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RESUMO

Corantes sintéticos sdo amplamente utilizados em diferentes setores da
indastria. Porém, eles podem causar sérios danos ambientais se descartados
diretamente em corpos d"agua. Deste modo, existe a crescente necessidade do
estudo de novos compostos adsorventes para remogao de corantes presentes
em efluentes industriais. Para esse estudo, foi analisada a remocao dos corantes
cationicos Rodamina B (RB) e Safranina (SA) de solugcdo aquosa a partir de
adsorcao por silica hibrida. O material adsorvente utilizado foi uma silica hibrida
produzida pelo método sol-gel com area superficial de 450 m2.g* e carga da
superficie anidnica. A quantidade de adsorvente necesséria foi de 5 g.Lt. O pH
otimo inicial para a remocéao de RB foi o pH 6,3 e para a SA foi o de 10,0. A
percentagem de remocédo da solucdo de RB no pH de 6 na dosagem de 1 g.L*!
de adsorvente foi 67 %. A percentagem de remoc¢ao da solugéo de SA no pH 10
na dosagem de 1 g.L! de adsorvente foi 94 %. No estudo da cinética de
adsorcdo, a capacidade de adsorcdo maxima da solucdo de RB com
concentracdo de 300 mg.L? foi de 47,5 mg.g*. Ja para a analise com SA, a
capacidade de adsor¢do méaxima para a solucdo de 300 mg.L* foi 48,6 mg.g™.
As solucbes de RB atingiram a capacidade de adsorcdo de equilibrio em 120
minutos, enquanto que as solucbes com SA apresentaram capacidade de
adsorcao no equilibrio a partir de 60 minutos. A isoterma de RB a 30 °C
apresentou capacidade de adsorcdo maxima de 230,0 mg.g. O estudo isoterma
da SA a 30 °C obteve capacidade de adsor¢do maxima no valor de 67,0 mg.g-
!.Dessa maneira, pode-se afirmar que, a partir dos parametros estudados, a
silica hibrida apresentou boa capacidade de adsorcdo dos corantes Rodamina

B e Safranina.

Palavras-chave: adsorcdo, Rodamina B, Safranina, silica hibrida.



DEQUI/UFRGS - Luiza Zimmer Morosino

LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Relacdo entre capacidade de adsorgcédo (ge) € a percentagem de

remocdo de corante versus a concentragao inicial. Fonte: Adaptado de

(GOPINATHAN; BHOWAL; GARLAPATI, 2017). cooiieieeeeeeeeeeeeeie e 20
Figura 2 - Estrutura molecular da Rodamina B. ............cccooevvviiiiiiieeiiiiiiee e, 23
Figura 3 - Estrutura molecular da Safranina.............cccccccoeeeieie 23
Figura 4 - Curva de calibragdo da RB em pH 6,3 e da SA em pH 10,0........... 26

Figura 5 - Percentual de Remocéo de RB e SA em funcdo da concentracéo de
SHlica NiDrida. .........iie e 29

Figura 6 - Percentual de Remocéo de RB e SA em funcéo do pH para 1 g.L* de

A S O Y BN . e, 30

Figura 7 - Determinacdo do tempo 6timo de adsorcdo da RB a 150 e 300mg.L"
L e ettt e e e e e e e e e — e e e e e e e e aarr e e e e arraaeaas 32

Figura 8 - Determinacao do tempo 6timo de adsor¢cao da SA a 150 e 300 mg.L
L et e e e e e e e e e e e e e e e — e e e e e e e e rraaaaaaaaas 33

Figura 9 - Capacidade de adsor¢cao versus a concentracdo de equilibrio da RB
A 30 € 45 PC. ittt ittt aaaaaaaaaas 35

Figura 10 - Capacidade de adsorcéo versus a concentracao de equilibrio da SA
Q30 € 45 OC. it aaaans 36

Figura A.1 - Cinética da solucdo RB 150 mg.L! comparada aos modelos

cinéticos de pseudo-primeira, pseudo-segunda e ordem geral. ...................... 45

Figura A.2 - Cinética da solucdo RB 300 mg.L' comparada aos modelos

cinéticos de pseudo-primeira, pseudo-segunda e ordem geral. ...................... 46

Figura A.3 - Cinética da solucdo SA 150 mg.L' comparada aos modelos

cinéticos de pseudo-primeira, pseudo-segunda e ordem geral. ...................... 47

Figura A.4 - Cinética da solucdo SA 300 mg.L' comparada aos modelos

cinéticos de pseudo-primeira, pseudo-segunda e ordem geral. ...................... a7



Adsorcao de corantes Rodamina B e Safranina por silica hibrida

Figura B.1 - Resultados da isoterma da solu¢do de RB a 30 °C comparada aos

modelos de Langmuir, Freundlich € LiU..........coouuiiiiiiiiiiiiieiein e 50

Figura B.2 - Resultados da isoterma da solu¢cdo de RB a 45 °C comparada aos

modelos de Langmuir, Freundlich € LiU.............cooiiiiiiiiiii e 51

Figura B.3 - Resultados da isoterma da solucdo de SA a 30 °C comparada aos

modelos de Langmuir, Freundlich € LiU..........coouuiiiiiiiiiiiiieeceen e 51

Figura B.4 - Resultados da isoterma da solucdo de SA a 45 °C comparada aos

modelos de Langmuir, Freundlich € LiU..........cccooiiiiiiiiii e, 52



DEQUI/UFRGS - Luiza Zimmer Morosino

LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Resultados dos modelos CINELICOS. ......ovvvveveeieeee e 34

Tabela 2 — Resultados dos modelos de isoterma estudados. .......cccceevvveenen.... 37



10
Adsorcao de corantes Rodamina B e Safranina por silica hibrida

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

ETE Estacao de tratamento de efluentes

LACOURO Laboratorio de Estudos em Couro e Meio Ambiente
RB Rodamina B

UV-Vis Espectroscopia molecular no ultravioleta-visivel

SA Safranina



DEQUI/UFRGS - Luiza Zimmer Morosino

11




12
Adsorcao de corantes Rodamina B e Safranina por silica hibrida

1 INTRODUCAO

Corantes sao utilizados em diferentes tipos de industria, como nos setores
téxtil, coureiro, papeleiro, plastico, alimenticio, de borracha e de cosméticos. Em
geral, esses compostos sdo estaveis, resistentes a luz e ao calor. Além disso, a
grande maioria desses componentes possui caracteristica ndo biodegradavel
(WANG et al., 2006).

O descarte de efluente industrial contendo corantes ndao naturais pode ser
danosa ndo apenas para a vida aquatica, mas pode também, em alguns casos,
ser mutagénica (ALHAMEDI; RAUF; ASHRAF, 2009). Os corantes possuem a
capacidade de colorir corpos d"agua e tém o efeito de bloquear a entrada de luz
solar (ANIRUDHAN; RAMACHANDRAN, 2015). Esse fenébmeno resulta no
impedimento da realizacao da fotossintese, o0 que pode afetar a vida de todos 0s

seres Vvivos presentes nesse ecossistema.

Sao utilizadas diferentes técnicas para remoc¢ao de corantes de efluentes
liquidos industriais, as quais incluem adsorcao, coagulacao/floculagéo, oxidacéo
catalitica e separacdo por membrana (GOLOB; VINDER,; SIMONIC, 2005; KIM
et al., 2004; NATARAJAN et al., 2011). Entre os diferentes métodos citados, a
adsorcdo € um mecanismo tipico pelo qual se pode remover substancias
soluveis como corantes e metais toxicos de efluentes industriais (PICCIN et al.,
2016). Além disso, a adsor¢ao € considerada um método eficiente, de alto custo-
beneficio, facil operacdo e baixo custo para a remocdo de corantes e outras
impurezas organicas ou inorganicas de solucdes aquosas (PICCIN et al., 2013).
Os corantes Rodamina B e Safranina sdo de alta versatilidade e, por isso,
utilizados em diferentes setores da industria.

Desta maneira, 0 objetivo desse trabalho € estudar o fendmeno da adsorcao
de dois corantes catidnicos, Rodamina B e Safranina, exemplos de corantes
largamente utilizados em diferentes setores da industria. O material adsorvente
utilizado foi uma silica hibrida, sintetizada pelo método sol-gel onde o precursor
da silica passa por rea¢cdes de hidrélise e de condensacédo para a formacéo de

uma rede tridimensional (BRINKER, 1990). Foram realizados ensaios para teste
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de dosagem de adsorvente e pH 6timos, assim como de tempo e concentracao

de equilibrio, a fim de se encontrar as condi¢cdes 6timas para adsor¢ao.
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2 CONCEITOS FUNDAMENTAIS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esse capitulo tem como objetivo a contextualizacdo do tema abordado, o
gual envolve adsorcdo e remocdo dos corantes sintéticos Rodamina B e
Safranina em solugc&o aquosa por uma silica hibrida adsorvente, de acordo com

a literatura.

2.1 Corantes nos efluentes

A presenca de corantes em corpos d’dgua causa mudanca de cor dos
mesmos e afeta a diversidade aquatica ao bloquear a luz do sol (ANIRUDHAN;
RAMACHANDRAN, 2015). Além disso, a liberacdo desses compostos no meio
ambiente pode também ser mutagénica para humanos (SHEYDAEI; KHATAEE,
2015). Rodamina B e Safranina sdo corantes amplamente utilizados na industria.

A Rodamina B é um corante sintético cationico e hidrofilico, o qual tem sido
largamente utilizado nos setores de tecido, couro, papel e impresséo. Esse
corante possui uma propriedade fluorescente e por isso € também utilizado como
sonda molecular (GONG et al., 2016) e sensor eletroquimico de luminescéncia
(LI et al., 2012). Além disso, a RB é utilizada como marcador patolégico em
testes de laboratorio (CHENG; TSAI, 2016) e como localizador fluorescente em
corpos hidricos (RICHARDSON; WILLSON; RUSCH, 2004). A alta efetividade e

baixo custo desse corante também contribuem para a ampla utilizagéo da RB.

Recentemente comprovou-se a partir de experimentos a toxicidade e a
propriedade cancerigena da RB para humanos e animais (JAIN et al., 2007).
Desta maneira, antes que o efluente industrial contendo RB seja liberado para o
meio ambiente, ele deve passar por um tratamento que remova esse corante da

sua composigao.

Ha estudos da remocdo da RB a partir de perlita (VIJAYAKUMAR,;
TAMILARASAN; DHARMENDIRAKUMAR, 2012), nano compostos (MADY et al.,
2017), p6 de ramos de juta (PANDA; DAS; GUHA, 2009), p6 de café (SHEN;
GONDAL, 2017), oxidos de grafeno (CHENG; LI; LIU, 2017a), entre outros.

A Safranina (SA) € um corante catibnico solivel em agua que € utilizado na

forma de um p6é vermelho amarronzado. A SA foi um dos primeiros corantes
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sintetizados a ser utilizado pelo homem e continua sendo amplamente requerido;
esse composto é utilizado como corante de alimentos, algodao, 1&, seda, couro
e papel (KAUR et al., 2015a).

Porém, o contato humano com o SA pode causar efeitos adversos a saude,
como irritacdo da boca e garganta, além de enjoo e vomitos (KHAN; KHAN;
SHAHJAHAN, 2015). Além disso, assim como ocorre com a disposi¢ao incorreta
da RB, o corante SA pode causar mudanca na coloracdo de corpos hidricos, o
gue afeta a saude dos organismos presentes no mesmo. Sendo assim, a
remocdo desse corante das solucdes aquosas é necessdria para que se possa

evitar a sua liberacdo no meio ambiente.

Estudos atuais de remocdo de SA de efluentes industriais utilizam
diferentes adsorventes, como argilas (FAYAZI et al., 2015), compostos de
grafeno (DEBNATH; PARASHAR; PILLAY, 2017), concha de mexilh&do calcinada
(EL HADDAD et al., 2014), entre outros.

2.2 Tratamento de efluentes

Dependendo do tipo de efluente, a sua liberacdo no meio ambiente sem o
devido tratamento pode gerar severa poluicdo ambiental (CHENG; LI; LIU,
2017). A quantidade de efluentes industriais produzidos tem a tendéncia de
aumentar devido ao crescimento da populacdo e ao aumento do numero de

indUstrias.

Os principais tipos de substancias que devem ser retiradas de efluentes
liguidos antes de seu descarte sdo: metais toxicos, Oleos e graxas, corantes
sintéticos, componentes nitrogenados e produtos quimicos. O tratamento de
efluentes envolve processos primarios (processos fisico-quimicos), secundarios

(processos bioldgicos) e terciarios (tratamentos avancados).

A utilizacdo de processos fisico-quimicos para o tratamento de efluentes é
interessante como tratamento para extracdo de compostos de dificil remocao.
Esse tipo de tratamento pode envolver coagulacdo quimica, separacdo por
membranas, floculacdo e sedimentacdo/flotacdo, oxidacdo e precipitacdo

guimica e adsor¢cédo (POZZETTI et al., 2013). A escolha da técnica a ser utilizada
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depende das caracteristicas do efluente e da qualidade da solucéo ja tratada
requerida. Um exemplo de composto de dificil remocdo sdo os corantes

sintéticos.

2.3 Sorgéo

A sorcdo é um fendmeno fisico-quimico que ocorre devido a interacao de
substancias no interior ou na superficie de outras. A substancia que é sorvida é
chamada de sorbato e a substancia que recebe o sorbato no seu interior ou
superficie € chamada de sorvente. Quando a interacdo ocorre apenas no nivel
superficial do material receptor, esse processo € chamado de adsor¢ao. Ja a
absorcéo ocorre quando o processo envolve a entrada do material a ser sorvido
no interior do absorvente (JEWELL; DAVIS, 2006).

A adsorcéo € o processo em que um fluido € atraido pela superficie de um
sélido adsorvente; ligacbes de hidrogénio e de Van der Walls séo as for¢cas que
mantém a adsor¢cdo. Esse é o principio mais utilizado para processos de
tratamento de efluentes (FOO; HAMEED, 2009). Os principais motivos para esse
amplo uso sdo a alta viabilidade econdémica e a simplicidade do processo
(NOURI et al., 2007).

2.3.1 Materiais adsorventes

Diferentes materiais adsorventes podem ser utilizados para a remocao de
corantes de efluentes industriais liquidos. Os fatores que viabilizam o uso de um
adsorvente, além da sua eficiéncia de remocéo, sao a disponibilidade e o baixo

custo do mesmo.

Carvéao ativado é o material adsorvente mais comumente utilizado devido
a sua grande area superficial disponivel para adsorcéo, seu baixo custo e alta
versatilidade. Porém, o estudo de novos tipos de adsorventes € importante para
o desenvolvimento das novas tecnologias de remog¢ao de impurezas (PICCIN et
al., 2016).

Estudos de remocdo de corantes por adsorcdo tém utilizado como
adsorventes argila (KHATAEE et al., 2015), nano particulas magnéticas
(SHARIATI et al., 2011), resinas (GRELUK; HUBICKI, 2011), cascas de frutas
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(MALLAMPATI et al., 2015), residuos de couro (PICCIN et al., 2016), carvéo
obtido de lodo de ETE (PUCHANA-ROSERO et al.; MELLA et al.; GOMES et al.,
2016), entre outros materiais.

2.3.2 Silicas Hibridas

Outra classe de materiais adsorventes sdo as silicas hibridas produzidas
por processo sol-gel que tém a sua sintese envolvendo a transicdo de uma
suspensdao coloidal de particulas sélidas (sol) para uma rede sélida e porosa
formada pela agregacéao de particulas solidas (gel). Nesse processo, a formacéao
da rede de silica ocorre a partir de reacbes de hidrélise e de condensacao,
gerando um material com alta area superficial especifica e, portanto, com
aplicacao promissora na adsor¢cao de compostos como 0S corantes, entre outros
(BENVENUTI, 2015).

A técnica sol-gel é vantajosa devido a sua facil operacéo e utilizacdo de
sistema em temperatura moderada (BOROVIN et al.,, 2014). A partir desse
método é possivel obter 6xidos inorganicos personalizados, com volume de poro
e area superficial especificos (C. BRINKER; SCHERER, 1990). Esse método
pode ser utilizado para obtencdo de materiais especializados na adsorgcéao de
corantes (CHAHKANDI, 2017).

2.3.2 Parametros do processo de adsorcao

Diversos sdo os parametros que influenciam no fenébmeno de adsorcao,
entre eles o pH da solucdo, a dosagem de adsorvente, o tempo de contato do
adsorvente com o adsorvato (cinética de adsorcéo) e a concentragao inicial de
adsorvato (isotermas de adsorgao).

O estudo da cinética de adsor¢ao é realizado a partir de uma concentracao
inicial fixa de adsorvato, onde se analisa a capacidade de adsor¢cdo em
diferentes tempos de contato do adsorvente com o adsorvato. Este ensaio pode
ser realizado em diferentes concentracbes. Desta maneira, a verificacdo da
cinética de adsorcao é feita a partir de modelos de leis empiricas. A concentracao
inicial do adsorvato atua como for¢ca propulsora para que a resisténcia a

transferéncia de massa seja vencida. Por consequéncia, ha a tendéncia do
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aumento da adsorcdo com o aumento da concentracdo inicial presente em
solucéo (KONICKI et al., 2017).

Os principais modelos experimentais cinéticos utilizados para verificacao
de estudos de adsor¢éo séo os modelos empiricos de primeira ordem, segunda

ordem e ordem geral.

Esses modelos seguem a Equacéo 1, com expoentes nde valor 1 e 2,. A
partir da integracdo da equacao 1 nos limites t=0 a t=t e de =0 a gi=q;, com
fatores de ordem cinética de primeira e segunda ordem, tem-se as equacodes 2
e 3. O modelo cinético de ordem geral é uma interpolacdo empirica entre os

modelos de primeira e segunda ordem e € representado pela equagéo 4.

d
= Kn (e — )" (1)
K

log(qe — q¢) = logqe — 57t (2)

t 1 1
— = +=.t 3
a  K:ai  de ()

q

Qe = qe — = - 4)

[Kn- (@)™ t.(n— 1) + 1]T-n

Nas equacdes 1 a 4, gt (em mg.g™?) representa a capacidade de adsorgéo
no tempo de contato t, e ge (em mg.gt) é a capacidade de adsor¢éo no tempo
de contato suficiente para que o sistema atinja o equilibrio. O fator K, é a
constante de ordem cinética (em min!) para primeira, segunda ordem e ordem

geral. E t é o termo de tempo de interacdo do adsorvente com o adsorvato.

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem tem como premissa que a
taxa de ocupacao dos sitios de adsorcado € proporcional ao niumero de locais de
adsorcao ocupados. O modelo de pseudo-segunda ordem da cinética baseia-se
no conceito de que os mecanismos de adsor¢céo dependem do adsorvente e do
material a ser adsorvido. Além disso, para esse modelo, a etapa limitante pode
ser dada pela troca ou compartilhamento de elétrons entre a solucao e o material
durante a adsorcdo quimica envolvendo forcas de valéncia (KONICKI et al.,
2017). A equacéo 4 (modelo de ordem geral) foi estabelecida a partir do principio
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de que a etapa de adsorcao na superficie do adsorvente é a etapa lenta, e assim,

ela é determinante no processo de adsorcao.

Para o presente estudo, os dados cinéticos serdo analisados de acordo
com os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e de ordem

geral.

As isotermas de adsor¢do mostram a capacidade de adsor¢éo no equilibrio
(ge, em mg.g?) versus a concentracédo de adsorvato na solugdo em temperatura
e pH constantes. Elas representam a relacdo de equilibrio existente entre um
material adsorvente e a substancia adsorvida a ele (FOO; HAMEED, 2010). Por
essa razdo, o estudo das isotermas é uma ferramenta fundamental para a
possivel otimizacdo de um processo de adsor¢do (EL-KHAIARY, 2008;
POKHREL; VIRARAGHAVAN, 2004).

O estado de equilibrio de um sistema de adsorcéo € alcancado quando o
material adsorvido passou tempo suficiente em solugcdo com o adsorvente para
gue a concentracdo do poluente no interior da solucdo esteja em equilibrio
dindmico com a concentracédo da interface dos dois materiais (GHIACI et al.,
2004; VASANTH KUMAR; SIVANESAN, 2007). Durante o equilibrio dinamico

tem-se taxas iguais de adsorcao e dessorcao.

A determinacéo experimental de dados isotérmicos em varias temperaturas
exige tempo. Sendo assim, a modelagem e a previsao de isotermas de adsorcéo
se faz conveniente (FOO; HAMEED, 2010). Os principais modelos utilizados

para esse tipo de estudo sao os de Langmuir, Freundlich e Liu.

Na Figura 1 é possivel verificar a relacdo entre a capacidade de adsor¢éo
no equilibrio (ge) e a percentagem de remoc¢édo de um corante. Enquanto que a
ge aumenta com o aumento da concentragéo inicial da solug&o, o percentual de
corante removido diminui com o aumento da concentracéo inicial de material
adsorvido. A medida que o material é adsorvido, ocorre a diminuicdo da
capacidade de adsorc¢do, isso acontece devido a redugdo da forga motriz entre
a solucéo e a fase solida (PICCIN et al., 2016).
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Figura 1 - Relag&o entre capacidade de adsorgéo (ge) e a percentagem de remogéo de
corante versus a concentracao inicial. Fonte: Adaptado de (GOPINATHAN; BHOWAL;
GARLAPATI, 2017).

As isotermas de Langmuir compreendem um modelo empirico no qual se
assume gue a adsorgéo ocorre em uma Unica camada e em um numero finito de
sitios no adsorvente. De acordo com esse modelo, todos os sitios de adsorcéo
sao idénticos e podem adsorver apenas uma molécula por vez (LANGMUIR,
1916). O grafico desse tipo de modelo possui uma regido de equilibrio de
saturacdo caracterizada por um platd que ocorre devido a estagnacdo do
processo de adsorcao apos a utilizacdo de todos os sitios disponiveis do
adsorvente (ALLEN; MCKAY; PORTER, 2004; DEMIRBAS; KOBYA;
KONUKMAN, 2008). A equacéao 5 representa a isoterma de Langmuir.

_ Qmax- K. Ceq

= 5
Te =13k, Coq ®)

Na equacdo 5, ge (em mg.g?) é a quantidade de soluto adsorvido (em mg)
dividido pela quantidade de adsorvente (em g); gmax (ém mg.g?) é a quantidade
maxima de material adsorvido; KL (em L.mg™?) é a constante de equilibrio de
adsorcéo e, por fim, Ceq (Mg.L ™) representa a concentragdo de soluto no estado

de equilibrio.

Isoterma de Freundlich (FREUNDLICH, 1906) € o primeiro modelo que se

baseia na concepcdo de que a adsorcdo pode ser reversivel e que esse
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fendbmeno ndo esta restrito a formacdo da camada uUnica, como tratado no
modelo de Langmuir. Desta maneira, esse € um modelo empirico que considera
a adsorcdo em varias camadas e sem uniformidade na distribuicdo da energia
de adsorcdo. Além disso, o modelo de Isoterma de Freundlich reconhece a
ocorréncia de preferéncia de certos sitios pelas moléculas de sorbato na
superficie heterogénea (ADAMSON; GAST, 1997). Nesse modelo, os locais com
maior energia de adsorcdo sdo ocupados antes e, a medida que o0 processo
evolui, essa energia decai exponencialmente. Sendo assim, a isoterma de

Freundlich é dada pela equacéo 6.
9o = Kp.Cog” (6)

Na equacgdo 6, ge (em mg.g') representa a quantidade de soluto por
qguantidade de adsorvente; Ceq (Mmg.L ) € a concentracédo de soluto no estado
de equilibrio; Kr é a capacidade de sor¢do em (mg.g™).(L.mg*).1/n. Sendo que
1/n é um fator que indica se a isoterma é favoravel ou ndo. Para um ambiente
favoravel, esse fator tem valor entre 0,1 e 1, quanto mais préximo de 1, maior a
facilidade de adsorcdo. Os parametros Kr e 1/n sdo empiricos e estdo

diretamente ligados a capacidade de adsorcao do adsorvente.

O modelo de isotermas de Liu tem como principio que os sitios ativos do
adsorvente ndo possuem a mesma energia. Assim, alguns sitios séo preferidos
pelas moléculas do material adsorvido em relacdo a outros (VAGHETTI et al.,
2009). A isoterma de Liu possui o seu modelo baseado na equacéo 7:

— Amax- (KL.Ce )nL
S TN AR

()

na qual ge representa a capacidade de adsorcdo no equilibrio (mg.g?), K. é a
constante de equilibrio de Liu (L.mg™?), gmax expressa a capacidade maxima de
adsorcdo (mg.g?), Ce representa a concentracdo no equilibrio (mg.Lt) e n. é o

expoente adimensional do modelo de Liu.
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3 MATERIAIS E METODOS

As metodologias e materiais utilizados na parte experimental s&o
apresentados neste capitulo. Todos os ensaios experimentais foram realizados
no Laboratéorio de Estudos em Couro e Meio Ambiente (LACOURO) no
Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal do Rio Grande
do Sul.

3.1 Material adsorvente

O material adsorvente utilizado foi uma silica hibrida produzida pelo método
sol-gel no trabalho de Benvenuti (2015). Na sintese deste material, o precursor
da silica, tetraetoxisilano (TEOS), através de uma rota sol-gel de catalise acida,
foi colocado em contato com um tanino sintético a fim de desenvolver dominios
organicos no material e aumentar a capacidade de interacdo do adsorvente com

diversas moléculas a serem adsorvidas.

Ao fim da sintese sol-gel, o material foi seco a temperatura ambiente e
macerado, resultando em um po6. Quando submetido a esse método de
secagem, o material € denominado xerogel. Dessa maneira, o material
adsorvente sintetizado obteve uma area superficial de 450 m2.g™, diametro de
poro BJH de 26 A, e carga da superficie aniénica (BENVENUTI, 2015).

3.2 Corantes

Os corantes utilizados nesse trabalho foram a Rodamina B (RB, peso
molecular: 479,0 g/mol, nimero CAS 81-88-9) e a Safranina (SA, peso
molecular: 350,85 g/mol, numero CAS: 477-73-6). As estruturas moleculares de

ambos corantes encontram-se nas Figuras 2 e 3.
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Figura 3 - Estrutura molecular da Safranina

3.3 Equipamentos

Para a realizacdo deste trabalho, foram utilizados o0s seguintes

eguipamentos:

e Balanca analitica (Edutec N.S.A00 1145, Astralcientifica);
e Balanca analitica (AUY 220 Unibloc, Shimadzu);

¢ Incubadora refrigerada com agitagcéo (SL-223, Solab);

e Espectrofotdmetro (UV/Visivel T80, PG Instruments Ltd);
e Centrifuga (SL 700, Solab Cientifica);

e Medidor de pH (DM-22, Digimed).

3.4 Materiais

Rodamina B PA (Préton Quimica) e Safranina (Sigma Aldrich) foram os

corantes utilizados para o estudo de adsorcdo. As solu¢des iniciais utilizadas de
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ambos os corantes foram de 500 ppm, obtidas a partir da dissolu¢cdo de 500 mg

de suas formas em p6 em 1 L de 4gua destilada.

3.5 Ensaios de adsorcgéao

Os ensaios de adsorcao para os dois corantes estudados foram realizados

em frascos de vidro de 10 mL com tampa.

Em todos os experimentos, solucao de corante foi adicionada ao material
adsorvente (a silica hibrida), mantida sob agitacdo em incubadora shaker por
tempo e temperatura estipulados. ApOGs cada ensaio, as solucdes foram
centrifugadas por 10 minutos a 200 rpm e o sobrenadante foi analisado no
espectrofotdmetro. O espectrofotbmetro foi utilizado para leitura da absorbancia
na faixa de 200 a 800 nm. A RB possui comprimento de onda maximo
caracteristico em 556 nm e 0 ponto maximo caracteristico da SA encontra-se em
520 nm.

Curvas de calibracao foram preparadas para ambos 0s corantes em seus
valores 6timos de pH. As concentracdes presentes nas curvas de calibracédo
encontravam-se dentro da faixa de linearidade da Lei de Beer (entre 102 e
10°5M). Com o auxilio dessas curvas foi possivel relacionar diretamente a

absorbancia da solugdo com a sua concentragao.

A influéncia dos seguintes parametros de interesse sobre a adsorcao dos

corantes foi analisada:

e Dosagem de adsorvente;
e pH da solucéo;
e Temperatura do meio;

e Tempo de contato do adsorvente com o adsorvato.

3.5.1 Analise dainfluéncia da dosagem de adsorvente

O parametro da capacidade de adsorcao varia de acordo com a massa de
adsorvente utilizada para o mesmo meio. Desta maneira, foram avaliadas cinco
solucBes que continham diferentes quantidades de silica hibrida para o mesmo

volume de corante com concentracdo de 50 mg.L! e pH natural da solucdo. As
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dosagens utilizadas foram de 1 a 5 mg de silica hibrida para cada mL de solugéo

de corante RB e SA. As solugdes permaneceram a 200 rpm e 30°C por 4 horas.

3.5.2 Analise dainfluéncia do pH

Uma vez que a eficiéncia do processo de adsorcdo depende do pH do
meio, ensaios de pH para ambos os corantes foram realizados. Nesses
experimentos a concentracao inicial das solugbes de corante foi mantida

constante em 50 mg.L™.
As solugdes de corantes foram estudadas nos seguintes valores de pH:
Corante RB: em pH 2,4; 3,6; 4,0; 6,3; 7,0; 8,0; 10,3; 11,7.
Corante SA: em pH 2,3; 3,3; 4,2; 5,6; 6,3; 9,0; 10; 11.

O ajuste do pH das solu¢cdes dos corantes foi realizado com solugdes de
HCI 0,1 mol.L't e NaOH 0,1 mol.L't. A medicédo de pH foi realizada com um

medidor de pH de bancada.

Apos a confecgdo das solucdes &cidas e basicas, foram adicionadas 8 mg
de silica hibrida a 8 mL de solucéo de corante para cada valor de pH estudado.
As solucdes permaneceram sob agitacdo em shaker a 200 rpm e 30°C por 24

horas.

3.5.3 Curvas de calibracao das solu¢cbes de Rodamina B e de Safraninano
pH 6timo

As curvas de calibracdo séo gréficos da absorbancia lida no comprimento

de onda maximo de cada composto em espectrofotbmetro versus a

concentracdo da solucdo de corante. As concentracdes de equilibrio das

solucbes de todos os experimentos realizados foram calculadas a partir das

curvas de calibracdo de cada corante no pH étimo escolhido. A Figura 4 mostra

as curvas de calibracdo da RB e do VS em pH 6,0 e 10,0, respectivamente.
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Figura 4 - Curva de calibracdo da RB em pH 6,0 e da SA em pH 10,0.

A partir das curvas de calibracdo foi possivel o calculo das concentracdes
das solucdes e, consequentemente, o calculo das capacidades de adsorcao (ge).
Esse parametro representa a adsor¢cdo de uma maneira mais acurada que o
percentual de remogao, uma vez que ele leva em consideragédo a massa e o
volume exatos de adsorvente e solugao de adsorvato utilizados. Desta forma, os
experimentos realizados apos a definicdo do pH 6timo tiveram seus resultados

analisados de acordo com os valores de ge aferidos.

3.5.4 Analise dainfluéncia do tempo

Para a verificacdo do comportamento da adsorcdo ao longo do tempo,
foram realizados testes com solucdes de concentracdes constantes de 150 e de
300 mg.L'' e quantidade de silica hibrida constante de 20 mg em 4 mL de
solucéo de corante, variando o tempo de interacdo de 1 a 360 minutos. Nesta
analise foi utilizado o pH 6timo obtido de acordo com os resultados dos ensaios

anteriores.

O objetivo da realizacdo do ensaio de cinética de adsorcéo é a verificacao
da influéncia do tempo de interacdo entre corante e silica hibrida para que se
atinja a maxima capacidade de adsor¢do possivel para aguele sistema.
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A capacidade de adsorcao (ge) € a quantidade de corante adsorvido pela
silica hibrida, em mg.g™. O célculo da ge é realizado de acordo com a equacéo
8:

_ (ci=Ce) v ®)

€ m

Onde ge (mg.g?) é a capacidade de adsorcédo, Ci é a concentracdo inicial de
corante (mg.L™?), Ce é a concentracéo de equilibrio de corante (mg.L™?); V (L) é 0

volume da solugédo e m (g) € a massa de material adsorvente utilizado.

3.5.5 Analise dainfluéncia da concentracédo de soluto

A influéncia da concentracao inicial dos corantes foi estudada a partir da
variacdo da concentracdo entre 10 e 2000 mg.L1. Desta maneira, manteve-se
constante o pH, a massa de adsorvente e o tempo de ensaio. As solucdes
permaneceram sob agitacdo de 200 rpm por 24 horas nas temperaturas de 30 e
45°C.

Foi realizado o ajuste dos dados obtidos pelos modelos de Langmuir,
Freundlich e Liu.

3.6 Determinacéo das concentragoes finais de corante

A partir das curvas de calibracdo das solucdes dos corantes foi possivel o
calculo da concentracdo final de RB e de SA apés a adsorcdo. Desta maneira,
de acordo com o valor final da absorbancia no comprimento de onda

caracteristico de cada solucao, calculou-se a sua concentracgao final.

O percentual de remocéo (R) de RB e SA de acordo com a diferenca entre
a concentracdo da solucao inicial e da solucéo final, & calculado conforme a
equacéo 9:

_ci—cf

R —.
Ci

100% (9)

Onde Ci é a concentracao inicial de corante e Cf é a concentracdo final do

mesmo, calculadas a partir da curva de calibracdo de cada corante.
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3.7 Validacao estatistica dos parametros de isoterma e cinética

Foram ajustados os modelos cinéticos e de equilibrio com a utilizacao do
programa Microcal Origin 9.0. Foi utilizado um método néo linear a partir de
minimos quadrados. A avaliacdo da validade do modelo experimental foi

verificada a partir da determinacéo do coeficiente R?%adj € da Fungéo Erro (Fero).

A Ferro € a diferenca entre a quantidade de corante tedrica e experimental
que foi adsorvida. A determinacdo do RZ?ag e do Fero foi feita a partir das
Equacbes 10, 11 e 12.

2 Z?(Qi,exp - qLexp)Z - Z?(Qi,exp - ql,model)z

R 10
Z?(Qi,exp - ql,exp)z ( )

n

1 T2

Forro = n— pZ(qi,exp - Cll,model) (11)

i

n—1

Risj=1—(1—R?. (m) (12)

Nas equacgdes 10 a 12, R? é um coeficiente de determinacao; giexp € a
capacidade de adsorcdo aferida experimentalmente; Qimodel € 0 valor de
capacidade de adsorcéo predito pelo modelo; Ferro representa o fator fungao erro;
n é o numero de experimentos realizados; p € o numero de parametros do

modelo escolhido.



29
DEQUI/UFRGS - Luiza Zimmer Morosino

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Esse capitulo trata dos resultados obtidos a partir dos experimentos

realizados de acordo com os métodos citados no capitulo 3.

No inicio do presente capitulo, sdo apresentados os resultados da
adsorcao dos corantes RB e SA na silica hibrida nos ensaios com variacao da
massa de adsorvente empregado. Apos, sdo apresentados os resultados da
influéncia do pH das solucbes dos corantes na adsorcdo dos solutos. Em
seguida, analisa-se a influéncia da concentracdo inicial de corante com as
isotermas de adsorc¢édo e realiza-se o estudo do tempo de equilibrio de adsor¢éo
com a andlise da cinética de adsorgéo, a fim de se obter os parametros 6timos

para a adsorcdo de RB e SA pela silica hibrida.

4.1 Determinacdo da dosagem o6tima de adsorvente

Para a determinacdo da dosagem de silica mais adequada para o presente
estudo variou-se a concentracdo de adsorvente e foi verificado o maior
percentual de remocéo de corante de cada solugcdo. A Figura 5 apresenta os

resultados do estudo da dosagem de silica.
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Figura 5 - Percentual de Remoc¢éo de RB e SA em fungéo da dosagem de silica hibrida.

De acordo com a Figura 5, verifica-se a tendéncia geral de aumento do
percentual de remocdo com o aumento da dosagem de silica. E possivel

perceber que os pontos de maior remoc¢ao da RB e da SA foram 0s ensaios com
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dosagem de 5 g.L! de adsorvente, que atingiram 94 e 90% de remocdo,
respectivamente. Desta maneira, escolheu-se a dosagem o6tima de 5 g.L* de
silica hibrida para o estudo de adsor¢ao tanto para a RB quanto para a SA.

4.2 Determinacdo do pH 6timo de adsorgéo

Em um meio de adsor¢cdo, o pH pode afetar o grau de ionizacdo das
impurezas, assim como a carga superficial do adsorvente. Além disso, a carga
superficial do adsorvente influencia na cinética da adsor¢ao e na concentracao
de equilibrio da solucdo (SANTHI; PRASAD; MANONMANI, 2014).

A Figura 6 mostra os resultados dos estudos de determinacao do pH 6timo

para os corantes RB e SA.
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Figura 6 - Percentual de Remocéo de RB e SA em funcgéo do pH para 1 g.L! de adsorvente.

De acordo com a Figura 6, os sistemas de adsor¢cdo com RB testados
obtiveram, em geral, percentagem de remocgé&o superior a 40%, sendo o menor
valor no pH 2. Além disso, as solugdes com ambos corantes apresentaram
aumento da remoc&o com o aumento do pH na faixa de 2 a 6. Na figura 6 também
se verifica que o ponto de maior percentual de remocao de RB foi o de pH 6,3, 0
qual apresentou 67% de remocao. Desta maneira, a partir da verificagéo
realizada, escolheu-se o pH 6,3 como ponto 6timo para adsorcdo de RB em silica
hibrida.
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Para a verificacdo do pH 6timo de cada sistema de adsorcao, utilizou-se
uma dosagem de adsorvente baixa (1 mg.mL™?) para que a quantidade de silica

hibrida no meio néo tivesse influéncia sobre o pH do meio.

Trabalhos que também analisaram a influéncia do pH na adsor¢éo de RB
(SANTHI; PRASAD; MANONMANI, 2014) mostraram que a capacidade de
adsorcdo aumentou com o aumento do pH. No artigo citado, o pH 6timo da

solucéo utilizada foi de 7.

O estudo do pH 6timo para a adsorcéo da SA por silica hibrida também é
apresentado na Figura 6. Verificou-se que quanto mais basico € o meio, maior é
a remocao desse corante. O ponto de maior percentual de remocéao foi em pH
10,0 com 94%. Além disso, obtiveram-se percentuais de remocéo superiores a

55% para a maioria dos pH estudados neste experimento.

Em estudos recentes (KAUR et al., 2015b) que envolveram a adsorcéo de
SA, os resultados mostraram a diminuicdo do percentual de remog¢do com o
aumento da acidez da solucéo (de 94% em pH 10,0 para 22% em pH 4,0). Esse
fendbmeno € atribuido ao fato de que o SA € um corante catiénico, e em presenca
de alta concentragdo de hidrogénio livre, ha competicdo entre o corante e os H*
pelos sitios de adsor¢cédo. Assim, escolheu-se o pH 10,0 como o pH 6timo para

estudo da adsorcéo do corante SA por silica hibrida.

4.3 Estudo dacinética de adsorc¢ao

A andlise cinética de um sistema no estado de equilibrio € uma ferramenta
importante para a verificacdo dos mecanismos da adsorcado (LIMA et al., 2008).
O estudo de adsorc¢dao é crucial para que o adsorvente seja aplicado da maneira
mais eficiente possivel. Nessa analise, variou-se 0 tempo em que o corante e a
silica hibrida permaneceram em contato. Os parametros fixados foram

concentracdo de corante, quantidade de silica utilizada, temperatura e pH.

A Figura 7 apresenta a andalise da capacidade de adsor¢do do corante RB

nas duas concentracdes utilizadas versus o tempo de contato.
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Figura 7 - Determinag&o do tempo 6timo de adsorgdo da RB a 150 e 300 mg.L™.

A partir da Figura 7, € possivel perceber que ambas as concentracdes
apresentaram o0 mesmo comportamento, com um rapido aumento da ge nas
concentracbes mais baixas seguida pela formacédo de platdé a partir de 120
minutos, onde se observou o equilibrio do processo de adsorcdo. Para a
concentragdo de 150 mg.L?, a capacidade de adsorcdo atingida apés a
estabilizacdo foi de aproximadamente 25 mg.g'. Para a solucdo de RB com
concentracdo de 300 mg.L?, a capacidade de adsorcdo de equilibrio foi de
aproximadamente 46 mg.g.

A solucdo de 300 mg.L! apresentou valores de ge maiores do que os
apresentados pela solugcdo de menor concentracdo. Isso se deve ao fato de que
foi empregada a mesma quantidade de silica hibrida (20 mg) para ambas
concentracbes de corante; e em concentracbes menores de corante ha uma

maior disponibilidade dos sitios ativos para as moléculas serem adsorvidas.

A Figura 8 apresenta a analise do tempo de contato entre adsorvente e o
corante SA para as solugées com concentracdo 150 mg.L* e 300 mg.L L. Assim
como no estudo com a RB, fixou-se a quantidade de silica utilizada (5 mg.mL"1),
0 pH 6timo da solucdo (pH 10), a temperatura (30°C) e a concentracdo de
corante (150 mg.L* e 300 mg.L™?).
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Figura 8 - Determinac&o do tempo 6timo de adsorcédo da SA a 150 e 300 mg.L™.

A partir da analise da Figura 8, é possivel perceber comportamento
semelhante para ambas concentra¢des de corante, o qual inicia com o aumento
gradual da capacidade de adsor¢do. Para as duas curvas ha o inicio da formacao
de um platé em 60 minutos. Assim como para o corante RB, a capacidade de
adsorcdo de SA é maior quando a concentracdo da solucao inicial € maior,

300 mg.L! nesse caso.

Em outro estudo de adsorcdo de SA (KAUR et al., 2015b) foram
necessarios 90 minutos para que o equilibrio de adsorcao fosse alcancado. Além
disso, a quantidade de corante adsorvida aumentou com o tempo de contato, o

gue representa interacdo elevada entre adsorvente e adsorvato.

Para a solugdo com concentracdo de 150 mg.Lt, a capacidade de
adsorcéo no equilibrio foi de aproximadamente 21 mg.g*. Ja para a solucédo de
300 mg.L?, o valor da capacidade de adsor¢éo apés a estabilizacdo foi em torno
de 45 mg.g. E possivel perceber que, em relacdo as mesmas concentracdes
iniciais de corante, as medidas da capacidade de adsorcao para RB e para SA
foram aproximadamente semelhantes, 25 mg.g* e 21 mg.g* para as solucdes
de 150 mg.L! e 46 mg.g1 e 45 mg.g* para as solugdes com concentracdo
300 mg.Lt. Esses resultados refletem a possibilidade de que a silica hibrida
possui 0 mesmo tipo de interagdo com ambos corantes estudados, porém em

tempos de equilibrio diferentes.
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Os estudos da adequacéao dos resultados obtidos com os modelos cinéticos
de pseudo-primeira, pseudo-segunda e ordem geral foram realizados no
software Microcal Origin 9.0. Os parametros utilizados para verificacdo do melhor

modelo para os dados obtidos sd0 0 Ferro € 0 R?adj.

Os gréficos obtidos nos estudos dos modelos cinéticos para RB e SA
encontram-se no Apéndice A e os resultados encontram-se na Tabela 1. O
modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor representou os dados da
RB. O mesmo ocorreu para a solugdo 300 mg.L-! de SA, ja para a solugdo de
150 mg.L1, o modelo de pseudo-primeira ordem foi o mais adequado.

Tabela 1 — Resultados dos modelos cinéticos.

Modelo Parametros RB RB SA SA
Cinetico (150 mg.L?) (300 mg.L?) (150 mg.L?) (300 mg.L?)
Pseudo- Fero 3,1748 1,9447 2,0821 3,2999
primeira —— pa 0,12254  0,97323 0,7216 0,38415
ordem

Convergéncia Sim Sim Sim Sim
Pseudo- Ferro 2,9328 1,5252 2,3600 2,6023
segunda  p, 0,4629  0,98353 0,64234 0,617
ordem

Convergéncia Sim Sim Sim Sim
Ordem Ferro 1,6446 1,5562 2,9745 1,7070
geral RZadj 0,83111 0,98286 0,43186 0,83521

Convergéncia Nao Sim Nao Nao

4.4 Estudo das isotermas de adsorgéo

A concentracdo inicial tem influéncia direta sobre a capacidade de

adsorgao de um adsorvente. Concentragdes entre 10 e 2000 mg.L* no pH 6timo

de cada corante foram testadas nas temperaturas de 30 e 45°C

A Figura 9 mostra os resultados da capacidade de adsorcdo para cada

concentracdo de equilibrio atingida.
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Figura 9 - Capacidade de adsorcéo versus a concentracdo de equilibrio da RB a 30 e 45 °C.

A analise da Figura 9 mostra que a RB apresentou capacidade de
adsorcdo maior que 40 mg.g! mesmo em concentracdes mais baixas. Para
ambas temperaturas houve, em geral, um aumento da capacidade de adsorcéo
com o aumento da concentracdo. Para a temperatura de 45°C, ha uma tendéncia

de formacéo de platb para os trés ultimos pontos.

O ponto de maxima capacidade de adsorcdo para a curva de 30°C foi o
ponto de concentracdo de equilibrio 1395 mg.L* com ge de 230,1 mg.g*. Para a

curva de 45 °C, o maior ge foi de 92,23 mg.g* na concentragéo de 2100 mg.L™.

De acordo com a Figura 9, ha diferenca entre os valores de capacidade
de adsorcéo da curva de 30 °C para a de 45 °C. Os valores menores de Qe
observados no grafico de 45 °C mostram que esse sistema provavelmente
possui propriedade exotérmica (CHENG; LI; LIU, 2017b). Sendo assim, a

utilizacdo da temperatura acima de 30 °C ndo é vantajosa.

A partir da andlise da Figura 10 é possivel perceber que para a SA, o estudo
da concentracdo de equilibrio foi relativamente semelhante para as duas
temperaturas analisadas. A curva de 45 °C apresentou, em geral, capacidades
de adsorcdo menores do que a de 30 °C. Ambas tiveram a tendéncia de aumento
do ge com o0 aumento da concentragdo. Os trés pontos de maior concentragao

de equilibrio do grafico a 45 °C apresentaram o inicio de um platd, com a
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diminuicdo brusca da diferenca de ge entre eles. A maior ge apresentada no
grafico da temperatura de 30 °C foi de 67,04 mg.gl com concentracdo de
equilibrio de 2150 mg.L*. J4 para o estudo da SA a 45°C, a ge de 52,14 mg.g™*

foi a maior, com uma concentracdo de equilibrio de 2223 mg.L™.
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Figura 10 - Capacidade de adsorcao versus a concentracao de equilibrio da SA a 30 e 45 °C.

De acordo com os estudos realizados, a capacidade de adsorcao

aumentou com o aumento da concentracdo, em todas as isotermas de RB e SA.

Segundo (KAUR et al., 2015b), que estudou a adsor¢céo da SA por silica,
a intensificacdo da capacidade de adsor¢do com o aumento da concentracéo
ocorre pois o adsorvente tem um numero limitado de sitios ativos e que, a medida
gue a concentracdo aumenta, ha menos locais de adsorcéo disponiveis para que

O Processo ocorra.

Os graficos obtidos nos estudos dos modelos isotérmicos para a RB e a SA
encontram-se no Apéndice B e os resultados dos mesmos estdo na Tabela 2.
Ambos corantes tiveram o modelo de Liu como mais adequado para representar
a adsorcao para a isoterma de 30 °C. Enquanto que o modelo isotérmico que
mais se encaixa para as solucdes estudadas de RB e SA a 45 °C foi o de

Freundlich.
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Tabela 2 — Resultados dos modelos de isoterma estudados.

Modelo A RB RB SA SA

Isoterma Parametros (30 °C) (45 °C) ((30 °C) (45 °C)
Ferro 9,8839 3,1240 4,8259 4,9455

Langmuir R2adj 0,98461 0,98944 0,96132 0,93015
Convergéncia Sim Sim Nao Sim
Ferro 10,626 2,6368 6,6099 4,7171

Freundlich R2adj 0,98222 0,99248 0,92743 0,93645
Convergéncia Sim Sim Nao Sim

Liu Ferro 8,3325 2,8191 5,1071 4,9265
RZadj 0,98905 0,9914 0,95668 0,93069
Convergéncia Sim Sim Sim Sim
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5 CONCLUSOESE TRABALHOS FUTUROS

Nesse trabalho foram determinadas as melhores condicdes para
otimizacdo do processo de adsorgédo dos corantes Rodamina B e Safranina por

uma silica hibrida acida.

A dosagem 6tima de adsorvente, tanto para as solu¢gfes de RB quanto para
as de SA, foi de 5 g.L*. Na determinacéo do pH 6timo para adsor¢éo do corante
RB, a solucéo que apresentou maior percentual de remocéao (66%) foi a de pH
6,3. Ja para a SA, a solucdo que apresentou maior eficiéncia na remoc¢éao (94%)

de corante foi a de pH 10,0.

O estudo da cinética de adsorcdo indicou que para a RB o tempo de
adsorcao 6timo obtido foi de 120 minutos, momento em que o sistema atingiu o

equilibrio. Para a solugdo com SA, o tempo foi de 60 minutos.

Na andlise das isotermas de adsorcdo, a maior capacidade de adsorcao
para a RB a 30 °C foi de 230 mg.g* e para 45 °C, 93 mg.gt. Para a SA, a maior
capacidade de adsor¢éo obtida a 30 °C foi 67 mg.g* e para a temperatura de
45 °C, 52 mg.g1t.

Desta maneira, foi possivel concluir que a metodologia empregada para a
adsorcao de Rodamina B e Safranina por silica hibrida possibilitou a verificagéo
dos parametros ideais para sua utilizagéo, indicando que a silica hibrida é capaz

de adsorver eficientemente os dois corantes estudados.

Como sugestdes de trabalhos futuros que poderiam complementar o

presente estudo propde-se:

e Analisar a modificacdo quimica e estrutural da silica ap6s a adsorcéo;
e Testar outros corantes catidnicos e efluentes contendo corantes;
e Realizar estudo da regeneracao da silica hibrida para utilizacdo em

ciclos de adsorcéo.
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A Figura A.1 representa o estudo da cinética dos dados obtidos
experimentalmente para adsorcdo da solucdo de RB a 150 mg.L* com modelos
de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e ordem geral.

® 150 ppm
Pseudo-primeira ordem

30 Pseudo-segunda ordem
—— Ordem geral

28 H
26

24 -

22 H

q (mg/g)

20

18 +

16
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Figura A.1 - Cinética da solucdo RB 150 mg.L"* comparada aos modelos cinéticos de pseudo-
primeira, pseudo-segunda e ordem geral.

O modelo de pseudo-segunda ordem apresentou a melhor correlagdo, com
Fero de 2,933 mg.gt, R2aqg no valor de 0,4629. Além disso, o modelo de pseudo-
primeira ordem também apresentou resultados satisfatérios enquanto que o de
ordem geral ndo pode ser ajustado aos pontos do experimento. Sendo assim,
modelo de pseudo-segunda ordem € um bom modelo tedrico para os dados de

adsorcéao do sistema estudado.

A partir da Figura A.2, tem-se a relacédo da curva cinética da adsorcéao de
RB 300 mg.L* com os modelos cinéticos estudados. Neste caso, os trés modelos
obtiveram resultados aceitaveis para a adequacdo com os dados experimentais.
A cinética de pseudo-segunda ordem apontou os melhores resultados de
correlacdo para o sistema de adsorcao estudado. Os parametros apresentados

para esse modelo foram de 1,525 mg.g™* para o F®™ e 0,9835 para 0 RZag;.
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Figura A.2 - Cinética da solugdo RB 300 mg.L* comparada aos modelos cinéticos de pseudo-
primeira, pseudo-segunda e ordem geral.

Outro trabalho realizado com adsorcéao de RB (KHAN; DAHIYA; ALI, 2012),
por caulinita, em uma concentracdo inicial de 90 mg.L? de RB também
apresentou 0 modelo cinético de pseudo-segunda ordem com as melhores

correlacdes em relacdo as outras teorias.

A Figura A.3 retrata o estudo da cinética de adsor¢cdo de uma solucéo de
SA 150 mg.L? por silica hibrida. A partir dos resultados obtidos no software
Origin é possivel afirmar que houve adequacao aos modelos de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem. O modelo cinético que apresentou o0s
resultados mais adequados para esse estudo foi 0 de pseudo-primeira ordem,
com Fe¢™ de 2,082 mg.g! e R?%gq de 0,7216. Para esse modelo o ge foi de
19,9 mg.g™.
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Figura A.3 - Cinética da solugdo SA 150 mg.L* comparada aos modelos cinéticos de pseudo-
primeira, pseudo-segunda e ordem geral.

A Figura A.4 apresenta a cinética da adsorcdo da solucdo de 300 mg.L*
com os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e
ordem geral. O modelo de pseudo-segunda ordem apresentou 0s parametros de
verificacdo mais adequados aos dados experimentais obtidos, com F¢™ de 2,602

mg.g* e R%adj de 0,6170. Além disso, o ge obtido no modelo de pseudo-segunda
ordem foi de 43,1 mg.g.
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Figura A.4 - Cinética da solugdo SA 300 mg.L* comparada aos modelos cinéticos de pseudo-
primeira, pseudo-segunda e ordem geral.
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Em outro trabalho no qual foi realizado o estudo da adsorcdo de SA
(KAUR et al., 2015b) por silica mesoporosa na temperatura de 30 °C, os dados
obtidos também se adequaram melhor para o modelo cinético de pseudo-

segunda ordem.
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Os resultados obtidos das isotermas de adsorcdo foram avaliados no
software Microcal Origin 9.0 em relacdo a sua adequacdo aos modelos
isotérmicos de Langmuir, Freundlich e Liu. Os parametros utilizados para
verificacdo dos dados obtidos nos modelos foram Fé™, R? e R?aqj. A funcéo erro
representa a diferenca entre a quantidade de corante adsorvido na teoria e na
pratica.

Os estudos realizados das solucbes com RB para os trés modelos
encontram-se nas Figuras B.1 e B.2. E os gréficos das solu¢cdes com corante SA
contendo a comparagdo com os modelos isotérmicos estudados estdo nas
Figuras B.3 e B.4.

m T=30C

Langmuir
Freundlich

250

— Liu
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Figura B.1 - Resultados da isoterma da solu¢do de RB a 30 °C comparada aos modelos de
Langmuir, Freundlich e Liu.

De acordo com a Figura B.1 e a andlise dos resultados obtidos, é possivel
afirmar que a isoterma de 30 °C pode ser ajustada com sucesso aos modelos de
Langmuir, Freundlich e Liu. Além disso, a verificacdo com o modelo de Liu
apresentou os melhores parametros de adequacdo, com F¢™ de 8,332 mg.gte
RZadj de 0,9890. Desta maneira, 0 modelo isotérmico de Liu pode ser escolhido

como o melhor para representacdo da adsorcdo da RB por silica hibrida a 30 °C.



51
DEQUI/UFRGS - Luiza Zimmer Morosino
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Figura B.2 - Resultados da isoterma da solucdo de RB a 45 °C comparada aos modelos de
Langmuir, Freundlich e Liu.

A Figura B.2 representa a comparacéao dos resultados experimentais para
a adsorcéo de RB a 45 °C com os modelos de isoterma estudados. O modelo de
Freundlich apresentou os valores preferiveis para os resultados experimentais,

com Fe™ de 2,636 mg.g*' e R?ag no valor de 0,9925. Sendo este, portanto, o
modelo que melhor representa os dados obtidos.
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Figura B.3 - Resultados da isoterma da solucéo de SA a 30 °C comparada aos modelos de
Langmuir, Freundlich e Liu.

A Figura B.3 mostra a compara¢ao dos modelos isotérmicos empiricos de

Langmuir, Freundlich e Liu com os resultados praticos obtidos para as solucdes
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de SA a 30 °C. O modelo que apresentou resultados satisfatorios para esse caso
foi o de Liu. Os valores obtidos de F®™ e R?%gq para essa comparacgdo foram de
5,107 mg.g*e 0,9567, respectivamente.
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Figura B.4 - Resultados da isoterma da solugcéo de SA a 45 °C comparada aos modelos de
Langmuir, Freundlich e Liu.

A partir da Figura B.4, é possivel verificar que o modelo de Freundlich
apresentou os melhores parametros para esse sistema de adsorcao, com de Fé™
no valor de 4,717 mg.g* e R?gq de 0,9364.

E possivel perceber que ambos corantes obtiveram o modelo de Liu como
mais adequado para representar a adsor¢cdo na isoterma de 30 °C. Enquanto

gue o modelo isotérmico que mais se encaixa para as solucdes estudadas de
RB e SA a 45 °C foi o de Freundlich.



