma medida simples e frequentemente aplicada em material adsorvente é o
ponto isoelétrico, comumente conhecido como ponto de carga zero (PCZ), que identifica o
valor de pH sob o qual o potencial Zeta € zero. O método consiste em adicionar o adsorvente
a solucdes dentro de uma faixa de valores de pH, a fim de verificar o ponto (valor de pH) em
que ndo ha alteracdo no pH da solugio causada pelo material (JANUARIO et al., 2022).

A carga do adsorvente é especialmente relevante na adsorcdo de moléculas carregadas,
como metais e formas i6nicas de compostos organicos, uma vez que pode ser favorecida ou
dificultada por interagbes eletrostaticas e reacGes de complexacdo entre adsorvente e
adsorvato (PAL et al., 2021). Assim, considerando o mecanismo de interacOes eletrostaticas,
0s adsorventes com carga negativa tém mais afinidade com os adsorvatos com carga positiva
e vice-versa. Isto se torna mais relevante quando os adsorventes sdo projetados para

aplicacdes reais onde o pH néo pode ser ajustado para adsor¢do (DELHIRAJA et al., 2019).
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3.8.5 —Area superficial

A éarea superficial proposta pela equacdo de BET de Brunauer-Emmet-Teller é uma
das analises mais aplicadas em materiais porosos, incluindo muitos adsorventes. A técnica
consiste com a amostra sendo desgaseificadae colocada sob vacuo. Em seguida é exposto a
um gas inerte, costumeiramente nitrogénio, a temperatura constante (77 K ) e presséo relativa
crescente entre 0 e 1. As moléculas do gas sdo adsorvidas pelo material e cobrem primeiro 0s
microporos, depois 0S mesoporos e macroporos, e, finalmente, formam uma monocamada de
moléculas em toda a area da amostra. Além disso, mais camadas podem ser formadas a
medida que a pressdo do gas aumenta. A quantidade de gas adsorvido em funcdo da pressao,
bem como o processo de dessorcdo, pode ser medido (SINHA et al., 2019). Com esses dados,
o0 modelo BET, bem como outros modelos derivados como os modelos de Barrett-Joyner-
Halenda (BJH) e Dollimore-Heal (DH) séo capazes de estimar a area superficial especifica,
volume de poros e area, bem como a distribuicdo do tamanho dos poros do material
(VILLARROEL-ROCHA; BARRERA; SAPAG, 2014).

A érea superficial especifica esta diretamente relacionada as propriedades fisicas como
tamanho de particulas, porosidade, energia superficial e uniformidade do material. Como a
area superficial e a porosidade influenciam muito na capacidade e adsor¢cdo, embora o
tamanho de poros seja inversamente proporcional a area superficial, também é importante na
avaliacdo do adsorvente, uma vez que 0s poros podem permitir maior ou menor difusdo do
adsorvato dentro do adsorvente. Grandes moléculas de compostos organicos normalmente
ficam presas dentro de macroporos, enquanto pequenas espécies inorganicas podem entrar nos
microporos. Os macroporos (>50nm) permitem uma ampla gama de adsorvatos se difundam
rapidamente dentro dos adsorventes, além de facilitar a regeneracdo do adsorvente ao permitir
gue os agentes eluentes se difundam através do material (SANKHI; TURGUT, 2020).

3.9 CRITERIO DE INFORMACAO DE AKAIKE (AIC)

Em 1973, Akaike encontrou uma relacdo entre a maxima verossimilhanca (analise
estatistica) e a divergéncia de Kullback-Leibler (teoria da informacéo) e, com base nisso,
definiu um critério de selecdo de modelo, agora denominado Critério de Informacdo de
Akaike (AIC). E uma metodologia para selecdo de modelos em situagdo onde mais de um
modelo foi ajustado aos dados experimentais e a triagem dos modelos candidatos é crucial

para os objetivos da pesquisa (AKAIKE, 1998).
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A forma geral de célculo do AIC é dada como:

AIC = 2K — 21In(L) (21)

Onde K é o nimero de parametros no modelo, n é o nimero de pontos e L é o valor
méaximo da fungdo de verossimilhanca para o modelo.

Suponhamos que os erros do modelo sejam distribuidos normal e independentemente,
seja n 0 numero de pontos de dados e a soma dos quadrados dos residuos (SSR), entdo a

Equacdo 21 pode ser reescrita na forma da Equacéo 22 e se torna:

AIC = 2K —n|In (=25 (22)

(n-K)
Quando o namero de observacdes (n) é pequeno o AIC sofre um ajuste ou correcdo de

viés para AlCcexpresso na Equagéo 23.

Alc; = Alc + |22

- (23)
Como AlCcconverge para o AICC quando n tende ao infinito, recomenda-se que o
AICc deva ser usado no lugar de AIC independentemente do numero de observagdes. Para
quantificar a plausibilidade de cada modelo como sendo 0 mais aproximado, precisamos de
uma estimativa da probabilidade do nosso modelo, dados os nossos dados, ou seja, L
(modelo/dados) (PORTET, 2020).
A Equacdo 24 aborda a normalizacdo dos valores de probabilidade relativa do modelo;

e(‘%ﬂi)

W; = ————~
' Z?=1e(_%Ai)

(24)

Onde wi é 0 peso de Akaike para o i-ésimo modelo.

O modelo para o qual o AICc € minimo é selecionado como o melhor modelo que
melhor descreve os dados experimentais obtidos. O AICc ndo € um teste em nenhum sentido:
nenhuma hipotese Unica € considerada “nula”, ndo existe um nivel a arbitrario e ndo existe
uma noc¢do arbitraria de “significancia”. Em vez disso, existem conceitos de evidencia e de
uma “melhor” inferéncia, facultados os dados e os conjuntos de modelos a priori que
representam as hipoteses cientificas de interesse. A abordagem geral de Akaike ndo so
permite identificar o melhor modelo, mas também permite a classificacdo dos restantes
modelos em consideracdo (PORTET,2020).
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4 —ESTADO DA ARTE

Impactando negativamente 0 meio ambiente por meio do uso excessivo dos recursos
naturais, a inddstria téxtil possui o desafio de reduzir esses impactos ambientais, deve realizar
a escolha dos produtos para o processo, tratar os efluentes, e aprimorar o reaproveitamento da
matéria prima. Um dos maiores problemas é o consumo de agua, pois grande quantidade desta
é desperdicada durante o processo de tingimento. Os corantes presentes no efluente sdo
estaveis e ndo se degradam facilmente, além disso, podem sofrer alteragbes e produzir
subprodutos, impedindo a penetracdo da luz solar na agua, resultando em uma reducdo dos
niveis de oxigénio, entre outros.

Tratamentos fisico, quimico e o bioldgico, podem ser aplicados para reduzir os
contaminantes provenientes dessas aguas. Dentre eles, 0 processo de adsorcdo se distingue
dos demais, por ser um método de baixo custo operacional, simples operacao e alta eficiéncia.
Essa viabilidade se mostra principalmente devido a utilizacdo de materiais adsorventes
alternativos e renovaveis. A literatura reporta varios estudos de remoc¢do de corantes de
efluentes téxteis. As Tabelas 1 e 2 sumarizam a capacidade de adsorcdo de diferentes

materiais na remoc¢do dos corantes Azul de Metileno e azul BF-5G.
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Tabela 1 — Comparagéo de remocéo de corantes em diferentes adsorventes.

Corante Azul de Metileno

Adsorvente gmax (Mg.g™t) pH Modelo Cinético Modelo Isotérmico Referencia
Residuos de algas 943,37 - - Langmuir Wang et al., 2020
Casca de arroz 40 6,5-7 Pseudo-segunda ordem Freundlich Bilal et al., 2022
C.A casca de café 88,1 8,12 Pseudo-segunda ordem Langmuir-Freundlich Deivasigamiet al., 2023
Fécula do colmo de milho 7,05 - Pseudo-segunda ordem Freundlich Lietal., 2022
Residuo do caroco de algodédo 208,77 7 Pseudo-segunda ordem Langmuir Haqueet al., 2020
Residuos de linho 163,93 5-7 Pseudo-segunda ordem Langmuir Deyet al., 2021
Carvdo de lignina 1119,65 - Pseudo-segunda ordem Langmuir Tanetal., 2021
Mandioca In natura 133,33 7 Pseudo-segunda ordem Langmuir Sulaiman et al., 2021
Bambu in natura 35,7 7 Pseudo-segunda ordem - Rego Junior et al., 2022
Biocarvao 385 7 Pseudo-segunda ordem Langmuir Zhang et al., 2022
C.A semente de Moringa 436,68 7 Pseudo-segunda ordem Langmuir Ofgea; Tura; Fanta, 2022
C.A semente de Tamara 165,3 - Pseudo-segunda ordem Langmuir e Temkin Alsulaili; Refaie; Garcia, 2023
Fibra da casca do maméo 66,67 7 Pseudo-segunda ordem Langmuir Nipaet al., 2023
Nanocompositos 529,1 7 Pseudo-segunda ordem Langmuir Hassan et al., 2023

Nota: C.A: Carvéo Ativado; qméx: Quantidade maxima adsorvida

Fonte: Autoria propria
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Tabela 2 — Resumo dos principais estudos na adsor¢do do corante azul BF-5G em diferentes materiais adsorventes

Azul reativo BF - 5G

Adsorvente gmax (Mg.gt) pH Modelo Cinético Modelo Isotérmico Referencia
Casca de M.E.C 92,92 0 Pseudo-primeira ordem Langmuir Silva et al., 2022
Bagaco de malte 42,58 3 Pseudo-segunda ordem Langmuir Juchenet al., 2018
Casca de soja 72,43 2 Pseudo-segunda ordem Langmuir Honorio et al., 2016
Residuos de bananeira 72,21 1 Pseudo-segunda ordem e Elovich Langmuir Riguetoet al., 2021
Casca de Ovo 86,8 55 Pseudo-primeira ordem Langmuir Do Nascimento et al ., 2021
Carvéo de pinha 7,84 2 Pseudo-primeira ordem DR e Temkin Bagari; Nasiri; Bahrami, 2018
Bagaco de malte - 3 Pseudo-segunda ordem - Arrielet al., 2019
Gréaos residuais de cervejaria 83,42 3 Pseudo-segunda ordem Langmuir Costa et al., 2022
Material adsorvente cerdmico 0,765 3 Elovich Langmuir Freire Boina et al., 2024

Nota: M.A.C: ManihotEsculentaCrantz; qméx: Quantidade maxima adsorvida; DR: Dubinin-Radushkevich

Fonte: Autoria prépria
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De acordo com a Tabela 1, a quantidade mé&xima adsorvida de azul de metileno
encontrada na literatura possui uma variabilidade grande desde valores de 7,05 a 1119,65
mg.g~, que correspondem a fécula do colmo do milho e ao carvdo de lignina
respectivamente. Entretanto constata-se uma uniformidade em relacdo ao potencial
hidrogeniénico e ao modelo cinético que melhor se adequa aos dados experimentais, estes
representam um pH neutro com valores em torno de 7 e ao modelo de pseudo-segunda ordem.
Quando reportarmos 0 modelo isotérmico este se mostrou com maior representatividade aos
estudos 0 modelo de Langmuir com algumas variagdes.

De forma semelhante, na Tabela 2 sdo apresentados os estudos sobre o corante Azul
reativo BF-5G encontrados na literatura. Houve certa dificuldade em encontrar trabalhos
recentes sobre o referido contaminante, porém os trabalhos sobre 0 mesmo revelaram uma
maior versatilidade dos pardmetros analisados. O pH se enquadrou na faixa acida, mas seu
range foi de 0 — 5,5, enquanto a capacidade maxima adsortiva teve seus valores abaixo
comparado ao azul de metileno e apresentou como seu valor inferior em mg.g? 0,765 e
superior com 92,92. Em relacdo ao modelo cinético, identificamos estudos cujos dados foram
mais bem ajustados ao de pseudo-segunda ordem em sua maioria, com variacGes entre
pseudo-primeira ordem e o modelo de Elovich. Para os modelos de isotermas, apenas um
estudo encontrou 0 modelo de Dubinin-Radushkevich e Temkin em seu comportamento,

sendo 0 modelo de Langmuir presente nos demais.
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5 MATERIAL EMETODOS

Neste topico sdo descritos os materiais e métodos utilizados no desenvolvimento do
estudo adaptada de (WANG et al., 2022). Para melhor entendimento, a metodologia foi
dividida em: preparacéo do residuo, caracterizacdo do material adsorvente, experimento de
adsorcdo, analises dos resultados. Os experimentos foram conduzidos no Laboratério de

Anélise Quimica da Universidade Federal Rural do Semi-Arido (UFERSA), campus Mossoro.

5.1 PREPARO DO RESIDUO

O residuo foi coletado em uma olaria do Vale do Asst/RN,A amostra foiseca em
estufa a 105 °C por 24 h para remocao da umidade. Apds a secagem as cinzas foram trituradas
no moinho de bolas e foi feito o processo de peneiramento em peneiras de Tyler 100, 150 e
200.

5.2 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

A estrutura cristalina foi analisada por difracdo de raios X (DRX),usando um
difratbmetro de Raios X da Shimadzu, modelo XRD-6000 operando com radiagdo CuKa
(0. = 1.5418 A), voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA. Os dados foram obtidos na faixa de
20 de0 a 80 graus. Para sele¢do das cartas foi usado o software X 'PertHighsore Plus.

A morfologia da amostra foi observada através da técnica microscopia eletronica de
varredura (MEV) nas ampliagdes de 200X, 1K, 5K, 15K e 20K. As imagens foram capturadas
com um detector de elétrons secundario (SE) em MEV (VEJA 3 LMU), Tescan, Republica
Tcheca, operando com feixe de elétrons de 20 kV. As amostras foram montadas em “stubs” e
metalizadas com uma camada de ouro de 9 nm de espessura. Este procedimento foi utilizado
para melhorar a condutividade do material, gerando uma imagem de maior qualidade.

A composicdo quimica do residuo foi determinada pela técnica de fluorescéncia de
raios X (FRX), usando um EDX — 700 da Shimadzu, equipado com tudo de Rh, feixe de 10
mm de didmetro. A amostra foi colocada em um suporte de polipropileno, realizando a
medicdo em atmosfera a ar, com tempo de aquisi¢cdo de 100s por canal analitico.

O ponto de carga zero (PCZ) foi determinado utilizando 0,1 g do adsorvato imerso
em solucdes de NaCl 0,01 mol.L™ variando o pH do meio entre 1 e 12, permanecendo por 24
horas sobre agitacdo a 25 °C. Apos o termino do tempo, o pH final foi medido e um grafico

de pH inicial versus pH final foi gerado e determinado o ponto isoelétrico.
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5.3 EXPERIMENTO DE ADSORCAO

Os corantes Azul de metileno e azul reativo BF-5G foram utilizados como adsorvato
nos experimentos de adsorcéo tendo como concentracao de estudo uma solucdo modelo de 50
ppmsob uma agitacdode 160 rpm.

A influéncia do pH na adsorcdo foi estudada em uma faixa de pH de 1 — 12. Os
valores foram ajustados utilizando solugdes de 0,1 mol.L ™t NaOH e 0,01 mol.L"HCI.

O estudo cinético foi realizado através do método de banho finito. O procedimento
consistiu em colocar aproximadamente 0,1 g do adsorvente em contato com 20 mL da solucéo
modelo, com pH 7, em um erlenmeyer sob agitagdo constante e temperatura de 25°C. Para
cada ponto analisado, foi considerado um sistema finito para ndo comprometer o balango de
massa. Aliquotas foram retiradas em intervalos de tempo de 0 a 360 minutos para 0 BF-5G e
de 0 a 1080 minutos para 0 AM. Em seguida, as aliquotas foram centrifugadas a 2000 rpm por
5 minutos. As concentragdes das solu¢des foram medidas por espectrofotometria UV-Vis nas
faixas de 665 nm e 620 nm para 0 AM e o0 BF-5G, respectivamente. Os ensaios para
determinar as isotermas de adsorcdo foram conduzidos usando solugbes aquosas nas
concentragdes iniciais de 50, 100, 150, 200, 300 e 500 mg-L™?, nas temperaturas de 25, 35 e
45°C.

A quantidade adsorvida e a eficiéncia de remocgéao foram calculadas de acordo com as
equacoes (7) e (8):

0= [t (25)

n= l%l x100 (26)

Onde Qe é a quantidade adsorvida (mg/g), Co e Ce sdo as concentracdes inicial e no
equilibrio da solugdo (mg.L™), respectivamente, m é a massa do adsorvente, V é o volume da
solucéo (1), n é a eficiéncia de remocéo.

Obtidas as isotermas de adsorcdo ajustou-se os dados aos modelos de Langmuir,
Freundlich ,Temkin, Sips, Toth, Redlich-Peterson, Radke-Prausnitz, Dubinin-Radushkevic e

Khan, expressos respectivamente pelas Equaces 6, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14 e 17.
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Os modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem foram utilizados
para analisar os dados cinéticos. Suas formas linearizadas estdo descritas respectivamente na
equacao (27) e (28).

In(Qe — Q) = In(Qe) — Kt (27)

t _ 1 t 28
0. 00 Q. (28)

Onde Qe sdo as quantidades de adsorvato adsorvido no equilibrio e Q: (mg/g) sdo as
quantidades de adsorvato adsorvido em t (min). O K1 (min™) é a constante da velocidade de

adsorcéo. O Kz (g.mg2.h) é a constante de velocidade de adsorcio de segunda ordem.

Os parametros termodinamicos foram calculados pelas seguintes equacdes:

AG® = — RTIn(Kads) (29)
In(Kads) = — oo A% (30)
nmraas) = =pr TR

Onde R ¢ a constante do gas (8,314 J-mol™! -K 1), T é a temperatura (K). Os valores
de AH® e AS° foram calculados a partir da inclina¢do e do coeficiente angular de In(Kads )

versus —1/T.

5.4 ENSAIO DE DEGRADACAO

O estudo consistiu em analisar as concentragdes das solugdes modelo sem a presenca
do adsorvente em diferentes valores de pH (3, 7 e 10) ao longo do tempo. As concentragdes
de cada amostra foram medidas, com leituras realizadas em intervalos de tempo de 0 a 360
minutos para o BF-5G e de 0 a 1080 minutos para 0 AM.

Ce

%Degradagao = * 100 (31)

0

Onde Co representa a concentracédo inicial da solucdo, Ct a concentracdo da solucédo

em cada tempo e ambas as concentragdes expressas em mg.L™2.
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5.5 ANALISES DOS RESULTADOS

O coeficiente de regressio (R?) o coeficiente de determinacdo RZ%j, Soma dos
quadrados dos residuos, desvio padrdo residual, o teste do qui-quadrado (x?) e os critérios de
Akaike (AIC) , o corrigido (AICc) e o peso Wi serdo adotados para verificar quais modelos

podem realmente representar os resultados experimentais.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 OBTENC;AO DO ADSORVENTE

A distribuicdo granulométrica foi realizada por meio de peneiramento em trés fragdes
de retidos e optou-se por trabalhar com o retido obtido em maior quantidade. O diametro
médio das particulas, massa e a fracdo sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Distribuicdo granulometria do residuo.

Tyler Diametro Massa () Fracéao de retidos
100 0,100 mm 86,3256 0,2878
150 0,106 mm 76,2886 0,2543
200 0,075 mm 72,9321 0,2431
Fundo < 0,075 mm 64,4537 0,2148
Total (9) 300 1

Fonte: Autoria Propria

De posse dos dados da Tabela 3, a fracdo escolhida para o estudo foi a fragdo de
Tyler 100 que obteve uma fracgéo de retido de aproximadamente 30% da amostra total.

No estudo de Darcie (2019) sobre a remocdo de rodamina B utilizando diferentes
residuos, observou-se que o aumento do tamanho da particula de adsorvente resultava na
diminuicdo da area de contato entre o adsorvente e o adsorvato, dificultando o processo de
adsorcdo. No entanto, no estudo de Silva (2022), que investigou a adsorcdo do corante azul
reativo BF-5G em cascas de ManihotesculentaCrantz, ndo foi observada uma alteracdo
significativa na quantidade maxima de adsor¢cdo com diferentes granulometrias estudadas.
Isso sugere que a escolha da fragdo com maior representatividade da amostra pode ser mais

relevante.
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6.2 CARACTERIZACOES DO RESIDUO

6.2.1 — Difracédo de raios X

A Figura 10 apresenta o difratograma do residuo ceramista in natura. Foi possivel
identificar as seguintes fases: Carbonato de célcio (CaCOs), Oxido de potassio (K:0),
Quartzo (SiOy), Silicato de calcio (Ca2SiOs), Silicato de potassio (K2Si4Oo).

Figura 10 — Difratograma do material Adsorvente (residuo ceramista).

v ¢ SiO)

O Ko0

® K5Si 0y
% CaySi0y
v CaCOq

Fonte: Autoria Propria

Os picos caracteristicos da amostra foram determinados com o auxilio do programa
computacional X Pert High Score Plus e a biblioteca usada foi do Internacional Center
ofDiffractional Data (JCPDS). As cartas que foram identificadas estdo especificadas na
Tabela 4.

Tabela 4 — Cartas JCPDS utilizadas.

Carta Elemento
JCPDS 28-0775 CaCOs
JCPDS 23-0493 K,0
JCPDS 34-0717 Si0,
JCPDS 23-1045 Ca,SiOs
JCPDS 26-1463 K2SiO0

JCPDS 28-07758 CaO

Fonte: Autoria Prépria
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Observando a Figura 10 identificamos uma maior cristalinidade para o carbonato de
calcio o que ¢ evidenciado pela intensidade do pico. Existem de forma semelhante picos de
menor intensidade de outros dxidos, estes por sua vez ja eram esperados por se tratar de um
residuo que sofreu o processo de calcinagcdo nos fornos. De forma semelhante foi encontrado
no estudo de Nascimento et al., (2019), quando estudou as cinzas de biomassa como material

em sistemas cimenticios.

6.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens dos residuos sdo mostradas na Figura 11, as mesmas apresentaram
tamanho e formas diferentes, com particulas aglomeradas e presenca de poros.
Figura 11 —Imagens de MEV [(a) —200X; (b) — 1.000X; (c) — 5.000X; (d) — 15.000X; (e) —
20.000X].
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Essa mesma heterogeneidade foi encontrada nos estudos de Silva et al., (2022),
quando estudou a caracterizacdo microestrutural de cinzas de biomassa, por se tratar de um
material provenientes de diferentes matérias primas. As variadas formas encontradas na

amostra corroboram com os diferentes tipos de 6xidos identificados nas analises de DRX.

6.2.3 Fluorescéncia de raios X (FRX)

O resultado da analise de composicdo quimica do residuo pela fluorescéncia de raios X
estdo descritos na Tabela 5 e 6, onde encontramos as analises elementares dos componentes e
0s Oxidos que a compdem em percentagem, respectivamente.

Tabela 5 — Teores percentuais dos elementos quimicos encontrados na amostra.

Elementos Composicéo (%)

Ca 46,832

K 26,226

Si 10,951

Al 6,372

Fe 3,095

S 2,500

1,603

Mn 1,047
Outros elementos 1,374

Fonte: Autoria Propria

De acordo com a tabela 5, podemos observar que aproximadamente 73% do material é
composto pelos teores de calcio e potassio, sendo o silicio e 0 alumino 0s responsaveis por
cerca de 17% do restante da composicao do material.

Tabela 6 —Teores de 6xidos do residuo.

Oxidos Composicio (%)

K20 52,342
CaO 26,616
Al2O3 8,166
SiO2 7,148
Fe203 2,521
P20s 1,679
Outros 6xidos 1,528

Fonte: Autoria Prépria
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Conforme a Tabela 6, que apresenta os dados da analise quimica do residuo em
percentuais de Oxidos, observamos que o residuo contém percentuais bastante significativos
de oOxidos de potassio e 0xido de calcio, correspondendo a cerca de 80% da composi¢do do
material. No entanto, o percentual de célcio se mostrou maior em relacéo ao percentual de seu
Oxido, 0 que sugere que o célcio presente na amostra esta na forma de carbonato, como
identificado no difratograma de raios-X do residuo.

No trabalho de Davi (2020), que estudou a utilizacdo das cinzas residuais como
pigmento ceramico, foi encontrada uma composicao quimica semelhante. No entanto, o éxido

de célcio estava presente em maior quantidade na amostra analisada por Davi.

6.2.4 Potencial de Carga Zero (PCZ)

A Figura 12 mostrao grafico da relacdo do pH inicial e o final com seus respectivos
desvios padrfes para determinacdo do ponto isoelétrico do residuo in natura para a Tyler de
100.

Figura 12 — Potencial de Carga Zero (pHecz).
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Pela analise do grafico, observa-se um aumento abrupto do pH final, que subiu de 1
para 9,5 e depois estabilizou-se em torno de 11. Isso resultou em um ponto de carga zero
(PCZ) de 11,07 = 0,24 para a granulometria escolhida.

Ao atingir o pHpcz, pode-se inferir que as cargas positivas predominam na superficie

do soélido quando, em solucdo, o pH é inferior ao pHecz. Isso favorece a adsorcdo de
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compostos carregados negativamente. Quando o pH é superior ao pHprcz, predominardo cargas
negativas na superficie do adsorvente, o que favorece a adsorcao de espécies catidnicas.

6.2.5 Area Superficial Especifica (BET)

Observando a Figura 13 é possivel identificar segundo Thommeset al., (2015)que o
perfil encontrado corresponde a Isoterma do tipo IlI, que esta relacionada com interacfes
adsorvente-adsorvato relativamente fracas e as moléculas adsorvidas estdo agrupadas em
torno dos locais mais favoraveis na superficie do sélido macroporoso.

Figura 13 — Adsorcao/dessorcao de Nodo material adsorvente.
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Fonte: Autoria Prépria
Pelas isotermas foi possivel determinar os valores da area superficial especifica e

volume total de poros, obtendo-se uma area considerada relativamente pequena de 40,0015

m2.ge 0,0475 cm3.g™t em seu volume poroso.

6.3 Influencia do pH

O impacto do pH da solucéo foi avaliado pela capacidade de remocéo do corante Azul
Reativo BF-5G (BF-5G) e do Azul de Metileno (AM) pelo residuo ceramista. Os resultados
obtidos para diferentes valores de pH (variando de 1 a 12), com um tempo de contato de 24
horas, concentracdo inicial das solucBes de 50 ppm e utilizando 0,1 g do adsorvente para

ambos 0s corantes, estdo apresentados na Figura 14.
57



Figura 14—Efeito do pH [(a) Azul reativo BF — 5G; (b) Azul de Metileno].
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Os resultados mostraram que ndo houve variagéo significativa na quantidade adsorvida

tanto para o BF-5G quanto para o AM, indicando que o pH do meio ndo influenciou
substancialmente o processo de adsor¢do. No entanto, a capacidade maxima de adsor¢éo foi
discrepante entre os corantes: para 0 BF-5G, a capacidade maxima foi de 3,022 mg.g! em pH
1, com 32% de remogdo, enquanto para o AM, foi de 14,8 mg.g™' em pH 9, com 74% de
remocdo. Diante desses resultados, o pH neutro foi escolhido para os demais ensaios, pois o
pH do meio ndo interferiu consideravelmente no sistema, apresentando uma variacdo de

apenas 1% no percentual de remocao para ambos 0s corantes.
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6.4 ESTUDO CINETICO

Os modelos cinéticos aplicados a adsor¢do do Azul Reativo BF-5G e do Azul de
Metileno em cinzas residuais séo apresentados nas Tabelas 7 e 8, respectivamente. A escolha
do modelo foi baseada nos parametros estudados pelo critério de Akaike e comparados com o
peso de Akaike. Os dados experimentais e os valores calculados pelos modelos estdo
representados nas Figuras 15 e 16.

Tabela 7 —Modelos cinéticos aplicados a adsor¢do dos efluentes em cinzas residuais como
adsorvente (Co =50 mg.L%; T = 25°C; 160 rpm; pH = 7).

Azul reativo BF — 5G

Modelo Pardmetros Critério de selecdo

cinético do modelo SQR DPR R? RZ; X2 AIC AlCc Wi

Pseudo 12 Je = 0,46

rdern K.=00geg 00003 0008 0988 0980 0001 5621 5221 0,909

Pseudo 22 ge =0,49

e Ki-0p517 00020 0022 0908 0846 0005 -4406 -4006 0,023

_ Difusdo Ka=0011"" 0006 0049 055 0260 0025 -3463 -3063 0,0000

intraparticula C=0,316

Elovien P 2% 0006 0039 0716 0526 0016 3730 -3330 00001
ge = 0,46

Avrami Ko =0,1415 00003 0,009 0988 0970 0001 -5421 -42,21  0,0067
n=0,486

Nota: ge = quantidade adsorvida no equilibrio (mg.g-1); K1 = constante de pseudo 12 ordem (min-1); K2 = constante de pseudo 2% ordem (g.mg-1.min-1); Kid = coeficiente
de difusdo intraparticula (mg.g-1.min-0,5); C = é a constante relacionada a espessura da camada de difusdo (mg.g-1); a = taxa de adsor¢do inicial (mg.g-1.min-1); B =
constante de dessorgdo(mg.g -1); Kav = constante de Avrami (min-1); n é a ordem fracionaria do processo.

Fonte: Autoria Propria
Tabela 8 — Modelos cinéticos aplicados a adsorcdo dos efluentes em cinzas residuais como
adsorvente (Co =50 mg.L%; T = 25°C; 160 rpm; pH = 7).

Azul de metileno

Modelo Parametros Critério de selecdo
cinético do modelo SQR DPR R? RZ, X2 AIC AlCc W,
Pseudo 1 9e = 13,81
ordem Ky = 0,0919 5,030 0,793 0,919 0,896 0,542 -2,87 -1,16 0,0048
Pseudo 22 Qe = 14,45
ordem K, = 00103 0,2461 0,1754 0,996 0,995 0,019 -33,05 -31,33 00,9905
_ Difusdo Kia=0186 5,708 1962 0505 0364 2706 1525 16,96  0,0000
intraparticula C=9,986
Elovich p=0.718 10,62 1,152 0,829 0,781 0,984 4,60 6,31 0,0000
o =106,14
e = 13,81
Avrami Ka = 0,303 5,030 0,848 0,919 0,879 0,542 -0,87 3,218 0,0047
n = 0,305

Nota: ge = quantidade adsorvida no equilibrio (mg.g-1); K1 = constante de pseudo 12 ordem (min-1); K2 = constante de pseudo 22 ordem (g.mg-1.min-1); Kid = coeficiente
de difusdo intraparticula (mg.g-1.min-0,5); C = é a constante relacionada a espessura da camada de difusdo (mg.g-1); a = taxa de adsorgdo inicial (mg.g-1.min-1); B =

constante de dessorgdo (mg.g -1); Kav = constante de Avrami (min-1); n é a ordem fracionaria do processo.

Fonte: Autoria Prépria
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A partir dos dados das Tabelas 7 e 8 e de acordo com os valores do peso de Akaike

(Wi) e dos demais parametros obtidos, observamos que a cinética de pseudo-primeira ordem é

a que mais se adequa aos dados experimentais da adsorcdo do Azul Reativo BF-5G,

correspondendo a 99,1%. Em contraste, 0 estudo da adsor¢do do Azul de Metileno revelou

que 99% de sua cinética é representada pelo modelo de pseudo-segunda ordem.

Figura 15— Cinética do processo adsortivodo corante Azul reativo BF -5G pelo residuo

ceramista.
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Ao observar a Figura 15, inferimos que o tempo de equilibrio para a adsor¢do do Azul
Reativo BF-5G foi de 120 minutos, com uma capacidade adsortiva de 0,45 mg.g'. Conforme
exposto na Tabela 7, o modelo que melhor se adequou aos dados experimentais foi o de
pseudo-primeira ordem. De forma semelhante, o tempo para alcancar o equilibrio na adsor¢éo
do Azul de Metileno, apresentado na Figura 16, foi de 180 minutos, com uma capacidade
adsortiva de 14 mg.g'. De acordo com os dados da Tabela 8, o modelo que melhor descreve a
cinética reacional para o Azul de Metileno foi o de pseudo-segunda ordem.

Os resultados corroboram com os estudos de Silva et al. (2022) e Nascimento et al.
(2021), que identificaram o0 modelo de pseudo-primeira ordem como o melhor ajuste para
representar a cinética da adsor¢do do Azul Reativo BF-5G em diferentes adsorventes. No que
se refere a adsorcdo do Azul de Metileno, os estudos de Bilal et al. (2022), Tan et al. (2021) e
Rego Junior et al. (2022) confirmam os achados deste trabalho, mostrando que o modelo de
pseudo-segunda ordem foi o0 que melhor se adequou aos dados experimentais. Esses estudos
séo detalhados nas Tabelas 1 e 2, respectivamente.

6.5 ESTUDO ISOTERMICO

As isotermas de adsorcdo foram obtidas e, de forma semelhante ao estudo cinético, o
modelo mais adequado foi escolhido com base nos mesmos critérios estabelecidos no tépico
6.4. Os dados foram inseridos em nove modelos de isotermas de adsorgéo, cujos parametros
estdo apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9 — Pardmetrosdos modelos isotérmicos para adsorcao do Azul reativo BF-5G e do
Azul de Metileno usando o residuo ceramista (Cinzas residuais), nas temperaturas de 25, 35 e
45 °C,

Azul BF-5G Azul de Metileno
Modelos Parametros Temperatura Temperatura
25°C 35°C 45°C 25°C 35°C 45°C
Omax(Mg.g™h) 17,22 9,10 7,75 32,1 32,1 34,1
KL (L.mg?) 0,0008 0,0019 0,0030 0,0418 0,0448 0,0496
RL 0,7-096  051-0,91 04-087 07-09  049-091 0,36-0,85
v DPR 0,0068 0,0232 0,1247 5,55 6,20 511
g R2 0,9968 0,9872 0,9362 0,9354 0,9287 0,9482
(20 Rzaj 0,9960 0,9841 0,9203 0,9192 0,9109 0,9353
5 X2 0,0175 0,0845 0,1844 1,16 1,30 1,10
AIC -25,92 -18,57 -8,49 14,28 14,95 13,79
AlCc -21,92 -14,57 -4,49 18,28 18,95 17,79
Wi 0,8608 0,1578 0,2065 0,825 0,810 0,857
n 1,13 1,32 1,56 4,21 4,2 3,9
Ke(mg.LY) 0,021 0,045 0,093 7,6110 7,9555 7,5044
DPR 0,0129 0,0134 0,0819 21,14 22,65 19,76
EE) R? 0,9939 0,9927 0,9581 0,7537 0,7395 0,7998
; Rzaj 0,9924 0,9908 0,9477 0,6921 0,6743 0,7497
é X2 0,0333 0,0294 0,1193 4,67 4,96 4,43
- AIC -22,09 -21,89 -11,01 22,31 22,72 21,90
AlCc -18,09 -17,89 -7,01 26,31 26,72 25,90
Wi 0,1268 0,8302 0,7290 0,015 0,017 0,015
B 1627,55 1956,46 2020,31 418,3 4379 410,8
Kr(L.gY) 0,026 0,036 0,047 0,6144 0,6858 0,5526
> DPR 0,1554 0,1801 0,1977 12,83 14,19 11,04
% R? 0,9273 0,9012 0,8990 0,8505 0,8368 0,8881
I'II—J Rzaj 0,9091 0,8765 0,8737 0,8132 0,7959 0,8602
X2 0,9105 0,9006 0,3543 2,59 2,89 2,29
AIC -7,17 -6,29 -5,73 19,31 19,92 18,41

62



AlCc 3,17 2,29 1,73 23,31 23,92 22,41
Wi 0,001 0,0003 0,0519 0,067 0,068 0,085
qmax(Mg.gh) 11,88 14,5 28,6 30,0 29,7 31,6
Ks(mg.L?) 6,605%10* 2,993*10°  4,014*10* 0,0136 0,0115 0,0144
Ns 1,117 0,808 0,648 1,383 1,476 1,371
DPR 0,0056 0,0108 0,1100 4,78 5,13 4,83
" R? 0,9980 0,9926 0,9578 0,9582 0,9557 0,9633
> R%; 0,0967 0,877 0,9297 0,9303 0,9262 0,9389
X2 0,0164 0,0299 0,1196 0,85 0,92 0,82
AIC -25,15 118,12 7,25 15,39 15,81 15,44
AlCc 113,15 6,12 4,75 27,39 27,81 27,44
Wi 0,0108 0,0023 0,0020 0,009 0,010 0,007
gmax(Mg.g?) 0,022 0,045 0,093 180,84 179,51 90,195
Kru(mg.L) 5,046 1,820 1,012 56,638 53,724 42,365
t 8,078 4,362 2,800 0,779 0,779 0,861
DPR 0,0169 0,0178 0,1092 3,86 4,43 5,31
T R?2 0,9941 0,9927 0,9581 0,9662 0,9617 0,9597
CE R%; 0,0901 0,0878 0,9302 0,0437 0,9362 0,9328
X? 0,0324 0,0294 0,113 0,62 0,70 0,82
AIC -18,49 118,17 7,29 14,11 14,94 16,02
AlCc 6,49 6,17 4,71 26,11 26,94 28,02
Wi 0,0004 0,0024 0,0021 0,016 0,015 0,005
Kre (L.g7) 0,088 150,11 1,90 0,8 1,00 11
are (L.mgY) 3,201 0,045 21,51 0,0051 0,0091 0,0147
z Bre 0,135 0,757 0,366 1,2779 1,2084 1,1313
%’ DPR 0,0170 0,0178 0,1003 3,96 414 5,07
E R? 0,9940 0,0927 0,0581 0,654 0,9643 0,9615
< R%; 0,9901 0,9878 0,9302 0,9423 0,9405 0,9358
g X2 0,0328 0,0295 0,1190 0,70 0,66 0,77
@ AIC 118,45 118,16 7,28 14,26 14,52 15,74
AlCc 6,45 6,16 4,72 26,26 26,52 27,74
Wi 0,0004 0,0024 0,0021 0,015 0,018 0,006
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are (Mg.gY) 149,74 150,11 150,51 1,3 1,4 1,4
Kre (L.mg?t) 0,031 0,045 0,093 32,09 32,14 33,97
N Brp 0,830 0,757 0,642 0,001 0,001 0,002
E DPR 0,0172 0,0178 0,1092 7,40 8,27 6,82
cé R? 0,9940 0,9927 0,9581 0,9354 0,9287 0,9481
3,: RZj 0,9899 0,9878 0,9302 0,8923 0,8811 0,9136
% X? 0,0333 0,0294 0,1193 1,16 1,30 1,11
x AIC -18,36 -18,16 -7,29 18,01 18,67 17,52
AlCc -6,36 6,16 4,71 30,01 30,67 29,52
Wi 0,0004 0,0024 0,0021 0,002 0,002 0,002
gmax(Mg.g ) 4,02 3,68 3,61 28,4 28,2 29,9
- Ko(mol2.J?)  0,0024 0,0017 0,0008 7,2*10° 5,2*10° 5,8*10°
“S) E (J.mol?) 14,3 17,6 25,0 83,8 98,2 93,1
v DPR 0,2102 0,3909 0,5612 16,07 16,17 17,13
% R? 0,9016 0,7856 0,7131 0,8128 0,8140 0,8264
% RZj 0,8771 0,7320 0,6414 0,7660 0,7675 0,7830
z X? 1283,51 973,16 43,37 159,48 66,89 155,78
% AlC -5,36 -1,64 0,53 20,66 20,70 21,05
2 AlCc -1,36 2,36 4,53 24,66 24,70 25,05
Wi 0,0000 0,0000 0,0023 0,034 0,046 0,023
gmax(Mg.g™) 0,47 0,49 0,13 61,1 60,6 50,9
KkH 1,569 1,273 0,973 0,02 0,02 0,02
NKH 0,394 0,280 0,363 1,323 1,312 1,179
DPR 0,0170 0,0179 0,1095 3,93 4,41 5,30
z R? 0,9940 0,9926 0,9580 0,9665 0,9619 0,9597
T RZj 0,9901 0,9877 0,9300 0,9442 0,9365 0,9329
X? 0,0326 0,0298 0,1184 0,61 0,69 0,81
AIC -18,45 -18,13 -7,27 14,06 14,91 16,00
AlCc -6,45 -6,13 4,73 26,06 26,91 28,00
Wi 0,0004 0,0023 0,0021 0,017 0,015 0,005

Fonte: Autoria Propria
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Mediante a andlise dos fatores de correlacdo obtidos, apresentados na Tabela 9,
observa-se que as isotermas de Langmuir (25°C) e Freundlich (35°C e 45°C) foram as que
apresentaram melhor correlagdo com os dados experimentais referentes ao estudo isotérmico
da adsorcdo do corante BF-5G. O modelo de Langmuir representou 86% na temperatura de
25°C, enquanto os modelos de Freundlich apresentaram 83% e 73% para 35°C e 45°C,
respectivamente. De forma anéloga, o estudo do Azul de Metileno mostrou que, para todas as
temperaturas estudadas, o modelo de Langmuir foi o que melhor se adequou aos dados
experimentais, obtendo em todos os casos percentuais acima de 80% de adequagdo do
modelo. Esses resultados sdo melhor visualizados nas Figuras 17 e 18, que apresentam 0S
modelos que melhor se ajustaram aos dados experimentais.

O fator de separacdo Riapresentou valores entre 0 e 1, valores que sdo caracteristicos
de sistema de adsorcdo favoravel. Evidencia-se que a adsorcdo do corante AM apresentou
uma maior quantidade adsorvida comparada ao BF-5Gem torno de 3 vezes maior, isso pode
ser explicado devido ao material adsorvente apresentar um comportamento macroporoso e
devido ao tamanho do BF-5G ser maior que a molécula de AM, o que pode ter acontecido um
acumulo maior de moléculas nos poros vazios do material e com o tipo de ligacdo entre os
materiais.

De acordo com Muller (2019),a adsor¢do do azul de metileno é geralmente eficiente,
com estudos indicando que diferentes materiais, podem alcancar eficiéncias de remocéo
superiores a 97% em condicdes otimizadas. A cinética de adsorcdo do azul de metileno,
frequentemente se ajusta ao modelo de pseudo-segunda ordem, sugerindo que a velocidade do
processo € limitada pela quantidade de sitios disponiveis no adsorvente.

Em contraste, a adsor¢do do azul reativo BF-5G revela uma dependéncia significativa
do pH. Estudos mostram que a maior eficiéncia de remocéo ocorre em pH entre 0 e 2, com
resultados de até 92,92 mg.g* de corante adsorvido em condigGes ideais. O comportamento
cinético do BF-5G também se ajusta a modelos como pseudo-primeira e pseudo-segunda
ordem, mas com énfase na formacéo de ligacdes primarias entre o adsorvente e o adsorbato,

sem a formacdo de multiplas camadas (SILVA et al. 2022).
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Figura 17 — Isotermas de adsorgdo do Azul reativo BF-5G com residuos ceramistas.
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Figura 18 — Isotermas de adsor¢do do Azul reativo BF-5G com residuos ceramistas.
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6.6 ESTUDO TERMODINAMICO

Os parametros termodindmicos sdo essenciais para compreender a viabilidade e a
dindmica do processo de adsorcdo, pois influenciam diretamente a eficiéncia e a
aplicabilidade do adsorvente em diferentes condi¢des. A andlise conjunta desses parametros
proporciona uma compreensdo mais aprofundada das interacbes entre o adsorvente e o
adsorvato, oferecendo uma base sélida para a otimizacdo do processo de adsorcdo. Isso é
crucial para a transposicdo de processos laboratoriais para aplicacbes em larga escala,
contribuindo para praticas industriais mais sustentaveis e eficientes.

Desta forma, a Tabela 10apresenta os valores dos parametros termodinamicos para a
adsorcdo do corante Azul reativo BF — 5G e Azul de Metileno. Para obtencdo desses
parametros utilizaram os valores experimentais das constantes de adsorcdo obtidas pelos
dados isotérmicos do modelo de Langmuir que melhor se adequaram aos dados

experimentais.

Tabela 10 —Parametros termodinamicos para adsorcao de corante usando as cinzas residuais
(residuo ceramista) .

Corante T (K) AG°(KJmol?) AH°(KJ.mol?) AS°(KJ.mollK?)

298,15 - 26,49

BF-5G 308,15 - 29,64 53,0 0,27
318,15 - 31,82
298,15 -33,51

AM 308,15 -34,81 6,8 0,14
318,15 -36,21

Fonte: Autoria Propria

Os valores negativos de AG® e AH®indicam que a adsor¢ao € um processo espontaneo e
endotérmico, enquanto que a variacdo da entropia esta relacionada com o grau de desordem
do sistema quanto maior for o valor de AS®, mais aleatorio sera 0 sistema.

De acordo com Nascimento et al. (2020), para o Azul de Metileno (AM), o valor de
AH® indica um processo de fissisor¢do, enquanto para o Azul Reativo BF-5G (BF-5G), esse
valor se encontra acima do processo de fissisorcdo e abaixo do calor de sorcdo tipico da
quimissorcdo. Isso sugere que ambos 0s processos podem ocorrer simultaneamente. Assim, €
importante considerar as atracOes eletrostaticas, as pontes de hidrogénio e as reacdes de troca

idnica entre a molécula do BF-5G e o adsorvente.
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As Figura 19 e 20mostram os dados termodindmicos pelo qual foi possivel determinar
0s parametros mostrados na Tabela 10, referentes a adsorcdo do efluente téxtil BF-5G e o
Azul de metilenousando o residuo ceramista (cinzas residuais).
Figura 19-Termodinamica do processo de adsor¢do para o Azul reativo BF- 5G com Cinzas

residuais.
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Figura 20 — Termodinamica do processo de adsorcao para o Azul de metileno com Cinzas
residuais.
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6.7 DEGRADACAO DO CORANTE

Os perfis descritos nas Figuras 21 e 22 indicam que nao ha influéncia significativa do
pH do meio no sistema reacional, 0 que comprova que a quantidade adsorvida, conforme
estudos anteriormente, ¢ atribuida ao material adsorvente.

Figura 21 — Estudo da degradacao do corante BF-5G em funcdo do pH.
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Figura 20 — Estudo da degradacao do corante AM em funcéo do pH.
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7 CONCLUSAO

Este trabalho apresentou os resultados de um estudo desenvolvido visando a utilizagéo
do residuo ceramista como adsorvente de corantes organicos e reativos em efluentes téxteis,
tendo como parametros os estudos de adsorcdo em solugdes sintéticas. Diante disso, conclui-
se:

As caracterizages fisico-quimicas do residuo ceramista revelaram uma granulometria
heterogénea, com caréater bésico, devido a grande presenca de 6xidos em sua composi¢do. O
difratograma de raios-Xe a andlise de fluorescéncia de raios-Xevidenciou a heterogeneidade
do residuo.

O estudo dos modelos cinéticos possibilitou a analise do perfil da adsor¢éo ao longo
do tempo, bem como identificou os modelos que representavam melhor cada processo de
adsorcdo estudado para os diferentes corantes. De posse dos valores do peso de Akaike,
conclui-se que para a adsor¢do do AM, o modelo que apresenta uma probabilidade maior de
descrever os dados experimentais € o modelo de pseudo-segunda ordem. Para a adsorcdo do
BF-5G omodelo mais adequado foi o de Pseudo-Primeira ordem.

Os resultados do estudo das isotermas de adsor¢cdo mostram que os modelos de
Langmuir e Freundlich foram os modelos que apresentaram melhor correlacdo com os dados
experimentais, embora a maior compatibilidade tenha se dado com o modelo de Langmuir.
Evidenciando que provavelmente o mecanismo de adsor¢do € de natureza fisico-quimica, com
formagdo de uma monocamada sobre a superficie do adsorvente.

No processo de adsor¢do do corante Azul de metileno, os valores dos parametros
termodinamicos demostram que 0 processo € espontaneo e endotérmico, caracterizando-se
como um processo de fisissor¢do. Enquanto para o estudo do corante deBF-5G,0 processo se
apresentoucomo uma mistura de fissisorgéo e quimissorgao.

Com base nos resultados obtidos, foi possivel identificar as condigdes ideais que
maximizam a capacidade de remocdo dos corantes pelo residuo ceramista. Entre as variaveis
estudadas (pH, temperatura e concentracdo), destacaram-se a temperatura e a concentragdo
como os fatores mais influentes no processo de adsor¢do. Em particular, as melhores
condigdes foram observadas a 45 °C e em pH neutro, com uma concentragédo de 50 ppm.
Nessas condicdes, as eficiéncias de remogdo foram de 38% para 0 BF-5G e 82% para 0 AM,
evidenciando a capacidade maxima de remocdo alcancada. Esses resultados sugerem que a
otimizacdo dessas variacdes pode potencializar a aplicagdo do residuo ceramista em sistemas

de tratamento de efluentes.
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Em sintese, pode-se afirmar que é possivel a utilizacdo do residuo ceramista como
material adsorvente para o tratamento de efluentes téxtil organicos quanto reativos.
Sobretudo, ndo houve necessidade de tratamento prévio ou modificacdo para sua utilizacao, o
que diminui consideravelmente os custos do adsorvente, principalmente por se tratar de um
rejeito industrial.

Além dessas vantagens, 0 uso do residuo ceramista como adsorvente de corantes téxtil
contribui para a minimizagdo dos impactos ambientais negativos dos descartes das aguas e das

cinzas no meio ambiente.
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