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RESUMO

A industria téxtil movimenta mais de trezentos bilhdes de reais anualmente no Brasil,
porém, esse segmento industrial € considerado um dos mais poluidores do meio
ambiente. A utilizacdo de corantes durante o processo de tingimento gera elevado
volume de efluentes, que apresentam alta estabilidade molecular e ndo séo facilmente
degradados. Residuos que contém corantes em sua composi¢do ndo apresentam
qualidade satisfatéria na agua, em termos de cor e DQO quando submetidos a
tratamentos convencionais. Dessa forma, uma das op¢des de tratamento é a remogéo
do corante através do processo de adsorcao, pois € possivel obter maior remocao dos
parametros citados. Nesse contexto, o presente trabalho busca avaliar a cinética e os
processos de transferéncia de massa da adsorcdo do corante azul de metileno,
altamente utilizado na industria téxtil, por uma zedlita “A”. Para que essa avaliacéo
pudesse ser realizada, foi necessario caracterizar algumas propriedades da zeolita
“A”, como area superficial, volume, raio e distribuicdo de poros, diametro médio das
particulas, porosidade e massa especifica. Os ensaios de adsorcéo foram realizados
utilizando o processo de adsor¢cdo em batelada, com 25 mL de solugdo de AM, com
concentragdo igual a 100 mg L1, 150 mg de zedlita “A” e em diversos intervalos de
tempo. Dentre 0s modelos cinéticos reacionais avaliados, o modelo de
pseudossegunda ordem foi o que melhor descreveu o referido processo de adsorcao,
com valor para a constante cinética igual a 0,0251 g mg*min. Para analisar os
processos de transferéncia de massa, foi utilizada a lei da forca motriz linear para a
difusdo externa a particula, obtendo valor para o coeficiente de transferéncia de
massa externo (kr), igual a 2,687 x 10 cm s*. No que se refere aos processos de
difusédo interna, foi utilizado o modelo de difusdo em um sélido homogéneo, obtendo
valor para o coeficiente de difusédo nos poros da particula (Dint) igual a 2,153.108 cm?
s1. Com base nesses resultados, e no modelo de difusdo intraparticula de Weber e
Morris, pode ser verificado que tanto a difusdo externa quanto a interna controlam o
referido processo de adsorc¢éo. Por fim, foi possivel avaliar a cinética e os mecanismos
de transferéncia de massa do processo de adsorcdo do azul de metileno por uma
zedlita “A”, e apesar da adsorcao ndo apresentar uma remocao satisfatoria do corante,
devido aos poros exibirem tamanho similar a pelo menos uma dimenséo do azul de
metileno, o presente estudo se mostra importante para o melhor desempenho
operacional da adsorcéo.

Palavras-chave: Difusdo externa; Difusdo intraparticula; Coeficiente de difuséo;
Etapa controladora.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento industrial, de modo geral, teve grande eclosdo nas ultimas
décadas. Segundo a Associacdo Brasileira de Industrias Quimicas (ABIQUIM, 2017),
em 1995, o faturamento da industria quimica foi de trinta e oito bilhdes de reais,
enguanto que no ano de 2017, essa quantia chegou a mais de trezentos e setenta e
nove bilhdes, quase dez vezes maior.

Com esse progresso, diversos estudos foram realizados com o objetivo de
aprimorar 0s processos quimicos em vigéncia, bem como as operacdes que 0s
constituem. Dentre elas, pode-se citar a adsorcédo, amplamente utilizada na indastria
manufatureira. De acordo com Jorge et al. (2015), a técnica de adsorcéo é utilizada
nos mais variados setores, como na recuperacao de vapores de solventes valiosos,
no branqueamento das solu¢des de acucar, 6leos vegetais e minerais, na secagem
de gases, e dentre outros processos, para a remocao de corantes contaminantes em
efluentes da industria téxtil.

Este segmento é considerado um dos mais poluidores, pois a utilizacdo de
corantes gera uma grande quantidade de efluentes. Segundo Morais et al. (2007), no
inicio dos anos 2000, eram descartadas mais de mil toneladas de corantes na forma
de rejeito a cada ano em todo o planeta. Conforme Nascimento et al. (2014), devido a
efichcia da adsorcdo como processo de separacdo, seu estudo tornou-se um
conteudo de grande interesse de engenheiros e cientistas. Conforme a base de dados
ScienceDirect (2018), existem mais de duzentas mil publicacées sobre o assunto de
adsorcao no periodo compreendido entre os anos 2000 e 2018, envolvendo o estudo
de suas propriedades, isotermas, cinética, mecanismos de transferéncia de massa e
diversos tipos de soélidos adsorventes.

Dentre os adsorventes utilizados, pode-se classifica-los em trés grandes
grupos: os sintéticos; os naturais, como por exemplo o carvdo e a madeira; e os de
origem industrial, como lamas, cinzas, bagacos, etc. (AHMARUZZAMAN, 2011).
Citando os adsorventes, as zedlitas, por terem propriedades Unicas, sdo amplamente
utilizadas em processos de adsor¢ao, pois possuem caracteristicas desejaveis a esse
tipo de processo, como estrutura porosa e capacidade de realizarem troca idnica. Por
estas razoes, as zedlitas sdo também muito utilizadas em tratamento de efluentes
(SANTANA et al., 2012).



No tocante aos temas de maior relevancia nos processos de adsorcédo, pode-
se citar a influéncia das condi¢cdes operacionais no processo, as isotermas, a cinética
e seus mecanismos de transferéncia de massa. As informac¢des de parametros
cinéticos e de transferéncia de massa sdo de suma importancia, pois auxiliam a
encontrar as condicbes 6timas de operacdo, podendo realizar aplicacbes em escala
industrial (AL-JABARI, 2016). Essas informacdes sdo obtidas através de diversos
modelos, formulados com o passar dos anos que ainda podem auxiliar a determinar
qual é a etapa que controla o processo de adsor¢do: a interagdo da molécula com o
adsorvente, ou alguma etapa anterior, de difusdo. Desse modo, o ajuste dos modelos
cinéticos reacionais e difusionais € fundamental para um melhor esclarecimento do
mecanismo de adsorc¢ao (LARGITTE; PASQUIER, 2016). Logo, o presente trabalho
busca avaliar a cinética do processo de adsor¢céo do azul de metileno por uma zedlita

“‘A” (LTA — Linde Type A) e seus mecanismos de transferéncia de massa.

1.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a cinética e os mecanismos de transferéncia de massa do processo de

adsorcao do azul de metileno por uma zeolita “A”.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para ascender ao objetivo geral, investigou-se 0s subsequentes objetivos

especificos:

a) determinar propriedades fisicas e texturais da particula, como area
superficial especifica, raio e volume de poros, distribuicdo de diametro,
porosidade e massa especifica;

b) verificar qual modelo cinético reacional se ajusta melhor aos dados
experimentais, através de regressdes nao lineares de métodos que serao
descritos ao longo do trabalho;

c) determinar o coeficiente convectivo de transferéncia de massa através do
filme estagnado, por meio da lei da for¢ca motriz linear (Linear Driving Force
— LDF);
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d) determinar o coeficiente de difusdo nos poros da particula, através do
Modelo Difusivo em um Sélido Homogéneo (Homogeneus Solid Diffusive
Model - HSDM);

e) verificar qual é a etapa cinética que controla o processo de adsor¢éo, por

meio da analise do modelo de Weber e Morris.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 CORANTES

A utilizacdo de corantes é muito comum em diversos setores da industria,
principalmente na téxtil. Inicialmente os corantes eram extraidos de flores, vegetais,
frutas, folhas, raizes, cascas e outros meios naturais (ZANONI e CARNEIRO, 2013).
Somente em 1856, o primeiro corante organico sintético foi descoberto. O quimico
William Henry Perkin, ao estudar uma solucéo para o surto de maléaria ocorrido nas
coldnias britanicas na Asia, sintetizou acidentalmente o corante purpura de Perkin.

Praticamente todos os corantes que sédo utilizados pela industria téxtil sdo
sintéticos, nos quais suas moléculas apresentam necessariamente dois grupos: um
contendo a funcionalidade responsavel pela fixacdo da fibra, e outro responséavel pela
cor (grupo cromoforo). A maior parte dos corantes apresenta uma baixa
degradabilidade, devido a sua origem sintética, que Ihe proporciona alta estabilidade
molecular (BALDISSARELLI, 2006).

Segundo Guaratini e Zanoni (2000), a classificacdo dos corantes pode ser feita
através de sua estrutura quimica ou de como ele é fixado na fibra téxtil. Alguns dos
principais grupos sao: corantes acidos, pois devem ser aplicados em solucdes acidas;
corantes béasicos, devem ser aplicados em solu¢Bes alcalinas; corantes a cuba,;

corantes de enxofre; corantes reativos.

2.1.1 Azul de metileno (AM)

O corante azul de metileno (AM) é um dos mais utilizados em diversos
segmentos, sendo utilizado como um corante bacteriolégico e como indicador. Ele
também pode ser Gtil como antidoto para pacientes com sintomas e sinais de hipoéxia.
Descoberto por Heinrich Caro, em 1876, é um corante organico redox fenotiazinico,
pois seu grupo cromoforo contém um anel com um atomo de enxofre e um de
nitrogénio, mais dois anéis aromaticos, conforme é observado na Figura 1. Ainda, de
acordo com Mouni et. al. (2018), as medidas da molécula do corante azul de metileno

s&o: largura (14,3 A), altura (6,1 A) e espessura (4 A).
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Figura 1 — Férmula estrutural do corante Azul de Metileno.

Aramo de erwotre

@ Aromo de nitrgénio
@ Atomo de carbono
Atamo de hidrogénio

Fonte: adaptado de Oliveira (2012)

E importante destacar que a biodegradacao é bastante dificil para o tratamento
desse corante, uma vez que ele se apresenta resistente a diversos micro-organismos
(CHOWDHURY et al., 2009; WANG; CHEN, 2014). Além disso, a toxicidade do AM,
quando em contato direto, pode causar sérios danos prejudiciais a saude, de animais
e seres humanos (MICLESCU; WIKLUND, 2010).

2.2 ADSORCAO

A adsorcao é um fendbmeno fisico-quimico que envolve transferéncia de massa,
onde alguns sodlidos, denominados de adsorventes, concentram em sua superficie
particulas a serem separadas de fluidos, como representado na Figura 2. Sua forca
motriz € a diferenca de concentracdo de um soluto, como o corante AM, entre o seio
do fluido e a superficie do adsorvente (NASCIMENTO et al., 2014).

Figura 2 — Processos de adsor¢cdo em um solido adsorvente

Adsorvente ¢ P

Fonte: adaptado de Montanher, Oliveira e Rollemberg (2007)
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Fundamentalmente existem duas categorias de adsor¢cdo, que séao
classificadas de acordo com a sua intensidade: a adsorc¢ao fisica, também chamada
de fisissor¢céo, e a adsor¢cdo quimica, também chamada de quimissor¢cdo. Para a
fisissorcao, a ligacao entre o adsorbato e a superficie do adsorvente € uma interacéo
de baixa energia, com origem nas forcas de Van der Waals. Em oposicdo, a
guimissorcao envolve ligacdbes com maior energia, como ligacdes covalentes, uma
vez que envolve a troca ou compartihamento de elétrons entre as moléculas do
adsorbato e da superficie do adsorvente (BERTOLINI, 2014). As demais diferencas

entre os tipos de adsorcéo estao descritas no Quadro 1.

Quadro 1 — Principais diferencas entre adsorcao fisica e quimica

Fisissorgcéo

Quimissorcao

Causada por forcas de van der Waals.

Causada por ligagdes covalentes.

N&o ha transferéncia de elétrons.

Ha transferéncia de elétrons.

AHCads< 40 kJ mol1.

AH®ads > 80 kJ mol1.

Fendbmeno geral para qualquer espécie.

Fendmeno especifico e seletivo.

A camada adsorvida pode ser removida
por aplicagéo de vacuo a temperatura de
adsorcao.

A camada adsorvida s6 é removida por
aplicacdo de vacuo e aquecimento a
temperatura acima da de adsorgao.

Formacdo de multicamada abaixo da

temperatura critica.

Ha de

monocamadas.

somente formacéao

Acontece somente abaixo da

temperatura critica.

Acontece também ha altas temperaturas.

Lenta ou rapida.

Instantanea.

Adsorvente quase nao é afetado.

Adsorvente altamente modificado na

superficie.

Fonte: Barrow (1982), Castellan (1986), Tambosi (2008)

2.2.1 Adsorventes

Os adsorventes sao conhecidos usualmente, como um solido que retém em
sua superficie particulas chamadas adsorvatos, pela acdo de forcas fisicas e
guimicas. A maior parte dos adsorventes sao materiais com grande quantidade de

poros, geralmente bastante pequenos, que garantem areas totais muitas vezes
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superiores a area externa da particula. Os principais adsorventes sdo o carvao

ativado, a silica, a alumina ativada e as zeolitas (McCABE et al., 1991).
2.2.1.1 Zedlitas

Zeolitas podem ser descritas como minerais que apresentam em sua estrutura
cristalina unidades tetraédricas, tendo um atomo de silicio localizado no ponto central
e, em sua volta, quatro &tomos de oxigénio. Caso alguns dos atomos de silicio sejam
substituidos por atomos de aluminio, o0 composto serd chamado de aluminossilicato.
Ao acrescentar os metais dos dois primeiros grupos da tabela periddica nos
aluminossilicatos, forma-se compostos com estrutura em rede cristalina
tridimensionais, que sao unidos nos vertices através de dtomos de oxigénio, formando
assim, compostos com alta capacidade de adsorcao, elevada porosidade e capazes
de realizarem troca idnica. Por estas razdes, as zeolitas sdo muito utilizadas em
tratamento de efluentes, 4guas de abastecimento, entre diversos outros processos

(SANTANA et al., 2012). Sua formula geral € descrita através da equacéao (1).
M § [(A1 02),(Si O2),]w H,0 1)

onde n representa a valéncia do cation M; x e y 0 nimero total de tetraedros por célula
unitaria AlO2z e SiOz2, respectivamente; w 0 nimero de moléculas de agua.

Segundo Rigo, Luvison e Pergher (2000), a zedlita LTA, também conhecida
como zedlita A, € geralmente um composto microporoso, com grande volume de
poros, tem uma boa estabilidade hidrotérmica, e baixa hidrofobicidade. Normalmente
sua razao silicio/aluminio (y/x) é em torno de 1:1, o que resulta em uma grande fracéo
de cations em seus poros. A estrutura cristalina da zedlita A pode ser descrita através
da unido de dois tipos de poliedros, um cubo simples com nome de d4-R e pela
unidade sodalita. Quando a sodalita esta ligada aos tetraedros, forma-se entdo a
cavidade alfa, conforme sua estrutura representada na Figura 3. E muito comum ter
outras estruturas presentes na zeélita LTA, uma delas, a zedlita SOD, que é formada
por unidades de sodalita, porém, diferente da zedlita LTA, esta ndo contém o poliedro
d4-R.
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Figura 3 — Representacao estrutural das estruturas SOD e LTA

Cavidade a

Fonte: Adaptado de Lacerda (2015)

2.2.2 Isotermas de adsorcgéo

O equilibrio da adsorcdo € de extrema importancia para o estudo da cinética
desse tipo de processo. Para determinar de que forma ocorre o equilibrio, € necessario
o entendimento da sua relacdo, expressa através das isotermas de adsorcéo
(NASCIMENTO et al., 2014). Segundo Baghdadi (2017), pelos ultimos cem anos, uma
variedade de isotermas foram desenvolvidas, incluindo Langmuir, Freundlich, Redlich-
Peterson, Radke-Prausnitz, Dubinin-Radushkevich, Temkin, Koble-Corrigan, Sips,
Khan, Flory-Huggins. Os principais modelos sao apresentados a seguir.

2.2.2.1 Isoterma de Langmuir

No inicio de século XX, Langmuir realizou estudos da adsorcao de gases em
superficies solidas, e assim, fundamentou seu modelo, nos seguintes pressupostos:
a adsorcdo ocorre em um numero de sitios finito e definido; a adsor¢cdo ocorre em
monocamada, tornando-se saturada de adsorbatos na superficie do adsorvente; a

energia de adsorgdo € igual em todos os sitios e ndo ha interagéo entre as moléculas
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adsorvidas em sitios vizinhos (LANGMUIR, 1918). Baseado nesses fundamentos,

Langmuir propds a seguinte expressao descrita pela equacao (2).

onde ge € a quantidade do soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente no
equilibrio (mg g1), gm € a capacidade maxima de adsorcéo (mg g?), KL é a constante

de Langmuir (L mg) e Ce a concentracdo do adsorbato no equilibrio (mg L™?).

2.2.2.2 Isoterma de Freundlich

Segundo Mendes (2016), o modelo de Freundlich, é utilizado quando a
superficie do adsorvente é heterogénea, no seu formato ou energia. Para processos
gue seguem esse modelo, ocorre a formacdo de mais de uma camada de adsorcao.

O modelo de Freundlich pode ser expresso conforme a equacao (3).
d=KrCo " (3)

onde ge € a quantidade do soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente no
equilibrio (mg g*'), Kr é a constante de capacidade de adsorcdo de Freundlich
(mg+@n g1 LYM) Ce a concentracdo do adsorbato no equilibrio (mg L) e n é o fator
de heterogeneidade, que indica a afinidade entre o adsorvente e o adsorbato. Quanto

menor for o valor de n, maior sera a interacao entre eles.
2.2.2.3 Isoterma de Dubinin-Radushkevich

O modelo de Dubinin-Radushkevich serve para descrever de forma efetiva o
equilibrio de adsorcao de particulas organicas no estado gasoso em adsorventes
sélidos. Ainda, prevé que adsorcdo ocorre de acordo com 0 mecanismo de
preenchimento dos poros da particula. Esta equacao foi desenvolvida, em principio,
para utilizacdo de adsorventes com alta porosidade, como o carvao ativado e as
zeodlitas de superficie ndo homogénea. A equacao na sua forma néo linear € dada pela

equacao (4).
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dg = Qe (4)

onde se tem que € é o potencial de Polainy (J mol?); ge a capacidade de adsorcédo no
equilibrio (mol g*); gm a capacidade maxima de adsorcéo (mol g*) e knr @ constante
associada a energia de adsorcéo (mol?J?).

O potencial de Polainy (€) é representado pela equacéo (5).

s=RT|n(1+Cl) (5)

e

onde se tem R como a constante dos gases reais (8,314 J mol* K1); T a temperatura
(K); Ce a concentracdo da espécie quimica no equilibrio (mol L1).
O knr presente na equacédo (4) representa uma constante que esta associada a

energia média de adsorcdo E (J mol?) através da equacéo (6).

E= (6)

O fornecimento da energia média de adsorcao através do modelo de Dubinin-

Radushkevich permite conhecer o tipo da adsorcao (quimica ou fisica).

2.3 CINETICA E MECANISMOS DE TRANSFERENCIA DE MASSA

A cinética de adsorc¢ao, de acordo com Nascimento et al. (2014), é a taxa de
soluto removida pelo adsorvente em relacdo ao tempo. Entender a cinética em um
processo é muito importante, pois, assim, pode-se melhorar os parametros do
processo. Desse modo, é essencial descrevé-la com preciséo, para que seja possivel
comparar os parametros de adsorcdo calculados pelos modelos em diferentes
sistemas adsorventes e em variadas condi¢cdes experimentais.

Conforme 0s mesmos autores, existem trés etapas principais em um processo
de adsorcao:

a) transferéncia de massa do adsorbato para a superficie externa
do adsorvente através do filme estagnado que circunda a particula (difuséo

externa);
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b) difusdo do adsorbato através dos poros do adsorvente (difusdo interna);

C) a propria adsor¢ao nos sitios de adsorcao do adsorvente.

As etapas descritas nas alineas a), b) e ¢) podem ser observadas na Figura 4,

em suas etapas A, B e C, respectivamente.

Figura 4 — Etapas da cinética de adsorgéo

A: Difusdo através do filme Liquido

——

C: Adsorcdo dentro do pora

Fonte: Nascimento et al. (2014)

Em grande parte, a etapa de adsorcdo dentro do poro acontece de forma
instantanea; dessa forma; as etapas responsaveis por controlar efetivamente a
cinética de adsorcdo sdo, geralmente, a difusdo externa, a difusdo interna ou até
mesmo ambas (YAO e CHEN, 2015).

A cinética de adsorcao pode ser descrita utilizando modelos reacionais e

difusionais, também chamados de mecanismos de transferéncia de massa.

2.3.1 Modelos Reacionais

Modelos cinéticos reacionais geralmente sdo usados para obter a etapa que
efetivamente controla a cinética do processo de adsorcdo, podendo ser a interacdo
do adsorbato com a particula ou alguma das etapas de difusao.

Os modelos reacionais podem ser descritos atraves de equacdes nao lineares,
representadas principalmente pelos modelos de pseudoprimeira ordem,

pseudossegunda ordem e Elovich.
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2.3.1.1 Modelo de Pseudoprimeira Ordem

Lagergren, no fim do século XIX, desenvolveu uma equagéo para 0 processo
da cinética de adsor¢cdo em um sistema solido-liquido. Segundo Shek et al. (2009), a
equacao de Lagergren € a mais amplamente utilizada na modelagem de processos
de adsorcédo. A equacéao pressupde que a taxa de remocao de adsorbato com o tempo
é diretamente proporcional a diferenca entre o nimero de sitios ativos e concentracao

de saturacado. A equacéo (7) descreve o modelo.

dqg
d—tt =ky(a,-a,) (7)

onde ki é a constante da taxa de adsorcdo de pseudoprimeira ordem (min); ge e qt
(mg. g1) sdo as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no
tempo t, respectivamente. Apos a integracao da equacao (7) e aplicando-se condicfes
de contorno: qi(0) = 0, e qi(t) = gt, obtém-se a equacéo (8) (RUSSO et al., 2015).

q;=q, [1-eC?] (8)
2.3.1.2 Modelo de Pseudossegunda Ordem

A equacao (9), de acordo com Ho e McKay (1999), representa o modelo de
pseudossegunda ordem, que, diferentemente da equacéo proposta por Lagergren, &
utilizada quando existe mais de uma etapa controladora no processo de adsorcéo,

como por exemplo, a difusdo externa e a interna.

da,
dt

2
=kz2(9,-q,) (9)
onde, k2 é a constante da taxa de adsorcéo de pseudossegunda ordem (g mg* min-t).
Integrando a equacao (9) e aplicando-se as mesmas condi¢cbes de contorno do

modelo anterior, tem-se a equacao (10).
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kzqezt

9= szqet (10)

2.3.1.3 Modelo de Elovich

Segundo Nascimento et al. (2014), a equacéo de Elovich foi criada inicialmente
para a utilizacdo no estudo cinético de adsorcéo de particulas gasosas em materiais
sélidos. Porém, a equacao tem se mostrado eficiente mesmo quando aplicada em
meio liquido. O modelo cinético de Elovic, € representado, em sua forma diferencial,

conforme a equacéo (11).
— = qe'Bqt (1 1)

onde a é a taxa inicial de velocidade de adsorgdo (mg g* min') e B indica constante
de adsorcdo (g mg?). Integrando a equacéo (11) e aplicando-se as mesmas condicées

de contorno que no modelos anteriores, tem-se a equacao (12).

1
qt_E

1
In(ap) + B In(t) (12)
Quando o processo se comporta como no modelo de Elovich, ele se caracteriza
pelo decréscimo da velocidade com o tempo, devido ao aumento da cobertura da

superficie.
2.3.2 Modelos Difusionais (Mecanismos de Transferéncia de Massa)

Segundo Tambosi (2008) e Piccin (2013), os mecanismos da difusdo do
adsorbato na particula ndo podem ser explicados pelos modelos cinéticos reacionais.
Entdo, € necessario o uso de modelos baseados na transferéncia de massa para
esclarecer esses fendmenos. Dessa forma, os modelos cinéticos difusionais avaliam
a participacdo dos processos de transferéncia de massa no processo de adsorcao.
Os principais modelos analisados sao a difuséo externa, por meio do modelo da lei da

forca motriz linear (Linear Driving Force — LDF), a difusdo interna nos poros da
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particula, através do Modelo Difusivo em um Solido Homogéneo (Homogeneus Solid

Diffusive Model - HSDM) e de difusao intraparticula de Weber-Morris.
2.3.2.1 Modelo de Difusao Externa

A difusdo externa pode ser explicada através da transferéncia de massa do
adsorbato pelo filme estagnado que envolve a particula até sua superficie. A forca
motriz responsével pelo processo é a diferenca de concentracdo do adsorbato no
soluto e na superficie da particula adsorvente. O modelo LDF, utilizado para esse
fendmeno, pode ser expresso pela equacao (13) (HO; Mc KAY, 1999; DOTTO et al.,
2014).

ic A,
g~ Ky (GG (13)

onde a taxa de variagdo da concentracdo com o tempo € representada por dC/dt
(mg Lt min?), ks € o valor do coeficiente de transferéncia de massa através do filme
qgue envolve a particula (m mint), m é a massa de adsorvente (g), As é a area
superficial externa total de adsorvente empregado no ensaio (m?), V o volume de
solucédo (m?3), Ct e Cs representam a concentracéo de corante em determinado tempo

e na superficie do adsorvente (mg L), respectivamente.
2.3.2.2 Modelo Difusivo em um Sélido Homogéneo

Esse modelo pode ser utilizado supondo que a particula de adsorvente seja
esférica e que o adsorbato se desloque para o seu interior, obedecendo a 12 Lei de
Fick. O modelo é obtido ao realizar um balan¢co de massa em parte de uma esfera, a
uma determinada distancia de seu centro, conforme a equagéo (14), onde a taxa de
concentracéo de adsorbato varia no tempo, por unidade de massa de adsorvente, em

um ponto qualquer da esfera (PICCIN, 2013).

aq, &q, 24q,
El (a?J’?E (4
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onde a taxa de variagdo da concentragdo de adsorbato na fase sélida com o tempo é
representada por dq,/ot (mg gts?, dq,/ar é o valor do gradiente de concentragdo de
adsorbato na fase sélida em um ponto qualquer da esfera (mg g* m?) e Dy, é 0
coeficiente de difuséo ou difusividade do adsorbato no sélido (m? s1).

Ao considerar que a concentracdo seja constante na interface sélido/liquido,
Crank (1975) obteve uma solucéo analitica da equacao (14), aplicando as condi¢des
de contorno: q(r,0) = 0, q(r,t) = ge e (dq/ar)r=0 = 0. A solugéo obtida é representada na

equacao (15).

- ('DintQﬁt>
M, 1 6a(a+1)e\ 15
M, Z 9+9a+q2a? (15)

n=1

onde r é o raio da particula (m), a é a relacdo de volume eficaz e gn séo as raizes nao
nulas da equacgéao (16) (CRANK, 1975).

tanq =—= (16)

onde n € 0 numero de termos da série e t € o tempo de contato (s). A relacdo de
volume eficaz (a) pode ser expresso como uma fungéo do coeficiente de particdo de
equilibrio (proporcao de concentracdo de soélido/liquido) e obtido por meio da equacao
(17) (CRANK, 1975).

3v
= Fmre (7
onde V é o volume de solugéo (mg L?).

2.3.2.3 Modelo de difusédo intraparticula de Weber-Morris

Conforme Tambosi (2008), o modelo de difusdo intraparticula de Weber-Morris
e util para identificacdo de qual das etapas é a controladora da cinética. Nesse modelo,
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aremocao do corante deve variar com a raiz quadrada do tempo, conforme a equacéo
(18).

q = ki >+ C (18)

onde kint € 0 coeficiente de difusdo intraparticula (mg g~ min~®% e C uma constante
que esta ligada com a resisténcia a difusdo (mg g1). Em situacdes em que a reta que
descreve a dependéncia da remocéao de corante com o tempo passar pela origem, o
Gnico mecanismo que controla da cinética de adsorcao é a difusao intraparticula (HO;
Mc KAY, 1999). Caso contrério (o valor da constante C ndo seja nulo), tanto a difusdo

externa, quanto a interna, possuem significancia na cinética do processo de adsorcéo.
2.4 ESTUDOS ENVOLVENDO CINETICA DE ADSORQAO

De acordo com Fungaro e Bruno (2009), no trabalho que realiza a utilizacdo de
zellitas sintetizadas a partir de cinza de carvao para remocdo de AM em agua, é
possivel observar o efeito do tempo de agitagédo e da concentracao inicial na adsorgcéo
de AM em dois tipos de zedlitas, nomeadas como “ZM1” e “ZM2”. Para ambas as
espécies de zedlitas, ao aumentar a concentracao inicial de corante, foi obtido como
resultado uma maior adsorcdo de AM por grama de zedlita, pois as moléculas de
corante ocuparam maior espaco nos sitios ativos dos adsorventes. Ja o tempo de
agitacao foi de 90 min para a zedlita ZM1, enquanto que para e ZM2 foi de 10 minutos,
para que chegassem no equilibrio.

O comportamento do processo de adsor¢cdo do AM pelos adsorventes foi
analisado utilizando modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda
ordem e modelo da difusao intraparticula de Weber-Morris. Os dados obtidos através
das regressbes mostraram que 0 melhor ajuste se deu para o0 modelo de
pseudossegunda ordem para ambos os adsorventes (FUNGARO e BRUNO, 2009).

Outro trabalho que aborda o tema € sobre a sintese de bionanocompadsito de
zeollita para a remocao de AM de aguas. Conforme Bayat et al. (2018), para que este
estudo fosse possivel de ser realizado, foi muito importante o conhecimento da
cinética da adsorcdo, pois ela representa fortes relagbes entre as propriedades

guimicas e fisicas do adsorvente, do adsorbato e nos efeitos do mecanismo de
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adsorcao, que foi avaliado usando varios modelos cinéticos sob diferentes condicbes
laboratoriais.

Como pOde ser observado no trabalho, durante os primeiros 10 min,
aproximadamente 85% do azul de metileno foi adsorvido. O incremento na capacidade
de adsorcdo continua até que o equilibrio seja atingido e que o adsorvente fique
saturado, por volta de 120 min. Os valores para o coeficiente de determinacéo (R?)
obtidos a partir de modelos cinéticos de adsor¢cdo de AM revelaram que a adsorcao
de corante se ajusta mais com 0 modelo cinético de pseudossegunda ordem (BAYAT
et al., 2018).

O trabalho realizado por Silva (2013), que buscou uma otimizacao do processo
de adsorcdo de AM em zedlita “A”, investigou a cinética por meio dos modelos de
pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e Avrami. Os trés modelos
apresentaram correspondéncia com os dados obtidos experimentalmente para a
zellita “A” estudada, e 0 modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o
de Avrami, que descreve reacdes de ordem fracionaria, indicando que 0s processos
de interacdo sofrem mudangas no mecanismo e na velocidade de reagéo.

Um estudo realizado por Cardoso (2010) buscou encontrar dados sobre a
modelos cinéticos que melhor representam a operacédo de adsorcédo do corante AM
utilizando casca de pinhdo como adsorvente. Com bases em dados experimentais, o
modelo de Avrami também foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais,
indicando que os processos de interacdo referentes a essas substancias sofrem
mudanc¢as no mecanismo e na velocidade de adsorc¢éo.

Dotto e Pinto (2012) realizaram um trabalho que analisou a cinética e 0s
fenbmenos de transferéncia de massa na biossorcdo de corantes sintéticos
em nanoparticulas de Spirulina platensis. Os autores investigaram qual é a etapa
controladora da cinética de adsorcdo dos corantes nas nanoparticulas, assim como
determinaram também os valores para coeficiente de transferéncia de massa através
do filme que envolve a particula (kr), para o coeficiente de difusdo intraparticula (Dint)
e para o numero de Biot (Bi).

Os resultados encontrados, a partir de uma analise realizada pelo Bi (0,53 < Bi
< 10,33), foram que a cinética da adsorgéo € controlada tanto pela difuséo interna,
guanto pela externa. Para determinacao de ks, foi usado o modelo LDF e os valores
encontrados ficaram na faixa de 1,67.10°% a 11,4.10° cm s. Para estimar Dint, 0S
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dados experimentais, foram ajustados com a equacédo de HSDM, obtendo valores na
faixa de 0,7.10'* a 4,3.10* cm? s (DOTTO e PINTO, 2012).

Com base no estado da arte, foi constatado que o modelo reacionario que mais
comumente se adequa as condi¢des experimentais, € o modelo de pseudossegunda
ordem, com destaque para o modelo de Avrami, que também se mostra eficiente.
Ainda, cabe ressaltar que as etapas que mais frequentemente se destacam como
controladoras da cinética de adsorcao séo as difusdes interna e externa.

Conforme estudos de caso apresentados, uma forma eficaz de tratamento é
através da utilizacdo da técnica de adsorcédo; assim € de extrema importancia o
conhecimento da cinética e do mecanismo desse processo. Logo, o presente trabalho
busca avaliar a cinética do processo de adsor¢cdo do azul de metileno por uma zedlita
‘A” (LTA — Linde Type A) e seus mecanismos de transferéncia de massa.
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3 MATERIAIS E METODOS

As etapas que foram realizadas no presente trabalho s&o apresentadas no

fluxograma mostrado na Figura 5.

Figura 5 — Fluxograma de blocos das etapas do trabalho.
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3.1 REAGENTES UTILIZADOS

Para o trabalho, foi utilizado o corante azul de metileno (Ci1eH18CIN3S.3H20,
Color Index 52015), adquirido da Vetec Quimica Fina. Para os estudos da cinética e
dos mecanismos de transferéncia de massa, foram utilizadas solu¢bes aquosas
preparadas com agua deionizada. A zedlita “A”, utilizada nos experimentos, foi

sintetizada em trabalho anterior, pelo método hidrotérmico (SILVA, 2018).

3.2 CARACTERIZACAO DO MATERIAL ADSORVENTE

A determinacédo da area superficial especifica foi realizada pelo método de

Brunauer, Emmett, Teller (BET), enquanto que as demais informagdes relacionadas
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acerca dos poros da zedlita foram realizadas através do método de Barret, Joyner e
Halenda (BJH), em um analisador de area superficial NOVA da QUANTACHROME
INSTRUMENTS, na Universidade de Caxias do Sul. Para isso, cerca de 0,1 g de
amostra permaneceu a 380°C, sob vacuo (~10° mbar) por 20 h para a remocéo de
umidade e de demais compostos volateis que eventualmente possam estar
adsorvidos na superficie da zeolita. Os dados foram obtidos através das isotermas de
adsorcao e de dessorcao de N2 pelo adsorvente, a 77 K, utilizando-se pressdes de
vapor relativas (P/Po) de 0,0116 a 0,0984.

Para a obtencéo da distribuicdo de diametro da particula do adsorvente, foi
utilizado o equipamento NANO-flex 180°, na Universidade de Caxias do Sul. Para isso,
foi preparada uma solucéo da amostra de concentracdo de 100 g L de zedlita A, e
utilizado o indice de refragdo de 1,5 para a zedlita e 1,33 para a 4gua (FERNANDES
L. A., 1995).

A determinacdo da massa especifica foi realizada por picnometria. O ensaio foi
realizado em duplicata em um picnémetro de 50 mL e a massa especifica foi calculada
conforme a equacgéao (19) (ATKINS, 2001).

_ AA
P (Ag*+A2)-(A1+A3)

(19)

onde p (g cm?) é a massa especifica da zedlita, A1 é a massa do picndmetro vazio
(g), A2 é a massa do picnémetro e da amostra (g), Az € a massa do picnémetro, da
amostra e da dgua (g) e A4 é a massa do picnémetro e da agua (g).

Para determinar a porosidade das particulas, primeiramente foi determinada a
sua densidade aparente. Para isso, pesou-se aproximadamente 1 g de zedlita e
mediu-se diretamente seu volume em uma proveta. Para o calculo da porosidade, foi
subtraido de 1 a razado entre a massa especifica aparente e a massa especifica obtida
pela equacéo (19) (ATKINS, 2001).

3.3 ENSAIOS PARA AVALIACAO DA CINETICA E DOS MECANISMOS DE
TRANSFERENCIA DE MASSA DO PROCESSO DE ADSORCAO

Foram realizados 10 ensaios utilizando o processo de adsorcdo em batelada,
com 25 mL de solugdo de AM, com concentracédo igual a 100 mg L. Esse volume foi
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adicionado em erlenmeyers de 50 mL, onde permaneceram em agitacdo em um
banho termostéatico, da marca Nova Etica, sob agitacdo de 150 rpm, na temperatura
de 25° C e pH inicial do meio aproximadamente igual a 5,6 (natural da solugéo). Os
ensaios foram realizados com 150 mg de zedlita “A” e nos intervalos de tempo de 5,
10, 20, 30, 40, 60, 90, 120, 150, e 180 min. Estes ensaios foram realizados em, pelo
menos, duplicata.

As concentragfes de cada amostra foram determinadas por espectroscopia de
absorcdo molecular na regido do visivel, através de uma curva analitica, apresentada
na equacdo (20)(R?=0,9994).

A =0,0799 Cay - 0,026 (20)

onde A é o valor de absorbancia lida no equipamento, em unidades arbitrarias (u.a.),

e Cawm é a concentragdo de azul de metileno, em mg L.
3.4 AVALIACAO DOS MODELOS CINETICOS DE ADSORCAO

Para a avaliacdo dos modelos cinéticos, também é necesséario conhecer a
capacidade de adsorcdo do corante AM pela zedlita apds um determinado tempo de

processo (gt, mg g1), conforme a equacéo (21).

Cp-C
g== (21)

m

onde se tem que Co e Ct sdo as concentracdes de corante AM inicial no tempo t,
respectivamente (mg L), m significa a massa de adsorvente utilizada em (g) e V o
volume de solucdo aquosa utilizada (L).

Os modelos reacionais séo avaliados a partir dos modelos de pseudoprimeira
ordem, pseudossegunda ordem e Elovich. Para verificar qual o melhor modelo que
descreve 0 comportamento observado nos experimentos, foram utilizadas as
equacgodes (8), (10) e (12), respectivamente. A selecdo do modelo foi realizada por
regressao nao linear, determinado com o auxilio do software Matlab R2014a, onde as
rotinas de trabalho estdo apresentadas nos Apéndices A, B e C. Para o melhor modelo

gue se ajusta aos dados experimentais, foram analisados os valores do coeficiente de
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determinacao (R?), além dos resultados de chi-quadrado (¥2). Os valores de Rz devem
estar situados proximo a unidade, enquanto que para 2, é interessante que os valores
obtidos sejam os menores possiveis.

Outra avaliacdo importante a ser feita é sobre os modelos difusionais e de
transferéncia de massa, uma vez que estes podem ter influéncia direta nas etapas
cinéticas. A etapa de difusdo externa foi avaliada pelo modelo LDF, que apés a
manipulagcéo da equacgéao (13), considerando o tempo tendendo a zero, isolando o ks
e utilizando a derivada da concentragdo no primeiro ponto, pode ser representada pela
equacao (22).

v 22
= (22)

A area superficial foi calculada utilizando a equacéao (23).

_  6m
As_ dp.p.(1-€)

(23)
onde a As € a area superficial externa de toda a massa de zedlita utilizada nos ensaios
(m?), m é a massa utilizada (g), dp é o diametro de particula (m), p (kg m3) a massa
especifica e € (adimensional) a porosidade (McKay et al., 1981). Para a etapa de
difusdo nos poros da particula, foram utilizadas as equacdes (15), (16) e (17) do
modelo HSDM para obter o valor para Dint. O mesmo foi realizado com o auxilio da
ferramenta solver, do software Excel, a qual busca minimizar a soma dos quadrados
da diferenca entre os valores medidos e os calculados. Por fim, a avaliacdo da etapa
controladora foi analisada pelo modelo de Weber-Morris, através da verificacdo do

comportamento entre gt e t%5.
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4.1 CARACTERIZACAO DO MATERIAL ADSORVENTE
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As informac0es relacionadas a presenca de poros no material adsorvente foram

analisadas através do método BJH. A distribuicdo do tamanho de poros para a zedlita

7

“A” é apresentada na Figura 6.
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Figura 6 — Distribuicdo do tamanho de poros da zedlita “A”.
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A Figura 6 apresenta uma faixa de distribuicdo de poros, na qual o raio

equivalente varia entre aproximadamente 6 e 45 A. Atesta-se, conforme Rouquerol et.

al. (1999), que o material € em sua maior parte mesoporoso (10 A < Raio equivalente

< 250 A), com maior concentracdo de poros na faixa de 12,5 A a 20 A. Além disso,

pode-se observar que o volume acumulado de poros é de 0,063 cm? g%, e apresenta,

de acordo com as andlises um valor médio do raio de poro de 27,46 A.

Como o diametro da zedlita apresenta a sua maior concentragéo na faixa de 25

a 40 A, difusividade nos poros da zedlita, de acordo com Cremasco (1998), pode ser

classificada na faixa de transi¢éo entre a difusividade configuracional e de Knudsen,

como visto na Figura 7.
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Figura 7 — Coeficiente e regimes de difusdo em funcdo do tamanho dos poros

(cm’/s) 107

104 1

10 |
10-®
10-10 |

1012 |

Configuracional

]0-[4 |

-1

' : : : >
100 1000 104 10°
dp R)

[
=
—
=

Fonte: Cremasco, 1998.

Durante a difusdo ordinaria, um soluto, ao decorrer da difusdo intraparticula,
pode se deparar com varios tamanhos de poros diferentes, assim, a difusdo acontece
de forma facilitada. Enquanto que para a regiao de Knudsen, a difusao ocorre quando
o tamanho dos poros € da ordem de grandeza do livre caminho médio do adsorbato.
Dessa forma, a interacdo das moléculas acontece com o0s poros do adsorvente. Por
fim, a difusdo configuracional acontece quando o diametro dos poros do adsorvente
em questao é da mesma ordem de grandeza do adsorbato.

Como a maior dimens&o do corante de azul de metileno é de 14,3 A, em locais
da zedlita onde o tamanho do poro é similar a pelo menos uma das dimensdes da
molécula (14,3 A), a difusdo intraparticula do corante tende a ser bastante
prejudicada.

O valor da area superficial especifica dos poros da zedlita “A” foi obtida através
da isoterma de adsorcdo pelo método de BET, gerando um resultado de 65,436 m? g
L, Esse valor esta dentro da média do intervalo de outras areas especificas de zedlita

obtidas em outros estudos, conforme a Tabela 1.

Tabela 1. Area superficial especifica para diferentes zeolitas
(continua)
Zedlita Area especifica (m2g™?) Referéncia

Zedlita A (agitagao) 12,0 Petkowicz et al. (2009)
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(concluséo)

Zeolita A (ZCH) 56,7 Izidoro (2013)
Zeodlita A 65,4 Este estudo
Zedlita X (ZFG) 68,5 Izidoro (2013)
LS 30% (estatica) 83,6 Caovilla et al.(2009)

Notas: As zedlitas ZFG e ZCH representam zedlitas originadas a partir de cinzas das usinas
termelétricas UTFG e UTCH, respectivamente. Na zedlita LS 30%, foi acrescentada uma solugcao com
30% de silica.

Fonte: Autor, 2019.

Os valores encontrados para area superficial especifica, volume e raio de poros
apresentam divergéncias em relagdo a outros autores, principalmente pelos
procedimentos de preparacdo e de secagem da zedlita. Para Izidoro (2013), quanto
menores as particulas presentes nas cinzas de carvao utilizada na preparacdo da
zeodlita, maior foi a area superficial apresentada. De acordo com Petkowicz et al.
(2009), ao acrescentar outros compostos na formacao da zeolita, também é alterada
a area superficial especifica da mesma. Segundo Caovilla et al. (2009), é possivel
notar que, quando a sintese é realizada em sistema estético, se obtém uma menor
area superficial especifica quando comparado com sistemas nas mesmas condi¢oes,
porém, com agitacao.

A &rea superficial externa da massa de 150 mg de zedlita, que posteriormente
foi utilizada para obter o valor de ki, € encontrada a partir da equacao (23),
resultando no valor total de 1,01079 m?2. Isso significa que a area superficial externa
especifica da zedlita é de apenas 6,7386 m? g, bem menor do que os 65,436 m?g?
encontrados quando se leva em conta também os poros das particulas. Isso indica
gue o material deve apresentar elevada porosidade, confirmada pelo valor de 0,75,
encontrado experimentalmente.

A distribuicdo diametro de particula para a zedlita “A” é apresentada na Figura
8, que mostra uma faixa de distribuicdo de diametro bastante ampla, com um valor

meédio de aproximadamente 1622 nm.
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Figura 8 — Distribuicdo do diametro da zedlita A.
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Fonte: o autor, 2019.

A massa especifica (p) apresentou valor de 2218,75 kg m=. Para Fungaro e
Bruno (2009), a massa especifica da zedlita encontrada foi de 2,36 g cm3, valor

préximo ao encontrado nesse trabalho.

4.2 MODELOS CINETICOS REACIONAIS

Os modelos cinéticos reacionais foram ajustados a partir de regressdes nao
lineares, conforme descrito na secdo 2.3.1. Sdo apresentadas na Figura 9 as
regressdes para os modelos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e

Elovich. Os parametros relacionados aos modelos estdo expostos na Tabela 2.
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Figura 9 — Regresséo para os modelos cinéticos reacionais
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Fonte: Autor, 2019.

Tabela 2. Parametros cinéticos dos modelos reacionais da adsor¢cdo do AM em

Zeolita “A”
Pseudoprimeira Pseudossegunda Elovich
ordem ordem

Qe,cal(mg g?) 8,5838 9,1840 —
K1 (min) 0,1441 - -
k2 (g mgtmin-) - 0,0251 -
a (mg glmin?) - - 43,8839
B (g mg?) - — 0,9434
R? 0,952 0,990 0,985
ya 0,351 0,072 0,112

Fonte: Autor, 2019.

As regressdes néo lineares apresentadas na Figura 9 apontam o modelo de
pseudossegunda ordem como o mais fiel ao projetar os dados experimentais. Ao

analisar os dados presentes na Tabela 2, nota-se que o ajuste do modelo reacional
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de pseudossegunda ordem apresenta o maior e o menor valor para R? e y?
respectivamente, apontando esse modelo como o que melhor descreve 0 processo.
Desse modo, possivelmente tanto a difusdo externa quanto a difusdo intraparticula
influenciam a cinética geral do processo de adsorcdo, comportamento bastante
comum em outros processos de adsor¢cdo com corantes (Ho e McKay, 1999; DOTTO
e PINTO, 2011).

A constante cinética k2, tem como objetivo apontar a velocidade com que o
processo de adsorcao entra em equilibrio. Quanto menor o valor de k2, maior € o
tempo para que se atinja a condicdo de equilibrio. Por outro lado, para valores maiores
de k2, 0 tempo para que a adsor¢ao entre em equilibrio € menor (PLAZINSKI et al.,
2009).

Para Fungaro e Bruno (2009), a constante cinética k2 para adsorcao de corante
azul de metileno em zedlita preparada durante o seu trabalho, foi situado na faixa de
2,01 a 1,88 g mg* min* quando a concentracao inicial de corante ficou entre 3,2 e
12,8 mg L. J& no trabalho de Bertoline (2014), a adsorcdo do corante violeta cristal
com concentracdo de 359 mg Lt em zedlitas apresenta o valor da constante cinética
k2 para o modelo de pseudossegunda ordem igual a 0,0397 g mg*min-t. Mouni et al.
(2018) encontraram valores dessa constante para a adsor¢gdo do corante azul de
metileno por caolina iguais a 0,037; 0,042 e 0,040 g mg?! min! para a as
concentracbes de 80; 100 e 120 mg L' respectivamente. Dessa forma, constata-se
que o valor de k2 encontrado neste trabalho (0,0251 g mg* min't) esta de acordo com
experimentos semelhantes.

Baseando-se no melhor ajuste de dados experimentais no modelo cinético de
pseudossegunda ordem, pode-se concluir que a taxa de adsorcéo na zedlita, depende
da disponibilidade de locais vazios no adsorvente e da concentracéo inicial de corante
na solucdo (KHANDAY et. al. 2017). Além disso, a constante k2 depende de diversas
propriedades, tais como a natureza quimica dos materiais (adsorvente e adsorbato),
condic¢Oes fisico-quimicas experimentais, como pH da solucdo, concentracao inicial
do corante e tipo de adsorvente. Dessa forma, esses fatores devem ser levados em

consideragao ao avaliar a constante k2 (YAGUB et. al., 2014).
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4.3 MECANISMOS DE TRANSFERENCIA DE MASSA

4.3.1 Anélise da Difusdo Externa

Utilizando modelos matematicos baseados no modelo LDF para esclarecer a
difusdo externa, é possivel obter k: através da equacao (22), que apresentou valor
igual a 2,687 x 10% cm s1. A rotina de célculo utilizada encontra-se no Apéndice D.
Os valores da derivada primeira da concentracédo com o tempo, quando t —0, foram
obtidos do grafico utilizando a relacdo de C/Co versus tempo, conforme a Figura 10,
por meio da inclinacéo da reta tangente da curva obtida, quando t = 0 (MCKAY et al.,
1981).

Figura 10 — Relacao entre C/Co e o0 tempo
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Fonte: Autor, 2019.
Como observado, o ki tem seu valor diretamente associado a Co, 0 que significa

gue ao alterar a concentracao inicial, ocorre um aumento ou diminuicdo na resisténcia

a transferéncia de massa no filme estagnado, sendo um dos fatores que controlam a
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velocidade dessa etapa (DOTTO et al., 2014). Outro fator que € crucial para o controle
da velocidade da transferéncia de massa no filme estagnado € a agitacao do sistema.
Os valores de ki aumentam devido ao maior grau de agitacdo do sistema. Essa
perturbacdo no meio é responsavel por causar uma reducao na espessura do filme, e
dessa forma, a transferéncia de massa por essa camada é facilitada devido a menor
resisténcia. Resultados semelhantes foram obtidos por Dotto et al. (2014), que
realizaram um trabalho que analisou a cinética e os fendbmenos de transferéncia de
massa, em processo de a adsorcdo dos corantes alimentares Eritrosina e indigo-
carmim em filmes de quitosana. Os autores concluiram, através do modelo LDF, que
o valor para ks ficou na faixa de 1,32.10%a2,17.10° cm s1, mesma ordem de grandeza

obtida nesse trabalho.

4.3.2 Andlise da Difuséao Interna

Através do modelo matematico de difusdo em um solido homogéneo (HSDM),
conforme a equacao (15) da segao 2.3.2.2, utilizado para esclarecer a difusdo
intraparticula, é possivel obter, com as equacdes (16) e (17) a resolucdo do modelo
HSDM.

Para obter o valor de a, € necessario resolver de forma objetiva a equacgéo (17).
Como o valor obtido de a é muito elevado (1,12.10%%) devido a grande diferenca entre
o volume de soluc¢éo utilizado e o volume da particula, resultado nessa magnitude era
esperado devido ao baixo valor de didametro encontrado na caracterizacéo, a equacao
(16), utilizada para encontrar o valor de gn, pode ter suas solugdes representadas por
n.m e ambas as equacfes sdo necessarias para a resolucao do modelo HSDM.

O valor obtido para o coeficiente de difusdo nos poros da particula (Dint) € igual
a 2,153.10® cm? s'1. De acordo com a Figura 7, este valor esta situado na faixa que
apresenta carateristicas do modelo de difusdo configuracional, porque a zedlita
apresenta ampla faixa de diametro de poro com valores proximos a molécula de azul
de metileno, dificultando a difusdo dentro desses poros. Ao comparar a area
superficial especifica, que é de 65,436 m? g1, com area superficial externa, que
apresente valor de 6,7386 m2 g, e sua alta porosidade (0,75), também nota-se que a
adsorcao parece acontecer em sua maior parte apenas na superficie da zedlita.

Diferentemente do coeficiente externo de transferéncia de massa, o valor do

coeficiente de difusdo nos poros nédo pode ser associado a agitagdo do meio em que
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se encontra. De acordo com Cremasco (1998), o valor do coeficiente de difusdo nos
poros de uma particula é especialmente dependente do raio de poro, de forma que
quanto menor for o tamanho do poro, menor serd o valor da difusividade. Temperatura,
massa molar do adsorvente e dimensfes do adsorbato também implicam diretamente
no valor da difusividade nos poros do adsorvente (RUTHVEN, 1984).

Observa-se pelos resultados dos ensaios realizados para avaliacédo da cinética
e dos mecanismos de transferéncia de massa (Figura 9 e Tabela 2) que a capacidade
méaxima de adsorc¢do no equilibrio foi baixa quando comparado a outros adsorventes,
como carvao ativado (704,2 mg /g), realizado por Bedin et al. (2016), ou mesmo de
fontes alternativas, como casca de amendoim desidratada (108,60 mg/g), no trabalho
de Ozer et al. (2007). Isso pode ser devido a dificuldade a difus&o interna ocasionada
pela dimens&o do corante de azul de metileno (14,3 A) em mesma ordem de grandeza
do tamanho do poro da zedlita, isso indica que possivelmente ocorre difusédo
configuracional.

Para estimar o coeficiente de difusdo intraparticula de corantes sintéticos
em nanoparticulas de Spirulina platensis Dotto e Pinto (2012), ajustaram os dados
experimentais dos ensaios realizados, de acordo com a equa¢do de HSDM, obtendo
valores na faixa de 22,8.10® a 3,13.10° cm?s™t. Cremasco (1998) apresenta valores
do coeficiente de difusdo nos poros de zedlitas na faixa de 0,48.10® a 2,07.10*4 cm?

st
4.4 ETAPA CONTROLADORA
A etapa que controla a cinética do processo de adsorcao pode ser verificada,

além dos modelos reacionais, através do modelo de Webber — Morris. A Figura 11

apresenta o grafico que relaciona gt e t°°.
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Figura 11 — gt versus raiz quadrada do tempo
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Fonte: Autor, 2019.

Analisando a Figura 11, pode-se verificar que 0s pontos experimentais podem
ser separados em duas por¢des, uma porcao linear no inicio e outra quando a
adsorcao encontra o equilibrio. Como a primeira porc¢ao linear ndo passa pela origem,
a cinética do processo é controlada simultaneamente pela difusdo intraparticula e
transferéncia de massa na camada limite. Esse resultado corrobora com o encontrado
na analise dos modelos reacionais, por meio do modelo de pseudossegunda ordem,
o qual indica que a transferéncia de massa no filme estagnado que circunda a
particula, e a difusdo interna dos poros, sdo as etapas que controlam a cinética do
processo de adsorcdo. Dotto e Pinto (2012), em seu trabalho sobre a adsorcéo de
corantes alimentares, também encontram que essas etapas estavam controlando

simultaneamente o processo de adsorg¢ao.
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5 CONCLUSAO

Através de regressdes ndo lineares, foi possivel concluir que o modelo
reacional que melhor se ajusta ao processo de adsorgéo do corante azul de metileno
por uma zedlita “A” € o modelo de pseudossegunda ordem, resultando na constante
k2 igual a 0,0251 g mg*min-t. Esse valor mostra que o processo leva um certo tempo
para atingir o equilibrio, que no &mbito industrial ndo é desejado. O modelo reacional,
também indica que tanto as etapas de transferéncia de massa do corante no filme
estagnado que circunda a particula de zedlita, quanto a difusao interna dos poros, séo
as etapas que controlam a cinética do processo de adsorcao.

O coeficiente convectivo de transferéncia de massa encontrado atraves da lei
da forca motriz linear apresenta o valor de 2,687 x 10 cm s, valor tipico para
processos em meio aquoso. O valor encontrado para o coeficiente de difusdo no
interior dos poros da particula apresentou o valor de 2,153.10® cm? s%, na mesma
ordem de grandeza esperada para processos que ocorrem por difusao
configuracional. As quantidades adsorvidas por grama de adsorvente, no equilibrio,
apresentaram valores relativamente baixos, 0 que pode indicar que a adsorcao
acontece em sua maior parte apenas na superficie da zedlita. Ao se comparar a area
superficial especifica, que é de 65,436 m? g, com area superficial externa, de valor
6,7386 m? g, e sua alta porosidade (0,75), nota-se que a adsorgéo parece acontecer
em sua maior parte apenas na superficie externa da zedlita. Esse comportamento
pode ser um dos principais fatores de esse solido apresentar valor de capacidade de
adsorcao bem menor que outros adsorventes.

Foi observado também através do resultado do modelo de Webber-Morris, que
a cinética é controlada pelas etapas de difusdo externa e intraparticula, corroborando
o encontrado pelas analises dos modelos reacionais. Operacionalmente este
resultado ndo é o ideal, pois dificulta o controle do processo de adsorcao, pois, para
alterar a cinética da adsorcao, € preciso alterar por vezes, mais de um parametro.

Dessa forma, foi possivel avaliar a cinética e os mecanismos de transferéncia
de massa do processo de adsorcao do azul de metileno por uma zedlita “A”, e apesar
da adsor¢cdo ndo apresentar uma remocéao satisfatoria do corante, devido aos poros
exibirem tamanho similar a pelo menos uma dimensé&o do azul de metileno, o presente

estudo se mostra importante para o melhor desempenho operacional da adsorcéo.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Outros estudos, além da cinética e transferéncia de massa no processo de
adsorcdo do azul de metileno por uma zeolita “A” ainda podem ser realizados para
complementar os resultados produzidos, tais como:

a) realizar ensaios modificando parametros operacionais, tais como a agitacdo da
solucéo, temperatura, pH, e concentragdes iniciais de corantes;

b) utilizar outros tipos de corantes que apresentem menor tamanho molecular;

c) avaliar o comportamento de outra zedlita comercial com propriedades fisicas e
texturais diferentes, especialmente o tamanho dos poros;

d) fazer a ativacao quimica da zedlita utilizada, para analisar seu comportamento.
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APENDICE A - LINHAS DE COMANDO DO SOFTWARE MATLAB® UTILIZADAS
PARA CORRELACAO DO MODELO CINETICO REACIONAL DE
PSEUDOPRIMEIRA ORDEM

spseudolordem

close all
clear all
clc

t=[5 10 20 30 40 60 90 120 150 180];%vetor tempo

qt=[5.432 5.975 7.388 7.756 8.210 8.702 8.924 9.034 8.815 9.082];%vetor
capacidade de adsorgdo no instante t

n=length(t) ;%tamanho do vetor t

funl=@ (pl)gt-pl (1) .* (l-exp(-pl(2).*t));%equacdo que descreve o modelo de
pseudoprimeira ordem

x0=[9,1];%chutes iniciais

pl=lsgnonlin (funl,x0);%funcdo que resolve a equacdo de pseudoprimeira ordem
ge_pseudo_1=pl(1l)%valor para capacidade de adsorcdo no equilibrio
k1=pl (2) $valor para a constante cinética de pseudoprimeira ordem

SSE=0;

SST=0;

gtm=mean (qt) ;

for i=1l:n;
SSE=SSE+ (gt (1) - (p1 (1) * (1-exp (-pl (2) *t (1))))) "2;
SST=SST+ (gt (1) —gtm) *2;

end

r2=1-SSE/SST%célculo do erro quadrado



49

APENDICE B - LINHAS DE COMANDO DO SOFTWARE MATLAB® UTILIZADAS
PARA CORRELACAO DO MODELO CINETICO REACIONAL DE
PSEUDOSSEGUNDA ORDEM

$pseudo2ordem
clc

t=[5 10 20 30 40 60 90 120 150 180];%vetor tempo

gt=[5.432 5.975 7.388 7.756 8.210 8.702 8.924 9.034 8.815 9.082];%vetor
capacidade de adsorgdo no instante t

n=length (t);%tamanho do vetor t

fun2=Q (p2)gt-(p2 (2) .*p2 (1) ."2.*t) ./ (1.+p2(2) .*p2 (1) .*t); S%Sequacao que
descreve o modelo de pseudossegunda ordem

x0=[9,0];%chutes iniciais

p2=1lsqgnonlin (fun2,x0);%funcdo que resolve a equacdo de pseudossegunda ordem
ge_pseudo_2=p2(l)%valor para capacidade de adsorc¢do no equilibrio
k2=p2 (2) 3valor para a constante cinética de pseudoprimeira ordem

SSR=0;

SST=0;

gtm=mean (qt) ;

for i=1l:n;
SSR=SSR+ (gt (1) - (p2 (2) *p2 (1) "2*t (1)) / (1+p2 (2) *p2 (1) *t (1)) ) "2;
SST=SST+ (gt (1) —gtm) *2;

end

r1=1-SSR/SST%célculo do erro quadrado
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APENDICE C - LINHAS DE COMANDO DO SOFTWARE MATLAB® UTILIZADAS
PARA CORRELACAO DO MODELO CINETICO REACIONAL DE ELOVICH

%elovich
clc

t=[5 10 20 30 40 60 90 120 150 180];%vetor tempo

qt=[5.432 5.975 7.388 7.756 8.210 8.702 8.924 9.034 8.815 9.082];%vetor
capacidade de adsorgdo no instante t

n=length(t);%tamanho do vetor t

fun3=Q@ (x)gt-((1/x (1)) *log(1+(x(1l)*x(2)*t)));%equacdo que descreve o modelo
de pseudossegunda ordem

x0=[9,0];%chutes iniciais

x=1lsqnonlin (fun3,x0);%funcdo que resolve a equacdo de pseudossegunda ordem
a=x(2)%valor para taxa inicial de velocidade de adsorcao

b=x (1) %3valor para a constante cinética de Elovich

SSR=0;

SST=0;

gtm=mean (gt) ;

for i=1l:n;
SSR=SSR+ (gt (1) = (1/x (1)) *log (1+(x (1) *x(2)*t(1))))"2;
SST=SST+ (gt (1) -gtm) *2;

end

re=1-SSR/SST%cé&lculo do erro quadrado
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APENDICE D - LINHAS DE COMANDO DO SOFTWARE MATLAB® UTILIZADAS
PARA CORRELACAO DO MODELO CINETICO LDF

$LED

close all
clear all
clc

t=[0 5 10 20 30 40 60 90 120 150 180];%vetor tempo

ccO=[1 0.674101412 0.641527599 0.55669662 0.53465982 0.507381258
0.477856226 0.464537869 0.457958922 0.471116816 0.455070603]; %vetor
concentracdo por concentracdo inicial

ct=[100 67.41014121 64.15275995 55.66966196 53.46598203 50.7381258
47.78562259 46.45378691 45.79589217 47.11168164 45.50706033]; %vetor
concentracdo no instante t

cs=[0 32.58985879 35.84724005 44.33033804 46.53401797 49.2618742
52.21437741 53.54621309 54.2041078 52.88831836 54.49293967]; %vetor
concentracdo na superficie

C=ct-cs;%concentracdo no instante t - concentracdo na superficie da zedlita
As=1.01079; %4rea superficial da zedlita

V=0.000025;%volume (1) de solucdo utilizado

m=0.15;%massa (g) de zedtita utilizada

dy=diff (cc0)./diff(t);%derivada da equacao LDF
plot (t,ccO)

xlabel ('Tempo (min)', 'fontsize',16);
ylabel('C/C 0','fontsize',16, 'color','k");

box on

dy (1) $primeira ponto da derivada
kf=—(dy (1) * (V/ (As*m) ) ) Scoeficiente de transferéncia de massa através do
filme estagnado



