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RESUMO

BESEGATTO, Stefane Vieira. UTILIZACAO DE CASCA DE MANDARINA (Citrus
reticulata) EM PROCESSO DE ADSORCAO DE CORANTES SINTETICOS. 2017.
98 f. Dissertacao (Mestrado em Engenharia Quimica) — Programa de P6s Graduacao
em Engenharia Quimica, Escola de Quimica e Alimentos, Universidade Federal do
Rio Grande, Rio Grande, 2017.

A industria téxtil gera grandes quantidades de aguas residuais, de composicao
complexa e variada. O tratamento destes efluentes, principalmente no que se refere
a remocao de cor, representa ainda um problema, devido a métodos pouco eficazes
e economicamente viaveis. O emprego de adsorventes oriundos de residuos de pro-
cessos industriais tem sido avaliado por diversas pesquisas, no intuito de aperfeicoar
0 processo de adsorcao e como conceito de sustentabilidade da industria quimica.
Neste trabalho, foi verificado o potencial de aplicacao de casca de mandarina (Citrus
reticulata) para remocao de corantes utilizados na industria téxtil pelo processo de
adsorcao. Para eliminacao de interferéncia espectral precedente da casca de man-
darina foi utilizada a técnica de calibracdo multivariada (Partial Least Squares Re-
gression - PLS regression) na determinagao da concentracao dos corantes: Azul de
Metileno (AM), Violeta Cristal (VC), Verde Brilhante (VB) e Alaranjado de Metila (AL).
Este método se mostrou eficiente na quantificacao das concentragdes dos respecti-
vos corantes. A cinética e a isoterma da adsorcao foram estudadas para sistemas
mono e bicomponentes; e a aplicabilidade dos modelos cinéticos de pseudoprimeira
e de pseudosegunda ordem; Determinou-se o equilibrio de adsor¢cao competitiva das
misturas binarias (Azul de metileno/ Violeta Cristal) e (Verde Brilhante/ Alaranjado de
Metila) conduzidas em concentragao inicial de 5 mg L=! para 1 g e 2 g de adsor-
vente. Para avaliar os parametros isotérmicos de adsorgao multicomponente, também
foram realizados estudos de equilibrio de adsorcao individual. Os modelos de isoter-
mas de equilibrio de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson foram utilizados para
modelagem de dados de adsorgao de equilibrio de um Unico composto; os trés mo-
delos demonstraram um bom ajuste aos dados de equilibrio monocomponente. Os
dados de adsorgao de equilibrio binario e os parametros avaliados a partir de dados
de adsorcao monocomponente foram ajustados a varios modelos isotérmicos multi-
componentes através da minimizagao da soma do quadrado dos desvios. Os modelos
de Langmuir estendido, modificado e Redlich-Peterson modificado apresentaram bons
ajustes aos dados experimentais de adsorcao dos corantes de sistemas binarios sobre
casca de mandarina.

Palavras-chave: Adsorcao, monocomponente, corantes, calibracao multivariada..



ABSTRACT

BESEGATTO, Stefane Vieira. UTILIZATION OF MANDARIN’S PEEL(Citrus retic-
ulada) IN SYNTHETICAL DYE ADSORPTION PROCESS. 2017. 98 f. Dissertacao
(Mestrado em Engenharia Quimica) — Programa de P6s Graduagao em Engenharia
Quimica, Escola de Quimica e Alimentos, Universidade Federal do Rio Grande, Rio
Grande, 2017.

The textile industry generates large quantities of waste water, of complex and var-
ied composition. The treatment of these effluents, especially with regard to the removal
of color, is still a problem due to inefficient and economically unfeasible methods. The
use of adsorbents on industrial waste processes has been evaluated by several re-
searches in order to improve the adsorption process and as a sustainability approach
for the chemical industry. In this work, it was verified the application’s potential of Citrus
reticulum mandarin peel for removal of dyes used in the textile industry by adsorption
process. For the elimination of previous spectral interference of the mandarin bark,
the multivariate technique (Partial Least Squares Regression - PLS regression) was
used to determine the concentration of the dyes: Methylene Blue (MB), Crystal Vio-
let (VC), Brilliant Green (BG) and Methyl Orange (MO). This method proved efficient
in quantifying the concentrations of the respective dyes. The adsorption kinetics and
isotherm were studied for mono and bicomponent systems; And the applicability of
the kinetic models of pseudofirst and pseudsecond order; The competitive adsorption
equilibrium of binary mixtures (methylene blue / crystal violet) and (brilliant green /
methyl orange) conducted at an initial concentration of 5 mg L=! for 1 g and 2 g of
adsorbent. In order to evaluate the isothermal parameters of multicomponent adsorp-
tion, individual adsorption equilibrium studies were also performed. The equilibrium
isotherm models of Langmuir, Freundlich and Redlich-Peterson were used to model
equilibrium adsorption data of a single compound; The three models showed a good
fit to the one-component equilibrium data. The adsorption data of binary equilibrium
and the parameters evaluated from one-component adsorption data were adjusted to
several isothermal multicomponent models by minimizing the sum of the square of the
deviations. The extended Langmuir, modified Langmuir and modified Redlich-Peterson
models presented good fits to the experimental data for adsorption of dyes from binary
systems on mandarin peel.

Keywords: Adsorption, monocomponent, dyes, multivariate calibration..
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1 INTRODUCAO

Existe em todo o0 mundo uma grande preocupagao com a qualidade da agua, nao
s6 devido a sua escassez em algumas regides, mas também por causa de processos
constantes de poluicdo. Os metais pesados (SERENO, 2004), os corantes (GUARA-
TINI; ZANONI, 2000), farmacos (SAMMARTINO, 2008) e os pesticidas (MOREIRA,
2002), estao entre os compostos quimicos que provocam graves desequilibrios no
ecossistema. Estas substancias chegam ao meio ambiente por diversas fontes, desde
esgotos domésticos (NEBOT; GIBB; BOYD, 2007), a efluentes hospitalares (THOMAS,
2007) e industriais (REIF, 2008).

Dentre os compostos considerados fontes de poluicao, os corantes pertencem
a uma classe que contribui diretamente para a maximizagdo do impacto ambiental,
pois possuem uma estrutura que os tornam estaveis e mais dificeis de serem bio-
degradados. O tratamento de efluentes contendo estas substancias é uma fonte de
preocupacao crescente, prioritaria em muitos setores industriais, devido ao impacto
negativo de um langamento colorido sobre um corpo hidrico receptor, gerando proble-
mas de toxicidade (BOTREL, 2013).

Entre as técnicas de remogao de corante, a adsorcao € um dos processos que
apresenta bons resultados, pois esta pode ser usada para remover diferentes tipos de
corantes de materiais. A afinidade de um adsorvato por um adsorvente é quantificada
usando a isoterma de adsor¢ao, de forma a descrever a quantidade de adsorvato que
pode ser adsorvido por um adsorvente em equilibrio a uma temperatura constante. As
informagodes obtidas podem ser usadas para comparar as performances por diferentes
adsorventes e ilustrar o comportamento da adsorgao.

Fatores como a temperatura, o pH e a presenca de multiplos adsorbatos influen-
ciam no processo de adsorcao. A temperatura é a variavel que afeta a extensao da
adsorcao, que, em geral, € um processo exotérmico, onde altas temperaturas dimi-
nuem a quantidade de soluto adsorvido. O pH da solugdo onde esta o adsorbato
influencia o grau de adsorcao uma vez que este processo ocorre devido as forgas in-
termoleculares e a presencga de ions na solugao o afeta diretamente. Ja a presenca de
multiplos adsorbatos pode afetar a adsorcao de cada um dos componentes da mistura
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devido a competicao pelos sitios ativos do adsorvente (RUTHVEN, 1984).

Sao varios os fatores internos e externos ao adsorvente que interferem no processo
de adsorcdo. Por ser um fendmeno de superficie, € desejavel que o adsorvente pos-
sua uma elevada area superficial, 0 que aumenta a eficiéncia da adsorcao. Por esse
motivo, sao utilizadas no processo geralmente particulas porosas (BORBA, 2012).

Uma variedade de solidos porosos (zeolitas, carvao ativado, entre outros) ofere-
cem a possibilidade de separacao e purificagao de compostos quimicos devido a sua
alta atividade e seletividade, entretanto, estes adsorventes apresentam diferencas nas
suas capacidades de adsorgao e muitas vezes sao dispendiosos(BORBA, 2006)

Deste modo, varias abordagens tém sido estudadas para o desenvolvimento de
adsorventes mais econémicos e eficazes, tornando o processo de adsorgao atrativo
para a industria. Uma das formas é o desenvolvimento de biossorventes baseados em
residuos provenientes da agricultura ou da industria, que sao setores produtivos de
grandes volumes de subprodutos, com dificuldades de se adequar a uma destinacao
final com menor impacto ambiental.

Os residuos da agricultura apresentam um potencial para a adsor¢ao de varios
poluentes. Os componentes basicos (além da celulose) destes residuos sao: lignina,
lipideos, proteinas, acidos carboxilicos pequenos e seus ésteres, acucares simples
e hidrocarbonetos, e outras substancias contendo uma variedade de grupos funcio-
nais. Além do mais, estes materiais apresentam baixo custo e sdo encontrados em
abundancia, sendo viaveis para os processos de tratamento de efluentes (CARRETA,
2010).

No geral, pesquisas para remocao de corantes por adsorcao em bioadsorven-
tes tém sido realizadas para componentes puros. Embora tenham sido recolhi-
das informacdes consideraveis para a adsor¢cao de corantes monocomponentes por
varios adsorventes, muitas situacdes industriais envolvem a descarga de efluentes
gue contém uma mistura de varios corantes. O estudo da adsorcao multicomponente
apresenta um grande desafio comparado com a adsorgao de componente Unico, prin-
cipalmente devido ao aumento da complexidade causada pelo crescente numero de
parametros necessarios para a descricao do processo (AL-DEGS; SWEILEH, 2012)

A determinacao e separacao de corantes geralmente ocorre por métodos croma-
tograficos ou espectrofotométricos. No primeiro, caracteristicas como alto custo e
o envolvimento de varias etapas de extracao dificultam a obtencdo de uma analise
rapida. No caso dos métodos espectrofotométricos, embora mais acessiveis, apre-
sentam limitada seletividade (NEVES, 2013)

Portanto, métodos analiticos mais simples e que superam as caréncias de seleti-
vidade e custo foram desenvolvidos para substituir os métodos analiticos atuais. Os
métodos quimiométricos (também conhecidos como métodos de calibracdo multivari-
ada)em combinagao com técnicas espectrofotométricas foram aplicados com sucesso
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para analisar misturas contendo muitos solutos sem a necessidade de separacao
prévia ou procedimentos de limpeza da amostra. Entre os métodos de calibragao mul-
tivariada relatados, os métodos de calibragdo de Regressao de Componente Principal
(Principal Component Regression, PCR) e minimos quadrados parciais (PLS, tipo 1 e
2) foram os mais efetivos para a resolugao de misturas com um alto grau de precisao
(AL-DEGS; SWEILEH, 2012).

A realizacao de experimentos de adsorcao para a obtencao dos dados cinéticos
e de equilibrio e, posterior analise matematica destes dados, permite a obtencao de
um modelo matematico que prevé o comportamento do processo de adsorcao, e se
apresenta como uma analise completa da operagao do processo de adsor¢do como
um todo.

Diante do exposto, o presente trabalho tem como objetivo avaliar a utilizagcao da
casca de mandarina como bioadsorvente, para a remocao dos corantes Azul de
Metileno, Violeta Cristal, Alaranjado de Metila e Verde Brilhante, em estudo mono-
componente e bicomponente. Utilizar a metologia de calibracao multivariada para
quantificacao das concentragdes dos corantes e, por fim, analise dos dados cinéticos
e de equilibrio para adsorcao.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O principal objetivo desta pesquisa é avaliar o uso de casca de mandarina, um
residuo agroindustrial, como adsorvente e estudar a adsorgao monocomponente e
bicomponente dos corantes Azul de Metileno, Violeta Cristal, Alaranjado de Metila e
Verde Brilhante.

2.2 Objetivos especificos

e Desenvolver modelos de calibracao utilizando os resultados espectrofo-
tométricos em combinacao com ferramentas quimiométricas;

e Determinar as concentragoes dos corantes presentes em solugcao monocompo-
nente e bicomponente através do modelo de calibragcao multivariada PLS;

e Realizar estudo cinético do processo de adsorgcao monocomponente e bicompo-
nente em reator batelada.

e Analisar o processo de adsorcao monocomponente e bicomponente e a partir
destes dados estimar os parametros das isotermas de adsorgao;



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 O meio ambiente e as industrias téxteis

Recentemente, acreditava-se que a quantidade de agua disponivel no mundo su-
perava a quantidade necessaria para assegurar o bem-estar de toda a populagao mun-
dial. Entretanto, sua distribuicdo extremamente desigual atrelada as transformacoes
culturais, crescimento da industrializacao, uso irracional do recurso, poluicao e des-
perdicio constante tém afetando também a qualidade dos recursos hidricos passando
a exigir atencao de toda a comunidade cientifica e tecnolédgica (ABDI, 2008; SOREN-
SON, 2011)

A industria téxtil utiliza grandes volumes de agua e, portanto, gera uma grande
quantidade de agua residual, contendo grandes quantidades de produtos toxicos,
como os residuos de corantes dissolvidos, agentes dispersantes, sal, emulsificantes e
metais pesados Segundo estimativas em torno de 10 a 20% da produgao mundial de
corantes perdem-se no processo de tingimento (OXISPRING, 1996; ANBIA; SALEHI,
2012; WU, 2012).

A presenca de corantes nos efluentes é altamente visivel, afeta a estética, a
transparéncia da agua e a solubilidade de gases nos corpos receptores, reduzindo
também a capacidade de regeneragdo dos corpos hidricos em funcdo da redugao
da penetracao de luz solar e consequente alteracao dos processos de fotossintese.
Estudos relatam que a maioria dos corantes pode afetar de maneira direta a saude
do homem e de seres aquaticos, pois sao bioacumulativos, toxicos, mutagénicos e
carcinogénicos (GUARATINI; ZANONI, 2000; CALVETE, 2010).

3.2 Corantes

Os corantes incluem uma grande variedade de compostos quimicos. Fazem parte
de um grupo chamado colorantes, que sao caracterizados por sua habilidade em ab-
sorver luz na regiao do visivel (400 a 800nm), se diferem dos pigmentos, pois sao
parcial ou completamente sollveis em agua (SALLEH et al., 2011).

Conforme mencionado, os corantes absorvem seletivamente a radiagao luminosa,
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esta absorcao esta relacionada a um estado de instauracao da molécula. Os coran-
tes possuem dois constituintes principais na sua estrutura: um grupo croméforo, res-
ponsavel por fornecer a coloracao desejavel ao produto final, € um grupo auxocromo,
que acentua a afinidade de corante com as fibras (SALLEH et al., 2011).

Os cromoforos sao grupamentos quimicos responsaveis pelo aparecimento da cor,
como, por exemplo, -N = N-, -O-N=0, -N=0, -S=S-, entre outros. Enquanto o grupo au-
xocromo pode ser acido, basico (catidnico), reativo, direto, dispersivo, sulflrico, cuba
ou azo. Cujos grupamentos principais sao: -OH, -COOH, -NH,, -SO3 R, entre outros
(MENEGAZZI, 1997; SALLEH et al., 2011).

No que se refere a aplicacdo sdo substancias indispensaveis no processo de
producao das industrias dos mais diversos segmentos, tais como téxteis, curtumes,
tintas, alimenticias, plasticas, cosméticas, entre outros. Estimativas apontam que
existem cerca de 100 mil tipos de corantes e pigmentos disponiveis comercialmente
e, anualmente, sdo produzidas mais 7 x 10° toneladas de corantes (SHARMA et al.,
2011; ASGHAR, 2012; KURNIAWAN, 2012).

3.2.1 Classificacao dos corantes téxteis

Os corantes podem ser classificados de acordo com sua estrutura quimica ou de
acordo com o método pelo qual é fixado a fibra téxtil. Os principais grupos de corantes
classificados pelo modo de fixagao sao descritos a seguir (CALVETE, 2011; ABIQUIM,
2016).

A seguir, faz-se uma breve descri¢cao das classes de corantes mais utilizadas, se-
guindo a ordem apresentada na Tabela 1.

Corantes diretos: Desenvolveu-se imensamente na industria devido a sua facili-
dade de aplicacao e ao seu custo relativamente baixo, porém apresenta como desvan-
tagem a baixa solidez aos tratamentos umidos. Usados para tingir fibras celuldsicas,
solivel em agua e pertencendo frequentemente a classe azo.

Corantes reativos: Sao numerosos, porém o0s principais contém a fungao azo e
antraquinona como grupos croméforos e os grupos clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila
como grupos reativos. Estabelecem ligacao covalente as fibras celuldsicas e sdo alta-
mente solUveis em agua. Apresentam em geral bons graus de solidez e um ciclo de
tingimento aceitavel.

Corantes acidos: Sao facilmente aplicaveis, existe uma extensa gama de cores,
apresentam bom brilho. Corresponde ao grupo de corantes portadores de um a trés
grupos sulfonicos (-SOs;H). Estes tornam o corante solivel em agua, tingem fibras
proteicas (la, seda, outros) e poliamidicas. Apresentam como desvantagem baixa
solidez durante a lavagem.

Corantes basicos: Sao soluveis em agua, geralmente hidrocloretos ou sais de ba-
ses organicas. Estes corantes sdo utilizados no tingimento de fibras acrilicas e permi-
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tem obter um bom nivel de solidez.

Corantes a Cuba: Sao corantes téxteis mais antigos, possuem boa solidez e sao
caros. Sao insollveis em agua, nao podem ser utilizados sem modificagao no tingi-
mento das fibras. Tornam-se sollveis apds tratamento com um agente redutor apro-
priado.

Tabela 1: Classificacao de corantes segundo a forma de fixagao a fibra téxtil. Fonte:
(ABIQUIM, 2016)

Classificacao do corante Caracteristica Fibras de aplicacao Porcentagem nao fixada

Anidnico, altamente . .
Fibras proteicas

Acido soltvel e pouco e 5-20%
; N e poliamidas
resistente a lavagem.
Aninicos, baixa Fibras proteicas e
Prémetalicos solubilidade e bem pro 2-10%
: N poliamidas
resistentes a lavagem.
Anibnico, altamente . ,
. . Fibras celulésicas e o
Direto soluvel e pouco . 5-30%
. N viscose
resistente a lavagem.
, Catibnico e altamente . o
Basico - Fibras acrilicas 0-5%
soltvel.
Dispersao coloidal, Fibras sintéticas como:
. muito pouco soluvel e poliéster, nylon, fibras
Disperso A N P ’ 0-10%
sP bem resistente a acrilicas e acetato de °
lavagem. celulose.
Aniodnico, altamente . ,
. . . 5 Fibras celulésicas, o
Reativo solivel e bem resistente a ) o 10-50%
proteicas e poliamida.
lavagem.
Coloidal apés reacao . ,
Enxofre ) P 9 Fibras celuldsicas. 10-40%
com a fibra. Insoltvel
Coloidal apés reacao . ,
A cuba ) P g Fibras celuldsicas. 5-20%
com a fibra. Insoltvel
Coloidal apés reacio Fibras celulosicas,
Azbico b ¢ seda, viscose e 2-3%

com a fibra. Insoltvel -
poliamida.

Corantes de Enxofre: Caracterizam-se por um sistema de redox reversivel, com
rupturas da ligacao de dissulfeto e posterior reagao oxidativa de condensagao, sendo
que os grupos tidis (SH) facilmente oxidam na fibra a sua forma original. Estes coran-
tes usualmente apresentam residuos altamente téxicos.

Corantes azdicos: Sao pigmentos insoluveis formados dentro da fibra por
impregnacao com um componente de copulagcao sollvel, sendo posteriormente tra-
tados com uma base diazotada. Sao utilizados para tingir fibras celulésicas quando se
pretende obter cores brilhantes e com boa solidez aos tratamentos Umidos a pregos
razoaveis.
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Corantes dispersivos: Apresentam baixa solubilidade em agua, desenvolvidos para
aplicagao em fibras celuldsicas e outras fibras hidrofobicas, como o Poliéster, através
de suspensao.

3.2.2 Corantes utilizados neste trabalho
3.2.2.1 Azul de metileno

Azul de metileno (AM) é um corante catiénico da classe das tiazinas, com for-
mula molecular C,4H,5C;NsS, possui peso molecular 319,85 g mol~! e comprimento
de onda (\) 664,1nm (ABDALLAH; TAHA, 2012; KURNIAWAN, 2012).

E uma substancia comumente utilizada na coloracéo utilizada de papéis, na tintura
temporaria de cabelos, no tingimento de algodao e las, em diagnosticos de micro-
biologia e cirurgia, como um sensibilizador, além de ser amplamente utilizado como
molécula modelo em inumeros estudos de poluicdo (ABDALLAH; TAHA, 2012).

O AM quando nao tratado afeta a qualidade da agua ao reduzir o oxigénio dissol-
vido, o que modifica as propriedades e caracteristicas dos fluidos aquosos e causa
efeitos toxicos nos organismos aquaticos. Esta agua contaminada é nociva para a
saude humana e animal. Se ingerido provoca irritagdo no trato gastrointestinal com
sintomas de nauseas, vomitos e diarréia. Pode também causar convulsoées, taquicar-
dia e dispnéia se inalado. E provavel que cause irritacdo & pele (SENTHILKUMAAR;
KALAAMANI; SUBBURAAM, 2010; MIDDEA, 2015).

3.2.2.2 Violeta Cristal

O corante Violeta Cristal (VC) é também usualmente denominado Violeta basico 3
ou Violeta de Metileno 10B. Segundo IUPAC a formula molecular &€ Cy5H30N;Cl, peso
molecular 407,98 g mol~! e pertence ao grupo triariimetano e comprimento de onda
de 589-594 nm (MITTAL et al., 2010).

E classificado como um corante catiénico que possui alta capacidade de conferir
cor, até mesmo em concentracdes abaixo de 1 mg L!. E amplamente empregado
na industria téxtil para coloragcao de algodao, seda, 1a e na producéo de tintas de im-
pressado. Além disso, é utilizado na area médica como identificador biolégico para
coloracao de Gram, possui atividade antisséptica e antimicética, sendo, por isto, utili-
zado como desinfetante externo da pele de seres humanos e animais((MITTAL et al.,
2010; CORUH; GEYIKCI; NURI, 2012; GAUTAM; SUSMITA; KRISHNA, 2016; GHO-
LAMI; VARDINI; MAHDAVINIA, 2016).

O VC é considerado toxico e carcinogénico, pode ser absorvido através da epi-
derme causando irritacao da pele e no aparelho digestivo, é também prejudicial por
inalagao e ingestao. Em casos extremos, pode levar a insuficiéncia respiratoria e re-
nal e cegueira permanente (MITTAL et al., 2010; GHOLAMI; VARDINI; MAHDAVINIA,
2016).
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3.2.2.3 Verde Brilhante

Verde Brilhante (VB) ou Verde Basico 4, é um trifenilmetano, é classificado como
um corante basico possui férmula molecular Cy,H3,N>O4S e peso molecular 482,62
g mol~!. Apresenta alta solubilidade em &agua, na qual exibe um coloragdo verde
azulada. Este corante tem sido amplamente utilizado na industria téxtil para tingimento
de couro, seda e la. Também possui aplicagao na impressao de papel, plastico e na
area veterinaria como fungicida e bactericida na piscicultura (KISMIR; AROGUZ, 2011;
REHMAN et al., 2013).

O corante VB é classificado como um produto toxico por contato e ingestéao, pode
provocar queimaduras na pele e olhos, nauseas, vomito e dor abdominal. A exposicao
repetida ou prolongada a substancia pode provocar danos nos érgaos-alvo. Os produ-
tos (dioxido de carbono, 6xido de enxofre e nitrogénio) formados apds a decomposicao
do VB nao sao seguros e tém potencial carcinogénico (DING et al., 2012; TAVLIEVA
et al., 2013).

3.2.2.4 Alaranjado de Metila

Alaranjado de metila € um corante azo solUvel em agua, € amplamente utilizado na
industria téxtil, fabricacao de papel, farmacéutica, industria de alimentos e ,também,
em laboratérios de investigagao, como um indicador de pH. Possui formula molecular
Ci14H14N3;NaO;S, e peso molecular de 327,33 g mol~!. Os corantes azos representam
cerca de metade dos corantes efetivamente utilizados na industria téxtil e, como con-
sequéncia, um problema relevante esta relacionado com a libertagao destes produtos
nas fases ambientais (MITTAL et al., 2007; HAQUE; JUN; JHUNG, 2011)

Os corantes azbicos sao substancias organicas cancerigenas bem conhecidas.
Como muitos outros corantes de sua classe, o alaranjado de metila inadvertidamente
entrar no corpo através da ingestao, metaboliza em aminas aromaticas por microga-
nismos intestinais. Enzimas redutoras no figado também podem catalisar a clivagem
redutora da ligagao azo para produzir aminas aromaticas, em consequéncia levar a
cancer intestinal (CHUNG, 1983).

3.3 Bioadsorventes

A Biossorcao é o termo utilizado para indicar um grande nimero de mecanismos
independentes (adsorgcao quimica e ou fisica, interagdes eletrostaticas, troca idnica)
onde um determinado poluente interage com um adsorvente de origem biolégica. Ge-
ralmente, os processos de biossorcao possuem vantagens em relacao aos proces-
S0s convencionais, tais como, o baixo custo, grande disponibilidade, possibilidade de
regeneragao do bioadsorvente, seletividade e ndo geracao de residuos secundarios.

Muitos adsorventes nao convencionais e de baixo custo tém sido experimentados
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por muitos pesquisadores, tais como: casca de banana, bagaco de cana-de-agucar,
serragem de madeira, fibra de coco e casca de laranja, o sabugo de milho, cinzas de
casca de arroz, 0 coco babacu e o coco da praia, entre outros. Esses materiais podem
ser utilizados como suportes para novos adsorventes ou serem utilizados ”in natura”,
0 que reduz ainda mais o custo. A Tabela 2 apresenta estudos que propdem adsor¢cao
de corantes através de um extenso rol de residuos in natura (NAMASIVAYAM et al.,
2001).

Tabela 2: Bioadsorventes utilizados para remocao de corantes

Adsorvente Corante q max (mg g ?) Referéncia
Bagaco de cana-de-acucar  Azul de metileno 31,79 (SILVA; OLIVEIRA, 2012)
Casca de arroz Azul de metileno 40,58 (VADIVELAN; KUMAR, 2005)
Palha de milho Azul de metileno 102,80 (HONORATO, 2015)
Casca de laranja Amarelo 12 75,76 (NEMR A, 2009)

Casca do maracuja Azul de metileno 44,70 (PAVAN; DIAS; MAZZOCATO, 2008)
Casca de laranja Alaranjado de metila 20,5 (ANNADURAI; JUANG; LEE, 2002)
Casca de banana Alaranjado de metila 21,0 (ANNADURAI; JUANG; LEE, 2002)
Casca de banana Violeta Cristal 20,6 (RAJESHWARISIVARAJ; KADIRVELU, 2001)
Casca de laranja Violeta Cristal 19,88 (ANNADURAI; JUANG; LEE, 2002)

Os residuos agroindustriais sao constituidos principalmente por macromoléculas
como substancias humicas, lignina, celulose, hemicelulose, proteinas e pectina. Essas
macromoléculas apresentam grupos funcionais tais como tiol (-SH), sulfato (-OSOsH),
carbonila (-C=0), carboxil (-COOH), amina (-NH,), amida (-CONH,), hidroxil (-OH)
fosfato (-OPO3H,) entre outros. Esses grupos funcionais sao apontados como 0s
principais sitios ativos para adsorcao, apresentam alta area superficial e grandes po-
ros, capazes de adsorverem corantes por fendmenos de troca iénica ou complexagao.
(TARLEY; ARRUDA, 2003; SUD; MAHAJAN; KAUR, 2008; DERMIBAS, 2009)

3.3.1 Mandarina

A mandarina é o fruto produzido pela (Citrus reticulata), uma arvore pertencente a
familia (Rutaceae), género (Citrus). A planta € vigorosa, de tamanho médio a grande,
com poucos espinhos, folhagem densa. Os frutos sao de tamanho médio, forma
ablata, base do pescoco pequeno e apice pouco deprimido. A casa é fina, firme,
mas facil de remover; superficie lisa, de cor laranja (ODILIO; EDMUNDO, 2000).

As mandarinas sao cultivadas e bem adaptadas em varios paises, principalmente
naqueles onde predomina a alta temperatura no verao, seguida de uma leve no in-
verno. Este fruto € muito comumente cultivado no Brasil, e € consumido na natureza
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e também usado na industria de suco. Segundo o Instituto Brasileiro de Geografia
e Estatistica (IBGE, 2011), das 25 milhoes de toneladas de tangerinas produzidas
no mundo, 1,27 milhao de toneladas foram produzidas pelo Brasil. Em 2008, o pais
exportou cerca de 10 mil toneladas, faturando 6,2 milhdes de délares.

Além disso, em um estudo realizado por Pavan (2008) descreve que a casca de
mandarina € um residuo agroindustrial, cuja composicao basica é lignina, hemicelu-
loses, celulose e principalmente pectina, contendo fungdes hidroxilo e carboxila, que
sao prontamente disponiveis para interagir com cations.

Desta maneira, a utilizacao da casca de mandarina como adsorvente, seria mais
uma alternativa de destino da elevada quantidade de residuos gerados, 0os quais po-
dem causar danos ambientais, devido principalmente a percolagao dos liquidos no
solo durante o processo de degradacao.

3.4 Principios fundamentais da adsorcao

Adsorgao é uma operagao de transferéncia de massa, a qual estuda a habilidade
de certos solidos em concentrar na sua superficie determinadas substancias exis-
tentes em fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando a separagao dos componentes
desses fluidos. A espécie que se acumula na interface do material € normalmente
denominada de adsorvato ou adsorbato; e a superficie solida na qual o adsorvato se
acumula é adsorvente ou adsorbente (RUTHVEN, 1984). O esquema representativo
do processo de adsorcao pode ser observado na Figura 1.

Adsorbatdl .

Adsorvente

Figura 1: llustragcdo do fenémeno de adsorgao. Fonte:(LUZ, 2012)

O processo de adsorcao é formado por duas etapas: adsorcao e dessorgao, sendo
a adsorcao a etapa que possibilita a viabilidade técnica do processo e a etapa de
dessorcao referem-se a viabilidade econdmica. Na adsorcao € essencial distinguir a
natureza das for¢cas envolvidas, dependendo da intensidade destas pode-se classifica-
la em dois tipos: adsorgao fisica e adsor¢ao quimica (WONG; BIOLETTI, 2002).

A adsorcao fisica (fisissorgao) é atribuida, principalmente, as forcas de Van der
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Waals ou forcas eletrostaticas entre as moléculas do adsorbato e os atomos que
compdem a superficie do adsorvente, ou seja, as moléculas encontram-se fracamente
ligadas a superficie e os calores de adsorgao sao baixos. Observa-se, nesse tipo de
adsorcao, a formacao de camadas moleculares sobrepostas (ATKINS; PAULA, 2008).

Diferentemente, a adsorgcao quimica (quimissorgao) envolve a troca ou partilha de
elétrons entre as moléculas do adsorbato e a superficie do adsorvente, resultando
em uma reagao quimica. Portanto, este processo ocorre somente em monocamada,
podendo ser seguido de camadas adicionais de moléculas ligadas fisicamente. Ge-
ralmente € um processo irreversivel devido seu calor de adsor¢ao (PEREIRA, 2008;
NASCIMENTO, 2014).

Na Tabela 3 apresentam-se, resumidamente, algumas caracteristicas, para efeito
de comparagao entre os fendmenos de adsorcao fisica e quimica.

Tabela 3: Caracteristicas da fisissor¢ao e quimissor¢cao (SCHMAL, 2010).

Fisissorcao Quimissorgao
Baixo calor de adsorcao (<2 ou 3 vezes  Alto calor de adsorcao (>2 ou 3 vezes o calor
o calor latente de evaporacgao). latente de evaporagao).
Nao especifica. Especifica.
Monocamada ou multicamada. Preferencialmente monocamada.

Nao ocorre dissociagao das espécies . .
Pode envolver dissociagao.

adsorvidas.
Significativa apenas em temperaturas Possivel através de uma ampla faixa de
relativamente baixas. temperatura.
Rapida, nao ativada e reversivel. Pode ser lenta, ativada e irreversivel.

Ocorre uma combinagao quimica entre as
superficies do material adsorvente e do
adsorvato, onde os elétrons sdo compartilhados
e/ou transferidos e novas configuragoes
eletronicas podem se formar através desse
processo.

Nao compartilhamento ou transferéncia
de elétrons e o adsorvato retém sua
identidade, embora possa ser formado
pela presenca dos campos de for¢a da
superficie.

3.4.1 Fatores que influenciam a adsorc¢ao

Em um determinado projeto deve-se sempre estar atento aos fatores que influen-
ciam a capacidade de adsorcao como, por exemplo, os efeitos da temperatura, area
superficial do material adsorvente, o tamanho dos poros, o pH, velocidade de agitacao,
as caracteristicas fisico-quimicas do adsorvente e do adsorvato (RUTHVEN, 1984;
RAFATULLAH, 2010).
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Uma grande area superficial € preferivel para que o adsorvente tenha uma grande
capacidade adsortiva, mas a criacao de area superficial interna grande, em um volume
limitado, inevitavelmente, aumentara significativamente o nimero de poros pequenos
entre as superficies de adsorcdo. O tamanho dos microporos determina a acessibi-
lidade da molécula de adsorbato a superficie de adsorgao, logo a distribuicao de ta-
manho dos poros é outra propriedade para a caracterizagao adsortiva do adsorvente
(SUZUKI, 1990).

A velocidade da agitacao € uma condigcao muito relevante na adsorcao, pois melho-
res resultados sdo obtidos quando se tem uma dispersao homogénea das particulas,
porgue diminui a espessura da camada limite e aumenta a taxa de transferéncia de
massa (LUZ, 2012).

A natureza fisico-quimica do adsorvente é fator determinante, pois a capacidade
e a taxa de adsorcao dependem da area superficial especifica, porosidade, volume
especifico de poros, distribuicdo do tamanho de poros, dos grupos funcionais presen-
tes na superficie do adsorvente e da natureza do material precursor (DOMINGUES,
2005).

Normalmente, as reacoes de adsorcao sao exotérmicas. Assim sendo, o efeito
da temperatura sobre o sistema afeta, principalmente, a constante de velocidade de
adsorcao; Pode afetar a solubilidade e o potencial quimico do adsorvato; Alteragao no
estado de equilibrio do adsorvente para um determinado adsorvato. Desta forma a
alteracao da temperatura de um processo conduz a uma mudanga na capacidade de
adsorcao (LUZ, 2012; CONSTANTIN, 2013; NASCIMENTO, 2014).

O pH é um dos fatores mais importantes no processo de adsorcao. A alteracao
do pH da solugdo onde se encontra o soluto pode influenciar o grau de adsorcao,
visto que baixos valores de pH favorecem a adsorcao de acidos organicos enquanto
que altos valores de pH favorecem a adsorcao de bases organicas (FOUST, 1982;
RUTHVEN, 1984).

3.4.2 Adsorventes

O processo de adsorcao requer a utilizacao de adsorventes, estes sao particulas
solidas porosas, naturais ou sintéticas que dependendo do campo de aplicacao deve
apresentar propriedades especificas. Um bom adsorvente é considerado bom se reu-
nir uma estrutura porosa (resultando numa area superficial elevada), baixo custo, alta
capacidade de remocao (GUPTA; SUHAS, 2009).

Dentre os diversos adsorventes empregados industrialmente no processo de
adsorcao, destacam-se a alumina ativada, a silica gel, as peneiras moleculares, al-
gumas argilas ativadas e o carvdo ativo (RUTHVEN, 1984; CARPINE, 2011).

Segundo (ZHANG, 2011), o carvao ativado € um adsorvente comumente utilizado,
eficaz na eliminagcado de corantes, devido a sua area superficial elevada e eficiéncia
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de remocao. Entretanto, possui dificil regeneracao e é relativamente dispendioso, fato
que limita a sua larga aplicacao em tratamento de efluentes téxteis.

Desta forma, com intuito de suprir as desvantagens do carvao ativado, uma am-
pla variedade de materiais adsorventes nao convencionais tem sido pesquisada para
remocao de corantes. O foco tem sido direcionado para materiais sélidos naturais
que sao capazes de remover poluentes de agua contaminada a um custo razoavel.
Estes adsorventes sdo considerados de baixo custo por apresentar pouco processa-
mento para ser empregado, estarem disponivel em abundancia na natureza ou sendo
descartados como um subproduto industrial (GUPTA; SUHAS, 2009; RAFATULLAH,
2010).

3.4.3 Cinética de adsorcao

A cinética de adsorcao descreve a velocidade de remocao do soluto pelo adsor-
vente. Esta depende das caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvato (peso mole-
cular, solubilidade e etc.), do adsorvente (natureza, estrutura dos poros) e do sistema
experimental (pH, temperatura, agitacao e concentracao). O mecanismo da adsorgao
de corantes sobre adsorventes porosos pode envolver as seguintes etapas (RUTH-
VEN, 1984).

e Difusdo das moléculas do adsorvato da solugdo para a superficie externa dos
adsorventes (camada limite);

e Adsorgao nos sitios da superficie externa;

e Difusdo das moléculas do adsorvato da superficie externa para o interior da
particula (difusao efetiva);

e Adsor¢ao no interior da particula.

Segundo Nascimento (2014), a primeira etapa da adsorcao pode ser afetada
pela concentragcao do adsorvato e pela agitacdo. Deste modo, um aumento da
concentragao do soluto pode acelerar a difusao dos mesmos da solugao para a su-
perficie do sélido. A segunda etapa € dependente da natureza das moléculas do
adsorvato e a terceira etapa é considerada, geralmente, a etapa determinante, espe-
cialmente no caso de adsorvente microporosos.

Desta forma, o estudo cinético € de fundamental importancia para o projeto de
sistema de tratamento de efluentes em batelada, pois assim pode-se determinar o
tempo necessario para alcancar o equilibrio. Este é estabelecido quando a quantidade
de adsorvato retida sobre o adsorvente esta em equilibrio com o restante livre na
solugao, ou seja, quando nao ocorre mais transferéncia de massa (CURBELO, 2006;
DURAL, 2011).
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Supondo que o inerte ndo € adsorvido, um balanco de massa simples entre as
condicdes iniciais e finais, fornece o ponto de equilibrio para um sistema, em uma
determinada temperatura conforme Equagao 1.

q:v<021_0€) (1)

Em que g, é a quantidade adsorvida no tempo (mg g—!), Cyé a concentracao inicial
da solugao de corante (mg L™!), C, é a concentragdo no tempo (mg L™!), V é o volume
da solugao (L), e m é massa de adsorvente (g).

A literatura expoe diversos modelos para elucidar a cinética de adsorcao, os quais
avaliam o mecanismo ou etapa limitante em cada processo adsortivo especifico.

3.4.3.1 Modelo cinético de pseudoprimeira ordem

O modelo cinético de pseudoprimeira ordem foi proposto por Lagergren em 1898,
baseado na lei de resfriamento de Newton, sendo muito utilizado para descrever di-
ferentes situagdes de adsorgao, tais como sistemas proximos ao equilibrio, sistemas
com concentracao de solutos independentes do tempo ou isotermas de adsorcao de
equilibrio linear e sistemas mais complexos. O modelo é representado pela Equacao
2 (GHOLAMI; VARDINI; MAHDAVINIA, 2016).

Y — o~ a) @

Na qual gt é a quantidade de adsorvato adsorvida em qualquer tempo t (mgg=!), q.
€ a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g!), k; é a constante a taxa de pseudopri-
meira ordem (min—1), e t & o tempo de contato (min) entre o adsorvente e o adsorvato.
A integracao da Equagao 2 nas condig6es de contorno gt=0 e t=0 e gt= qt e t=t resulta
na Equacao 3.

ki

-2 303" 3)

In(ge — q¢) = In(qe)

3.4.3.2 Modelo cinético de pseudosegunda ordem

O modelo de pseudosegunda ordem parte da hipétese de que a etapa limitante
seja a quimissorgao abrangendo o compartilhamento ou troca de elétrons entre ad-
sorvente e adsorvato. Adota-se que a capacidade de adsorcao seja proporcional ao
namero de sitios ativos ocupados no adsorvente. Este modelo pode ser expresso de
acordo com a Equacao 4: (CLARK, 2010; AL-ANBER, 2011).
flz = ka(ge — @t)? (4)
onde, k, é a constante cinética de pseudosegunda ordem (g mg=!' min~!). A
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linearizacao da Equacao resulta na Equacao 5.

Ge—aq ¢ @ @Gk g
3.4.4 Termodinamica de adsorcao

A isoterma de adsorcao é a principal fonte de informacao sobre o processo de
adsorcao, é critica na otimizagdo do uso do adsorvente porque descreve como um
adsorvato interage com um adsorvente. A correlacao de dados de equilibrio, seja por
equagoes teoricas ou empiricas, € essencial para o desenho e operagao pratica de
sistemas de adsorcdo (ALTINDAL; CAN; OMUR, 20186).

Quando um adsorvente esta em contato com um fluido que possui uma
composigao especifica, o equilibrio da adsorgdo acorre em um tempo suficiente-
mente longo. Neste estado, a relagdo entre a quantidade adsorvida ¢. = (mgg™')
e a concentracéo na fase fluida C. = (mgL~') a uma dada temperatura é denominada
de isoterma de equilibrio de adsorgao.

As isotermas de equilibrio de adsorgao descrevem:

e Como um adsorvente efetivamente adsorvera o soluto e se a remogao requerida
pode ser obtida;

e Uma estimativa da quantidade maxima de soluto que o adsorvente adsorvera;

¢ Informacdes que determinam se o adsorvente pode ser economicamente viavel
para remogao do contaminante.

De acordo com a Uniao Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) em
1985, as isotermas de fisissorcao foram agrupadas em seis tipos. No entanto, ao longo
dos ultimos 30 anos varios novos tipos caracteristicos de isotermas foram identificados
e mostraram estar estreitamente relacionados com estruturas de poros particulares.
Por isso, é oportuno refinar as classificagdes originais do IUPAC. A atualizagao é mos-
trada na Figura 2.

Segundo Thommes(2015) isotermas do tipo | (a) estao atreladas a materiais micro-
porosos tendo principalmente microporos estreitos (de largura < 1 nm); As de tipo | (b)
sao encontrada em materiais que tém distribuicoes de tamanho de poro numa gama
mais extensa incluindo microporos mais largos e possivelmente mesoporos estreitos (
< 2,5 nm). Esse tipo de comportamento € devido ao adsorvente possuir um limite de
saturacao que corresponde ao completo preenchimento dos microporos.
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Figura 2: Classificacao das Isotermas de adsorcao pela IUPAC. Fonte: (THOMMES
et al., 2015)

As isotermas reversiveis de tipo Il sao dadas pela fisissorgao da maioria dos gases
sobre as particulas nao porosas ou macroporosas de adsorventes. Nesta, o ponto B
indica o inicio da se¢cao mediana quase linear - normalmente corresponde a cober-
tura completa de uma monocamada. No caso de uma isoterma de Tipo lll, ndo ha
ponto B e, portanto nenhuma formagao de monocamada identificavel; As interagoes
adsorvente-adsorvente sdo agora relativamente fracas e as moléculas adsorvidas sao
agrupadas em torno da superficie de um sélido ndo poroso ou macroporoso.

As isotermas de Tipo IV sao dadas por adsorventes com mesoporos (por exemplo,
géis de Oxido e adsorventes industriais). Sugere a formagao de duas camadas sobre
a superficie plana ou a parede do poro muito maior que o diametro molecular do
adsorbato (RUTHVEN, 1984).

No caso de uma isoterma de tipo IV(a), a condensacao capilar € acompanhada por
histerese. Isto ocorre quando a largura dos poros excede uma determinada largura
critica, que é dependente do sistema de adsorcao e da temperatura. Ja em adsor-
ventes com mesoporos de menor largura, observam-se isotermas completamente re-
versiveis tipo IV(b). Em principio, estas também sao atreladas a mesoporos conicos e
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cilindricos que sao fechados na extremidade conica(THOMMES et al., 2015).

A forma isotérmica de tipo V € muito semelhante a do tipo Il e isso pode ser
atribuido as interacdes relativamente fracas que ocorrem no adsorvente. Esta pode
ser observada em adsorventes microporosos e mesoporos. Ja a isoterma de tipo VI
€ reversivel e representa a adsor¢cao camada a camada numa superficie nao porosa
altamente uniforme. A altura de passo representa agora a capacidade para cada ca-
mada adsorvida, enquanto a nitidez do passo depende do sistema e da temperatura.

Varios modelos matematicos podem ser usados a fim de encontrar um modelo ao
qual os dados obtidos experimentalmente se apliquem. Dentre os modelos determi-
nados a partir de dados experimentais, as equacoes de isotermas freqientemente
utilizadas sao as de Langmuir, de Freundlich e de Brunauer, Emmett e Teller (BET).

3.4.4.1 Modelos de isoterma de adsor¢cao

As isotermas de adsorcao fornecem informagoes sobre como o adsorvente efeti-
vamente adsorvera as impurezas presentes e se a purificacao desejada podera ser
obtida. Além disso, pode-se ter uma estimativa da quantidade maxima de impurezas
que sera adsorvida e, ainda, é Util na avaliagdo econémica do uso de um determi-
nado adsorvente e na remogao de um contaminante especifico durante o tratamento
de efluentes (ROOSTAEI; TEZEL, 2004).

Para elucidar a taxa global de adsor¢do em casca de mandarina, é necessario
entender o processo de transferéncia de massa, e também o comportamento de
equilibrio dos sistemas envolvidos. Este topico aborda a adsorcao de equilibrio em
fase liquida para explicar o comportamento do sistema mono e bicomponente estu-
dado neste trabalho.

3.4.4.1.1 Isoterma de Adsorcao para Sistema Monocomponente

- Isoterma de Langmuir

A Isoterma de Langmuir, foi inicialmente utilizada para descrever a adsorgao de ga-
ses por solidos, sendo este 0 modelo teérico mais simples para adsor¢ao em monoca-

mada. Esse modelo considera as seguintes hipéteses em sua idealizagcdo (ALLEONI;
CAMARGO; CASAGRANDE, 1998; HO; MCKAY, 2000).

e A superficie de adsorcdo € homogénea, isto é, a adsor¢do € constante e inde-
pendente da extensao da cobertura da superficie;

e Todos os sitios sao energeticamente iguais e cada sitio pode adsorver somente
uma molécula de adsorbato;

e A adsorcao ocorre em sitios especificos, sem interacdo com as moléculas do
soluto,



33

e A adsorgao torna-se maxima quando uma camada monomolecular cobre total-
mente a superficie do adsorvente;

e Adsorcao € reversivel;

O modelo de Langmuir é representado pela Equagao 6:

TmazbrCe
T +0,.C,

em que g. (mg g~') é a quantidade adsorvida na fase sélida, C. (mg L!) é
a concentragdo na fase liquida no equilibrio, g,... (mg g~!) e b;, (L g~!) séo os
parametros de Langmuir. A variavel q,... representa a maxima capacidade de co-
bertura de monocamada e b; é o parametro de afinidade do contaminante com a
monocamada, sendo que esta relacionada com a constante de equilibrio de Langmuir
através da Equacéao 7:

(6)

Qe

KL = bLQmax (7)

As caracteristicas essenciais da isoterma de Langmuir podem ser expressas em
termos do parametro de equilibrio, Ry, definido pela Equacao 8 o valor do parametro
indica o tipo de isoterma de adsorcao, conforme pode ser visualizado na Tabela 4
(RAO et al., 2006).

B 1
1 4+b.C

Em que C,, é a concentracdo inicial na fase fluida (mg L=1)

Ry, (8)

Tabela 4: Classificacao do tipo de isoterma de acordo com o parametro de equilibrio

R, Tipo de isoterma
Ry >1 Desfavoravel
R; =1 Linear
0<R; <1 Favoravel
R, =0 Irreversivel

- Isoterma de Freundlich

Este modelo empirico pode ser aplicado a sistemas nao ideais, em superficies
heterogéneas em adsor¢ao multicamada. O modelo de Freundlich assume que a me-
dida que a concentracao de adsorvato na solucao aumenta, 0 mesmo acontece com
a concentracao de adsorvato na superficie do adsorvente. O modelo matematico des-
crito na Equagao 9 considera a adsorgao em multicamadas e é util para descrever a
sorcao em superficies altamente heterogéneas (FREUNDLICH, 1907).
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g = kpC’ (9)

Em que kr e nr sdo os parametros empiricos de Freundlich. kr € uma medida
aproximada da capacidade de adsorcdo do material (L mg ~!) e np representa a
eficiéncia do processo de adsorgdo. O expoente ﬁ fornece uma indicacao se a iso-
terma é favoravel ou desfavoravel. Valores de nr no intervalo de 1 a 10 representam
condicOes favoraveis de adsorcao. O modelo possui como principal restricao o fato de
ndo prever a saturacdo dos sitios (ATKINS; PAULA, 2008; ALTINDAL; CAN; OMUR,
2016).

- Isoterma de Redlich-Peterson

A isoterma de Redlich-Peterson é usada para representar o equilibrio de adsorcéao
em uma ampla faixa de concentracoes e pode ser aplicada em sistemas homogéneos
e heterogéneos, devido sua versatilidade. O modelo de Redlich-Peterson tem a se-
guinte expressao matematica Equacao 10:

_ krCe
1+ apCy

em que ki a ai sdo constantes de Redlich-Peterson (L g7!) e (L mg™!). s éo
expoente que varia de 0 a 1, considerado parametro de heterogeneidade. Se o valor
de 5 é igual a 1, a isoterma de Redlich-Peterson é reduzida para a de Langmuir e,
se muito maior que 1, o modelo aproxima-se da Equacao de Freundlich (KUMAR,;
PRASAD; MISHRA, 2010).

Ge (10)

3.4.4.1.2 Modelos de isoterma de adsorcao para misturas

No processo de adsorgao para purificagao de aguas residuais, normalmente ha-
vera uma mistura de muitos compostos, e ndo apenas um. A interacao desses com-
postos pode aumentar ou diminuir reciprocamente as suas capacidades adsortivas
(HO; MCKAY, 2000)

A presenca de mais de um componente numa solugcao aquosa provoca inter-
feréncia e concorréncia para sitios de adsorcao que conduz a uma formulagcdo ma-
tematica mais complexa do equilibrio. Portanto, as relagcdes entre a quantidade ad-
sorvida de um componente e as concentragdoes de todos o0s outros componentes
presentes na solucdo aquosa sao descritas por isotermas de adsorcao multicompo-
nente. Para analisar o comportamento de adsor¢gao multicomponente, alguns mode-
los isotérmicos foram propostos. Estes modelos podem ser modelos ndo modificados,
modificados e estendidos. Modelos nao-modificados usam parametros derivados de
modelos de componente Unico; Enquanto modelos modificados usam parametros de
modelo de componente unico com fatores de corregao.
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- Modelo Langmuir Nao Modificado

Butler e Ockrent (1930) desenvolveram o modelo de Langmuir para adsorcao
multicomponente competitiva. Esse modelo assume uma superficie homogénea em
relacdo a energia de adsorcao, interacao nula entre as espécies adsorvidas e todos
os sitios de adsorcao estao igualmente disponiveis para todas as espécies a serem
adsorvidas. A Equacao 11 representa o0 modelo de Langmuir nao modificado.

Gmaz,iK1,iCei

Ge,i = 11
1+ Zj’vzl KLJCBJ ( )

em que k € o nimero de componentes na mistura e as Q... € by ; constantes sao
obtidas dos dados monocomponentes de espécie "i"(LEODOPOULOS et al., 2012).

- Modelo Langmuir modificado

O efeito interativo pode ser incorporado nas equagoes isotérmicas individuais, cor-
rigindo a concentra¢ao de adsorvente individual por um termo de interagao, 7. ;, con-
forme dado na Equacdo 12. O termo de interacao, 7. ;, € uma caracteristica de cada
espécie e depende das concentragdes dos outros componentes na solugéo. n;, ; pode
ser estimado a partir dos dados de adsorcdo competitiva. A equacao isotérmica de
Langmuir competitiva modificada é dada como:

Goi = qmam,iKL,i(Ce,i/nL,i)
CL S K (Ceg/nicg)

Onde 0,....; € K.; s8o derivados das correspondentes as isotermas de Langmuir
individual (LEODOPOULOS et al., 2012).

(12)

- Modelo Langmuir Estendido

A isoterma de Langmuir estendida pressupoe que os locais de superficie do adsor-
vente sao uniformes e que todos as moléculas na solugao (adsorbatos) competem por
sitios de adsorgao energicamente idénticos. Considerando uma mistura de n compo-
nentes, a isoterma de Langmuir foi estendida para produzir a Equacao 13:

Qma:r:,ELKEL,iCe,i
Gei = 1t ijZI KEL,jCe,j (13)
Neste modelo, os valores de ...z € Kgr; podem ser obtidos a partir do ajuste
otimizado da Equacao 13 com os dados experimentais para a adsor¢cao de equilibrio
de componentes no sistema multicomponente (SRIVASTAVA; MALL; MISHRA, 2006,
2008)
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- Modelo Freundlich Estendido

Uma extensao da isoterma de Freundlich para sistemas de dois solutos é proposta
por Fritz et al.(1981), como mostrado nas Equacoes (14) e (15):
KF,ng+1'i

ei = x| o Ve 14
T Ol 14

1
7_;'_:5].

KFJ C n

7
67]

= my (15)
Ce,j + ije,i

qe 7-j

As constantes Kp;, Kz;, n, e n; sdo determinadas pela isoterma de Freundlich
de cada sistema monocomponente (puro) pela Equacao (9) e os outros parametros
sao obtidos através da correlagcdo dos dados do sistema bissoluto usando o método
dos minimos quadrados. A descricao da adsorcao em sistemas multissolutos deve
envolver efeitos interativos e competitivos das varias espécies adsorviveis (FRITZ;
SCHLUENDER, 1974).

- Modelo Redlich-Peterson nao modificado

O modelo competitivo nao modificado de Redlich-Peterson (Equagao 16) esta re-
lacionado com os parametros isotérmicos dos componentes individuais e € dado da
seguinte forma:

o KR,iCe,i
1+ YN ap,CPY
Onde Kpg;, constante isotérmica individual de Redlich-Peterson de cada compo-
nente (L g~'), 5 € um expoente que reside entre 0 e 1 e ai ; também tem uma unidade

constante de (L mg—!) (REDLICH; PETERSON, 1959; SRIVASTAVA; MALL; MISHRA,
2006)

Qe,i (1 6)

- Redlich-Peterson modificado

O modelo competitivo modificado de Redlich-Peterson (Equagao 17) esta relaci-
onado com os parametros isotérmicos Kr, € ar; dos componentes individuais. O
efeito interativo pode ser incorporado nas equacgdes isotérmicas individuais, corrigindo
a concentracao de adsorvente individual por um termo de interagao (nz, ;). A Equagao
17, representa a isoterma de Redlich-Peterson modificado.

_ KR,i (Ce,z‘/ﬂR,z‘)
1+ 53 arj(Cej/nrs)%

Qe,z’ (1 7)
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- Sheindorf-Rebhun-Sheintuch

A equagado do modelo de Sheindorf-Rebuhn-Sheintuch € derivada da isoterma de
isoterma do tipo Freundlich, para representar os dados experimentais. A equagao
SRS geral para uma componente i num sistema de n componentes € dada como:

N
Gei = KpiCei(> a;;Ce ;) /M0~ (18)

7j=1
O constante K, e 0 expoente n,; sdo determinados a partir dos dados de adsorgao
de equilibrio dos componentes individuais. Os coeficientes de competi¢ao a;; repre-
sentam a inibicao da adsor¢cao do componente i pelo componente j e podem ser de-
terminados a partir dos dados termodinamicos, ou mais provavelmente, a partir dos
dados de adsorgao experimental do sistema de componentes multiplos (SRIVASTAVA;
MALL; MISHRA, 2008).

3.5 Quimiometria

A quimiometria pode ser considerada uma area multidisciplinar, em que a ma-
tematica e a quimica trabalham em conjunto na analise de dados de processos
qguimicos de natureza multivariada, visando planejar e aperfeicoar procedimentos ex-
perimentais (FERRAO, 2004).

Em virtude de sua vasta aplicabilidade, a quimiometria foi dividida em diversas
areas, dentre estas as que recebem destaque sao o planejamento de experimentos,
reconhecimento de padroes, a calibracao multivariada e tratamento de imagens hipe-
respectrais (POPPI, 2013);

A calibragao multivariada € uma das areas da quimiometria que tem atraido mais
atencao. Define-se calibracdo como uma operagao que visa estabelecer uma relagcao
entre respostas e fatores, ou, entre medidas instrumentais e uma propriedade de in-
teresse. O método classico de calibracao é univariada, o qual trata-se de uma fungao
matematica que relaciona os grupos de variaveis dependentes (Y) e independentes
(X), conforme:

Y =by+ 0 X (19)

em que b representa os coeficientes da equacao e X trata-se de medidas instru-
mentais realizadas em um determinado comprimento e onda. Entretanto, é preciso
certificar-se que as medidas realizadas sobre um dado comprimento de onda nao
sejam afetados por sinais de outras fontes (interferentes), para que os resultados for-
necidos pelo modelo univariado seja confiavel (NEVES, 2013).

Desta forma a calibragao multivariada surgiu quando estudos envolvendo es-
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tatistica univariada nao eram mais considerados confiaveis para de descrever e anali-
sar dados quimicos. Desde o principio foi descrita como a responsavel por reduzir as
limitagGes da calibragao univariada fazendo uso de métodos oriundos da matematica,
estatistica e computacao (GELADI, 2003).

3.5.1 Meétodo de Calibracao Multivariada

O método espectrofotométrico € frequentemente utilizado para analise de
concentracao de corantes em processos de degradacdo. No entanto, € um método
que apresenta limitada seletividade decorrente das interferéncias espectrais que re-
sultam em faixas de absorcdo sobrepostas. Desta forma, o auxilio de técnicas qui-
miométricas permite que as concentragoes de corantes sejam determinadas, pois eli-
mina os problemas ocasionados pelas sobreposi¢cdes de espectros ou interferéncias
presentes (FERNANDEZ; LARRECHI; M., 2010).

Dentre as diversas areas da quimiometria a analise de dados através da calibracao
multivariada merece destaque no estudo de sistemas com varias espécies presentes.
Basicamente, a calibracao multivariada consiste em tentar estabelecer uma relagao
entre os dois blocos de informacao quimica disponivel, o das medidas instrumentais
(ex. espectros) e o da propriedade calibrada (ex. concentracado) (BEEBE; KOWALSKI,
1987). A calibragao multivariada consiste em duas fases: a calibragao e a previsao.

3.5.2 Aspectos basicos da construcao do Modelo de Calibracao

Na fase de calibracéo, iniciam-se as leituras de absorbancia em uma determinada
regiao do UV-VIS, envolvendo um numero "n” de comprimentos de onda para amos-
tras padrao (de concentracao conhecida), de modo a se construir uma matriz de da-
dos, conforme pode ser visualizado na Figura 3.

(xn -’fm)
Xn1 " Xam

Figura 3: Construcao da matriz X dos dados experimentais

X:

Nesta matriz, designada X, cada coluna corresponde a um comprimento de onda
especifico do espectro analisado e cada linha corresponde a uma amostra diferente,
de concentracao conhecida (CORRER, 2004).

Por conseguinte, uma matriz Y € formada, com pode ser visualizado na figura,
contendo "n”linhas que correspondem as diferentes amostras e as colunas indicam os
valores de concentracao dos diferentes analitos (corantes).
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X11
V =
Xn1

Figura 4: Construcao da matriz Y dos dados experimentais

A proxima etapa é desenvolver um modelo matematico apropriado que melhor
possa reproduzir Y., a partir dos dados da matriz X.,;. Este modelo é aplicando
na fase de previsao para estimar as concentragées de um novo conjunto de dados ,
Y rew, @ partir de seu espectro Xi.s.. (SANTOS, 2010).

A construgao do modelo de calibracao multivariada trabalha com matrizes de da-
dos, logo, o processo de isolar o fator Y da Equagao 20 para obtencao da Equacao
21, implica no uso da matriz transposta de X, ou seja, (X;ese)®.

Xcal =0bx }/cal (20)

3/1568756 - xiestes Xb (21)

A relacao entre os espectros e as concentragcoes dos parametros pré-determinados
das amostras € expressa através do vetor coeficiente de regressao (b), que pode
ser determinado, por diferentes técnicas de calibragdo multivariada. Dentre essas
técnicas, se destacam a regressao linear multipla (MLR), regressao por componentes
principais (PCR), redes neurais artificiais (RNA) e regressao por minimos quadrados
parciais (PLS) (FERREIRA et al., 1999; ALLEGRINI; OLIVIERI, 2011).

Segundo (SHETTY; GISLUM, 2011) entre os métodos de calibragao multivariada
divulgados, os métodos de calibracao o PCR e PLS, tipos 1 e 2 foram os mais eficien-
tes com alto grau de acerto para analises de corantes.

3.5.2.1 Analise de Componentes Principais (PCA)

A analise de componentes principais € uma analise exploratéria que trabalha na
redugcao da matriz original em uma matriz menor, sem perda das informagoes impor-
tantes. Neste método a matriz X é decomposta em duas outras matrizes, de scores
(T) e pesos/loadings (P) e E uma matriz de erros (Equacgao 22) (HAIR, 2005; WOLD;
ESBENSEN; GELADI, 1987).

X=TP'+F (22)

Os scores representam as coordenadas das amostras no sistema definido pelas
Componentes Principais (PC,principal component), e através delas é possivel obser-
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var a semelhanca entre as amostras. Os loadings sao os coeficientes da combinacao,
e informa o quanto cada variavel contribui para determinada Componente Principal. Ja
a matriz residual representa a quantidade de informacao espectral que nao foi descrita
através das Componentes Principais (HARRIS, 2005; NEVES, 2013; POPPI, 2013).

A primeira CP é formada com base no maior comprimento da distribuicao das
amostras, enquanto a segunda CP, sendo perpendicular a primeira, e o comprimento
da distribuicao é o segundo maior (HARRIS, 2005).

3.5.2.2 Regressao por Componentes Principais (Principal Components Regression,
PCR)

A anadlise de regressao, neste caso, nao é feita com base nos valores originais das
variaveis da matriz X, mas com base nos scores obtidos em uma analise de com-
ponentes principais com o método inverso dos minimos quadrados, de forma a criar
um modelo quantitativo para amostras complexas. Sua vantagem é nao requerer a
selecao do comprimento de onda e sua desvantagem € requerer um grande nimero
de amostrar para um modelo robusto.

O que se ocorre é a decomposicao da matriz X, produzindo uma matriz de scores
T, utilizada na determinacgao dos coeficientes de regressao b. A equacgao utilizada na
determinacao dos valores de Y pode ser representada por:

Y =Tb+ E (23)

3.56.2.3 Regressao por Minimos Quadrados Parciais (Partial Least Squares, PLS)

A regressao PLS é uma técnica multivariada de dados que combina a analise de
componentes principais com a regressao linear multipla. E utilizada para prever um
conjunto de variaveis dependentes dentro de um conjunto de variaveis independentes
(SOUZA, 2013).

O PLS é baseado em variaveis latentes (ou componentes PLS) uma vez que a
decomposicao da matriz X durante a regressao é guiada pela variagao em Y, ou seja,
a covariancia entre X e Y € maximizada. Para tal, ocorrem pequenas distorcées nas
direcoes dos loadings, de maneira que estes perdem sua ortogonalidade, sendo esta
uma diferenca importante comparada ao método do PCA. Esta diferenca leva a com-
ponentes PLS que sdao mais diretamente relacionadas a variabilidade em Y do que
sao as componentes PC (NEVES, 2013).

A matriz X e Y sdo relacionadas através de operacoes lineares algébricas entres
seus scores, T. Estes sao obtidos pela decomposi¢cao de X e Y em matrizes menores,
conforme:
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A
X=TP'+E=) tipi' +E (24)

i=1

A
Y=TP'+ =) tig'+f (25)

=1

Em que A corresponde ao nimero de variaveis latentes selecionados para truncar
aigualdade, e E e f correspondem a matriz de residuos, T sao os scores, P e q sdo os
loadings de X e Y, respectivamente.

Quando existe apenas uma propriedade, Y é um vetor e, neste caso, o método é
denominado PLS 1. Se existir mais de uma coluna na matriz, a regressao é realizada
empregando todas as colunas simultaneamente, o método passa a ser denominado
PLS 2. Este método é interessante em situagoes nas quais as propriedades de in-
teresse estao correlacionadas. Caso contrario, é preferivel realizar uma regressao
empregando PLS 1 para cada coluna da matriz Y, gerando um modelo 6timo para a
previsao de cada analito (POPPI, 2013; SOUZA, 2013).

3.5.2.4 Parametros de previsao

Para verificar a capacidade de previsao dos modelos construidos indica-se a
utilizagcao de equacoes de estimativa de erros, estes podem ser aplicados tanto aos
dados de calibracdo quanto aos de validacao, para tanto se usa ao final da sigla, C
para conjunto de calibragdo, V ou P para validagido. O uso do R? também ¢ indicado
como parametro de avaliacao.

e RMSEC: O erro quadratico médio de calibragao (Root Mean Square Error of Ca-
libration) descreve o grau de concordancia entre os valores verdadeiros usados
na construcao do modelo e os valores previstos pelo modelo de calibragdao. O
RMSEC é calculado pela Equagao 26.

1 =1
RMSEC = | ——> (yi — y)? (26)
I—p4

Em que: I é o nimero total de amostras no conjunto de calibracao; p € o nimero
de parametros estimados no modelo de calibragao; y; € a concentragao da amostra i;
e y’; € a concentracao da amostra i estimada pelo modelo de calibracao.

e RMSEP: E utilizado para avaliar os modelos de calibragdo na fase de validacao,
em que sao utilizadas amostras diferentes das da fase de calibragao. O RMSEP
(Root Mean Square Error os Prediction) ou erro quadratico médio de precisao
determina a concordancia entre as previsdoes do modelo para as amostras de
validagao e os valores reais Equagao 27.
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1 a=1 ,
RMSEP = \/;z:(yZ — yi)Q (27)
A

Em que A € o niumero de amostras do conjunto de validacao, y’; € o valor de
referéncia e o y; valor previsto pelo modelo para a i€sima amostra;



4 MATERIAL E METODOS

Neste capitulo serao descrito os equipamentos e materiais utilizados, bem como
as principais metodologias empregadas no desenvolvimento dos experimentos labo-
ratoriais. Os ensaios experimentais foram realizados na Universidade Federal do Rio
Grande (FURG), Campus de Santo Antonio da Patrulha, RS, durante o periodo de
margo a dezembro de 2016.

4.1 Preparo do adsorvente

O material empregado como adsorvente foi cedido pela empresa Bio Citrus, lo-
calizada em Montenegro - RS, Brasil. O material tratava-se de um residuo, oriundo
do processo de extracao de dleo essencial e suco da fruta, constituido de bagaco,
sementes e casca. A fim de eliminar fatores que pudessem interferir na analise espec-
trofotométrica, optou-se por utilizar somente a fracao da casca de madarina. Desta
forma, realizou-se fazer uma selegao e higienizagao no material fornecido pela em-
presa.

A selecao realizada foi manual e consistiu em separar semente e bagaco da casca
da fruta. Posteriormente, para remover qualquer sujidade adquirida no processo, a
fracdo da casca foi lavada em agua corrente e com agua destilada. Em seguida, o
material foi submetido a um processo de secagem em estufa Quimis com circulagao
de ar, por um periodo de 24 horas a 100°C. Apresenta-se na Figura 5 a casca de
mandarina antes (A) e apos a secagem (B).
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A ' B

3 5

Figura 5: Preparo do adsorvente: A) Casca de mandarina antes da secagem; B)
Casca de mandarina apds secagem.

Apos, o material foi triturado utilizando gral e submetido a peneiramento. As
particulas de bioadsorventes utilizadas no trabalho possuiram faixa granulométrica
em que o 2,38 > diametro da particula < 2,00 mm. Em seguida, foram armazenadas
no dessecador.

4.2 Caracterizacao do adsorvente

4.2.1 Microscopia eletronica de varredura

A fim de caracterizar a morfologia da superficie, as amostras do bioadsorvente
foram submetidas a microscopia eletrénica de varredura, o equipamento utilizado
da marca Jeol, modelo JSM-6610LV, com EDS, com uma tensao de 5 a 20 KV e
amplificagdes das imagens variando de 100 a 5000 vezes. A analise foi realizada no
Centro de Microscopia Eletrénica do Sul, localizado no Campus Carreiros da Univer-
sidade Federal de Rio Grande - RS.

4.2.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho

O bioadsorvente foi submetido a analise em espectrometro Shimadzu modelo
IRPrestige-21. Em forma de pastilha, 1 mg de amostra de casca de mandarina foi
prensada com 100 mg de KBr. O espectro na regiao do infravermelho foi gerado entre
4000 e 400 cm~!, com resolugcéo de 4 cm~! e 32 varreduras por amostra. A andlise foi
realizada na Central Analitica do Instituto de Quimica, localizado no Campus do Vale
da Universidade Federal do Rio Grande do Sul - RS.
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4.2.3 Ensaios de caracterizacao textural

A determinacao do tamanho de poro, volume de poro e area superficial especifica
do bioadsorvente foram realizadas no localizado na Central Analitica do Instituto de
Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul - RS. O Equipamento utilizado
foi Quantachrome Autosorb-1. Uma amostra de aproximadamente 0,221 g de casca
de mandarina foi pré-aquecida a 100°C por 3 horas. Em seguida, foi submetida a
vacuo em temperatura de 25 °C, alcangando uma presséao residual de 10~* Pa.

Este equipamento tem a capacidade de determinar volumes de nitrogénio adsorvi-
dos e ou dessorvidos a pressdes relativas na faixa de 0,001 até aproximadamente 1,0.
Estes dados de pressao-volume podem ser tratados através do software Autosorb-1,
fornecendo area superficial BET, isotermas de adsorcao e ou dessorcao, tamanho de
poro e distribuicdo de area superficial e volume de microporos, utilizando uma grande
rede de procedimentos para redugcao de dados internos e software para operagao e
aquisicao em Windows (THOMMES et al., 2015).

Nos ensaios de adsorcao de nitrogénio na temperatura do nitrogénio liquido (77
K), conforme descrito no método de BET (Brunauer-Emmet-Teller), além de poder-
se estimar a area superficial de um adsorvente, utilizaram-se trés métodos sugeridos
na literatura para o calculo de largura de poros, volume de microporos e area de mi-
croporos: Método BJH (Barret- Joyner-Halenda), que obtém a distribuicao de largura
de poros na regiao de mesoporos baseados na equacao de Kelvin; o método DR
(Dubinin-Radushkevich), que fornece os valores de area e volume de microporos ba-
seados no potencial de Polanyi; e 0 método HK (Horvath-Kawazoe), que permite obter
a distribuicao de largura de poros na regiao de microporos, baseado no potencial de
adsorcao derivado do potencial de Lennard-Jones (THOMMES et al., 2015).
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Foram utilizados os seguintes adsorbatos: Azul de Metileno, Violeta Cristal, Verde

Brilhante e Alaranjado de Metila. A Tabela 5 apresenta a estrutura e massa molar dos
compostos utilizados.

Tabela 5: Estrutura e massa molar dos corantes Azul de metileno, Violeta Cristal,
Verde Brilhante e Alaranjado de Metila.

Adsorbato Estrutura Molecular Massa Molar (g.mol!)
ol
N
= =
Azul de metileno H.C 319,85
) K\N el = NE—CH;
H:,C"/ |
CH;

Violeta Cristal 407,98

H.C

H.C

H.C -
St B
M
l so,
Verde Brilhante | 482,64
R O O
M
H,C
N
T,
TN @—Sogwa
Alaranjado de Metila HBC\N 327,33
HaC
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4.3.1 Preparo das solucoes

As solucgoes estoque foram preparadas pela dissolu¢cao dos corantes Azul de Me-
tileno, Violeta Cristal, Verde Brilhante e Alaranjado de Metila em agua destilada numa
concentragdo de 0,1 g L~!. As demais solugoes de trabalho foram obtidas pela diluicao
das solucdes estoque para a concentracao necessaria. O pH das solugées foi quanti-
ficado com um pH metro Schott Lab modelo 850.

4.3.1.1 Solugbes para calibracao

- Solucoes individuais: As solucoes dos corantes (AM, VC, VB e AL) utilizadas
para calibracdo foram preparadas através da diluicdo, com micropipeta calibrada, da
concentragdo de 0,1 g L' em agua destilada, para um volume total de 10 mL. Foram
preparadas solu¢oes padroes nas seguintes concentragoes 0,3, 0,5, 1, 2, 3, 4, 5, 10,
15, 20, 25 e 30 mg L. Para quantificagao da concentragdo das amostras foi utilizado
espectrofotdmetro, marca Hitachi, modelo U-2800, na regiao UV/visivel (400 - 800 nm)
com leitura a cada 0,5 nm.

- Cinética de liberacao do corante natural: Adicionou-se 1 g e 2 g de casca de man-
darina em tubos de Falcon e completados com 50 mL agua destilada na temperatura
de 25°C, pH da solucéo inicial 4,3. A agitacao foi mantida durante 100 rpm, a tem-
peratura de 25°C durante 300 min. Foram retiradas aliquotas da solugao nos tempos
correspondente a aqueles adotados para a cinética de adsorcao e lidas em espectro-
fotdmetro na regido UV/visivel (400 - 800 nm) com leitura a cada 0,5 nm. As cinéticas
de liberagao do corante natural da casca de mandarina foram realizadas com objetivo
de acompanhar o desprendimento do corante natural e demonstrar o comportamento
ao longo da adsorcao. Esta informacgao € Util para distinguir os corantes sintéticos do
natural pelo método de calibragdo multivariada.

- Solugdes contendo extrato de corante natural: Em baldao volumétrico de 10 mL fo-
ram preparadas solucdes de corantes sintéticos com concentragcées conhecidas (0,3,
0,5,1,2,3,4,5,10, 15, 20, 25 e 30 mg L™!) através da diluicdo da solucédo estoque de
concentracdo 0,1 g L}, neste caso, diluente utilizado foi o extrato oriundo da cinética
de liberacao do corante natural.

- Solucgdes binarias de corante sintético: Para o estudo bicomponente os corantes
foram selecionados em dois grupos, sendo estes: Grupo |: Azul de Metileno e Vio-
leta Cristal; Grupo Il: Verde Brilhante e Alaranjado de Metila. As solucdes de cada
grupo foram preparadas a partir da diluicao da solucao estoque dos componentes in-
dividuais, em volume total de 10 mL. Na Tabela 6 podem-se visualizar as relacoes das
concentracoes utilizadas para o componente | e o componente Il. A Tabela 7 apresenta
a configuracao utilizada para cada componente.

- Solugdes binarias contendo extrato de corante natural: As solugées do grupo | e Il
foram preparadas a partir da diluicao da solucao estoque dos componentes individuais
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Tabela 6: Concentragdes das amostras para calibracao das misturas binarias.

Amostra | COMponente | | Componentell | , .| Componente | Componente Il
(mgL') (mgL) (mg L) (mg L)
1 5 0,5 28 20 05
2 5 1 29 20 i
3 5 3 30 20 3
4 5 5 31 20 5
S 5 10 32 20 10
6 5 15 33 20 15
7 5 20 34 20 20
8 5 25 35 20 o5
9 5 30 36 20 30
10 10 0,5 37 o5 0
" 10 1 38 25 0
12 10 3 39 25 0
13 10 5 40 25 0
14 10 10 41 25 10
15 10 15 42 25 15
16 10 20 43 25 20
17 10 25 44 25 25
18 10 30 45 25 30
19 15 0,5 46 30 0
23 15 10 50 30 10
24 15 15 51 30 15
27 15 30 54 30 30

Tabela 7: Configuragdes das diluigcoes.

Calibracao | Componente | | Componente Il
Grupo | AM VC
Grupo | VC AM
Grupo |l VB AL
Grupo Il AL VB

em concentragoes apresentadas na Tabela 6, em volume total de 10 mL, utilizando
como diluente o extrato oriundo da cinética de liberagado do corante natural. Na Tabela
6 podem-se visualizar as relagcoes das concentragdes utilizadas para o componente | e
o componente Il. A Tabela 7 apresenta a legenda das diluicdes para cada componente.

4.4 Calibracao Multivariada

Na Figura 6 é apresentado um fluxograma com as principais etapas que foram re-
alizadas no presente estudo, usando como exemplo a determinagcao da concentracao



de Azul de Metileno.
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Figura 6: Fluxograma das principais etapas do método de calibracao.

Para construcao dos modelos de regressao multivariada foram utilizados os dados
espectrais obtidos em espectrofotdbmetro na regiao UV/visivel (400 - 800 nm) com
leitura a cada 0,5 nm das seguintes solugdes: solugao individual do corante Azul de
Metileno (AM); cinética de liberagao do corante natural da Casca de Mandarina (CM);
e azul de metileno em solucao contento extrato de corante natural. Os dados obtidos
a partir do procedimento experimental foram dispostos em formato matricial conforme

o exemplo na Figura 7.
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Figura 7: llustragdo esquematica de construgao de uma matriz de respostas instru-
mentais. Fonte: (POPPI, 2013)

Conforme Figura 7 a matriz X cal expressa o conjunto de respostas instrumentais,
na qual, cada linha representa uma amostra de interesse, que relaciona os valores de
absorbancia com cada comprimento de onda. Ao passo que a variavel Ycal indica o
parametro de referéncia, € a concentracao de amostra conhecida.

Em sequéncia, o método de regressao multivariada empregado no tratamento dos
dados espectrais foi 0 PLS1 utilizando o software Unscrambler. Este método possibi-
litou encontrar uma relagao entre a matriz que contém os espectros das amostras do
conjunto de calibracao (X cal) e o vetor que armazena a respectiva concentracao do
corante (Y cal). Desta forma, originaram-se modelos de calibragao que representam
0 conjunto de dados.

Posteriormente, avaliou-se a capacidade de previsao dos modelos criados frente
as amostras de cinética de adsorgao, ou seja, estimaram-se as concentragoes (Y pre-
vista) dos corantes dessas novas amostras, a partir do seu espectro (X teste).

4.5 Estudo de adsorcao

Na avaliagao da cinéticas de adsorgcao foram realizados experimentos em sistema
estatico (batelada) e estes foram divididos em dois estudos distintos.

1. Analise monocomponente: Nestes experimentos 0s corantes organicos
sintéticos estao sendo avaliados individualmente em contato com o adsorvente,
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na presenca da liberacao do corante natural.

2. Andlise bicomponente: Nestes experimentos os corantes organicos sintéticos
foram selecionados em grupos, a escolha dos grupos foi embasada nos compri-
mentos de ondas dos corantes, optou-se por estudar corantes que possuissem
comprimentos de onda que se interceptam. Desta forma, o grupo | é constituido
pelos corantes AM e VC, enquanto o grupo Il é formado por VB e AL. Ambas as
mistura sao adicionadas em contato com o adsorvente.

4.5.1 Ensaios experimentais da cinética monocomponente

Os ensaios experimentais da cinética e isoterma de adsor¢ao foram realizados em
sistema estatico (batelada). Cada uma das concentracdes 5, 10, 15, 20, 25 e 30
mg L~! de corante foram preparados conforme 4.3.1 com volume total de 50 mL de
solucao e adicionados em frascos de Falcon que armazenavam massas (1 e 2 g) de
casca de mandarina, previamente pesadas. Os sistemas adsorvato-adsorvente foram
submetidos a agitacdo em mesa agitadora (ACB Labor), com velocidade de agitacao
de 100 rpm, temperatura 25°C + 1 e pH constante de 4,30.

A concentragao de corante foi determinada retirando-se aliquotas de 0,5 mL da
solugao em intervalos regulares de tempo e lidas em espectrofotdmetro marca Hi-
tachi, modelo U-2800, na regidao do UV/visivel (400 - 800 nm). Posteriormente, a
concentracao remanescente de corante foi calculada pela metodologia de calibracao
multivariada através do software UNSCRAMBLER versao 9.7.

A quantidade adsorvida por massa de adsorvente foi calculada de acordo com
a Equacao 1. A eficiéncia do processo de remocao foi avaliada analisando a
concentragao do corante em solucao, antes e apds os ensaios de adsorgao, conforme
Equacao 28.

Ef = G =C 00 (28)
Co
Em que E; representa a eficiéncia da adsor¢do (%).

4.5.2 Isoterma de adsorcao monocomponente

Os modelos de isotermas monocomponente estudados foram Langmuir, Freun-
dlich e Redlich-Peterson representados pelas equacoes 6, 9 e 10, respectivamente.
As variaveis de processo dos modelos de isotermas foram estimados usando-se da
sub-rotina propria do MATLAB, a fmincon ao invés de desenvolver um algoritmo de
otimizagao. Essa fungao € baseada em um método Lagrangeano que busca um valor
minimo para a funcao objetivo a partir de uma estimativa inicial.
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4.5.3 Isoterma de adsorcao bicomponente

Apos os experimentos de adsorgcao em equilibrio dos corantes AM, VC, VB e AL em
solucoes individuais, foram obtidas curvas de adsorcao destes corantes a temperatura
de 25°C, em solugdes binarias.

Para o estudo bicomponente, os adsorbatos foram selecionados em dois grupos,
sendo o primeiro composto por Azul de Metileno e Violeta Cristal, e o segundo por
Verde Brilhante e Alaranjado de Metila. Nesta etapa as solugoes foram preparadas
com 0s componentes de cada grupo e agua destilada em proporgoes iguais dos ad-
sorbatos, a relagao utilizada foi: 5/5, 10/10, 15/15, 20/20, 25/25 e 30/30 mg L, para
volume total de solugao 50 mL, com utilizagao de 1 g e 2 g de casca de mandarina.

A absorbancia para construcao das isotermas foi obtida por varredura, na faixa de
400 a 800 nm, teve como objetivo observar o deslocamento do espectro na mistura
dos corantes e compara-lo com espectro do corante individual, para posteriormente
determinacao da concentracao pelo método de calibracao multivariada.

Os modelos de isotermas estudados constam na Tabela 8. As variaveis de pro-
cesso dos modelos de isotermas foram estimados usando-se o pacote computacional
de estimacao nao-linear do software Matlab, com método de estimativa. A avaliagcao
do ajuste dos modelos aos dados experimentais foi realizada através da Equagdes 29
e 30. Em que S (Equacao 29) representa a soma do quadrado do desvio experimen-
tal. E o qui-quadrado (x?) na Equacao 30 reflete a medida da variancia presente na
distribuicao dos dados.

n

S = Z(qe,i,exp - Qe,z’,cal)2 (29)
i=1
- Qe,i,cal - Qe,z’,em
=3 2): (30)
i=1 Qe,z’,emp

Os parametros dos modelos isotérmicos de componentes foram minimizados
atraves do desvio padrao de porcentagem de Marquardt Equacao 31.

1 - ei,exp — Yei,ca
Yo (feeen —fedeal (31)

Nm — Nyp 2 ei,exp

MPSD = J

Onde Q. ca © Qe.icp SA0 0S Valores de equilibrio experimental e calculado, respec-
tivamente, em mg g !, n,, € o nUmero de medicdes, n, € o nimero de pardmetros em
cada modelo e n é o nimero de pontos de dados.
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Modelo

Equacao

Referéncia

Modelo Langmuir Nao Modificado

Modelo Langmuir modificado

Modelo Langmuir Estendido

Modelo Freundlich Estendido

Modelo Redlich-Peterson ndo modificado

Modelo Redlich-Peterson modificado

Modelo Sheindorf-Rebhun-Sheintuch

Qmaz,iKL,iCc,i

Gei = N
1+Z_7‘:1 KL,jCe,j

Goi = 4m, i Kr1,i(Cei/NL i)
= N
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QmaxKEL,iCe,i
N
1+2j:1 KELvJ'Ce«,J'

Gei =
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1

o

Gos = KpiC,;
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ng; J
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KF,JCe,j
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sao apresentados e discutidos os resultados experimentais refe-
rentes ao estudo de adsorcao em sistema estatico dos corantes Azul de Metileno,
Violeta Cristal, Verde Brilhante e Alaranjado de Metila em casca de mandarina. Sao
apresentados os resultados de caracterizagao estrutural do adsorvente, calibracao
multivariada, bem como cinéticas e estudo de equilibrio termodinamico de solugdes
monocomponente e bicomponente.

5.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrdnica de varredura é uma técnica muito Uutil na investigacao de
fibras lignoceluldsicas. Esta ferramenta € capaz de fornecer informacdes morfolégicas
necessarias para se analisar a superficie destes materiais adsorventes. Desta forma,
as imagens da superficie da casca de mandarina foram obtidas na ampliagao de 100,
500, 1000 e 5000 vezes e sao apresentadas na Figura 8.

SEI  15kV W X SEI 15kV  WD11mm SS40
FURG- CEME-SUL FURG- CEME-SUL

¥
SEI 15kV  WD11mm SS40 SEI 15kV  WD11mm SS40
FURG- CEME-SUL FURG- CEME-SUL

Figura 8: Micrografias da casca de mandarina.



55

E visivel na Figura 8 que a casca de mandarina apresenta uma morfologia he-
terogénea, caracteristica de materiais lignocelul6sicos, formando um arranjo irregular,
com regiodes lisa e rugosa. Nas Figura 8(A) e (B), aparenta ser uma regiao de estrutura
densa, apresenta alguns poros que podem contribuir para a adsorcao de corantes. Ja
na Figura 8(C) e (D) observa-se a presenca de regides mais amplas e menos rugosas
contendo aglomerados de pequenas particulas em sua superficie.

5.2 Analise de Infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho foi empregada para verificar quais sao
os grupos funcionais presentes no material adsorvente. A Figura 9, mostra o espectro
na regiao do infravermelho na casca de mandarina, o numero de bandas no espec-
tro sugere uma natureza variada do adsorvente. A extensa absorcao da banda em
torno de 3398,57 cm~! esta atribuida a vibragdes de alongamento de grupos hidroxila,
estrutura que é correspondente a presencga de pectina, celulose, agua, hemicelulose
e lignina. Segundo Chao et al. (2012) os subprodutos agricolas sao habitualmente
compostos por lignina e celulose e outros grupos funcionais de lignina, isto é, alcoois,
aldeidos, cetonas, grupos carboxilicos, fendlicos e éter, que tém, em certa medida, a
capacidade de realizar ligagdes por doagao de um par de elétrons.

A banda localizada em 2920 cm~! pode ser atribuida ao estiramento -CH-OH, -
CH-,-CH2-, caracteristico da estrutura da celulose e do acido péctico presentes no
adsorvente (PAVAN; DIAS; MAZZOCATO, 2008).

60,00
55,00 |
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45,00 |
40,00

3500 |

Transmitancia (u.a.)

30,00

2500 |

4000,00 3500,00 3000,00 2500,00 2000,00 1500,00 1000,00 500,00

n° de onda (cm™")

Figura 9: Espectro na regido infravermelho da casca de mandarina.

Em estudo realizado por Boumediene et al. (2015) com aproveitamento de casca
de laranja e casca de amendoa para aplicagao em adsorc¢ao, atribui que os picos, em
torno, de 1065 cm~! a 1060~! seja corresponde a ligagdo C-O-H ou C-O-R (alcoois
ou ésteres). A banda identificada em 1639 cm~! é atribuida a vibracdo de estiramento
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C=0 de um acido carboxilico que existe numa ligacao intermolecular de hidrogénio.
As bandas préximas a 1000 cm~!, sdo caracteristica de dimero de acido carboxilico,
com deformagao angular para fora do plano do grupo OH.

A partir dos resultados mencionados, pode-se considerar que 0s corantes adsor-
veriam na casca de mandarina através da interacao com os grupos ativos OH, COOH
e COH, na Figura (10) expboe-se um possivel mecanismo. Alternativamente, Alencar
et al. (2012) propde que o mecanismo eletrostatico de adsorgao das moléculas de co-
rantes por materiais lignoceluldsicos ocorra via moléculas de agua, através de ligacao
de hidrogénios (pontes de hidrogénio).

-0 -

o O0=c
oo et ™~ casca de
Nt mandarina
M

Figura 10: Mecanismo de interacdo entre a casca de mandarina e o corante Violeta
Cristal (VC).

5.3 Caracterizacao textural da casca de mandarina

A area especifica encontrada foi de 0,9632 m? g—!, a Figura 11 apresenta o resul-
tado de adsorgao fisica de nitrogénio liquido a 77 K, (método BET) para a casca de
mandarina. Nao observou-se histerese na etapa de dessorcao.

Através da classificagao proposta por Brunauer, Deming, Deming e Teller (BDDT),
ilustrada na Figura 12, que associa a forma das isotermas de adsor¢ao as dimensdes
e caracteristicas dos poros presentes no sélido (GREGG e SING, 1982), a isoterma de
adsorcao apresentada na Figura 11 é identificada como do tipo Il, um dos tipos mais
encontrados em estudos de adsorgao, juntamente com o tipo IV. O ponto de inflexao
ou joelho da isoterma corresponde a ocorréncia da formagao da primeira camada
adsorvida que recobre toda a superficie do material.

Em estudo realizado por Chao et al. (2014) um aspecto observado € que os mate-
riais bioadsorventes (casca de maracuja e pomelo) possuem area especifica inferior a
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Figura 11: Isoterma de adsorcao de N, a 77 K sobre a amostra de Casca de Manda-
rina.

2 m? g1, os resultados demonstraram que o volume de poros e a area de superficie
nao sao criticos no estudo. A partir do valor da area especifica da casca de mandarina
e do tipo de isoterma, pode-se propor que a adsorcao dos corantes sintéticos ocorram
via interacao elestrostatica.

v Tipo 1

—J
b
9
-

Figura 12: Tipos de isotermas de adsorgao na classificagao BDDT: V € o volume de
gas adsorvido, Po € a pressao de saturacao e P/Po € a pressao relativa.
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5.4 Calibracao multivariada

A fim de obter dados para aplicacao da metodologia de calibragao multivariada,
0s espectros de varredura (Figura 13),foram obtidos na faixa de 400 a 800 nm em
concentragdo de 5 mg L=! a 30 mg L™}, para os corantes Azul de Metileno, Violeta
Cristal, Verde Brilhante e Alaranjado de Metila.

Observa-se, na Figura 13 que a banda de absorcao caracteristicas do corante
AM é em 655 nm, no comprimento 584 nm tem-se a banda de absorgcao do VC, em
470 nm o VB e no comprimento de onda de 460 nm tem-se a absorgdo maxima do
AL. Os comprimentos de ondas identificados sdo correspondentes aos encontrados
em literatura (MITTAL et al., 2010; ABDALLAH; TAHA, 2012). Também, certifica-se
que os corantes estavam sendo avaliados individualmente, sem interferéncia espectral
oriunda das misturas dos corantes sintéticos.

Posteriormente, no decorrer do processo de adsor¢gao monocomponente, tomando
como exemplo o corante AM, com a utilizacao do adsorvente natural da casca de
mandarina, ao realizar a leitura no espectrofotémetro, Figura 14, observa-se que em
regides que nao correspondem ao comprimento de onda caracteristico do corante
estudado, ocorre um aumento da absorbancia. Tal aumento torna-se expressivo, prin-
cipalmente, a partir de 60 min em que a banda de adsor¢ao caracteristica do co-
rante sofre interferéncia consideravel em sua amplitude, caracterizando um aumento
na concentracao do corante durante do processo de adsor¢ao. Este comportamento
também é observado no estudo monocomponente dos corantes VC, VB e AL.
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Figura 13: Espectro de absorcao dos corantes: A)Azul de metileno; B)Violeta Cristal;
C)Verde Brilhante; D)Alaranjado de Metila.
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Figura 14: Espectro de absorcao dos corantes durante cinética de adsorgao: A)Azul
de metileno; B)Violeta Cristal; C)Verde Brilhante; D)Alaranjado de Metila.
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Desta forma, se iniciou a investigacao das possiveis causas do aumento da ab-
sorbancia, a mais provavel é que a casca de mandarina por tratar-se de um produto
bioldégico de origem vegetal apresenta em sua estrutura pigmentos naturais (relacio-
nados com a clorofila e os carotenoides presentes no flavelo da casca), os quais estao
sendo liberados quando entram contato com meio aquoso. Para avaliar a veracidade
desta hipdtese foi realizado o procedimento experimental conforme item (4.3.1.1).

Na Figura 16 tem-se 0 espectro de absorbancia da casca de mandarina em contato
com a agua, em tempos correpondentes ao utilizado para a cinética de adsorcao.
Verifica-se, com o passar do tempo, que ocorre 0 aumento da absorbancia em toda a
faixa espectral utilizada 400 a 800 nm, este comportamento e a localizacao da banda
de absorcao na faixa de 400 - 430 nm € analogo a interferéncia observada na adsorcao
dos corantes sintéticos, tanto para 1 g de casca (Figura 16- A), quanto para 2 g (Figura
16- B). Desta forma, caracterizou-se que ha extragdao do corante natural através da
lixiviagao da casca de mandarina. O desprendimento de cor também é observado
de forma visual, conforme Figura 15, pode-se notar que ha alteragao na cor da agua
(solugao incolor), no inicio (Figura 15- A) do procedimento experimental e no final
(Figura 15- B e C), para ambas as quantidades de casca.

Figura 15: Coloracéo do filtrado resultante da cinética de liberacdo do corante natural
da casca de mandarina: A)Agua; B)1 ge C)2 g.
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Figura 16: Espectro de absorcao: A)Corante Natural da Casca de Mandarina 1g e
B)Corante Natural da Casca de Mandarina 2g.

5.4.1 Modelos de calibracao monocomponente

Muitos trabalhos que empregam bioadsorventes sem tratamento de ativagcao (PA-
VAN et al., 2006; HAN et al., 2007; OLIVEIRA et al., 2008; BOUMEDIENE et al., 2015)
nao elucidam a presenca de desprendimento de cor do adsorvente. Diferentemente,
neste trabalho, comprovou-se que o adsorvente libera cor e interfere na quantificacao
dos corantes sintéticos. Desta forma, nesta sec¢ao sera descrito o procedimento ado-
tado para a obtencao da concentracao real do corante sintético, ou seja, sem a inter-
feréncia ocasionada pela coloracao da casca, para este fim, propds-se a utilizacao de
calibragao multivariada.

Segundo Fernandez et al.(2010) a utilizacdo desta técnica quimiométrica per-
mite determinar as concentragdoes dos corantes mesmo se 0S Seus espectros se
sobrepdem ou estiverem presentes interferentes. Apesar de suas vantagens, este
tipo de método ndo é normalmente utilizados em andlises laboratoriais de rotina. A
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metodologia de calibragao multivariada foi conduzida via processo de regressao de
Minimos Quadrados Parciais (PLS), empregando o software Unscrambler. Os mode-
los de calibracao para cada um dos corantes monocomponentes foram construidos a
partir do planejamento experimental contendo 33 amostras, sendo que que 0s espec-
tros das amostras foram obtidos na faixa entre 400 e 800 nm, incluindo assim a faixa
ultravioleta e a regiao do visivel.

Em conjunto com o método PLS foi utilizado o método de validagao cruzada, neste
a calibracao pode ser repetida "n”vezes (numero de amostra). Em cada uma das
interagdes uma amostra do conjunto é retirada e utilizada como amostra para pre-
visdo. Este processo foi repetido até que todas as amostras fossem previstas para
"n”’componentes principais (CP). Durante a fase de calibragdo, os dados espectrais
das amostras foram testados na sua forma original.

Para determinar o niumero apropriado de componentes principais, 0 numero de
componente € tomado como o0 ponto em que os valores das componentes restan-
tes sao relativamente proximos a zero ou aproximadamente do mesmo tamanho (KA-
RUNA et al. 2013).

Desta forma, através do grafico de variancia explicada versus componentes prin-
cipais representados pela Figura 17, € possivel observar quais e quantos CP sao
significativos para descrever o conjunto de dados. Neste caso, quatro componentes
principais contemplam o maximo de informacao util ao modelo, com o minimo de in-
fluéncia causada pelos ruidos. Sendo que a primeira componente é responsavel pela
explicacdo de aproximadamente 82% e 97% das variaveis X e Y, respectivamente,
conforme pode ser visualizado na Tabela 9.
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Figura 17: Variancia vs Componentes Principais.

Através da Figura 18 pode-se avaliar a capacidade de previsao deste modelo,
constata-se que as concentragdes previstas sao muito proximas as concentracoes
do conjunto de calibragdo. Tendo em vista que todas as amostras foram tratadas
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Tabela 9: Percentual de Variancia Capturada pelo Modelo PLS.

Variavel X Variavel Y

CcP % Total % Total
1 82,00 82,00 97,00 97,00
2 15,00 97,00 1,00 98,00
3 1,00 98,00 2,00 100,00
4 2,00 100,00 0 100,00

como objeto de previsao, foi possivel avaliar o conjunto de amostras a partir do erro
quadratico médio de predicao (RMSEP) através da Equacgao 27, bem como, a raiz
quadrada da soma dos erros de calibracao (RMSEC), Equagéao 26.
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Figura 18: valor previsto vs valor medido.

A Figura 18 exibe a calibragao (reta azul) e a validacao (reta vermelha), os valo-
res de RMSEC (amostras de calibracdo) e RMSEP (validacao cruzada) sao 0,7% e
1,04%, respectivamente. Que correspondem a mesma ordem de grandeza a propri-
edade de interesse mg L~! e assim permite uma avaliacdo do erro médio associado
a previsao do PLS. As amostras encontram-se proximas a reta e os valores dos co-
eficientes de determinacao para a calibracao e validacao foram de 0,9945 e 0,9868,
respectivamente, indicando concordancia entre os valores esperados e aqueles pre-
vistos pelo modelo PLS. Pode-se constatar que o modelo engloba uma ampla faixa de
concentracao e distingue a presencga do corante natural e o sintético (AM).

Apos esta etapa de calibragao do modelo as amostras do processo de adsorgao
foram ponderadas na etapa de validagao. Nesta, pode-se constatar que o modelo
desenvolvido frente as amostras das cinéticas teve sua capacidade de previsao in-
fluenciada pelas concentracoes escolhidas para predicao. Ou seja, 0 modelo total
(contendo todas as amostras de calibragao) evidenciou ter menores desvios para as
amostras maiores que 15 mg L.
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Em consequéncia desta constatacao, optou-se por separar faixas espectrais de 5
a15mg Lt e 20 a30mgL!nomomento da construgcdo do modelo de calibragao,
a retirada de regides com absorbancia maiores implica na diminuicao significativa do
erro de predicdo dos modelos PLS, consequentemente diminui os desvios gerados
nas amostras de predicao.

Deste modo, novos modelos foram gerados e a escolha daquele com melhor ca-
pacidade de previsao foi realizada via andlise de coeficiente de determinagao R?, RM-
SEC e RMSEP, como pode ser visualizado na Tabela 10, valores acima de 0,99 sao
considerados aceitaveis, o0 que demonstra excelente linearidade entre os valores reais
e encontrados pelos modelos e, também, menores RSME (C e P) foram delimitados,
isto implica menores desvios nas amostras testes.

Tabela 10: Resultados dos modelos de calibragdo PLS para AM 1g.
Azul de Metileno
Modelo 1g R?*cal R?*val RMSEC RMSEP
5mgL~' 0,9943 0,9918 0,1329 0,1700
10mgL-! 0,9971 0,9946 0,1612 0,2295
15mgL!' 0,9955 0,9928 0,6899 0,9281
20mg L' 0,9955 0,9928 0,6899 0,9281
25mgL! 0,9955 0,9928 0,6899 0,9281
30mgL' 0,9955 0,9928 0,6899 0,9281

O método de analise para a validagdo dos modelos dos demais corantes é reali-
zada de forma analoga ao AM. Os parametros estatisticos dos modelos PLS obtidos
podem ser visualizado nas Tabelas (11 a 17). Em geral, os modelos representam sa-
tisfatoriamente as amostras testes, entretanto os modelos gerados para a calibracao
do AL com duas gramas de casca, apresentaram maior dificuldade para distinguir a
concentragao do corante natural do sintético, por apresentar um comprimento de onda
proximo ao corante natural.

Os resultados satisfatérios dos modelos de calibragao multivariada sugerem que ha
grande vantagem em fazer uso de ferramentas quimiométricas aliadas a analise es-
pectrofotométricas em analise de misturas complexas, devido a separagao dos compo-
nentes das misturas que essas ferramentas sao capazes de fazer, até mesmo quando
visualmente nao é possivel distingui-las. Outra vantagem é o fato de que sao rapidas,
praticas, nao destrutivas e precisas.



Tabela 11: Resultados dos modelos de calibragao PLS para VC 1g.
Violeta Cristal
Modelo 1g R?cal R?val RMSEC RMSEP
5mgL-! 0,9959 0,9875 10,1136 0,1964
10mgL~' 0,9986 0,9858 0,1107 0,3469
15mgL! 0,9946 0,9895 0,3262 0,4683
20mg L' 0,9941 0,9914 0,4656 0,6048
25mgL~' 0,9941 0,9914 0,4656 0,6048
30mgL~' 0,9941 0,9914 10,4656 0,6048

Tabela 12: Resultados dos modelos de calibragdo PLS para AL 1g.
Alaranjado de Metila
Modelo 1g R?cal R?val RMSEC RMSEP
5mgL! 0,994 0,9915 0,0019 0,0130
10mgL-! 0,9962 0,9911 10,1928 0,3132
15mgL-! 0,9982 0,9958 10,2128 0,3223
20mg L' 0,9952 0,9938 0,5902 0,5856
25mgL!' 0,9952 0,9938 0,5902 0,5856
30mgL!' 0,9952 0,9938 0,5902 0,5856

Tabela 13: Resultados dos modelos de calibragdo PLS para VB 1g.
Verde Brilhante
Modelo 1g R?cal R?val RMSEC RMSEP
5mgL!' 09924 0,9816 0,1336 0,2193
10mgL-! 0,9825 0,8975 0,3926 1,0210
15mgL-!' 0,9926 0,9880 0,3962 0,5061
20mgL' 0,9950 0,9925 0,3953 0,4920
25mgL' 0,9933 0,9927 0,6491 0,7734
30mgL~' 0,9933 0,9927 10,6491 0,7734




Tabela 14: Resultados dos modelos de calibragdo PLS para AM 2g.
Azul de Metileno
Modelo2g R?cal R?val RMSEC RMSEP
5mgL-! 0,9958 0,9931 0,1147 0,1541
10mgL~' 0,9985 0,9964 0,1109 0,1824
15mgL! 0,9971 0,9941 0,5175 0,7500
20mgL!' 0,9971 0,9941 0,5175 0,7500
25mgL~' 0,9971 0,9941 0,5175 0,7500
30mgL~' 0,9971 0,9941 0,5175 0,7500

Tabela 15: Resultados dos modelos de calibragao PLS para VC 2g.
Violeta Cristal
Modelo2g R?cal R?val RMSEC RMSEP
5mgL' 0,9983 0,9928 0,0724 0,1563
10mgL-! 0,9995 0,9951 10,6695 0,2019
15mgL-! 0,9995 0,9951 10,6695 0,2019
20mgL~' 0,9969 0,9936 0,3307 0,5526
25mgL!' 0,9969 0,9936 0,3307 0,5526
30mgL!' 0,9969 0,9936 0,3307 0,5526

Tabela 16: Resultados dos modelos de calibragao PLS para AL 2g.
Alaranjado de Metila
Modelo2g R?cal R?val RMSEC RMSEP
5mgL-! 09961 0,9999 0,1066 0,2554
10mgL-! 0,9991 0,9974 10,0961 0,1700
15mgL! 0,9930 0,9899 0,9061 1,0043
20mg L' 0,9930 0,9899 0,9061 1,0043
25mgL~' 0,9930 0,9899 0,9061 1,0043
30mgL! 0,9930 0,9899 0,9061 1,0043
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Tabela 17: Resultados dos modelos de calibragdo PLS para VB 2g.
Verde Brilhante
Modelo2g R?cal R?val RMSEC RMSEP
5mgL-! 0,9980 0,9904 0,0675 0,1578
10mgL~' 0,9981 0,9962 0,2117 0,3099
15mgL! 0,9981 0,9962 0,2117 0,3099
20mg L' 0,9966 0,9891 0,3437 0,7043
25mgL~' 10,9966 0,9891 0,3437 0,7043
30mgL~' 0,9966 0,9891 0,3437 0,7043

5.4.2 Modelo de calibracao bicomponente

E importante ressaltar que muitos efluentes industriais sdo compostos de varios
corantes; Contudo, é registada uma pequena informacao sobre a remogao simultanea
de corante de componentes multiplos em comparagao com as pesquisas aplicadas na
remogao de corantes téxteis de componente Unico na literatura. A sobreposicao entre
0s espectros de corantes é um problema importante ao estudar a mistura de corantes
simultaneamente (TEHRANI; ZARE-DORABEI, 2016).

Desta forma, para avaliar a aplicabilidade da calibragdo multivariada em misturas
binarias, fez-se a selegdo dos agrupamentos dos corantes utilizados. As selegdes fo-
ram realizadas em virtude das bandas de absorcao estarem proximas ou apresentam
comprimentos de onda que se interceptam. Portanto, os conjuntos de amostras esta-
belecidos sao: AM e VC, combinacao atribuida a interseccao na regiao de 580 nm. E
os corantes VB e AL, devido a presenca de vinculo estabelecido na regiao de 430 nm,
e intersec¢ao na regiao de 540 nm.

Relembrando que a Figura 13 apresenta os de espectros UV-vis obtidos a partir das
solucdes padrao dos corantes estudados individualmente, em concentracoes de 5 mg
L-ta30mg L1, aFigura 19 - A e B representa os espectros de absor¢cao das misturas
dos corantes nas mesmas concentragoes estudadas, em proporgao 1:1, dos corante
AM associado ao VC, e 0 agrupamento dos corantes VB e AL, respectivamente. Ainda,
demonstra que o comportamento espectral caracteristicos de cada corante individual
€ conservado, ou seja, indica que nao ha uma iteratividade entre os compostos.

Com objetivo semelhante ao proposto na calibragdo monocomponente, o estudo da
calibragao multivariada das misturas de corantes sintéticos teve no primeiro momento
o0 objetivo eliminar a interferéncia espectral causada pela liberagao do corante natural.
Por conseguinte, distinguir as concentracdes dos corantes sintéticos presentes nas
amostras.

Desta forma, os modelos para quantificacao dos corantes foram desenvolvidos
considerando toda a regiao espectral 400 - 800 nm do conjunto de calibragao. Devido
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Figura 19: Espectro de absorcao das solucdes binarias: A) AM e VC, B) VB e AL.
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a nao existéncia de ruido excessivo os dados experimentais foram centrados na média
em conjunto com o procedimento de validacao cruzada para realizacao dos calculos
de regressao pelo método PLS1. Segundo Harynuk et at.(2013), a validacao cruzada
€ extremamente importante, especialmente ao processar dados de separagoes brutas
e usados para abordagem de classificagao de caracteristicas.

Com relacao a selecao de numero de variaveis, esta foi realizada de maneira se-
melhante ao estudo monocomponente, analisou-se o grafico de variancia explicada
em relagdo ao numero de CP. Com base na Figura 20, é possivel perceber que o
namero de variaveis que descrevem satisfatoriamente a relacao entre os espectros e
a propriedade calibrada sao quatro. Sendo que a primeira componente é responsavel
por 64% da explicagao da variabilidade em X, enquanto para Y responde a 70%.

Yovariance Residuai Validation Variance

Pls

Figura 20: Variancia do Modelo Bicomponente vs Componentes Principais.

A calibracao das amostras testes (cinéticas de adsorcdo) demonstraram-se depen-
dentes da variabilidade da concentracdo. Para amostras com valores de concentracao
menores que 15 mg L™, foi necessario eliminar as amostras que apresentavam
concentracao superior, pois estas afetavam o modelo aumentando consideravelmente
os erros de predicao e calibragcao. Em estudo realizado por Karuna et al. (2013)
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para quantificacao de corantes através de calibracao multivariada (PLS2), os valores
obtidos para de R? do modelo dos conjuntos de teste nao foram significativamente di-
ferentes, mas aumentaram quando o numero de amostras do conjunto de calibracao
diminuiu.

Os resultados da calibracao e validagao sao apresentados nas Tabelas 18 a 25.
As tabelas exibem a capacidade de previsao do modelo para cada concentragao de
corantes analisada. Através destas foram previstas as concentragdes das cinéticas de
adsorcao bicomponente. Os indicadores de exatidao apresentam um nivel de aceitavel
de dispersao e uma boa concordancia entre si. Implicando que o valor de RMSEC é
uma boa estimativa do desvio padrao dos erros de previsao do conjunto de validagao.

Tabela 18: Resultados dos modelos de calibragdo bicomponente PLS para AM 1g.
Azul de Metileno
Modelo 1g R?*cal R?*val RMSEC RMSEP
5mgL! 09963 0,9944 10,1624 0,2117
10mgL!' 0,9935 0,9924 0,5024 0,5598
15mgL! 0,9935 0,9924 0,5024 0,5598
20mgL' 0,9959 0,9929 10,5353 0,7118
25mgL! 0,9959 0,9929 0,5353 0,7118
30mgL' 09959 0,9929 0,5353 0,7118

Tabela 19: Resultados dos modelos de calibragdo bicomponente PLS para VC 1g.
Violeta Cristal
Modelo 1g R?cal R?val RMSEC RMSEP
5mgL! 09931 0,9869 0,2224 0,4102
10mgL-! 0,9903 0,9860 0,6161 0,7223
15mgL!' 0,9903 0,9860 0,6161 0,7223
20mgL' 0,9955 0,9926 0,5836 0,7762
25mgL~' 0,9955 0,9926 0,5836 0,7762
30mgL~' 0,9955 0,9926 0,5836 0,7762
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Tabela 20: Resultados dos modelos de calibragao bicomponente PLS para AL 1g.
Alaranjado de Metila
Modelo 1g R?cal R?val RMSEC RMSEP
5mgL-! 09926 0,9865 0,1631 0,2293
10mgL~' 0,9936 0,9876 0,2691 0,3868
15mgL! 0,9973 0,9964 0,2799 0,3312
20mgL' 0,9928 0,9909 0,7496 0,8368
25mgL~' 10,9928 0,9909 0,7496 0,8368
30mgL~' 0,9928 0,9909 0,7496 0,8368

Tabela 21: Resultados dos modelos de calibragao bicomponente PLS para VB 1g.
Verde Brilhante
Modelo 1g R?cal R?val RMSEC RMSEP
5mgL! 09968 0,9980 0,0117 0,1544
10mgL-! 0,9998 0,9946 0,4307 0,4878
15mgL-! 0,9998 0,9946 0,4307 0,4878
20mg L' 0,9906 0,9893 10,8912 0,9624
25mgL' 0,9906 0,9893 0,8912 0,9624
30mgL' 0,9906 0,9893 0,8912 0,9624

Tabela 22: Resultados dos modelos de calibragdo bicomponente PLS para AM 2g.
Azul de Metileno

Modelo2g R?cal R?val RMSEC RMSEP
5mgL-! 0,9962 0,9951 10,1304 0,1504
10mgL' 0,9960 0,9943 0,2544 0,3131

15mgL-! 0,9877 0,9856 0,6822 0,7554
20mg L' 0,9925 0,9868 0,6092 0,8092
25mgL~' 10,9925 0,9868 0,6092 0,8092
30mgL! 0,9925 0,9868 0,6092 0,8092




72

Tabela 23: Resultados dos modelos de calibragdo bicomponente PLS para VC 2g.
Violeta Cristal
Modelo2g R?cal R?val RMSEC RMSEP
5mgL-! 09978 0,9944 0,0964 0,1795
10mgL~' 0,9978 0,9944 0,0964 0,1795
15mgL! 0,9934 0,9885 0,3970 0,5285
20mgL' 0,9937 0,9870 0,4525 0,7176
25mgL~' 10,9937 0,9870 0,4525 0,7176
30mg L' 0,9937 0,9870 0,4525 0,7176

Tabela 24: Resultados dos modelos de calibragao bicomponente PLS para AL 2g.
Alaranjado de Metila
Modelo2g R?cal R?val RMSEC RMSEP
5mgL-! 0,9966 0,9893 0,2009 0,3722
10mgL~' 0,9908 0,9896 0,4908 0,5639
15mgL-!' 0,9908 0,9877 0,5886 0,7053
20mgL' 0,9886 0,9825 0,7995 0,7394
25mgL-' 0,9886 0,9825 0,7995 0,7394
30mgL~' 0,9886 0,9825 10,7995 0,7394

Tabela 25: Resultados dos modelos de calibragdo bicomponente PLS para VB 2g.
Verde Brilhante
Modelo2g R?cal R?val RMSEC RMSEP
5mgL-! 0,9925 0,9823 10,2975 0,4757
10mgL! 0,9917 0,9860 0,3325 0,4208
15mgL!' 0,9901 0,9856 0,6837 0,4208
20mgL' 0,9901 0,9856 0,6837 0,4208
25mgL~' 0,9926 0,9852 10,6928 0,8474
30mgL~' 0,9926 0,9852 10,6928 0,8474

5.5 Cinética de adsorcao em sistema estatico

Os ensaios cinéticos em sistema estatico (batelada) foram realizados com o ob-
jetivo de avaliar o mecanismo que controla o processo de adsorcao e também de
determinar o tempo necessario para alcancgar o equilibrio entre o adsorvato e o adsor-
vente. Os experimentos de cinética foram realizados com concentragdes iniciais de
5, 10, 15, 20, 25 e 30 mg L~! a temperatura de 25°C e 100 rpm de agitacdo. Para o
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estudo cinético de adsorcao dos corantes, avaliando-os individualmente, o tempo de
duracao das cinéticas foi de aproximadamente 5 horas.

As Figuras 21 e 22 apresentam as cinéticas de adsorcdo para o sistema mono-
componente, realizadas com os corantes organicos sintéticos Azul de Metileno, Vio-
leta Cristal, Verde Brilhante e Alaranjado de Metila. As mesmas indicam a variagao
da concentracdo da fase liquida (C,/C,) das solugdes de concentragcbes 5 mg L~ a
30 mg L=! em funcdo do tempo de contato com o adsorvente. A quantidade de ad-
sorvente utilizada foi de 1 g e 2 g, pH natural da solugao 4,3 e a temperatura a 25°C
foram mantidos constantes. C; e C, correspondem a concentragao do corante em um
tempo t e a concentragao inicial, respectivamente.

LR, o AM 100 ¥, ©AM
% e x Ve
0,80 | 080 & X
X A VB X VB
X% 5 Bo < X x
060 A X X X X WAL 0,60 X X X WAL
g & g
3 o0 B 4 %6 &
040 4 A o o 040 4 A < <> <& <&
<& & 0es A
A
020 AR 0,20 | &4 A " n
A A
A A fa A )
0,00 T T T T T T 0,00 T T T T T |
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Tempo (min) Tempo (min)
1,00 E%X o AM 1,00 5§<x CAM
Ko Ve , X vC
0,80 {4 Xy 0,80 {2 ~
L i . Ve o . « hve
060 | © AL 060 { < X AL
g it e g :
T > & 5 . e
0,40 ) v v ‘ 0,40
0,20 = B A 0,20
0,00 . s 0,00 :
0 50 100 150 200 250 300 5} 50 100 150 200 250 300
Tempo (min) Tempo [min) E
1,00 E§<X &AM 1,00 E§<x SAM
R Ve R Ve
os0 £ K w pgo & K ”
- et s Y X LB . < X s Y ave
060 { ¥ HAL 080 { ¥ AL
3 VX 3 T}
0,40 = ’ i ‘ ’ 0,40
0,20 - B A 0,20 2 B £
0,00 . . . . . i 0,00 . . . ' '
0 50 100 150 200 250 300 5} 50 100 150 200 250 300

Tempo (min) EI Tempo (min)

Figura 21: Efeito das diferentes concentracoes iniciais nas cinéticas dos corantes (AM,
VC,ALe VB):A)5mgL!;B)10mgL=};C)15mgL';D)20mgL~*; E) 25 mg L~*;
F)30mg L ! (T=25°C,pH=4,3em=1,09)

De acordo com a Figura 21, pode-se inferir que o equilibrio para os corantes com 1
g de adsorvente foi atingido em um tempo de 180 min(VC e VB) e 240 min (AM e AL).
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Figura 22: Efeito das diferentes concentracdes iniciais nas cinéticas dos corantes (AM,
VC,ALe VB):A)5mgL!;B)10mgL~};C)15mgL~;D)20mgL~*; E) 25 mg L~*;

F)30mgL ! (T=25°C,pH=4,3em=2,0gq).

Comparando os compostos a uma concentragao inicial de 5 mg L~! a concentragio do
contaminante remanescente obtida para o AM, VC, VB e AL foide 1,78 mg L', 0,32
mg L=!, 0,39 mg L~! e 3,22 mg L', respectivamente. Baseado nos valores inicial e
final da concentracao dos corantes na solucao foi obtido uma eficiéncia de remocao de
94%, 92%, 65% e 34% para os corantes VC, VB, AM e AL, respectivamente. Quando
comparados na concentracdo de equilibrio a eficiéncia de remogao mostrou-se em
média de 88%, 85%, 62% e 34%, para os corantes VC, VB, AM e AL, logo, percebe-se
uma maior eficiéncia de remocao do adsorvente para a remocao do corante VC e VB.
Uma maior remogao dos corantes, empregando a concentragdo inicial de 5 mg L!,
pode ser atribuida a uma maior quantidade de sitios ativos disponiveis no adsorvente.
Com duas gramas de adsorvente a afinidade pelos corantes VC e VB ainda € maior
em relagao aos demais corantes, pois a média da eficiéncia da remogao permaneceu
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em 88% e 85%, respectivamente.

Considerando os resultados dos ensaios cinéticos, verificou-se que a as alteragcoes
da concentracao do VC e VB, em funcado do tempo, ocorreu em duas fases. A pri-
meira fase envolveu uma rapida adsorgcao de corante durante os primeiros 15 min de
contato adsorbato-adsorvente, atingindo cerca de 64% e 62% de remocao, respecti-
vamente. Posteriormente foi seguida por uma fase lenta de remogao de corante até
que o equilibrio fosse alcancado. Segundo Al-duri e McKay (1992) a etapa de rapido
decaimento das cinéticas é governada pela difusdo na camada limite e o restante da
curva onde a velocidade é menor tem-se forte influéncia da difusao interna.

A remocao rapida do adsorbato e o alcance do equilibrio em um periodo curto de
tempo, sao indicacdes que o adsorvente investigado pode ser eficiente e uma alterna-
tiva promissora para o tratamento de efluentes, supde-se, também, pela natureza do
material, por tratar-se de um residuo, que o processo torna-se mais econémico.

5.5.1 Modelagem cinética da adsorcao

O estudo da cinética de adsorgao € um importante parametro utilizado em estudos
relacionados ao tratamento de efluentes aquosos, pois fornece informacdes sobre 0
mecanismo que rege este processo. Tendo em vista, que a concentragao dos corantes
€ diferente nas estacoes de tratamento de efluentes, € fundamental estudar o efeito
da concentragao inicial na velocidade de adsor¢cdo (GOLDER; SAMANTA; RAY, 2006)

Para avaliar as cinéticas de adsorcao, os dados experimentais foram ajustados
aos modelos de pseudoprimeira e pseudosegunda ordem. Os resultados, incluindo os
valores de q. calculado e o determinado experimentalmente, sao elucidados na Tabela
26 e Tabela 27, para os dados de adsorcao a 25°C, 1g e 2g, respectivamente.

Os resultados apontaram que o mecanismo de adsor¢cao de pseudosegunda ordem
foi 0 que melhor se ajustou, por apresentar os maiores coeficientes de determinagao e,
ainda, por apresentar os menores desvios entre a quantidade adsorvida experimental
e calculada no equilibrio, com excessao do corante AL. Este modelo indica que a
velocidade da reacao é dependente da quantidade de soluto adsorvido na superficie
do adsorvente e da quantidade adsorvida no equilibrio (HO; MCKAY, 2000).

O modelo cinético de pseudosegunda ordem tem sido amplamente utilizado para
descrever processos de adsor¢ao de varios sistemas adsorbato-adsorvente. Na lite-
ratura (Tabela 2), sdo encontrados varios estudos com a utilizacdo de materiais de
origem vegetal como adsorvente de corantes e os resultados de tais estudos mostram
gue o0 mecanismo de pseudosegunda ordem foi 0 que melhor descreveu o processo
de adsorcdo. As informacoes obtidas a partir dos experimentos cinéticos permitem o
conhecimento do tempo necessario para o processo de adsorgao atingir o equilibrio.
Dessa forma, com o tempo de equilibrio definido, foi possivel construir as isotermas
de adsorcao.
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5.6 Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsorcao sao definidas como ajustes matematicos dos dados pro-
venientes do equilibrio e que permitem demonstrar como as moléculas de adsorvato
interagem com a superficie do material adsorvente. Os parametros obtidos a partir
de diferentes modelos fornecem informagoes importantes acerca dos mecanismos de
adsorcao. O estudo de equilibrio termodinamico mono e bicomponente foi realizado
com o objetivo de determinar a capacidade maxima de adsor¢ao dos corantes pelo
adsorvente utilizado.

5.6.1 Isoterma de adsorcao monocomponente

O valor da isoterma de equilibrio € de fundamental importancia para a concepgao
e optimizacao do sistema de adsorcao para a remog¢ao de um corante a partir de uma
solucao aquosa. Portanto, € necessario estabelecer a correlagcao mais adequada para
a curva de equilibrio. Desta forma, varios modelos isotérmicos tém sido utilizados para
prever a validade dos dados experimentais (SIVARAJ; NAMASIVAYAM; KADIRVELU,
2001; SAEED; SHARIF; IQBAL, 2010).

No presente estudo os experimentos foram realizados na temperatura de 25 °C,
100 rpm, utilizando-se 1 g e 2 g de casca de mandarina. A determinacao das iso-
termas de adsorcao dos corantes utilizados foi realizada para avaliar a relacao de
equilibrio entre a quantidade do material adsorvido e a concentragao na fase fluida
a temperatura constante. Os resultados obtidos para o equilibrio de adsorcao foi ex-
presso em termos de isotermas de adsor¢ao, para os modelos de Langmuir (Equacao
6), Freundlich (Equacao 9) e Redlich-Peterson (Equacao 10).

A isoterma de Langmuir baseia-se no pressuposto de adsor¢cao em monocamada
sobre um adsorvente estruturalmente homogéneo, e que todos os locais de adsorgao
sao idénticos, energicamente equivalentes, sendo que a adsorg¢ao ocorre em locais ho-
mogéneos especificos no adsorvente e uma vez que uma molécula de corante ocupa
um sitio ndo ha mais adsorcao neste local. O modelo de isoterma de Freundlich é
uma expressao empirica que engloba a heterogeneidade da superficie e a distribuicao
exponencial dos sitios e suas energias. O modelo de Redlich-Peterson reune carac-
teristicas dos modelos de Langmuir e de Freundlich, aproximando-se do primeiro em
baixas concentracdes, quando 5 tende a 1, e assumindo a forma do segundo em sis-
temas sob concentragoes elevadas, quando (5 tende a zero (HAMEED; MAHMOUD;
AHMAD, 2008; SAEED; SHARIF; IQBAL, 2010; NASCIMENTO, 2014).

As Tabelas 28 e 29 apresentam os resultados das isotermas de adsorcao expe-
rimentais, ajustados pelos modelos de isotermas de adsor¢ao acima descritos, para
os corantes Azul de Metileno, Violeta Cristal, Verde Brilhante e Alaranjado de Metila,
respectivamente. Apesar dos modelos apresentarem os coeficientes de determinagao



79

R? muito proximos, o valor da soma do quadrado do desvio (S) do g. entre o valor
experimental e calculado para o modelo de Langmuir e Redlich-Peterson foi maior,
tornando o modelo de Freundlich mais adequado para o ajuste dos dados experimen-
tais da adsorcao dos corantes monocomponentes, para ambas as quantidades de
adsorvente empregado para tratamento. As Figuras de (23) a (24) exibem o ajuste
dos dados experimentais pelo modelo de Freundlich.
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Figura 23: Ajuste dos dados experimentais pelo modelo de Freundlich:A)Azul de me-
tileno; B)Violeta Cristal; C)Verde Brilhante; D)Alaranjado de Metila.
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Figura 24: Ajuste dos dados experimentais pelo modelo de Freundlich:A)Azul de me-
tileno; B)Violeta Cristal; C)Verde Brilhante; D)Alaranjado de Metila.
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Também, pode ser observado que os dados experimentais forneceram uma iso-
terma do tipo linear, que segundo a classificagao de Weber e Chakravorti (1974), re-
presenta uma proporcionalidade direta da massa do adsorvato retido no adsorvente
(9.) e a concentracao do adsorvato na solucao (C.) no equilibrio. Deste modo, quanto
maior for a concentracdo do adsorvente, maior sera a adsorcdo. De acordo com a
classificagao de Giles e colaboradores (1960), a linearidade mostra que o numero de
sitios disponiveis para adsorcao se mantém constantes, ou seja, quanto mais soluto é
adsorvido, mais sitios sao criados.

Com intuito de avaliar as caracteristicas de uma isoterma e determinar sua forma,
calcularam-se os parametros: R, fator de separa¢éo adimensional (Equagéo 8), ny,
parametro de Freundlich (Equacao 9), e 5 parametro da isoterma de Redlich-Peterson.

O parametro n; (Freundlich), revelou valores entre 1 e 10 para os corantes VB e VC
utilizando um grama de adsorvente, caracterizando o sistema como favoravel, porém
para os demais estudos, apresentou valores menores que 1 o que € considerado
desfavoravel pelo ajuste. O parametro de Redlich-Peterson (3) na maioria dos casos
apresentados, esta mais proximo de 0, ratificando que os dados experimentais tendem
a ajustar-se bem ao modelo de isoterma de Freundlich.

Tabela 28: Isotermas para remocgao de AM, VC, VB e AL por 1g de casca de mandarina

Adsorbato Modelo Freundlich R? S
Azul de Metileno Ge,am = 0, 0686C 10915 0,9852 0,0142
Violeta Cristal Gewe = 0,4235C759%° 0,9807 0,0027
Verde Brilhante Qe = 0,3576CL, " 0,9905 0,0073
Alaranjado de Metila Geat = 0,0158C, ;" 0,9786 0,0060

Adsorbato Modelo Langmuir R? S
Azul de Metileno Geams = “gnoiier === 0,9548 0,0185
Violeta Cristal Gewer = i rootee = 0,9710 10,0850
Verde Brilhante Geuns = ogomie = 0,9648 0,0385
Alaranjado de Metila ¢, ., = 102?33822062’561’1 0,9721 0,0018

Adsorbato Modelo Redlich-Peterson R? S
Azul de Metileno Qesims = Trgiomnenitbms  0,9628 0,0161
Violeta Cristal Gerver = ﬁijﬁ?g 0,9617 0,0270
Verde Brilhante Gervhr = 1:5)55"032*1 0,9907 0,0074

e,vb

Alaranjado de Metila o, = —02XCoal 0,9727 0,0018

1+61,54220°° 957
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Tabela 29: Isotermas para remocao de AM, VC, VB e AL por 2g de casca de mandarina

Adsorbato Modelo Freundlich R? S
Azul de Metileno Ge,am = 0,0641C12152 0,9975 0,0015
Violeta Cristal Geve = 0, 14210712009 0,9860 0,0059
Verde Brilhante Gewp = 0,1287C )% 0,9780 0,0083
Alaranjado de Metila Qe = 0,0245C, 5 0,9849 0,0040

Adsorbato Modelo Langmuir R? S
Azul de Metileno Geam: = Ziraouiic === 0,9702 0,0133
Violeta Cristal Gewer = “Troomscr = 0,9544 0,0087
Verde Brilhante Geuns= “Tromoiae = 0,9605 0,0086
Alaranjado de Metila ¢, = 270500 0,8969 0,0092

Adsorbato Modelo Redlich-Peferson R? S
Azul de Metileno e.am> = % 0,9760 0,0110
Violeta Cristal eoves = iﬁg@og 0,9564 0,0084
Verde Brilhante ey = lfffgjigg 0,9590 0,0086
Alaranjado de Metila g, ., — —2903<Ceat 0,8084 0,0142

1+420,1645C2° 112

O fator de separacao adimensional (R;) ou comumente chamado de parametro de
equilibrio de Langmuir, obteve-se os valores de 0,9412, 0,9566, 0,9675 e 0,9878 L
mg_, para VC, VB, AM e AL, respectivamente, para 1 g de adsorvente. Enquanto para
2 g estimou-se valores de 0,9800 a 0,9891. A modelagem de equilibrio de Langmuir
permitiu a estimativa da capacidade maxima de adsorcao do material, um parametro
central na comparagao de materiais. A capacidade maxima de saturagdo da monoca-
mada do adsorvente determinado pelo ajuste foi de 13,22; 29,23; 29,22 e 10,06 mg
de corante (AM, VC, VB e AL) por grama de adsorvente. Pode-se afirmar que a ordem
de afinidade definida pelo modelo foi VC > VB > AM > AL.

Comparando a casca de mandarina com os outros materiais lignoceluldsicos pre-
sentes na Tabela 30, pode-se inferir que a capacidade de adsor¢ao da casca de man-
darina é similar ao encontrado na literatura. A capacidade maxima de adsorgao en-
contrada para o corante Violeta Cristal (29,23 mg g—! - 46,95 mg g—!) sobressaiu-se
ao encontrado por Annadurai, Juang e Lee (2002) com utilizacao de casca de laranja
e banana; Os materiais bioadsorventes possuiram diametro de 5 mm e nao foram
utilizados tratamentos de ativagcao durante a preparagdo, a massa utilizada para os
experimentos de equilibrio de adsor¢ao foram de 0,1 g com concentragao inicial, em
torno de, 20 mg L ~!. A serragem de Mansonia utilizada por Ofomaja (2008) consistia



82

em particulas com diametro de 350 - 150 um, os experimentos foram conduzidos em
concentracgao inicial de 120 mg L=! e 0,4 g de adsorvente, a capacidade de adsorcao
obtida foi de 16,11 mg g},

As capacidades maximas de adsorcao determinadas para os corantes Alaranjado
de Metila (10,06 mg g~! a 22,72 mg g~ ') e Azul de Metileno (13,22 mg g~! a 25,12
mg g~') apresentaram-se préximo a faixa de concentracdo estimada por Annadurai,
Juang e Lee (2002).

Tabela 30: Capacidades maximas de adsorcao dos corantes AM, VC, VB e AL por
diferentes materiais bioadsorventes

Adsorvente Corante gmax (mgg!) Referéncia
Bagaco de cana-de-agUcar Azul de metileno 31,79 (SILVA; OLIVEIRA, 2012)
Casca de arroz Azul de metileno 40,58 (VADIVELAN; KUMAR, 2005)
Casca de laranja Azul de metileno 18,60 (ANNADURAI; JUANG; LEE, 2002)
Casca do maracuja Azul de metileno 44,70 (PAVAN; DIAS; MAZZOCATO, 2008)
Casca de laranja Alaranjado de metila 20,50 (ANNADURAI; JUANG; LEE, 2002)
Casca de banana Alaranjado de metila 21,00 (ANNADURAI; JUANG; LEE, 2002)
Serragem de madeira mansonia Violeta Cristal 16,11 (OFOMAJA, 2008)
Casca de banana Violeta Cristal 12,2 (ANNADURAI; JUANG; LEE, 2002)
Casca de laranja Violeta Cristal 11,50 (ANNADURAI; JUANG; LEE, 2002)
Casca de batata Verde Brilhante 1,075 (REHMAN et al., 2011)
Folha de goiabeira Verde Brilhante 1,173 (REHMAN et al., 2011)

5.6.2 Isoterma de adsorcao bicomponente

Os dados de adsorcao binaria dos corantes estudados foram ajustados aos varios
modelos isotérmicos multicomponentes, modelo de Langmuir nao modificado, modifi-
cado e estendido; O modelo de Freundlich estendido, modelo de Sheindorf-Rebhun-
Sheintuch (SRS) e, por fim, modelo de Redlich-Peterson nao modificado e modifica-
dos. Os valores dos parametros dos modelos de adsor¢cao de componentes multiplos
e o valor do desvio (S) entre os valores de g. experimentais e g, calculados para todo
os conjunto de dados dos corantes sao também apresentados nas Tabelas 31 a 34.

O modelo multicomponente nao modificado de Langmuir mostra um ajuste fraco
(S=0,7519) aos dados experimentais para as misturas de AM e VC utilizando 1 g de
adsorvente, principalmente no que se refere a explicagao do corante VC, onde o mo-
delo s6 foi capaz de explicar R? = 25,66 % do conjunto de dados e apresentou >
= 1,4372. Um comportamento semelhante foi observado para adsorcao da mistura
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de AL e VB com 1 g de adsorvente, onde a explicacdo do corante VB (R? = 79,49
%) demonstrou-se inferior ao corante AL, impactando assim o valor de S = 0,0766.
Conforme debatido anteriormente, a isoterma de Langmuir nao representou safisfa-
toriamente o comportamento de adsorcao dos componentes individuais, portanto, o
modelo de Langmuir ndo modificado também n&o é capaz de representar o compor-
tamento de adsorcdo bicomponente, uma vez que é dependente dos parametros de-
terminados no modelo de Langmuir monocomponente.

Desta forma, segundo Thakur, Mall e Srivastava(2014) para melhorar a precisao
do modelo Langmuir nao modificado, foi incorporado um termo de interagao (), sendo
este valor fungao da caracteristica de cada adsorvato e também da concentragao do
outro adsorvato. Através da insergao de (1. ;), 0 ajuste do modelo de Langmuir modi-
ficado demonstrou-se mais apropriado, pois aumentou consideravelmente valor de R?
para ambas as misturas, também, diminuindo os valores de y? e S = 0,0223 para AM
e VC. De maneira analoga, para a mistura de AL e VB (1 g de adsorvente) observa-se
a diminuicao do desvio S = 0,0214 e 2.

Partindo do mesmo pressuposto, ou seja, fazendo uso de um termo de interagao no
modelo de Redelich-Peterson modificado, pode-se obter um bom ajuste para a mistura
AMe VC (S=0,0167) e amistura VB e AL (S = 0,0309), quando comparado ao modelo
de Redlich-Peterson nao modificado S = 2,5345 e S = 2,2751, respectivamente.

O uso do modelo de Langmuir estendido também apresentou uma melhora dos
dados de adsorcao binaria de AM e VC, em relagao aos modelos Langmuir modifi-
cado, pois conforme Atun et al.(2009), o modelo tem como finalidade considerar a
competicao no processo adsortivo, assumindo que todas as moléculas de adsorbato
competem pelos mesmos sitios ativos na superficie do adsorvente. A insergao da
constante K; no modelo reflete a afinidade entre casca de mandarina e os corantes no
sistema binario.

Verificou-se que o valor de K; para o AM e o VC é de 0,0087 e 0,0487 L g}, res-
pectivamente; Enquanto, para AL e VB o valor encontrado foi 0,0028 e 0,0280 L g,
na devida ordem. Desta forma, pode-se inferir que o corante VC possui maior afini-
dade pela adsor¢cao em casca de mandarina. Também, pode-se estimar a adsorcao
maxima de corante (9,...zr) POr casca de mandarina, para adsorcao binaria de AM
e VC 0,1 Obtido foi 10,7899 mg g~! que é menor do que a soma das capacida-
des totais maximas de AM (13,2170 mg g ') e VC(29,2539 mg g~ ') resultantes da
adsorcao de componente Unico. De maneira analoga, o valor obtido para q,,...z7, para
adsorcao binaria de AL e VB foi de 11,0998 mg g~ !, também apresentou-se menor
do que soma das capacidade maximas dos componentes individuais VB (29,2250 mg
g~ ') e AL (10,0565 mg g~!). Por esta razdo, o modelo Langmuir monocomponente
nao é capaz de representar os dados de adsor¢cao de componente Gnico como com-
portamento de adsor¢cdo competitiva dos corantes, pois viola o pressuposto basico
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de nenhuma interacao lateral entre as moléculas de adsorvidas no modelo de Lang-
muir. Portanto, a adsor¢ao dos corantes em casca de mandarina a partir das misturas
binarias pode ser representada.

A adsorcao dos corantes sintéticos sobre a casca de mandarina representada
pelo modelo de SRS, esta baseada na hip6tese que existe uma distribuicao expo-
nencial das energias de adsorcao disponiveis para cada componente, onde o valor
dos parametros a;; e a ;; aumenta na medida em que o efeito da competi¢ao é mais
expressiva entre os corantes. Desta forma, pode-se dizer que um valor mais elevado
para a,;, sugere que a adsorcao do VB sobre a casca de mandarina € mais signifi-
cativamente afetada pela presenca do AL. Realizando a analise estatistica no modelo
(S, R? e x?), este ndo representa satisfatoriamente os dados de adsorgao binaria.

Tabela 31: Valores dos parametros isotérmicos de multiplos componentes para a
remocao simultanea de AM e VC por 1 g de casca de mandarina

Modelo Langmuir Redlich - Peterson Redlich - Peterson
Nao Modificado Nao Modificado Modificado
Adsorbato R? x? R? X2 Nri R? x>
Azul de Metileno | 0,98562  0,0110 0,1877 0,6769 | 0,5096 0,9718 0,0183
Violeta Cristal | 0,25658  1,4372 0,1596 1,8522 | 0,2440 0,9913 0,0136
S 0,7519 2,5345 0,0167
Modelo Langmuir Modificado Langmuir Estendido
Adsorbato L R? x2 Qumaz, L K R® X
Azul de Metileno | 1,0144 0,9899 0,0075 10,7900 0,0087 0,9816 0,0117
Violeta Cristal | 0,5897 0,9812 0,0307 0,0487 0,9888 0,0173
S 0,0223 0,0169
Modelo SRS
Adsorbato a;; aj; R? X2
Azul de Metileno 1 2,44E-08 0,9689 0,0287
Violeta Cristal 8,78E-11 1 0,6146 0,4618
S 0,3703
Modelo Freundlich Extendido
Adsorbato X; Vi zZ; R? X2
Azul de Metileno 2750,0185 2,17E-05 0,0167 0,9908 0,0144
Violeta Cristal 1,2769 0,5769 4,48E-05 0,6141 0,4630
S 0,3576




85

Tabela 32: Valores dos parametros isotérmicos de multiplos componentes para a
remocao simultanea de AL e VB por 1 g de casca de mandarina

Modelo Langmuir Redlich - Peterson Redlich - Peterson
Nao Modificado Nao Modificado Modificado
Adsorbato R2 X2 R? X NRi R X
Verde Brilhante 0,7949 0,0686 | 0,1742 0,4321 | 0,5442 0,9650 0,0130
Alaranjado de metila | 0,9015 0,0713 | 0,2397 1,1130 | 0,2455 0,9553 0,0600
S 0,0766 2,2751 0,0309
Modelo Langmuir Modificado Langmuir Estendido
Adsorbato NLi R? X2 Qmaz.EL K; R? X2
Verde Brilhante 0,8350 0,9718 0,0113 11,0998 0,0028 0,9656 0,0123
Alaranjado de metila | 0,8944 0,9728  0,0399 0,0280 0,9621 0,0486
S 0,0214 0,0224
Modelo SRS
Adsorbato a;; aj; R? X2
Verde Brilhante 1,0000 1,8612 0,9633 0,0338
Alaranjado de metila 1,08E-10 1,0000 0,8588 0,1195
S 0,0755
Modelo Freundlich Extendido
Adsorbato X; Vi Z; R2 X2
Verde Brilhante 1,5782  2,5087 2,84E-07 0,8588 0,1195
Alaranjado de metila 26,5455 28,3546 0,8711 0,9401 0,0556
S 0,0786

Considerando que os parametros da isoterma de Freundlich estendido baseiam-
se nos parametros das isotermas monocomponentes, o modelo de Freundlich nao
proporcionou um bom ajuste (S = 0,3576) para a adsor¢do do AM e VC (R? = 0,6141
e x? = 0,4630), para a adsorgao binaria de VB e AL (R = 0,075 e x? = 1195) ajuste dos
dados para a adsor¢ao do AL e VB (S = 0,0786).

O modelo multicomponente nao modificado de Langmuir também mostra um ajuste
fraco (S = 1,5218) aos dados experimentais para adsor¢cao de AM e VC com 2 g de
adsorvente, conforme Tabela 33. Do mesmo modo foi observado para adsorcao da
mistura de AL e VB com 2 g de casca de mandarina valor de S>0. Ambos os gru-
pos bindrios tiveram um dos componentes explicados de maneira insuficiente (R?, =
0,2052 e R?, = 0,5477) que contribuiu para o aumento dos valores de x? e S. Es-
ses resultados foram atribuidos a insensibilidade do modelo aos efeitos competitivos e
interativos que existem em sistemas binarios e as caracteristicas do modelo de Lang-
muir, que assume um numero limitado de sitios de adsorcao idénticos (Turabik, 2008;
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Leodopoulos et al, 2012). Comportamento analogo foi obtido com o ajuste de Redlich
- Peterson ndo modificado, onde também nao se obteve um bom ajuste para a mistura

de AMe VC S =2,3241, e a mistura de AL e VB S = 0,3358.

Tabela 33: Valores dos parametros isotérmicos de multiplos componentes para a

remocgao simultdnea de AM e VC por 2 g de casca de mandarina

Modelo Langmuir Redlich - Peterson Redlich - Peterson
Nao Modificado Nao Modificado Modificado
Adsorbato R? e R? X2 MR R? x?
Azul de Metileno | 0,2052  1,6792 0,2149 1,5999 2,7308 10,9917 0,0079
Violeta Cristal | 0,9633  0,0224 0,2457 1,5168 0,0510 0,9776 0,0184
S 1,4561 2,3241 0,0056
Modelo Langmuir Modificado Langmuir Estendido
Adsorbato NLi R? x> Omas,EL Ki R X’
Azul de Metileno | 2,8487  0,9930 0,0066 31,0492 1,16E-03 0,9932 0,0064
Violeta Cristal | 0,9831 0,9761 0,0176 5,81E-03 0,9759 0,0175
S 0,0057 0,0057
Modelo SRS
Adsorbato a;; aj; R? X
Azul de Metileno 1 9,37E-09 0,5588 1,7845
Violeta Cristal 1,81E-06 1 0,9727 0,0655
S 1,7591
Modelo Freundlich Extendido
Adsorbato X; Vi Z; R? e
Azul de Metileno 153,8145 153,1369 11,5426 0,5588 11,7845
Violeta Cristal 2675,5010 0,2994 4,72E-04 0,9725 0,0658
S 1,7590

Através da insercao de 7, os ajustes dos modelos de Langmuir e Redlich - Peterson
modificados demonstraram-se mais apropriados, pois aumentaram consideravelmente
os valores de R? para ambos os modelos. Os valores obtidos de S = 0,0057 para AM
e VC, e S = 0,0142 para AL e VB, ambos para o Langmuir modificado, tornam o mo-
delo significativamente favoravel para representar a adsorgao em casca de mandarina.
Para Redlich-Peterson modificado os valores do desvio também diminuiu, S = 0,0056
para AM e VC, enquanto para AL e VB, S = 0,0211.

Para o modelo de Langmuir estendido obteve-se baixos valores de desvio (S) e
pode-se estimar a capacidade maxima de adsorcao (q,...zz) para 2 g de casca. Para
adsorcao binaria de AM e VC q,...z1, obtido foi 31,0492 mg g~! que é menor do que
a soma das capacidades totais maximas de AM (25,1222 mg g~!) e VC (46,9529 mg
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Tabela 34: Valores dos parametros isotérmicos de multiplos componentes para a
remocao simultanea de AL e VB por 2 g de casca de mandarina

Modelo Langmuir Redlich - Peterson Redlich - Peterson
Nao Modificado Nao Modificado Modificado
Adsorbato R2 X2 R? X? NRi R2 X2
Verde Brilhante 0,5477 0,2922 0,9430 0,0146 | 0,9054 0,9823 0,0069
Alaranjado de metila | 0,8882 00,0589 0,3002 11,6463 | 0,4187 0,8010 0,0817
S 0,1496 0,3358 0,0211
Modelo Langmuir Modificado Langmuir Estendido
Adsorbato NLi R? X2 Qmaz,EL Ki R2 x2
Verde Brilhante 1,5819 0,9818 0,0057 25,0981 1,23E-03 0,9782 0,0069
Alaranjado de metila | 1,0074 0,8920 0,0575 5,40E-03 0,8898 0,0575
S 0,0142 0,0145
Modelo SRS
Adsorbato a;; aj; R? X?
Verde Brilhante 1 1,11E-11  0,6553  0,4333
Alaranjado de metila 9,31E-10 1 0,9307  0,0492
S 0,2964
Modelo Freundlich Extendido
Adsorbato X; Y Z; R? X2
Verde Brilhante 4,2136 41182 2,3874 0,9845 0,0102
Alaranjado de metila 28,9344 28,9159 11,6395 0,6553 0,4333
S 0,2892

g~ 1) resultantes da adsorcdo de componente Unico. De maneira analoga, o valor ob-
tido para Q,...zz, para adsorcéo binaria de AL e VB foi de 25,0981 mg g—!, também
apresentou-se menor do que soma das capacidade maximas dos componentes in-
dividuais VB (35,2035 mg g~') e AL (22,7175 mg g~!). Considerando a hipétese
do modelo, parece que os corantes competem pelos mesmos locais de adsorcao na
casca. Assim, a 0 modelo de Langmuir, que supde sobreposicao de sitios para dife-
rentes adsorvatos, consegue representar os dados isotérmicos. Os modelos de SRS
e Freundlich Estendido, ndo se mostraram adequados para representar os conjuntos
da adsorgao binaria.

Uma comparacgao geral dos valores de S, R? e y? para aos diferentes modelos
isotérmicos, mostra que os modelos de Langmuir modificado, Langmuir estendido e
Redlich-Peterson modificado foram os modelos que se demonstraram adequados para
ajustar os dados de equilibrio de adsorgao experimental das misturas binarias em
diferentes quantidades de casca de mandarina.



6 CONCLUSOES

Neste estudo, a casca de mandarina, residuo agroindustrial foi avaliada como bi-
oadsorvente do corante Azul de Metileno, Violeta Cristal, Verde Brilhante e Alaran-
jado de Metila em solucao aquosa. Para tal, foi necessario aplicagao da metodolo-
gia de calibracao multivariada para eliminar a perturbagao causada pela solucao da
casca durante a cinética de adsor¢ao dos corantes sintéticos e, posteriormente, para
quantificacao da concentragao dos corantes sintéticos.

O espectro infravermelho da casca de mandarina mostrou que um pico em 3398
cm~! esta relacionado alongamento de grupos OH, esta é atribuida a presenca de
pectina, celulose, agua, hemicelulose e lignina, principais constituintes de subprodutos
agricolas. Também, foi indentificada banda em 2920 cm~! atribuida ao estiramento -
CH-OH, -CH-, -CH2-, caracteristico da estrutura da celulose e acido péptico.

A area especifica determinada para o material foi de 0,9632 m? g~!. A isoterma
identificada pelo método BDDT é correspondente ao tipo I, a qual corresponde a
cobertura completa de uma monocamada. Constatou-se que a adsorcao nao € influ-
enciada pelo volume do poro, pois os corantes adsorvidos com maior eficiéncia foram
0S que apresentaram maior volume e massa molar.

Durante a calibragao multivariada constatou-se que o modelo contendo todo o con-
junto de amostras de calibragao, apresentava regioes de saturagao que interferiam na
determinagao das concentragdes das amostras testes menores que 15 mg L~!. Deste
modo, optou-se por criar novos modelos que excluiam esta regiao, assim representa-
ram melhor a faixa de concentragao da amostra. Os modelos gerados apresentaram
capacidade de previsdo satisfatoria, com valores de R? acima ou muito proximos de
0,99. Os valores de RMSEC e RMSEP para os modelos de calibragao variaram de 0,1
aimglL™t

A metodologia de calibracao muiltivariada empregada para obtecao da
concentracao das misturas binarias de corantes sintéticos também foram satisfatorios.
Os modelos gerados apresentaram capacidade de previsdo com valores de R?, em
torno de, 0,99. Os valores de RMSEC e RMSEP para os modelos de calibragao vari-
aram de 0,10 20,96 mg L.
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Para o estudo cinético em sistema estatico foi encontrado que o tempo de equilibrio
para as solugdes se estabelece em 180 min para as misturas de VC e VB, e em
240 min para AM e AL. Sendo os dados ajustados pelo modelo de pseudosegunda
ordem. Quanto a eficiéncia na remocao, o adsorvente apresentou melhor remocao
para o corante Violeta Cristal, apresentando eficiéncia de 94% para 1g e 88% para
29. Independentemente da quantidade de adsorvente utilizada demonstrou-se o mais
competitivo para adsorgao, este fato pode estar ligado a interagdo com a superficie
do material, massa molar e a solubilidade do composto. Dois modelos cinéticos foram
testados para ajustar os dados experimentais, sendo que o melhor foi 0 modelo de
pseudo segundaordem.

Os experimentos de equilibrio dos corantes sintéticos AM, VC, VB e AL, conduzi-
dos individualmente, foram melhor interpretados pelo modelo de Freundlich, caracteri-
zando que a superficie do adsorvente é altamente heterogénea, e que ha diferenca de
adsorcao entre os sitios da mesma. A capacidade maxima de adsor¢ao dos corantes
AM, VC, VB e AL em solugles individuais, determinadas com o modelo de Langmuir,
forneceu capacidades maximas de saturagao da monocamada (13,22, 29,25, 29,22 e
10,06 mg g~!) para 1 g e (25,12, 46,95, 35,20 e 22,72 mg g~ ') para 2 g, os intervalos
apresentados estao proximos ao relatado em literatura. A diferenca entre os valores
foi atribuida a caracteristicas das moléculas dos corantes. Através da analise do mo-
delo de Redlich-Peterson, pode-se ratificar que analise monocomponente € governada
pela isoterma de Freundlich.

Em relagcao aos sistemas binarios conclui-se que foram ajustados por varios mode-
los isotérmicos multicomponentes; Na adsorcao multicomponente foi verificado que a
presenca de um segundo componente na mistura reduz a capacidade maxima adsor-
tiva, o que evidencia a competitividade entre os compostos. Os modelos que melhor
representaram os dados foram aqueles que levam em consideracao a presenca das
espécies dos componentes em solugao. Em uma analise geral os modelos de Lang-
muir modificado, Langmuir estendido e Redlich-Peterson modificado foram os modelos
qgue melhor representaram os dados de adsorgao bicomponente em casca de manda-
rina.

O conjunto de resultados apresentados neste trabalho indicam a casca de man-
darina como um adsorvente alternativo de baixo custo com grande potencial para
remogao dos corantes violeta cristal e verde brilhante. Embora, apresente como
limitacdo a liberacao de corante natural, pode-se contorna-la com o emprego da
calibragao multivariada para quantificacao de concentragao.
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